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L'analyse exacte des gaz de distillation 
PAR 

E. CONNEHADE 
Professeur à ln (.'acu it é Tcdrn ique du l lai11a11t 

Cette quest ion s'esL surtou t déve loppée ces dernières années 
depuis que le tra it.ement indust.riel des gaz de distillation à haule 
et basse tempéraLurc, des gaz de cracking et du gaz naturel a pris 
une extension Lrès grande eL qui ne pourra que croîire dans 
l'avenir. 

La connaissance exacte de ces gaz 11 0 peut être obtenue par les 
méthodes d 'analyse classiques. donl p lusieurs ne sont qu ' appro
chées cl qui ne permctleut pas d 'aborder le problème du dosag~ 
des divers hydrocarbures gazeux qui accompagnent le méthaue. 

Nous écartons de celle courte synthèse la description de l ' appa
reillage classique ut ilisé da ns l'élude des gaz de fumées Ot l du 
grisou et nous envisagerons un iquemenl la séparation , d 'après les 
méthodes nouvelles, des divers consti tuants qui "se l:encontreut 
habituellement dans les sous-produits gazeux de la car bonisation 
et du cracking . 

L ' analyse rigoureuse des gaz n 'est possible que sur le mercure; 
l'eau, même chargée de 'sel, dissout Loujours des quant ités appré
c_iables de gaz. carbonique, d ' hydrogène sulfuré et d ' ammoniaque, 
même de l 'éthylène et de l'oxyde <le ca rbone, et la pert_e de gaz 
car bonique peut afi'ecter dangereusement ! 'interprét ation du 
résultat de la combust ion d ' un mélange d'hydrogène et · <le 
méthane, telle qu 'elle est opérée habituellement dans les labora

toires minier s. 
Les gaz de distilla tion se composent habituellement de : 

Gaz carboniq ue, H ydrogène, 
Hydrogène sulftm\ Méthane, 
Ammoniaque, Ethano, 
Oxyde de carbone, Propane, 
E thylène, Butane, 
P ropylène, P entane, 
Butylène, Benzol, 
Acétylène, Azote et gaz rares (ArgouJ Néo11) 
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Ce mélange constitue le plus complexe qui se puisse r encontrer. 

ilf esure des· volumes. - On peut mesurer les volumes gazeux 
scus volume constant ou sous pression constante. 

Quand on mesure les gaz sous volume constant, on ramène .t: 

gaz résiduel après chaque extraction d'un constituant , au volume 
initial par diminution de pt·ession, par dénivellement du mercure 
dans le tube-niveau ; la température doit rester constante; si elle 
avait varié en t retemps au cours de l 'expérience, cette variation 
devrait être traduite en millimètres de mercure à ajouter ou 
retrancher de la pression d 'équilibre à volume constant. 

On sait qu'un gaz double sa pression pour une variation cl.e 
température de 273b sous volume constant, ou bien il double son 
volume sous pression constante. Pour une variation de tempéra-

ture de 1°, sa pression variera de~ ou 2. 78 millimètres. 
273 

Si le gaz reste saturé de vapeur d 'eau après la surélévation <le 
la température, il faut encore tenir compte de la surpression qui 
en résultera. 

Pour une pression barométrique quelconque B, nous aurons : 

[
2, 78 B J p finale =- P initiale ± 76() (1

1 
·- t) + (7J

1 
- p) 

JJi représentant la tension. de vapeur d 'eau à /
1
°et11 à f". 

l\I. Emilio Hauser , le distingué ingénieur en 'chef du Corps des 
Mines espagnol , dont la compétence en analyse de gaz est connue 
(voir la Conférence de M. E. Hauser, Bull. Soc. Chimique de 
France, 19f23, p. 1141), a imaginé une burette d'analyse sous 
volume constant à tube compensateur d'eau qui donne de suite la 
correction de la pression, par applica"tion de la formule précédente, 
en élevant ou abaissant le niveau d 'eau dans ce tube do 5 milli
mètres par 0, 1° de température (figure 1). 

Quand on ?Père sous pression et température constante, la 
burette, enfermée dans un manchon cl ' eau, est munie d ' un tu be 
compensateur fixé sur le robinet à 3 voies de la burette e t com
prenant un réservoir d'air , plongeant également dans le manchon 
d 'eau, et un raccord manométt-ique; la moindre variation de tem
pérature du bain se traduit par la dilatation de l 'air qui se' trans
met au manomètre différen t iel ; il faut contrebalancer cette légère 
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surpression par une élé:vaLion égale du tube niveau de la burette 
qui ramène le gaz au volume correspondant à la température 
initiale. 

Il existe plusieurs modèles différents de ce d~sposi tif, proposé 
. p ttei·son mais dans certains de ces modèles les avantages sont 

pat e ' , .. . ·u .. 
·11 · · ca1· le mercure du tube manometnque cap1 au e assez t usou es . . ~ . 

ertaine résistance de frottement qui doit etre vamcue oppose une c , , 
par une compression exagérée du ga~ analyse; dans cl autres types, 



590 ANNAi ES DES l>llNES DE BELGIQUE 

de volume intérieur trop gr and, on inLrocluit. une erreur d ' analyse 
par l ' espace n uisible de ces tubes (figure 2) .. 

Un équilibrage exact des n iveaux de mercure 
dans le Lube niveau et dans la but·et.to et ui1e 
correction de volume on f<JH cLion de chaque 
variation de Lempérature, eu ramenant. i:b 0° et. 
_760 mill imètres Loutes les Iect.ures, sonL un 
meillem garant pour l 'exactiLucle de l'aualyse : 
le calcul des corrections de volume est grande
ment facilité par l'emploi des labJes de correc
tion que l'on trouve dans les ::igéndas <le 
chimie. 

Les appareils modernes sont conçus de telle 
sorte que l' on u 'a it pl us à tenir corn pie de 
l'espace nu isible et que !'ou utilise le volume 
ri~inimum des raclifs nécessai res pour l'absorp-

Fig. 2 . Lion , afin de réduire les .perles dues à la solu
bilité des gaz. 

, _('~assificatiom des ~a: . - Dans la marche de l'analyse, 0 11 peut, 
ehmmer par absorpl10n dans des réaet.ifs appropriés : 

les gaz acides ou basiques : r :n · 11 ,..., i\ 11 ·· CN et 1 d 
• • ••

1
• ... es oser 

soit par simple différence de volume, soit par t,itrage ~olumétrique ; 
les gaz neutres O,· . CO, les hyd rocarbures éthyl énique I' ' t 

lène et le benzol. s, ace Y-

I! reste alors l 'hydrogène et les hydrocarbures r h t• , , . a 1p a 1ques 
satu res, quel on dose par combustion · l'azote reste c 

1 
, ·d ' o nme res1 u avec Jes gaz r ares. 

Enfin, si l 'on voulait doser ces dernie rs il faucl. ·L , 
I' fi · ' 1a1 separer 

azote par xat1on sur duc,, métallique à l 'état d'azoture. 

Ordre de séparation et réactifs nt ilish:. _ i o Il <• • 

d , ? •l el ( O r.rs 
eux gaz sont enleves ensemble par une sol ut · ?; , 

. , 100 concentree <le 
potasse caust1q ue a 30 % · dans le cas de la pr, d . . . ' escnce e 11 s 

011 doit doser celu1-c1 clans m1e opération SJJéciale t . 
1 

. 2 ' 

1 l 1, e 10 •L ancher sou 
vo ume ca eu e du volume global de la co t. • · 

0 cl' b n 1 ac.,1on. u se sert 
une urette de Bunte dans Jan uelle on . .

11 , . b . ., t eeue1 e 80-90 cent i-
moL1e cu es de gaz; on y mtroduiL IJar as .. t. 

2 
. 

· · pu a ion 5 cent.1111ètr es 
N 

cubes de solut ion. d 'i~de t it rée c 
10 ett.e solu t ion est r etit rée après 
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lavage de la buret te et la perte d ' iode exprimée en H2S J-l2S + 
J~ = s + '.! Il 1. 

2 X 1Zï Iode =.: :?2,4 litr e · ll zS à o• c l îGO mil limètres. 

L e dosage de l ' hydrogène su lfuré peut se faire aussi dans la 
solut ion a lcal ine d'absorption de C02 ...,... JJ

2
S en transformant 

le soufre en ~cide sulfurique par l' action d 'un courant de chlore 
<'(; dosage gFavimétriq11e. 

211 
..1111111011i1u1111' : C'SL dosé égalomeut à part en faisant barbo.tter 

un li t re on deux de gaz clnus un appareil à boules conten an t 
i\ 

H S O• - tit.ré· la chute du t il rC' donne le poids et le volume ~ 10 , 

correspondant de l'i\H a pa1· calcu l. 

3° Dans le gaz restant après lavage à la potasse on dose ensuite 
l' o .• ·yr;i"me : 

rt) par le pyrogallatc alcal in : on aspire 10 centimètres cubes 
d 'une solu t ion concentrée d'acide pyrogallique (saturée à froid), 
faiLc au moment, du besoin, dans l!t pi pet Le-laboratoire de l 'appa
reil décrit plus loin , puis 10 cen timètres cubes de solut ion de soude 
causLiqne à. 30 %- L 'absorpt.io11 est t rès- rapide ; on agi te jusqu ' IL 
ce que la pellicule li qui de qui recouvre la paroi ne se colore plus et 
reste limpide . 

Cc procédé a l ' inconvénient de donn er un liquide' fortement 
coloré; de plus, il semble que lorsq u 'il y a beaucoup d'oxygène 
en présence, l ' aborption soit accompagnée de la formation d'une 
Lrace cl ' oxyde de carbone; 

b) par l ' hyclrosnlfi te a lcalin - qui ne présente pas ces inconvé
nients . L "hydrosul fiLe de so~1de est stable à l'état solide et sec; 
d issous clans l 'eau , il absorbe rapidement l 'oxygène ; en emploie 
20 ceutimèLres cubes d ' uue sol ut ion préparée au moment du besoin 
au moyeu de 6 gr. de sel sec, 30 g r. d 'eau et 5 centimètr es cubes 
d'~ne lessive de poLasse caustique à 50 %-

Mais ce r éactif est assez dilué, ce qui entraîne la perte par disso
lution d'une par tie de gaz restant. 

En général , on doit. clét.er miner la solubilité du gaz clans chaque 
réacLif util isé, eu recom mençant l'extracLi011 du gaz restant avec 
un volume connu et déterminant la cont.raction; celle-ci , calculée 
poi.U' la totalité du réadif u ti lisée, ost à ajouter au volume restant, 
ou à r etran cher de la con t raction . 
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4° L 'açét.11lè11e est absorbé, suivant L ebeau et Damiens, au 
moyen d 'une solution d ' iodomercurate de potassium , préparée 
avec 2,5 gr . H .'7 I ~ + 3 gr . KI et LO gr . d '.eau additionnée d ' un 
petit morceau de potasse caustique. Chaque centimèt re cube de 
cette solut ion absorbe 20 "'l!:timèt res cubes de gaz en produisan t 
vn précipité blanc don t on peu t régénérer le gaz par traitemen t 
avec l ' acide sulfurique dilué. -

5° !f.1Jd rocarb11re.s 110 11 ut111rés, 1:il1 .'Jlh iiq11es. Ils doivent être 
e_r: l~vés avant l 'oxyde de carbone, clan s la marche d'analyse r égu
l1cre, parc: que tous les. réactifs qui dissolvent ce dernier gaz, 
absorben t egalement des quant; ~és variables de ces hydrocarbures. 

n) L orsqu ' il iie s' agit qu~ de connaître le volume total cl.es 
hydrocarbures non saturés, ou lorsqu ' il n 'y a en présence qu 'un 
seul d 'entre eux connu, on peu t u t iliser l'eau de brôme qui form e 
avec les corps non saturés des composés brômés à. point d 'ébulli t ion 
notablement plus élevé ; tous les hydrocarbures non saturés réagis
san~ de même, on ne peu t , par cette méthode, connaît re que leur 
volume total , sans pouvoir les déterminer individuellement . 

Comme le brôme attaque le mercure en donnant le bromure 
mercurique, il faut ajouter au réactif du bromure de potassium 
qui maintient ce sel en solut ion ; après l 'absorpt ion, le mercure 
doit être lavé avec une solution de bromure à 10 %. II faut éviter 
un grand excès de brômè qui pourrait attaquer les hydrocarbures 
saturés et le benzol sous l' influence de la lumière. 

b_} On ,a p~·opo~é : ussi _ l_'empl~i ,de l'acide sulfurique fumant, 
mais ce r eact1f doit etre ·::!eco11se1lle parce qu ' il dissout les homo
logues du méthane. 

c) L'action de l ' acide sulfurique plus dilué permet de scinder 
les hydrocarbures non sa tm·és en homologues de ]'éthylène et 
éthylène lui-même. 

Lebeau et Damiens on t proposé de faire agir d 'abord l ' 'd 
1 f . , 84 )/ . d . aci e su u rique a <}0 qui ne 1ssout que les homolog ues . 1,-b 1, d " l' · . 0 . • propy ene 

et u ty ene, tan 1s que acide a 66 B • ne dissout que l"th l ' 
T h Ph .1. . h (B e y eue. 

ropsc et 11ppov1c ren n.~ . f 'lum 1 1923) ont t -' ., rouve que 
l' acide à 87 % donne des résultats encore meilleurs. I' b · , , , a sorption 
est egale <L la somme des homologues présents. 

Après cet te séparation , on peut faire r éagir ]' 'd , 
. . , , , ac1 e concent re 

mais son act10n sur 1 etbylene est t rès lente. ell t t 
1 

, ' 
. ' e es ca a ysee for-

tement, suivant Lebeau et Damiens en cliss 1 t d . 
· , , . ' 0 van ans l 'acide su lfunque concent re 1 % d acide vanadique . · , 

ou uranique a chaud; 

t. 
1 

\ 
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l'absorption est alors rapide et quant itative ; chaque centimètre 
cube d ' acide sulfovanadique absorbe à froid 60 cen t imètres cubes 
d'éthylène. Il n 'a pas d'act ion sur l'oxyde de carbone. 

i\J anchot a t rouvé une action catalytique analogue pour le sul
fate d 'argent (Ber ., 1924 , 1157) ; même l 'acide dilué_à. 3 %, satm·é 
de sel d 'argent, absorbe l 'éthylène. 

Il en est de même du n it rate d ' argent à. 15 %., dont 1 cen t i
mètre cube absorbe 120 centimèt res cubes, ou la solut ion à 10 % 
contenant 4 % cl ' acide phosphorique qui est encore meilleure. 

Le sufate cuivreux dans l' acide sulfurique concentre exerce la 
même action, d ' après Damiens, de même que cet te solution enri
chie de napht ol (Lebeau et Damiens) ; mais l' oxyde de carbone est 
absorbé en même temps que ! 'éthy lène, parce qu' il forme des com
binaisons moléculaires avec les sels d ' argent et de cuivre. 

Tropsch et Dittrich (llrennsl . C he111., 1925, 169) ont constaté 
que l'ent raînement de l 'oxyde de carbone ne se produit plus lors
qu ' on r éduit i°L 0,6 % la quan t ité de sulfate d ' argent dissoute dans 
l 'acide sulfurique, et que la catalyse de l 'absorption de l'éthylène 
par le sel d ' a rgent est fortemen t exaltée lorsqu'on combine avec 
ce réac.tif l' action du sulfa te de nickel. 

Le meilleur rendement a été obtenu en utilisant 0,25 cen t imètre 
cube d ' une solut ion saturée de sulfate de nickel dans l' acide con
cen t ré et 1,75 cent imèt.re cube d ' une solution sulfurique de sulfate 
d 'argen t à. 0,6 % ; ces deux cen t imètres cubes absorbent 100 cen ti
mètres cubes d 'éthylène (1) . 

L ' action du mercure de la pipette précipite une fraction de 
l' argen t dissous, mais la quantité r estante est suffisante pour la 
catalyse . · 

Le réa~tif de Tropsch et Dittrich n ' agit ni sur l' oxyde de car
bone, ni sur les hydrocarbures saturés. 

S éparation et dosage d es li yd rocarbi1res non saturés. - Il ne 
s'agit que des homologues, propylène et butylène, séparés par 
l ' acide sulfurique à 87 %, puisque l ' éthylène est absorbé à part . 

Woller s (S taltl u . .Eisen, 1922, 1449) combine ce dosage avec la 
séparation des hydrocarbures sa turés par condensation fractionnée, 
que nous verrons plus loin, en dosant d ' abord ces derniers après 
l ' absorpt ion des éthyléniques; eu trait ant ensuite un nouvel écban-

(1) Ce réactif, ainsi que l' acide sulfo-vanadique de Lebeau et Do.miens, 
sont donc les seuls qui n'ent.raînent pas d'oxyde de carbone ; mais l'nction 
de ce dernier est très lente. 
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t illo11 de gaz (contenant suffisamment d ' hydrogène) en présence 
de mousse de palladium , qni catalyse l' hydrogénation des ét hylé
niques à l'état d ' hydrocarbures sat.11rés et en recommençant l'ana-· 
lyse par d istillation fraction née, la d ifférence des deux dosages 
donne la teneur de chacun des éthléniques. 

T ropsch et DilLricb (B r . ( 'fi., 1925, 171) opèren t chi miqu,ement 
sur la solut ion de propylène et but ylène dans l' acide sulfurique à 
87 % ; l' acide est r ecueilli quanti t ativement, par lavage clans un 
pet it ballon à joints en verre relié à. 1111 bar boteur it boules. 

T.a réact,ion , inspirée de la méthode de dosage analogue de la 
glycérine, est basée snr l 'oxydat ion des çomposés par l'acide 
iodique avec mise en liberté d ' iode : 

2 K 103 + fü so, = K~ so4 + fü o + 1 ~ + 5 o. 
L 'oxygène naissan t br ûle le carbone et. l 'hydrogène; on distil le 

en recueillant l ' iode clans une solution d ' iodure de pot assium qu' on 
t it,re ensuite; ou bien on t itrC' l ' iodate avant réaction (par addi
t ion d ' iodure et t.it r age de l' iode, mis en liberté) et après réaction . 

Connue tous les hyd r~ca r bu res éthyléniques constituen t des 
polymères du groupement mét.hylénique Cl 1

2 
et que des volumes 

égaux de ces difîére11ts gaz en contiennen t un 11ombre di fféren t 
sui vant la na t nre de l' hydrocarbure, le dosage rev1en t à. déter
miner d ' abord le coefficient consLnnt d ' iode correspondant à un 
seul de ces g roupements eu volume : 

l g r K l 0 :1 = 87 ,2 Crn tc [CH~ ) , 

N 
1 Ceatc. Hyposulfite 10- ~= 0, :3 l l ce nt. cuhe C fl ~ 

et à mulLiplier l ' iode' obt enu par cc coefficient ; l 'application de 
la l'ègle des mélanges permet. do dét.c1·minor les quant ités propor
t ionnelles de chacun des deux gaz. 

6° O.cydr de cm-bone. Réact ions quant itatived : a) au chlorure 
P aUadeu.x : 1 % Pd l /~ + 5 % Acét ate de Na. - Le gaz, débar
rassé de H2S1 et d 'éthylènes, le r édu it, à l 'état de Pd colloïdal 
noir ; on peut déceler u n demi-mill ième pour cent.. en quelques 
minu tes ; la réaction peut se faire en burette de Bunte; 

b) par l 'oxyhémoglobine rouge du sang, clans laquelle il se 
substitue li l 'oxygène en donn ant la carboxyhémoglobine carmiu
rosé. L e sa ng normal présente cieux bandes d 'absorption spect ro
scopique entre les lignes D et E de Fraunhofer, qui disparaissent 
par un réducteur faible en so r éunissan t en une seule 1arge et 

l 
l 
·ri 
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fai ble; le réducteur employé est le sulfbydrate d ' ammonium 
récemment préparé ; dans les mêmes condi t ions, le sang oxycar
boné donne deux bandes ét roites, dans le jaune, qui ne se rappro
chent pas. 

Suivaut Ogier et K ahn-Abrest, on fait barboter le gaz désoxy
géné à t ravers une goutte de sang jusqu ' à ce que la réaction soit 
percept ible, le volu me de CO éLant in vet'sement propor t ionnel au 

1 
volume de gaz nécessaire . (::>c n ~ i h i lit 1• iOOO %. 

c) suivant Ditte et Nicloux, par l'oxyde d' iode ! ~Os en p1·(•. 
sen ce d' acide sulful'ique fum a11 t , absorbé dans la pierre ponce et 
conservé en petits tubes scellés : 5 CO+ l, O" = 1. + 5 eu •. l'i ode 
en libel'té colore la masse el l ' intensité d~ teinte -permet d~ doser 
de 0 ,1 à l % en quelques minuLes. On peut opérer directement sur 
le g az, à la condit ion de le purifier en le faisant passer dans un 
t ube contena,n t du charbon act ivé sec qui rétieu t füS. l\ fü. ::;o~, 
H.O . . . . , il passe ensuite dans les tubes à réactif scellés dont on a 
f; it sauter les pointes (technique de lloov~r et Lam b: H oolanüte) ; 

d ) Le sang oxy-cat'boné obtenu en b ) , t rai té p ar quelques 
gouttes d ' une solu tion de pyrogallol et de tanniu, don11e un préci
pité brnn-gris à brun fon.cé . 

Ces réactions peuven t ser vir à. rechercher CO clans l' a ir des 
endroits confinés ( Lun ncls oi:i pa,sseu t m1 g rand nombre d ' autos), 
on cl aus l ' air des m iues. 
Nénctif~ d'o b.~orpt iu11 d l' / ' (}.1'.'Jf/ 1, il<' cnr bo11 1' . - n) par le chlo

rure cui vreux (27 gr .) dissous en UC/ de densité 1,12 (200 cen ti 
mèt res cubes) .qu i absor be 10 foi s son volume de CO ; mais cette' 
solut ion aLLaq ue Io 111crcurc : les vapeurs acid es en t l'aînées par le 
gaz doivent être enlevées par un lavage subséquent à l'eau . 

b) Cette sol ~1 t ion est remplacée par celle de Drehschmid t, opé
ran t. en présence d 'ammoniaq ue : [200 Cu Cl + 250 l'\H, Cl 
+ 750 11, 0 J + 1/:{ du m l. d 'i\ 11 :1 solution concent rée; elle 
a bsorbe 16 fois son volume ; son act ion est cepend ant plus lente 
par l'excès de i\ 11:1 et , de plus, CO est oxydé en par t ie à l 'état 
de C02 : 

2 Cu Cl CO f- 4 N i i:. + 2 lh O = '2 C1t f- 2N H1 Cl + co~ ( i\ H~)~. 

Boue et Wheeler évi tent l'excès de N H :i en faisan t passer ce cor ps 
à l' état gazeux cl ans le mélange de chlorme cuivre11x et d'eau 
j11sq11e dissoluti on C't odC'ur pl:'r cept iblc, le léger excès étant élim in6 



596 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE 

pat· une addition de 5 gr. Cu Cl; ce r~actif absorbe 11:·atiq11e111rn t 
tout le CO en 5 minutes, par deux tra1tem~nLs successifs. 

Pru:tington a préconisé le formiate cuivreux ammoniacal , uti~is~ 
pour l 'extraction des dernières t races de CO de l 'hydrogène destme 
à Ja synthèse de l' ammoniaque, et Lechatelier recommande la com
binaison 01iCl + NaCl en solution saturée, qui absorberait 40 fois 

son volume. 
La· combinaison [Cu Cl + CO] étant une simple addition molé

culaire d ' ordre physique, dépendant de la tension par t ielle du CO 
dans le gaz résiduel, le dosage du CO n 'est pas rigoureux et le 
résidu gazeux gardera toujours une trace de ce gaz; le réactif a 
donc une limite d ' action qui ne peut être dépassée dès que la tension 
part ielle de c9 devient t rop faible pour satisfaire au coefficien t 
de partage. 

qn opère deux extractions successives avec 20 centimètres cubes 
en tout; ainsi, la per te en azote, légèrement plus soluble dans ce 
tout ; ainsi, la perte en azote, légèrement plus soluble dans ce 
r~actif, est négligeable. L e dosage est terminé par un lavage à 
l 'acide dilué, si on a u t ilisé une solut ion riche en NHJ. 

Autres réactifs poiw l'absorption de GO. - Damiens (Comptes 
rendus, 1923,198; 1924, 108) a proposé l ' acide sulfurique concen
tré 66° contenant 5 % de sulfate cuivrnux e.t fil t ré sur l ' asbeste; 
il absorbe 25 centimètres cubes de gaz par centimètre cube de 
réactif. La solut ion a une tension nulle aussi longtemps que le 
rapport CO : S04 Cu2 ést équimoléculaire; à chaud, CO est régé
néré en même temps que du gaz sulfw·eux; si le rappor t dépasse 
1,7: 1, la tension partielle peut varier de 30 - 24.0 millimètres. 
~ebeau et Damiens (C. r. 1924, 306) ont proposé ensuite UJl 

melan~e de sulfate cuivr eux et de naphtol dissous dan s l 'acide 
~~lfuri.que [10 naphtol ~. 5S0 4Cu

2
, 5 I-1

2
0 el \.J5 H

2
SÜ4 à 

• 

0

] ; il absorb_e 18 centimètres cubes par centimètre cube de solu
t ion et la tension partielle de CO est nulle même à 100°. 

Manchot opère 1 . , . avec une so ut1on de sulfate d ' argent dans 
1 acide sulfurique conc t., , 9- · d . , eu re a D % ; CO est absorbé à raison e 
80 centunetres cubes . 50 · , , ' f 
L' b . poui centimetres cubes du react1 · 

a sorption est encore pl · h h . us unportante en présence d 'acide p os-
~, oi~ique; 1,e gaz est remis en liber té dan s le vide. Ces réactifs 
ieag1ssent egalement sui· l , t 
donner la préférence à ce! e~ composes éthyléniques; on :eeu 
Dam iens et, Lebe ui de Bone et Wheeler et à celm de au . 
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Il est encore nécessaire de signaler que l'oxyde de carbone réduit 
l'oxyde de cuivre à part ir de 175° et que cette réaction est u tilisée 
par J aeger pour le dosage et. l ' analyse des gaz. 

La combustion est fortement catalysée par d ' autres oxydes et 
un mélange de 60 % ~l 110i et 40 % CuO active la combustion 
en présence d ' un excès d 'air déj à à température de la glace fon
dante, et la rend complète à 20°; ce mélange a été uti lisé pendant 
la guen e (Hopcal ite) pour protéger les mitrailleurs cont re les gaz 
des poudres sans fumée, riches eu CO. 

Enfin, l'oxyde de carbone et l'hydrogène réagissent eu donnant 
du méthane et de l'eau , sous l'infl uence catalysante du nickel à 
290°; cette réaction a été u t ilisée par L arson et W hittaker et le 
dosage de CO est donné par le poi11t de rosée du gaz après réduc
tion, mais il n 'est possible que pour des teneurs variant de 2,46 
à 0,1 %, parce qu 'elles correspon~ent aux points de rosée situés 
entre + 20 et -20°; 

7° l f.IJ<lrogène. Il faut citer, à propos de ce gaz, un dernier pro
cédé d'absorption à froid, préconisé par P aal et Hart~1ann ; en 
présence de palladi um divü.é ou colloïdal, l' hydrogène gazeux peut 
réduire des molécules riches en oxygène combiné, par exemple le 
picrate de sodium à 2 %, par simplè agitation en présence de ce 
réacti f. Le prix du palladium et le fait que la solution mousse 
for tement sont deux ennuis dans cette méthode; de pius, les t races 
d'oxyde de carbone la t roublen t en la ralentissant comme cataly
seur négatif . 

,1/ éthodes 71nr CO'lllb11stion. - Il nous reste en présence l 'hydro
gène, les hydrocar bures saturés et l' azote; la combustion totale 
en présence d ' un excès d 'oxygène peu t nous permettre le dosage, 
sous les conditions suivantes : 

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

qu'en cas de présence d'un second hydrocarbure, il n 'y ait pas 
d ' hydrogène présen t et qu 'en Lout cas il ne puisse y avoir p lus de 
deux hydrocarbures, lesquels doivent être connus l'un et l' autre. 

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

Le cas le plus typique, qui obéit à la première condition, est 
celui du gaz de gazogène, ren fermant uniqueme11t H

2
• CH4 el N,, 

bien entendu s' il est obtenu à partir du coke; ce cas englobe 
également le g risou belge gni ne contient ni CO, ni TT~, ni éthane; 
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mais certains grisous espagnols cont iennent des traces de H
2 

Pl 

d 'éthane, en plus du méthane, et ne peuvent, par conséquent, 
être traités par combustion simultanée et totale de tous ces gaz. 

1° Gonibiistion totale. Le résidu gazeux H ~ + CH.1 + N
2 

est 
additionné d'un excès d 'oxygène pur et brûlé : 

ci} par combus.tion inst<m ltinée provoquée par passage d 'une 
étincelle d'induction, dans une pipette à gaz spéciale; les gaz 
ramenés dans la burette montrent une contraction qui est notée; 
ou y dose ensuite le gaz carbonique formé et 0

2 
restant. On 

comprend que si cette opération est faite sur l'eau , une part ie du 
co2 se dissoudra et cette perte entraînera des conclusions fantai
sistes. 

Le tableau suivant montre les résultats obtenus pour cbaqne 
gaz combustible : 

1 c,:.,," 1 C02 1 O<ygèoo 1 Co•""" uon form é absorbé Rapport C02 

Benzène . - 2.5 vol. 6 vol. 7 ,5voi. 0,417 
Gxydc de Carbone . 0 ,5 1 0 ,5 U,5 
Hydrogène . 1,5 0 0,5 - · 
Méthane . 2 1 2 

1 

5 
Ethane 2,5 2 3,5 1,25 
Propane . 3 3 5 1 
8 u1ane . 3,5 4 6,5 0,875 

Le procédé eudiométrique t , . 
• 1 f . es a rejet er parce que l 'étincelle pro-voque à ormat1on d 'un eu d N 

, . . P e 0 (1 % ) entre l'azote et l'oxy-gene, qu1 se dissoudra en KOI:I 
en exage'rant d . au cours du dosage de CÜ2 , ce ern1er · 

b) par cornb ustion lei~te f . 
d'oxygène s fil d '.en aisant passer le mélange de gaz et 

ur un e platine fi , · 
t raversant les pa · d 

1 
. xe sur deux fils d 'argent très épais 

par un courant ~:1s3_4e a p1pet.te et chauffé au rouge à 750-8000, 

contraction et le double ~~t~ 81 no~s avons équivalence entre la 
bustion l'hydr· , d . A 

0
2 dose dans les produits de la com-

' ogeue oit etre · d, , 
traction est supérie . , 

2 
.consi ere comme absent; si la con-

ur e a x CO d 't . . 
2 on e ermme I-L comme stu t : 

Vol. CO = vol CH -2 
• 

4 Contr. = t,5 H +~cH4 
H2 = 2/3 (Con tr. _ 2 co

2
). 
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On comprend qu ' il serait, impossible de ne pas t rouver de 
l' hydrogène dans un grisou analysé au-dessus de l 'eau ; cette eueur 
a éLé cause des résultats les plus fantaisistes dans mainte recherche 
qui donnait de 7 à 20 % d ' hydrogène, alors qu'i l n 'y en avait pas 
trace. 

L'appareil le plus adéquat est composé d ' une burette conmrnui
quant par un robinet à 3 voies avec _une pipette à combustion 
co11tenaDt un fil chauffant, muu ie d ' un robinet à 3 voies et d 'un 
vase niveau ; sur le t ube capiJlaii·e, raccordant la burette à la 
pipette de· combusLio11 , .se greffe une deuxième pipette par un 
robinet à 3 voies orientées à 120°, munie égalemen t d'un vase 
niveau ; les deux pipettes et la burette peuvent conmrnniquer 
<lirccterneu(, avei.; l'exLér ieur p~r une branche libre des robinets it 
3 voies, permettant l ' in troduction des échanti llons de gaz et des 
réact,ifs, l' évacuat ion des liquides usés et le lavage (figure 3). 

Fig. ;:i. 



600 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE 

Le montage des parties doit être fai L avec le plus grand soin ; 
le~ raccords en caoutchouc seront à parois épaisses fortement liga-
t urés sur les tubes et du ma t' d ] d l ' · ' , s ic e go az, ou e a cire a cacheter 
sera coulé sur les · · t J • , · • ' 

JOUI s sous e vide barometn q ue · les robmets 
seront lavés à l'éther ap ·' J ' · ' . , , . tes c 1aque operat1011 et graisses avec un 
melange de ci re et de lanoline 

La bureLte sera reli' '· . · . ee a un vase l1lveau au moyen d 'un tube eu 
caoutchouc à fortes p . " . 1 1 . arn1s sut eque se t rouvera un robinet en 
verre et une ' · · . . pmce a pression mue par vis permett.ant de r égler la 
circulation des gaz aussi le t t . 

, , • . u emen que possible. On s' assurer a 
qu aucune rentree d ' atl' ne 5 . d 't . 

e pro u1 sous vide barométrique dans 
aucune de ses parties. 

Le dosage des gaz éliminé . . b . . 
· t 'd' . 5 par a soi pL1on se fera dans la pi1Jette 1n erme 1a1re en y iutrod · t 1 , 

L , . ', . UJsau e reactif par la branche libre. 
appareil ev1te l 'ennui d I' . . 
]' d e espace 11UJs1ble tou t espace é tant 

remp 1 e mercure au départ et l , ' 
t . d es gaz etant chassés par ci rcula-1on e mercure. 

Avant combust ion il faut s' as 
porte pas de gouttel tt d I sur~r qne la spirale chauffan te n e 
C t .. t' . e es e I,11, smon celui-ci s'oxyderait et la on 1 ac JOn serait faussée. 

L'inLroduction d 'oxygène lut· f . 
la pipette à combust ion . 1 

1,
1 

se ait par la branche latérale de 
• ' e .me ange gaz + 0 d 't •t b , eLre rendu homogène 0 . ·! 01 e re rasse pour 

· 11 ne peut se serv·. cl ' , 
lytique obtenu par électr 1 d 11 que oxygène electro-

o yse e N rt 0 H 1. 1 0 o1 d 1 1 servant de compartiment 1. ' 10 ans un e c oc te 
anoc ique anode N . d 

toile de fer en roulée a:ut . d ' eu / et cat,hode e 
,. om e la cloche· ]' , 

11 1m porte que~ autre pro 'cl , . ' oxygone obtenu par 
]' , ce c contient t · . 

oxygcne électrolytique t . OUJonrs de l 'azole, mais 
peu contenu· J 2 oi d ' h t races de soude entraiue' es f - , o ydrogène et des 

sous orme cl b . 
en le faisant passer par . e r ou11lard ; on Je purifie 
d ' un premier tub ouate et un second t b . . e con tenant un tampon 
h u e cap1lla1re t 

c au ffé au rouge Tout con enant 1111 fil de platine 
. e cause d 'erreur e t . . , . . 

Cm; de la prhse111·e de 1'1. l · . s ains1 chmmée. 
. iyr ioql'ne e t l • I 
rniuw": par exemple CH, ·, < c < t' /l ,r h .1Jdrocarb t1l'l' S 

Lanée ne peut p lus donner d ~ L~H r. - La combustion simul-
. b . e t esul tats ex t .1 f 1 0 m usf 11)11 fractionnée. ac s ; 1 aut procéder par. 

a) Jfftlwde· .liiqer . co b . 
. . . m ust1011 de 1 ' h cl , 

r u1vre; ce gaz est brûlé . . 1, Y rogone sur l ' oxyde de 
t bl pat oxyde de · no a ement plus basse 

1 
cu iv re à une températ ure 

' . que es hyd1· b 11 Y ait plus d 'éthylène ni d ' ocar ures; à condition qu ' il 
' oxyde de carb · one eu prcseuce, la con-

_ ............. ______ --:~~~--11111111111111 

' 
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traction observée rst égale à la teneur en hydrogène; le tableau 
suivant r enseigne les températures auxqu elles il faut chauffer 
l' oxyde pour chacun de ces gaz. 

Hyd rogène. 

Oxyde de Carbon e 

E 1hylènc 

Propylène . 

Butylène 

~!éthane 

lîO - 180° 

100 - 105 

:l l f> - 325 

270 - 285 

320 - 330 

< 450" 

L'oxyde de cu ivre est réduit à l'état de cuivTe métallique et 
celui-ci doi t être réoxydé ul térieurement. 

J ii.ger fait passer le gaz pur sur l 'oxyde, taudis que Nesmejeloff 
mélange d'abord les gaz avec un excès d 'oxygène; l'oxyde de Cu 
joue un rôle catalyseur d ' autant plus marqué qu' il est poreux ; 
en absorbant une solution concentrée de nitrate de cuivre dans du 
silica-gel et calcinan t jusqu'à ce qu 'il n'y ait plus de dégagement 
d ' oxydes d ' azote, oo obtien t un oxyde de cuivre t.rès actif. 

L 'oxyde doit êt re revivifié de temps en temps par chauffage à 
450° en courant d 'oxygène, sans doute parce qu 'il absorbe de la 
va peur mercurielle ou q u ' il se charge de gaz carbonique; l' absorp
tion de ce gaz peut. être assez importante, car nous avons pu 
ex t raire 4 centimètres eu bes de <:O~ cl 'une très petite quantité 
d'oxyde englobée dans la piene ponce, à 400-420°. 

Ce défaut est grave, si 011 brûle de ! 'hydrogène en présence de 
quant ités appréciables d 'oxyde de carbone, lor squ'on a jugé inutile 
de t raiter le gaz à analyser par une solut ion cuivreuse, à cause de 
sa teneur t rop faible j le dosage de co2 formé est donc, dans ce 
cas, légèrement faussé, mais nous verrons plus loin le correctif 
q ui permettra d 'éviter cette en eur. 

L orsqu'on a lavé très soigneusement au moyen d'une solution 
cuivreuse, les t races de CO restant en présence de l ' hydrngène 
no pourront pas fau sser Io résultat. Ce 11'est donc que dans cc 
dernier cas que l'em ploi du C110 présenle un réel avan tage. 
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Cette méthode entraîne l ' iDcouvén ient d ' un espace nujsiblc dans 
le trajet des gaz, puisque le mercure ue peut. plus les balayer dam 
le t ube contenant l'oxyde de cuivre. 

b) .1/Ftliode au 7irillaâi1w1: Ce métal , d ivisé ù l 'état de mousse 
à l ' intérieur d ' un corps poreu,x, catalyse for tement. la combustion 
de l' hydrogène: ce gaz brûle déjà h 80°, souven t même avec incau 
descence lorsque sa teneur est trop élevée, au ri sque d e provoquer 
en même temps l a combustion de l'éthane ci du propane, et même 
d n méthane. Cette violen ce d e r éaction est tempérée par la pré
sence de traces d 'oxyde de carbone et par l a dilu t ion de l ' h ydro
gène dans le mélange gazeux. 

Winkler ut ilise l' asbeste palladé qui. semble la forme la mieux 
uLilisable du méLal catalyseur , et le chauffe à 400", soit 300° plus 
haut qt'.e la température normale de catalyse pour un hydrogène 
non souillé de CO; mais ainsi ou court le r isq ue sérieux d ' at teindre 
en même temps les hydrocarbures supérieurs au méth an e. 

, E .. Hauser (B '.11/. Sot. ( '!t i111. dl' Fm11 1·1· , J 923, p. 1200) combine 
1 ~ct1011 ~u rhodium avec celle du palladium, pa rce que ce premi er 

~rntal :g~ t. sur l 'aldéhy de et l 'acide for mique q u i sont les corps 
111termed1ru res de la combustion de mélanaes de CO + H et les d , 0 ? 

1ccompose en CO~ + H~ à froid ; il fait circuler le gaz m élangé à 
l oxygène sur une couche de palladium chauffé iL 180", se t rouvant 
ent re deu x couches froides de rhodium div isé. 

Le prix actuel du Rh et Pd r end ces méthodes peu accessibles 
au x laboratoi res industr iels et la préférence doi t rester à l 'oxyde 
de cuivre qui donne des résultats exacts si on l ' u t ilise ave~ l a 
circonspection voulue. ' 

ll empel extr ait l 'hyclroaène par a bsorption dan s du 11alladium 
rédui t chauffé au ·'· l 

0

bl d · 
, , piea a c ans uu courant d'ail" à 90-100°; 

1 hydrogcue est absot·b ' · ·b •1 • , , 
. , e mais ru e en partie pa r l ' oxyaene reste combine au palladium. · " . 

. , , 51 ce gaz est en po11 rccntage important, 11 peut y avoir cchauffem t t • · 
. , . , en e meme 111cand csccncc: après a bsorp-11011 , le tnetal dmt etre régénéré pa .

11 · r gri age. ' 
Celte méthode exige 6 8 . d Il . 

1 , ; - gi · e pa ad1um dont, le pri x est actuel-ement t rop cleve pou r l 
1 , a renc r e applicabl e dans la j) ratiq ue . meme dan s ttn laboratoire de . 1 h 

1ec1erc e. 
( 'iuulllt .~ t iou de.~ l11;rlrorr1rb

1 
• , , • 

l ' i d. , · 111
-<· - Apres la s6parat1on de 1y 1 ogcnc rt r r ll C' du CO . 

l b . ' ·1 piovenan (· de tra<'es de CO on opè re a corn usL1on des hyclrocarbur · 
es pa r une des méthodes sui vantes : 

• 

.. 
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L~ J!fth od r i11itiril1 r/1 ./1ïf/t r: II opérait sans addition d 'oxy
gène. en ·ut ilisant comme oxygène comburant celui de l 'ox!de de 
cuine · cette méthode esl nécessairement longu e et peu~ etre m com
plète, ;Jarce que du carbone pe ul rester inclus d ans le cuivr e r éduit 
par les hydrocarbures réducléurs brûlant incomplètement et ,que 
ces même hydrocarbures soul déshydrogénés au con tact d e ce metal. 

Il paraît donc plus raLionne l d'opérer en préseu"Ce d'oxygène en 
excès, selon N <fsmeje low, comme n ous ] ' avons vu dans le cas de 
J' hy drogène. N éanmoins, celle méth ode présente d es ennuis telle
ment. graves, que n ous nous sommes vu obligé de l ' abandonner 

u) la faible réaclivil é du C ii 1 oblige de chauffer l ' oxyde à 750" 
au ri10ins; à cette tempé ratur e, l 'oxyde de cuivre commence à se 
d issocier e n donnant f :1/.0 () C110 qui n e se r éoxyde qu ' avec la plu s 
arande difficul té par J"~xygènc en excès, d ' ot1 le dange.r d ' u ne 
0 . 

diminut ion de la con t r act.ion de corn bust1on; 

ù) le verre, peu fusible, est attaqué fortemeut par CuO en don
n ant du silicate, cause de rupl,ures fréquentes ; le verre Pyrex .est 
déj!t fortem ent plastique à 75ou et est inutilisable. L a porcelame 
claque également avec facil ité; 

1-J seul , Je q11a rtz résister ait, mais il p~·ésen~e l ' iuconvén i~~Jt 
grave de se dévit rifier avec formal,ion de t~1dy1111te, .dont .les ,c11~
taux renden t Ja matiè re forLernen t permeable aux. ~az, des la 
Lroisième combustion, les résul tats deviennent fanta1s1stes; 

il ) enfin , le C110 refroidi absorbe le Cû2 formé et fausse les 

résultats. . 
. l . l C 0 doit clone être rejeté pour la combustion des L ' emp 01 e u 11 

hydrocarbures. . l 
2" .l/f//rni/1· rw p/nl i111 . Nous on sommes r~veuu , po~r a com-

bust ion des hyd rocarbures, au tube en porcelame remyh de ~s de 
. , fi h If ' ~ 7500. ce chauffaae n e presen te aucun 

platme t rcs ns, c au c a ' . 0 ·• sur les 
des inconvénien ts relatés ci-dessu s et Je p latme ne peut agu 
produits d e l a corn bus[,ion. 

0 l T ie burette pouvant ·cou-'/'1' c//llÏ1j11r· rlu rlo«n.qe. - n u 1 isc ut . , ·t .' 
. , b g rad uée eu 1 LO. mmue a son ex i c-l cll ir 125 centnnctres cu es, ll' l ) 

· (2 ux para ces "t ' s111)c'rieure d ' un robinet i:t 3 voies can a . 
1u1 c · . · , · t rém1té infé-. 1 Lubcs ca i)ll la1res; a son ex commumquan t avec c e11x . . , . 
. li e un f"t1 be de caou tchou c de l m. l. ' par01s cpa1sscs, 

ri cure on tx . cl • b. t verre et . _' · . ' .· . 5 milli111ètres mum un ro m e en d 1amctre m teu eut , . , 1 t 
. e~u. une j>Înce à. pression et, vis de r eg age p erme , d ' un vase-u1v ~ , 



604 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE 

de comprimer extérieurement le tube afin de régler la vitesse de 
circula~ion du gaz vers les autres appareils (figure 4) . 

.. 
Étect o{y.seur 

Fig 4. 

Une des sor t ies capillaires de la buret te t l' b . · 
. . . es l l c et permet de 

rejeter au dehors des gou ttelettes de r6act.ifs et l . · 
l' b . es eaux de lavage . 

aut re ranche communique par deux robinet ~ 3 · . ' 
, , 20) ' s a voies ( dispo sces a l 0 

, d tme part avec le tube à fils de 1 t · d ' -
1 b , P a me, au t re part 

<tvec e Lu e a oxyde de cuivre et la llipette ' b . · , . , , a a so1pt1011 · a l'ext .' 
m it e opposee de chacun des deux tubes à co b t. ' . i e-

. m us ion est dispos, 
une pipette du même genre permettant d f . . ee 

d . ' e aire circuler les a 
et e rejeter au dehors ]es liquides-réact i' f t 1 1:>az 

· s e es gaz 
Au début de l 'opérat ion la burette M , 1 . · 

I' d H ' e~ a voie ABC sont remp ies e . g, de même que la pi pet.te C. ou i . . 
eu i\I par la branche li bre et on mesure (obsei'. nt1odu1t le gaz 
à 00 et 760 millimètres) environ 25 ce t • ' tver fJ et t et ramener 
fours. . n imc res cubes de gaz de 

l" Ou dose successivement CO O C H , 
rant le réactif nécessaire par la2 'b . z• b2 12.'b C2H4, CO en aspi-

1 anc e 1 re d ] · 
chassan t alors le gaz en c. par lég' . .t . e a pipette et 

. ' 01 e agi at1on et ·e 
swn atmosphérique, le gaz est abso ·b , 0 1 . t . pos sous pres-

1 o. n e renv M · 
affleurement du liq uide au robinet . . . .01e. en Jusque 

' on J en voie le liquide au dehors 
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par la branche libre rt on balaye le gaz resté en MABC au moyen 
du mercure de C - lecture du volume et correction à 0° 760 milli
mètres. 

2° J e. suppose que l' on connait le volume exact de l' espace inté
r ieur libre du t ube A l :2 contenant le plat ine ; cette détermination 
a été fai te une fois pour t.outes eu remplissan t le tube d 'air sous 
pression barométrique et chassan t cet air vers la burette au m oyen 
ri e C02 pur ; après absor pt.ion de C0.

1 
par K OH , on mesure l 'air ; 

idem pour l'espace Rf:
1

• 

3° Il s' agit de r emplacer tout, l' air remplissant les deux t ubes 
par de l 'oxygène pur fou rn i par l 'élect rolyseur à cloche ; pendant 
ce temps, le gaz ~t an alyser est conservé en j\[ ou en C et la voie 
i\IABC est remplie de Hy. Au moyen des robinets .A et R et des 
deux pipet tes cl et c! ou balaye l'ai r par 02 Je long de la voie 
f: 1 J3 :\. C!. 

4° Combust ion de Il ~ + t races de CO : on int roduit un excès 
d 'oxygène pur en C1 et de cette pipette environ 30 cen t imètres 
cubes parle t ube C110 et. la voie AB dans la burett e, l'excès ét an t 
rejeté au dehors ; on mesure le volume d'O~ introduit après avoi r 
équilibré la pression , A et B restan t ouver ts, et avoir balayé la 
voie MAB par le H!! ven ant de C. L e gaz M est mis en dépression 
a fin do mettre M de nouveau eu relation avec le t ube :\.C 1 r 11 
aspiran t vers l\ I le Hy qui la co11t,ie11t. après orientation nécessaire 
du robinet A . Comme les gaz ne se mélangent pas facilement en 
burette, on les r envoie en 1:

1 
pour les brasser , puis on porte le 

tube C110 à 300° en une pet.ite étuve spéciale en aluminium. En 
fer mant la pince de la bureLte M à la pression voulue, on fait 
circuler le gaz sur C11 0 6 fois en tou t , soit 3 aller et retour à la 
vitesse de l centimètre cube eu 5 secondes. 

Laisser refroidir C110 , équilibrer la pression et lire le volume; 
les 2/ 3 de la coutract ion = 1111 • 

Pour la détermination dC' t races de CO qui pourraient s'y 
t rouver on introduit de nouveau 25-30 centimètres cubes 0 11 pm· 
en C

1
, 'ou chauffe C110 à 420° et ou balaye t rès lentement tout le 

cou tenu de C110 vers M pour ent raîner C:02 absorbé. par CuO ; 
A BM est. rem pli ensui te de mercure venant de C ; on lit le volume 
t otal en l\1, puis on y dose CO~ eu C au moyen de quelque 

2-3 cen t im ètres cubes de KOH . 
Il fau t retrauchor de Ja cont.ract ion la moitié du C02 ainsi dosé, 

p uisque 2 CO + 0
2 

= 2 C.:02 ; les 2/3 de l 'excédent = Hi . 
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5" L e tu be CuO est mis hors circui t, et. on met, i\I eu relalio11 
avec le tu be à plat ine par orieutation du robinet A ; la voie .·\ l : ~ 
est rempl ie 11'0~ pur ; Ai\I con tient encore du mercure que l 'on 
vide en M par dépression du gaz de la burette : la voie :\1 A. P t C~ 
est maintenant libre de mercure; on renvoie d 'abord le gaz en r :~ 
pour le rendre homogène par brassage, puis on chauffe le Pt à 750°, 
dans un petit four spécial Laillé dans un réfractaire quelconqnc, 
ott moyeu cl ' un Bunsen à flamme élarg ie éclairante· (donc pas t rop 
chaude). 

Les gaz circuleront 3 fois a ller et retour ; refroidi r à températu re 
ambiante, équil ibrer, observer la co11 traction , balayer le gaz r em
plissant BM au moyeu de H!! venu de C et mesurer le volume. 

L e volume total est celui qui vien t d 'être lu, plus le con tenu de 
la branche 1:c~ qui const itue l'espace n uisible connu. 

Ou dose maintenant, comme précédemment, CO~. 0
2 

1· t I•· 
résidu, dans le gaz de la burette et on ramène par calcul au volume 
iota!. 

[! est à noter que la quant ité d'oxygèi1e totale se compose des 
deux addi t ions lues en burette ainsi que de l 'espace intérieur des 
deux tubes it combustion. 

Pour déterminer les quantités respectives de CH, Pt r.
0 

1-k nn 
sait q ue la cont raction = 2 x vol. Cil . + 2,5 rnl i:, 11 .. . · 

vo l . C02 = vol. CH.1 + 2 X vo l. C~ H,,; dP ccs dcu xt•1p1atin111'011 ti rn 
1"<11. c~ Hr, = 2 13 r2 vol. C02 - Con traclion_J ; 

vol. CH4 = vol . CO~ - 2 x vol c~ Ht: . 

L e CO t rouvé avec l ' hydrogène est à ajout.er i't celui déjà dosé ; 
nous avons déjà fai t remarquer que si la quan tité de CO est, 
minime (0, 1-0,2 centimètre cube), il peut être dosé tout en t ier par , 
combustion sur CttO, en même temps que 11

2 

('a il d e l ' emploi dn palladium. - L 'appareil est alors simplifié , 
puisqu ' il n ' y a qu 'un tube à combustion dont. la moitié con t ient 
l 'asbeste Pd et l'aut re les fils de platine, séparés par de la lain e 
de verre. Le croquis ci-contre en fait comprendre le maniement. 
i l y a à tenir 'compte dans ce cas, lors de la combustion d~ 
Cll 1 + C2 1·1,;, de la fraction de cr\ restée dans l'espace nuisible, 
provenant de la combustion du CO (figure 5). 

< 'a11 ch let présence d' hydrogtne l' i d e 8 hyclrocarbiires sciturés 
w 6 moin8 . - La combustion simult anée des hydrocarbures 'n'est 
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plus possible; elle doit être faite en plusieurs étapes sur les pro
d ui ts de la dist illation fractionnée. 

Pt 
750° 

Fi g 5. 

Cette méthode a été réalisée par Lebeau et Damiens (C'ompf es 

reur/u.s .le. rhs Sc., 1913, pp. 1114, 325 et 557). , 
La marche d ' une distillation fractionnée est. rend1:~ con:i~reben 

sible par le tableau suivant qui mont re les pom ts d ebulht10n des 

différents gaz : 

1 Point 
1 

Pression 
1 d'ébullition - ' 

- 268.i 1 atm. La tension de ces gaz Hélium 
252,i ,. est appréciable à . 1.a Hydrogcne -

tempérnture <le 1 h lr - l ~-U )) Azote . 
liquide soit - 135°. Oxyde de Carbone . - 19U » 

Celle du métha ne - 18 ! ,.J )) Oxygène. 
l lH,7 )) est de 8 millimètres. Méthane. -

- 10.J » La tension de ces gaz Ethylène . 
est négligeable à_ ~a Ethan" - 93 ,. 
tcmpérnture de 1 n 1r Acétylène . . . - 81 1,25 

Hydrogène Sulfu ré. - 63.f> 1 a tm. liquide. 
Gaz carbo niqu" . - 57 5 atm. 
Ammoniaque - 3:l,5 1 a tm. 
Propylène - :.o » 
Propane . - -1 5 » 

Id. - 78 0,20 atm. 
lsobutane - 17 . 5 1 at m. 
Butane normal . 

~= 
! )) . . 

Benzène . 80 » 
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Les courbes ci-dessous permettent aisément le choix des tempé
ratures de distillation dans le vide absolu des différents hydrocar
bures, en se basant sur la tension nulle de ceux qui doivent r ester 
condensés : 

GOO 

"' :?: .soo 

'/. ... 
• 300 
D.. 

>OO 

tOO 

" 
•o 

"' :r 30 

~to 

Courbes des tensions de vapeurs satur ées des hydrocarbures. 

Si on fait passer le gaz à analyser à t ravers des ampoules refroi
dies extérieurement par l'air liquide, eu aspirant tous les gaz n on 
condensés au moyen d ' une pompe à mercure, ver s la burette, tout 
sera condensé sauf H

2
, N

2
, Ot , CO et CH4 • 

En réchauffant maintenant ces am poules et eu r efroidissant 
d 'autres ampoules ou tubes à boules à - 127° situées plus loin sur 
le trajet des gaz, en les plongeant dans du pentane dans lequel 
on .lai~e c~uler l ' air liquide, seuls passeront à l'état gazeux par 
aspiration a la pompe : C2 H2 , C2 11., C2 Hs, H2::> , Cü

2
, N H·c . propy

lème et une partie du propane. 

En r échauffant ces ampoules et faisant passer le gaz dans de 
nouvelles am poules refroidies à -80° (Acétone et neige car bo
nique,, ou éther + air liquide), on vaporise le propane r estan t et 
une partie du butane . 

Enfin , il reste dn bntane et le benzène, vaporisés à o•. 
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On voit que chaque fraction peul être analysée à part très exac
tement et que toute indétermination disparaît, puisque les hydro
carbures saturés sont séparés deux à deux en t rois groupes dont 
les constituan ts sont connus individuellement. 

Le volume intérieur des ·ampoules ne t rouble point la sépara
tion , puisqu 'on opè1·e toute la distillation fractionnée dans le vide 
complet . 

Ci-dessous quelques exemples montrant l ' efficacité de la 
méthode : 

ANAi.YS ~: DU GAZ D'ÉCLAIRA GE DE LA VILLF: liE PARIS . 

Suivant Ste Claire Deville 1 Lebeau et Damiens 

C02. 1.84 C02 ! ,RI 

C2H4 2.19 Cd-14 :!.12 

CaHr. 0,97 CaHti o. 41.' 

CGH1:. 1. 14 C2H2 O,O!l6 

•02 0, ·10 02 . 0.0-1 

CO 7.23 ro . :>.6ô 

H~ r,3,82 H~ . 54 ,00 

C HL 31,4 1 CH• Z8,59 

N2 1,00 C2 H,; O,î5 

CJHs o. 12 

C.H w 0 ,014 

1'2 . 3,-17 

l!enzo 1 et reste 2 ,î 7 
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A.NA LYSE o~: QUELQ!Jlo:' GAZ OF. l"OURS A COIŒ ( L 1m1·:AU ET llA ~m:1"!'>) 

Oxygène 

OxyJe de Carbone 

Hydrogène 

Azote 

Gaz carbonique 

Méthane 

Ethane . 

Propane 

HC. Acétyléniques 

Prop~· lène . 

Ethylène 

Vapeur d'eau. + benzol . 

1 

0 

7,3!l 

40,ô3 

20,27 

3.07 

2;..,63 

O. G9 

0.02 

0,06 

0. 11 

1.n 

OJ1ü 

2 1 

6~41 , 1 

4:3,01 

18.01 

2, î9 

:?î .04 

0,91 

0,06 

O.Oî 

0,1'8 

1 , 09 

0.53 

3 

0 

ü.8î 

33,30 

8,06 

·1,35 

3 1 ,3~ 

1,6-1 

0 ,22 

0,09 

r.O!l 

1,6 

o. :m 

4 

O.ô!l 

6. 2!1 

•14 , OO 

19,3t.i 

3. 15 

2:1,57 

o.~5 

O.Oî 

0,Uî 

0,07 

1. îO 

0 ,48 

Ces analyses nous montrent que, si le dosage de l'éthane prend 
lllle certaine importance pour les gaz obtenus à température 6levée, 
il n 'en est pas de même pour le propane et le butane, dont la 
teneur est négligeable; il n 'y aurait don~ aucun inconvénient. 
grave à considér er des t races de ces gaz comme confondues avec 
l'éthane et. à effectuer l' analyse suivan t l a technique exposée 
ci.dessus. 

La question ne se présente plus de la même manière pour les gaz 
de distillat ion à basse températ.ure, ni pour les gaz de cracking: 
les premiers contiennent, par tonne de charbon, 8-12 kgrs de gasol 
comprenant les hydrocarbures éthyléniques depuis l'éth ylène jus
qu'à l' hexylène et les hydrncarbures saturés depuis l 'éth ane jus
qu 'au pen tane; quant aux gaz de cracking, on sait qu'ils se compo
sent uniquement d ' hydrogène, des homologues de l'éthylène (jus
qu 'à l'octylèue c, H1 G) et. du métha11e ( jusqu ' à l ' heptane), et 
dans ces cas 1 'analyse ne peut être opérée que par la méthode de 
condensation et de distillation fractionnée. 

Wallers ( Stahl 11- Eisen , 1922, 144 9) opère le dosage des hydro
carbures éthyléniq11es par réd uction an moyen de l 'hydrogène 
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gazeux en présence de palladium en mousse servant d~ c.at~lyseur ; 
les homologues du méthane ainsi formés sont alors distilles en les 
fractionnant à basse température. 

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

A 

Fig . 6. 

Il opère dans le vide en se servant d 'une pompe à mercure à 
chambre barométrique de Geiss ler qui aspir E) les gaz à travers )es 
condenseurs et les r efoule dans la burette qui est. suivie des appa-
r eils analyseurs. · 

Cet appareil ne permet qu ' une seule fois la circu lation des gaz. 
entre la bm-ette et la pompe. 

Jlét liode de Tropscli et 7J ittricl1 . - La méthode de Lebeau et 
Damiens serait difficile et longue, parce qu'elle exige que le pom
page des gaz condensés soit opéré à t rois reprù1.es si l 'on. veut 
obtenir des résultats exacts. 

L'appareil de Tropsch et D . comprend quatre condenseurs 
u1 U2 Ua U4 disposés en circuit continu, chacun pouvant être 
isolé a1~ moyen de robinets ; ce circuit communique par les robi
nets 10 et 11 avec une pompe à. mernure de Topl~r- et la burette 
d 'analyse des gaz et par 10 et 12 aveo -ll'ne pompe de Gaede, 10, 12 
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et 13 avec un gazomètre B . Le gaz analysé vient du gazomètre A ; 
- il est séché rigoureusement et purifié de C02 avant de se rendre 

dans le circuit condenseur par le robinet à 3 voies 3 (figure 7) · 

Pompe 
de 

Ttiplcr 

G,udmètre 
B 

tube .; P20s 

Fig. 7. 

L'élimin~tion complète d 'eau et de C02 empêche toute conden
sation solide dans les condenseurs et les tubes. 

Une petite ampoule graduée K est greffée sur l.a branche 7-8; 
elle est destinée à recuelllir les hydrocaTbures bomllant au-dessus 

de 30°. · d 
On suppose connu le volume intérieur des différentes parties u 

circuit limitées d'un robinet à l'autre. 
Les robinets 1 et 12 étant fermés, tous les autres ouverts, on 

commen~ par mettre tout l' intérieur sous vide absolu au moyeu 

de la pompe de Tëpler. 
On ferme alors 2, 11 et 14 et on s' apprête à laisser circuler le 

gaz qui va entrer en 3, dans la direction 3-4-5-7-8-9-10-12 vers 
le gazomètre B, 12 restant provisoirement fermé; les condenseurs 
U et U seront refroidis par l'air liquide. 

1

L'arri~ée du gaz se fera progressivement en remplissant d ' a,bord 
l 'espace 1-2 et laissant diffuser ce volume en U1 d 'abord, puis 
en 0

2 
; on remplit de nouveau 1-2 jusqu'à ce que 3-5 soient sous 

pression barométrique ; on ouvre ensuite 7, puis 8 et 9 ; on intro
duit encore du gaz jusqu 'à ce qu'il y ait une t rès légère SUl'pres
sion qu'on dégage vers le gazomètre B en ou vrant lO, 12 et t3. 

1 

.. 
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Ce gaz est mesuré par pesée d ' eau évacuée de ce gazomètre. On 
coupe l'arrivée du gaz en 3. 

Avant de continuer, il faut vider l ' espace 11-10-12, au moyen de 
la pompe de Gaede, ainsi que l 'espace de 5 à 13 (volume connu); 
au moyen de la pompe de Tëpler, on aspir.e sm· U 1 el U~ en 
faisant circuler le gaz le long du t rajet (3 fermé) 4-5-7-8-9-10-11 ; 
en même temps, on a ret iré le vase à air l iquide entourant U

1 

eu obligeant le gaz à redistiller et à se recoudenser en U~, de 
manière à libérer le restant de l' azote retenu, ainsi que CH4 , O. , 
H:. On pompe jusque vide absolu indiqué par des tubes manomé
triques (non figurés) greffés sur 8-7 et 4 u~. 

Cette redistillatiou est effectuée en 20 minutes. 
Avant de continuer, on doit ramener le condensat de U~ en 

u 1 ; on ferme 5, ou refroid it u 1 à -188° et on ,réchauffe u~ ; 
lorsque t out le gaz s'est recoudensé en U1, ou refroidit U~ à-90", 
UJ à - 120° el ·U. à - 188°. 

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

Le pompage est repris par la pompe de Tëpler et on laisse se 
réchauffer U 1 ; dès que son contenu a distillé, on ferme 6 et 8 et 
on distille le contenu de U.1 réchauffé, vers la burette ; on obtient 
ainsi la fraction c~ H• . c~ He, propane et propylène. 

Ou réchauffe alon UJ et on pompe : butane, propane, propy
lène et butylène. 

u. contient les homologues supérieurs ; on les dist ille en K 
(14 -et 15 ouverts) eu refroidissan t l' ampoule par l ' air liquide et 
eu réchauffant Uî : le volume de cette fraction peut être mesuré, 
K la contenant sera séparé de l' appareil ( 14. et 15 fermés) et le 
produit analysé à part. 

On observe que cette technique empêche tout contact ..entre les 
produits liquéfiés et la graisse des robinets. 

Le poids spécifique de cette fraction liquide est de 0, 63 (hept ane
hexène). 

Nous avons donc cinq fract ions à analyser : 

ri) le mélange recueilli en gazomèt.re B contenant CO, H ~ , N
2

, 

traces de méthane; 
b) le mélauge pompé à. -188° : N~ . Cf!., CO ; 

I 
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c) la fraction condensée à -120° : éthane, propane, éthylène, 
propylène; 

d ) la fraction condensée à -90° : butane et propane, butylène 
et propylène; 

e) le résidu liquide à température ordinaire. 
On v<;>it nettement que le dosage des éthyléniques par absorp

tion en acide sulfurique à 87 % et le tirage par l 'acide iodique 
subséquent dû aÙx mêmes auteru·s (voir plus haut), de même que 
la combustion des hydrocarbures saturés, toujours réunis au 
nombre de deux en groupe, ne laissent aucune indétermination . 
dans l ' analyse. 

Une analyse complète consomme environ 3 litres d ' air liquide. 
Les méthodes par condensation pourront paraître longues et 

compliquées, parce qu'elles exigent un matériel assez coûteux eL 
que le partage en fractions conduit à quatre analyses complètes 
de gaz au lieu d ' une; mais il faut bien s'y résoudre dans le cas 
des mélanges gazeux riches en homologues supérieul"S des deux 
classes d 'hydrocarbures, parce qu' aucune autre ne pourrait nous 
satisfaire même approximativement; il ne peut, en effet, être 
question de conduire des mélanges d'hydrogène et de butane, par 
exemple, même additionnés d 'oxygène, sur de l ' oxyde de cuivre 
à 250°; la sensibilité des homologues supérieurs du méthane à 
l 'action de l' oxygène croît à mesru·e que la chaîne s' allonge et il 
fa~t encore s'attendre à de~ réactions accessoires de l 'hydrogène 
qui peut transformer en partie le butane et le pentane en méthan e. 
D'autre part, nous avons vu que si, outre l'éthylène, trois hydro
carbures non satru·és sont présents, ceux-ci ne peuvent être dosés 
dans un mélange par absorption sulfurique, par la méthode de 
Tropsch et Dittrich; la méthode par condensation s'impose donc 
également pour les hydrocarbures de cette classe. 

L ' analyse ordinaire par combustion n'est donc applicable que 
dans les cas des gaz d 'éclairnge et de four à coke qui ne contien-
nent que des traces d ' hydrocarbures supérieurs au t propane e au 
propylène, tombant dans les limites d'erreur du dosage. 

LE BASSIN HOUILLER 
DU NORD DE LA BELGIQUE 

SONDAGE N° 97 ( VELDHOVEN ) 

(Concession Oostham-Quaedmechelen ) 

Cote approximative de l'orifice : + 31. 

Sondage exécuté par la Société J?ornlry, de Brnxelles, pour le 
compte de la 81Jcirté f '11111pi11oise pour favor iser l'industrie minière, 
au lieu dit Veldhoven , commu11e de Quaedmechelen .. 

Commencé le 6 janvier 1925 et arrêté à la profondeur de 
1138'",57, Je 31 octobre 1925. 

Forage exécuté de 0 à 2J m ,45 ii la cuiller ; puis à curage continu 
. par injection d 'eau : de 21m,45 à 139111,50 au. trépan à lames; de 

139"' 50 1. 407 mètres à la couronne " t riamant »; de 407 mètres 
lt 5o7m,9; au t répan à lames; de 507111 ,95 .à 69Q mètres à la cou
ronne "triamant »; de 690 mètres à l , l38m,57 à la couronne 
diamantée. 

Echantillons de boues (de mètre en mètre dans les 21 premiers 
mètres ; de 5 eu 5 mètres dans les parties traversées au trépan) et 
carottes recuei !lis sous la smveillance de MM. V AN LooN et 
TossYN, ingénieur et sous-ingénieur de la Société Campinoise; les 
carottes ont été emmagasinées avec repères de distinction des 
passes. 

Analyses des charbons exécuLées dans le laboratoire de ~himie 
industrielle de l'Université de Louvain (Professeur l\1. E . MER
TENS) , après triage à la pi11cc sous loupe et dégraissage à l 'éther. 

Déterminations de MM. K AsSELBERGHS (0 à 673 mètres), 
A . RENIER (673 à ll38m,57) . 

Rédaction de M. AssELBERGHS, en utilisant, à partù: de 673 mè
tres, les notes de débitage de M . A. RENIER. 


