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La dé tennin alion d e l'oxyd e de carbone dans les m ines présente 
un gra nd inté rN. d 'abord Ml point d e vue h ygiéniq ue et, dans ce 
cas, les · méthod es usuelles semi-quantita tives de détenn ina tion des 
traces de CO . son t su ffisan tes. Ces méth odes son t principalement : 
celle de Mon tluçon, basée sur l'apparilion d 'une coloration verte 
produi te lors du passage d 'un cou rant d'air renfennant des traces 
de CO à travers un tube contenant du p en toxyd e d'iode sur un 
support en présen ce d'acid e sulfurique fum an t; la mé thode de 
Oraeger. où on voi t apparaître une coloration brune d an s un tube 
contenan t un sel de palladium. 

A u contra ire, lorsqu' il s'agi t d e su ivre les progrès d 'un incendie 
minier ci rconscrit d errière un serrement, un des moyens les plus cou­
ramment employés est la détermination exacte , à d ifférents inter­
valles d e temps, d es petites quantités d e CO présentes d errière le 
Qarrage . 

Une excellente méthod e a é té mise au point à l'Institut N a tion al 
des M ines par n otre préèédesseur L. Coppens ( *). C ette méthode 
est basée sur l'oxyda tion complète ·et sélective du C O en C02 en 

( * ) Annales des Mines de Belgique, t. 39. p. 1 29 . 19:58. 
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présence d'un catalyseur binaire fonné d'oxyde de cuine e l de 

quartz. 

Nous avons constaté que le cata lyseur uti l isé au laborato ire d e 
notre Institut , dans la pra tique cou ran te. s · esl tro u,·é a Ité ré d a ns ses 
propriétés, après de nombreuses ann ées d'u sage d'a ille urs. e t ne 
permettait plus d'effectuer des dosages exacts. 

Il suffisait naturellemenl de le rem placer par un e nouvelle prépa­
ration, mais nous avons entretemps essayé un no u ,·cau ca ta lyseur à 

base d'oxyde d'argent, nous fournissant d es résu lta ts a ussi exacts 
que le catalyseur à base de CuO et d e· q ua rtz . 

L'objet de cette note est la descrip tion d e la pré pa ration de 
l'oxyde d'argent et du mode opéralo irc d ans Je d osa ge du CO. 

I. - Prépa:rcrtion du catalyseur e t mode opé ratoire . 

a) Préparœlion de l'oxyde d'argen t. 

Remarquons tout d'abord que l'appella tion « ca ta lyseur » est 
impropre pour l'oxyde d'argen t en cc q ui concerne l'oxydation du 
CO en C02 • puisqu'il s'agit d'une simple réaction chimique entre 
un solide et un gaz : 

Ag2 0 + CO ~ · 2 Ag·+ C02 

Nous maintiendrons cependant ce lle appella tion pour d es raisons 
d'usage et de commodité. 

Le catalyseur est formé d 'oxyde d'argent précipité pa r une solu­
tion de KOH sur un support de pierre-ponce en grains, à partir d'une 
solution de nitra te d 'argent. 

On dissout 8 gr. de AgN03 d ans 1 oo cm 3 d'eau e t on met en 
contact pendant 2 jours avec 1 o gr. d e pierre-ponce en grains pas­
sant le tamis de 25 mailles/ cm2 e t retenus au lamis d e 1 o o mail­
les/ cm2. Ces grains ont été préalablement tra ilés par du HN03 

bouillant, lavés puis séchés. 

On précipite alors l'oxyde d'argent en ajoutant pe tit à petit, et 

en agitant constamment, une solution de 4 gr. d e KOH dans 50 cm3 

d'eau. 

Après avoir laissé déposer une heure, on décan te et on lave avec 
environ 200 cm3 d'eau en agitant 1 o minutes; on laisse d époser une 
heure et on décante à nouveau. C e lavage est répété environ 1 o fois. 

Le brouet, formé d'oxyde d'argent et de pie rre-ponce, est séché 
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à l'étuve à 1 00° pendant 5 heures. On le place alors dans un 
exsiccaleur à vide . pend ant 4 jours. en présence de P :.?'°5· 

Le cata lyseur pèse ainsi environ 15 grammes. 

On l' int roduit ensuite dans l'appareil de dosage, dont la descrip­
tion va suivre. où il esl chauffé pendant 2 jours à la température de 
270 ° en maintenant un vide de I o-s cm. Hg enYiron. Il se dégage 
une grande quantité dïwmidité. On interrompt le chauffage lorsque 
tout dégugemenl gazeux a cessé. 

b) M ode opératoire. 

Le mode opératoire est en tou t point semblable à celu i qui a été 
décrit par L. Coppens; la seule différence consiste en ce que le 
cata lyseur est chauffé ù 220° au lieu de ':1.70° . température d'emploi 
du ca talyseur CuO .+ quartz. 

Nous reprendrons cependant brièvement la description de l'appa­
reil et du mode opératoire déjà décrit dans la publication citée plus 

haut. 

enceùde ,ï.W" 
r-· ···-- ·--· .I ·· ···--· R2 
' : 
' . . . '"'--- ...... .. . . . ······ .. .. ~ 

K 

M 

Appareil pour la dé termination des traces d'oxyde de carbone. 

-P 

Une cloche à mercure A, d'une contenance de 500 cm 3 environ, 
placée sur une cuve à mercure B. sert à l'introduction de l'échantillon 
à analyser ( généralement 3 00 cm3 environ). Le condenseur C 1 , 
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refroidi à - 800 par le mélange neige carboniq ue-acétone . est destiné 
à retenir l'humidité. Le gaz passe ensuite sur le cata lyseur placé 
dans le tube K chauffé à 2 200 par un fo ur en a luminium. Passant 

à travers le condenseur c~ refroidi pa r l'a ir liq uide . le C02 formé 
par l'oxydation du CO est condensé el Ta trompe à m ercure P per­
met d'extraire l'échantillon gazeux. 

Une dérivation placée derrière le robine t R 3 penne t de Faire rapi­
dement un vide complet par une pompe à vapeur d e mercure suivie 

d'une pompe rotative à l'huile. 

Le mode opératoire est très simple : un éch an tillon exactement 
mesuré (300 cm3 environ) et soigneusement débarrassé d u C02 (par 
condensation dans l'air liquide. cc qui élimine en plus ~ous les 
hydrocarbures autres que le méth ane ) est introduit en A, l appareil 
étant soigneusement vidé et Je mercure en A dépassant légèrement 
le robinet R1. En ouvrant légèrement ce robinet, le gaz pénètre lente­
ment dans l'appareil en passant à travers le conden seur C1, où il se 
débarrasse de l'hum idi té; à travers le catalyseur en K. à 220°. où 
se produit la réaction CO~ C O ~· à trave rs le condenseur C2 où 
le C02 est retenu. - · 

Lorsque tout le gaz est introduit dans l'appare il. on commence à 
l'extraire par la trompe à Hg p et lorsque la m o itié es t re tirée à la 
partie inférieure de la pompe P. on la réintrod ui t en A. L'oxydation 
est terminée après quelques passages; en pratique, n ous effectuons 

5 passages. ce qui est largement suffisant. 

A près le dernier passage, on élimine complè tem ent le gaz en 
ouvrant Ra et on pousse le vide dans l'appa,eil jusqu'à ce que la 
pompe P ne permet plus d 'extra ire la moindre trace d e gaz. On 
ferme alors R2 et R~. on retire l'a ir liquide de C2 et le C02 se dégage 
et peut être extrait par la pompe, P. où on le recueille dans une 
èprouvette. La mesure du volume de 002 nous donne directement 

la quantité de CO initialement présente dans l'éch a ntillon. 

Il est évident que le catalyseur doit ê tre renouvelé lorsque tout 
l'oxyde d'argent est réduit; il permet d'effectuer un très grand nombre 

d'analyses, puisque les échantillons qui nous sont soumis contiennent 
généralement moins de 1 % de CO. Le catalyseur passe d'ailleurs 
d'une teinte brun noire à une teinte gris pâle presque b lanche. 
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II. - Vérification de la méthode. 

Nous avons effeclué p lusieurs expériences de contrôle à partir 
d e teneu rs cminues en CO. A cet effet. nous introduisons en A 
environ 270 cm3 d'a ir contenant un volume bien connu de CO. 

Dans certaines de ces expériences ( voir colonne remarques du 
tableau l ). nous avons ajouté du méthane et de l'hydrogène afin de 
réal iser la composilion des gaz ordinairemen t soumis à nos analyses. 
On peut consla ter que la présence de Cl-14 et de l-1:? n'influence guère 
.les résu lLa ls. ll faut remarquer cependant que l'hydrogène est égale­
m ent' oxydé quanlilalivement par l'oxyde d 'argen t à la température 
de 220°. 

TABLEAU l 

Ul 
(1) 

~ <l (1) .ai ï§ > > '""O 
Ul ::l 0 ::l ..... Remarques Ul ~ 0 .... 

0 0 u n:, z~ .t: (.) 

u C: ~ t:.LJ (1) 

em3 cm3 cm 3 

0 ,1 62 0 ,1 79 +0.017 L 'échantillon contenait en 
plus 0 ,785 cm3 de CH, 
pur. 

0.280 0,300 +0.020 L'éch antillon contenait en 
plus 20 cm3 environ de 

C H .i pur. 

3 1,268 1,270 +0.002 

4 2,268 2,268 0,000 

5 6 ,064 6, 150 +0.086 L 'éch antillon conten ait en 
plus 18 cm3 environ 
d 'H2 pur et 46 cm3 

environ de CH, pur. 

6 6,590 6 ,600 +0.0 10 

7 1,886 1,887 +0.001 

8 0,386 0,413 +0.027 
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Les résultats obtenus sont donc exceTien ls e t dépassen t large­
ment la précision désirée dans ce genre d'a na lyse. C e lle m éthode est 
certainement une des plus exactes pour le dosage de petiles q uan­
ti tés de CO. 

Il est à remarquer que nous avons éludié pa r a il leurs la réaclion 
A g20 + CO ~ 2 Ag+ C02 ; celle-ci se p rodu it jusq u 'à la tem­
pérature ordinaire avec une vi tesse l rès appréciab le . 

Le remplacement de l'oxyde de cuivre p a r l'oxyde d'urgent con sti­
tue par conséquent un e augmenla lion de sensibililé de la méthode, 
étant donné que la vitesse de la réaclion Ag::O + C O doit être 
supérieure à la réaction catalytique d 'oxydalion du CO en p résence 
du CuO à une même tempéra ture. 

Il nous est très agréable d'adresser ici nos hommages à IVI. le Pro­
fesseur Ad. Breyre qui assume la di reclion écla irée d e l'lnstitut 
National des Mines. 

m. - Conclusions. 

L'emploi de l'oxyde d 'a rgent comm e moyen d 'oxyda tion du CO 
permet la mise au point d 'une m éthod e extrêm ement sensib le d e 
dosage de traces de CO dans des échanlillons gazeu x. 

Nous donnons ici la descriplion de la p réparation d u catalyseur, 
de l'appareil de dosage du CO. du mode opéra toire e t les résu ltats 
des expériences de contrôle. 

lnslilul N ational des j'vJines, Paturages. 
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15. - CONCLUSIONS 

Par ce COUl't exposé de nos activités, on voit que nous 
avons consacré notre temps à toutes les possibilités qui 
se sont présentées; les besognes de contrôle ont natu­
rellement absorbé une grande partie de nos préoccupa­
tions; soulignons le contrôle de nos retours d'air an 
point de vue grisoumétrique notamment. 

Nous avons enregistré nn ralentissement important 
des agréations du matériel électrique antigr isouteux. 
Par sui fe d'une erreur courante, les dépenses de sécu­
r ité deviennent faci lement des dépenses de luxe dans 
les temps difficiles pour nombre d'usagers. 

Malgré les difficultés du temps, nous avons pu faire 
honneur à notre mission, rnalg_ré les entraves appor téès 
par les circonstances de guerre . 

Rendons hommage au zèle et au dévouement de tout 
notre personnel dans l' accomplissement de sa délicate 
mission. 

Pâturages. le 25 ;1 vril 1943. 

L ' Inspecteur général des Mines 

Administrateur-Directeur de } ' Institut, 
Ad. BREYRE. 
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