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ETUDE DE L’EAU REGALE

ET DE LA

PREPARATION DU CHLORE

au moyen des acides chlorhydrique et nitrique.

par Louis PELET.

Historique.

Un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide azotique en so-
lution concentrée forme ce que 'on appelle I'eaun régale ; elle
fut employée la premiére fois par Geber!' 4 la fin du VIII™
siecle. Basile Valentin et quelques autres alchimistes en font
mention et I'employaient pour dissoudre les métaux nobles,
de 13 son nom d’aqua regia.

Il faut attendre jusqu’au commencement de ce siecle pour
trouver quelques donndées scientifiques sur la réaction entre 1'a-
cide chlorhydrique et ’acide azotique.

Quelque temps apres la découverte du chlore par Scheele,
Bergmann et Berthollet observerent que les gaz de l'eau régale
en contenalent.

E. Davy?, en 1810, fut le premier qui fit mention de l’exis-
tence d’une combinaison entre le chlore et le bioxyde d’azote
dans le gaz quise développe d’'un mélange d’acide nitrique con-
centré et de chlorure de sodium.

En 1838, Baudrimont®, apres une étude trés compléte sur
lean régale, par condensation des gaz dégagés, découvrit un
composé correspondant a la formule N*O*Cl".

! Heefer, Histowre de la chimie, p. 362,
2 Berzelius, Jahresberichte, 12, 90,
3 Annales de chimie, 3, 17, 24.
XXX 11
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Deux ans plus tard, Gay-Lussac reprenant de nouveau cette
méme étude disait au commencement de son travail! :

« [’eau régale, un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide
azotique en quantités indéterminées, quoiqu’elle ait été décou-
verte au VIII™esiécle et qu’elle soit d’une grande importance, est
peut-étre la seule combinaison dont nous ne connaissons rien. »
Apreés une tres longue étude sur la réaction et les propriétés de
I'eau régale, Gay-Lussac trouve que les gaz sont composés de
chlore, de chlorure de nitrosyle et d’acide hypochloronitrique
correspondant & la formule NOCI*.

Dés lors I'étude de l'action de l’acide chlorhydrique sur ’a-
cide azotique est complétement laissée de coté, et malgré le tra-
vail de Baudrimont, malgré I’autorité de Gay-Lussac, les chi-
mistes de ’époque avaient le sentiment que la question n’était
pas liquidée et que les méthodes d’analyse employées étaient
insuffisantes. Nous en trouvons facilement la preuve en consta-
tant que les meilleurs livres de chimie du milieu du siécle ex-
priment la réaction entre les acides chlorhydrique et azotique
par ’équation suivante :

4 HOl + 2 HNO® = N*0° + Cl* 4 3 H20.

A coOté de cette équation on trouve encore aujourd’hui dans
les ouvrages de chimie les plus autorisés, lorsque la réaction de
Peau régale n’est pas passée sous silence, les équations les plus
différentes.

Par ex.: 2 HCl 4+ 2 HNO® = N20* 4 CI* 4~ H*O,
ou: 6 HCl 4+ 2HNO®* = NOCI 4+ NOCI* 4 CI* 4 4 H?*0 (Gay-
Lussac).

En 1878, Kraut, enrééditant 'ouvrage de Gmehlin, fait & pro-
pos du sujet qui nous occupe la supposition suivante: « Dans le
cas ou l’acide hypochloronitrique de Gay-Lussac n’existerait
pas, la réaction de 1’eau régale serait®:

3 HCl 4+ HNO3? = NOCI + CI* = H®*O. »
En 1880, Goldschmidt® trouve par la déterm ination de la den-
L Annales de chimie, 3, 23, 203.

* Gmehlin, Kraut, I, 2, 563.
3 Annalen der chemie, 205, 372.
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sité de vapeur du mélange gazeux dégagé par 'eau régale que
lacide hypochloronitrique de Gay-Lussac ne doit étre qu'un
mélange de chlorure de nitrosyle et de chlore en quantités va-
riables.

Il n’était pas dans nos projets d’étudier l'eau régale, cepen-
dant nous avons remarqué au cours de ce travail le rapport
intime qu’ll y a entre cette question encore imparfaitement con-
nue et les procédés de préparation du chlore au moyen des
acides chlorhydrique et nitrique; c’est pour cela que nous l'a-
vons entreprise.

Application de la réaction de 1’acide chlorhydrique
sur l'acide azotique en vue de la préparation du chlore.

Lorsque le procédé Leblanc était seul employé pour la fabri-
cation de la soude, la préparation du chlore n’était qu’un des
rameaux obligatoires de cette grande industrie; il était néces-
saire autant qu’utile de se débarrasser de l’acide chlorhydrique
provenant de la décomposition du chlorure de sodium, en le
transformant en chlore, et de fixer ce dernier sur la chaux, afin
d’obtenir un produit transportable et contenant tout le chlore
sous forme active.

On ne tarda pas a remarquer que, dans la décomposition du
peroxyde de manganése par l’acide chlorhydrique, une faible
partie de ce dernier, a peine le tiers, était utilisée, puisque une
moitié restait sous forme de chlorure de manganése, et que 'a-
cide au-dessous d’'une certaine concentration n’attaque plus le
peroxyde de manganese. Les chimistes industriels ont des lors
recherché d’autres méthodes ou d’autres procédés de fabrica-
tion du chlore.

Entre autres, Dunlop en 1847 fit breveter un procédé de pré-
paration du chlore par décomposition du chlorure et du nitrate
e sodium par 'acide sulfurique. Ce procédé fut employé pen-
dant un grand nombre d’années a la fabrique Tennant, & Glas-
gow. D’apres le brevet anglais 11624, le mélange gazeux produit
dans la réaction est formé d’oxydes d’azote et de chlore. Par
un lavage du gaz dans I'acide sulfurique on fixe les oxydes d’a-
zote et le chlore débarrassé de ses derniéres traces d’acide
chlorhydrique est conduit dans la chambre & chlorure. La ni-
trose obtenue était employée dans la fabrication de 'acide sul-
furique.
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En 1862, le chimiste francais Schlcesing* découvrit une trés
ingénieuse méthode de préparation du chlore.

Un mélange d’acides chlorhydrique et nitrique et de bioxyde
de manganése se décompose comme l'indique I’équation :

Mn0O? 4 2 HCl + 2 HNO® = Mn (NO3* 4+ CI* 4+ 2 H*0.

Le résidu composé de nitrate de manganése et d'acide nitrique
en exces est d’abord distillé puis calciné, le nitrate de manga-
nese se décompose d’aprés:

Mn (NO?)? = MnO* 4+ N20*

Les oxydes d’azote dégagés sous forme de N20¢% sont oxydés
en acide azotique en présence de 'eau et de 'air.

En 1852, Swindells et Nicholson (brevet anglais 350) en chauf-
fant un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide azotique pro-
duisent du chlore et du chlorure de nitrosyle; en présence de
I’air on obtiendrait, selon eux, de 'acide nitrique et du chlore.

Roberts et Dale (brevet anglais 2242 1858) et Baggs et Simp-
son (brevet anglais 2313, 1862) brevetent des procédés ne pré-
sentant pas de différences essentielles avec celul de Dunlop.

Isham et Baggs (brevet anglais 5296, 1864) ajoutent au mé-
lange d’acides chlorhydrique et nitrique de I'acide sulfurique,
afin de fixer I’eau produite dans la réaction.

Dés lors, pendant une vingtaine d’années, les recherches dans
cette direction cessérent complétement; ’attention des chimistes
industriels fut fixée sur la lutte entre la soude Leblanc et la
soude & Pammoniaque et en ce qui concerne le chlore sur le pro-
cédé Weldon de régénération des manganeses.

Ces dernieres années la fabrication de la soude a I'ammo-
niaque s’est solidement établie et le probleme qui I'occupe, ainsi
d’ailleurs que toute la grande industrie chimique, estde trouver
un procédé pratique de préparation du chlore. Plus de cent
brevets ont été pris et le probléme n’est pas encore résolu?.

En 1884, Taylor, dans le brevet anglais 13025, obtient le chlore
en conduisant I’acide chlorhydrique tel qu’il provient du four
4 sulfate, dans une tour remplie de matériel inerte sur lequel

' Comptes rendus, 4, b, 284.

2 N. Caro, Chlor und Salzsdure, 1893, Berlin, Oppenheim.
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ruisselle de ’acide nitrique. Les gaz formés sont lavés dans de
I’acide sulfurique. On répéte ce passage successivement dans les
acides azotique et sulfurique deux fois.

En 1888, Donald décrit un nouveau procédé de fabrication du
chlore!. L’acide chlorhydrique gazeux du four & sulfate est sé-
ché dans P’acide sulfurique concentré, puis conduit dans un
mélange d’acides sulfurique et nitrique refroidi & 0° Les gaz
provenant de la premieére réaction sont conduits a travers de
I’acide azotique dilué, puis lavés dans l'acide sulfurique et en
dernier lieu purifiés par I'eau (1" brevet allemand N° 45104.
2° brevet allemand N° 57122),

En 1890, dans le brevet G. et A. Davis®, I'acide chlorhydrique
du four a sulfate préalablement séché dans l'acide sulfurique
concentré traverse une série de toursou s’écoule sur de la pierre
ponce de Vacide azotique. Les gaz dégagés sont lavés dans 1'a-
cide sulfurique et ’eau et le chlore est ainsi obtenu & 1'état pur.
(Brevet anglais 6416.)

Wallis, de Londres, a fait breveter en juin 1892 le procédé
suivant: un mélange en proportions déterminées d’acides chlor-
hydrique et nitrique est décomposé en présence d’acide sul-
furique. Les produits de décomposition sont lavés dans I'acide
sulfurique et I’eau; on obtient le chlore presque pur.

Vogt et Scott, & Cartyne, Ecosse, ont en dernier lieu (juin
1893) proposé un procédé continu de fabrication du chlore.

L’acide chlorhydrique gazeux réagit sur ’acide nitrique et
lacide sulfurique dans un appareil approprié, a une tempéra-
ture de 125°. L’acide chlorhydrique s’oxyde, I'acide azotique se
réduit entierement et les gaz dégagés sont lavés successivement
jusqu’a ce que 'on ait du chlore presque pur. L’acide sulfurique
dilué provenant de Popération est concentré dans une série de
cuvettes en plomb. Dans ce procédé comme dans les précédents
les oxydes d’azote combinés a Dacide sulfurique sous forme
de nitrose sont dénitrés par le procédé connu et, oxydés en
présence de I’eau et de Poxygéne de Dair, ils reforment l'acide
azotique.

De leur coté, Just, Alsberge et Wishin ont repris la méthode
indiquée en 1862 par Schlesing et 1'ont transformée en procé-

v Zeitschrift fior angewandte Chemie, 1883, 712, et 1891, 464.
2 Journal Soc. Chem. Industry, 1891, 463.
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dés industriels. Lunge et Pret ont étudié théoriquement, en
1892, le procédé de Schleesing .

Il y a quelques années, plusieurs savants émettaient ’opinion
que c’était par 'oxydation de l'acide chlorhydrique au moyen
de I'acide azotique et régénération de ce dernier qu’il fallait
chercher la solution du probléme de la préparation industrielle
du chlore.

Dés lors, I’électrochimie a fait d’assez grands progres ces der-
niéres années pour que l’on puisse espérer que la décomposition
de n’impbdrte quel chlorure en chlore et métal ne se fasse éco-
nomiquement par ce dernier moyen.

Malgré cela, une étude compléte des différents procédés de
préparation du chlore au moyen de l’acide azotique n’est pas
superflue et peut sinon servir de matériel aux inventeurs prati-
ques, du moins étre utile & la technologie chimique.

Engagé par Monsieur le professeur D* Llunge & entreprendre
le présent travail, je I’ai fait sous sa direction dans son labora-
toire pendant ’été 1893 et I’hiver 1893-1894. C’est un devoir
pour moi d’exprimer ici, a Monsieur le professeur Lunge toute
ma reconnaissance et mes remerciements pour les conseils et
les directions qu’il n’a cessé de me prodiguer dans le courant
de mes études et pendant I'exécution de ce travail.

Le plan que nous avons suivi est le suivant:

Chapitre 1. Méthode de travail. Causes d’erreur.

» II. Eau régale.

» III. Procédé de Dunlop.
» IV. Procédé de Wallis.
» V. Procédé de Davis.
» VI. Procédé de Taylor.

» VII. Procédé de Vogt et Scott.
» VIII. Procédé de Donald.
» IX. Reégénération de l'acide azotique.

Nous n’avons pas suivi U'ordre chronologique mais nous nous
occuperons d'abord des procédés les plus simples, employant
l’acide chlorhydrique dissous, tandis que les derniers emploient
un courant d’acide chlorhydrique gazeux.

1 Zewtschrift fur ang. Chemie, 1893, 99.
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CHAPITRE PREMIER

Méthode de travail.

Afin d’obtenir des résultats aussi exacts que possible, nous
devions employer un appareil permettant de retrouver a la fin
de Pexpérience la totalité des substances employées au commen-
cement. Apres quelques titonnements nous y sommes parvenus.
Je donnerai ici les indications relatives aux substances et aux
méthodes d’analyse employées et comme exemple un essai du
procédé Dunlop, fait en décembre 1893, les analyses faites et
le calcul des résultats.

Les matériaux employés sont les suivants :

Chlorure de sodium chimiquement pur et sec, 100%; de NaCl.

Nitrate de sodium chimiquement pur et sec, 100 % de Na NO?.

Acide chlorhydrique concentré pur, contenant 432 gr. HCI par
litre. Poids spécifique 1.185.

Acide azotique concentré pur, co ntenant 914 gr. HNO? par
litre. Poids spécifique 1.402.

Acide sulfurique concentré pur.

Acide sulfurique concentré, 60° B, 78.04 %/, H*SO* préparé en
étendant d’eau distillée une quantité suffisante d’acide sulfu-
rique concentré et pur.

L’acide sulfurique concentré était utilisé dans les flacons la-
veurs, tandis que l’acide sulfurique & 60°B était employé dans
toutes les parties des appareils de décomposition,

Dans la réaction entre HCl et HNO? les produits de décom-
position peuvent étre du chlore, du chlorure de nitrosyle NOCI,
et des oxydes d’azotes N?0% N20* & c6té d’une petite quantité
d’acides chlorhydrique et azotique entrainés pendant la réaction.

Ces diftférents produits gazeux sont conduits dans trois séries
successives d’appareils d’absorption et condenses successive-
ment.

1 série: Absorption des combinaisons azotées par l’acide
sulfurique. Le chlorure de nitrosyle entre chlmlquement en
réaction avec ’acide sulfurique.

g'_OH al— T ~ ‘ONO
80* — j + CLON = HCl + 80 gy
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Le tétroxyde d’azote en présence de I'acide sulfurique se dé-
compose comme 'indique la réaction

N20* 4+ SO*H® = SO* OH ONO + HNO3.

L’acide nitrosyl-sulfurique et I'acide azotique restent dissous
dans D'acide sulfurique; tandis que le chlore et I’acide chlorhy-
drique — entrainés par le courant gazeux (air ou acide carbo-
nique) — passent dans une 2% série de flacons d’absorption
contenant de I'eau ou ’acide chlorhydrique se dissout. Le chlore
est recueilli dans une 3™¢ série contenant une solution de iodure
de potassium.

[’appareil se compose (fig. 1) de la maniere suivante: Cest
une cornue tubulée fermée par un bouchon de caoutchouc tra-
versé par la tige d’un entonnoir a robinet plongeant jusqu’au
fond du liquide. Le col de la cornue est légerement relevé, de
telle sorte que les liquides retombent par le refroidissement.
L’extrémité du col de la cornue fut étiré au chalumeau et je lui
al donné la forme indiquée a la fig. 2, de telle sorte que ’extré-
mité amincie s’emboite dans un tube élargi & 'extrémité ; afin
quil n'y ait pas de pertes et pour que la partie étirée ne se
brise pas, nous avons intercalé entre les deux tubes de verre un
tube de caoutchouc mince. Le tout était recouvert d’un tuyau
de caoutchouc plus large. De cette fagon la fermeture était her-
métique et le caoutchouc présentait le minimum de surface, de
telle sorte qu’il n’était pas ou presque pas attaqué par les gaz
chauds se dégageant de la cornue.

La premiére série d’appareils d’absorption était composée de
la maniére suivante: Un flacon laveur, un tube & 10 boules de
Mitscherlich et un flacon laveur; chacun contenait une quan-
tité déterminée d’acide sulfurique concentré ou les combinai-
sons oxygénées de ’azote sont absorbées. La 2¢° série d’appa-
reils était formée par un tube & boules de Mitscherlich, et un
flacon laveur, contenant de ’eau distillée servant i dissoudre
l’acide chlorhydrique. Les trois derniers flacons.laveurs for-
malent la troisieme série d’appareils absorbants dans lesquels
une solution de iodure de potassium retenait le chlore.

La réaction, d’aprés Dunlop, devait se faire d’aprés 1’équa-
tion

4 NaCl 4+ 2 NaNO?® 4 3 H*S0" = 3 Na*SO' + 3 H*0 +
N20® 4 2CI°
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Pour plus de facilité, nous avons employé la quantité d’a-
cide sulfurique suffisante pour former le bisulfate de sodium
NaHSO*.

Caleul des quantités employées.

Quantités moléculaires entrant en réaction :

6 H*S0° 4 Na(Cl 2 NaNO3
Poids moléculaire des substances employées:
98 58.5 89

Proportions moléculaires entrant en réaction:

6 X 98 = H88 4 x H8.D = 234 23 8 e=170
Poids de la substance a employer sur 5 gr. NaCl.

12.6 gr. H*SO*® pur 5 gr. NaCl 3.632 NaNO?®
12.6 gr. H250* pur correspondent & 16.10 gr. H*SO* a 78.04 9
16.10 gr. H*SO* 78.04 Y en cm® = 9.41 em3 H*SO* 60° B.

Marche de Uessai. — Le chlorure et le nitrate parfaite-
ment secs et pesés sont soigneusement jetés dans la cornue, puis
Iappareil étant fermé, l'acide sulfurique est mesuré et versé
dans ’entonnoeir & robinet. La pompe de Bunsen, placée & 1'ex-
trémité de 'appareil, est alors mise en activité de telle sorte
qu’il y ait continuellement & l'intérieur de 'appareil une pres-
sion moindre que la pression atmosphérique, cela pour deux
raisons: :

1° Déterminer un courant gazeux' A l'intérieur de l'appareil,
afin d’entrainer les gaz dégagés dans la cornue.

20 Rendre impossible toute perte de gaz.

Au bout d’un instant, si V'appareil ferme hermétiquement,
I’équilibre s’établit et l'on ne voit plus les gaz traverser les
liquides des flacons laveurs; 4 ce moment, on ouvre le robinet
de '’entonnoir et I'acide sulfurique descend dans la cornue et
réagit sur les sels.

Au commencement de 'opération la cornue est chauffée par
une toute petite flamme, puis, & mesure que le dégagement
s’effectue, on éléve la flamme du brileur; pendant la premiere
période les gaz qui se dégagent sont vert-jaunatre, tandis qu’a
la fin 1ls sont colorés en rouge brun. Lorsque le dégagement
gazeux diminue, on éléve la flamme jusqu'au moment ou il se
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forme des vapeurs blanches d’acide sulfurique; sitot qu’elles
apparaissent on refroidit graduellement en laissant entrer lair
par ’entonnoir & robinet. Ensuite, une fois le brileur éloigné,
j’établissais un courant d’air sec, constant, pendant 4 heures.
Ce temps écoulé, le flacon laveur , ne doit plus sentir 'odeur
du chlore; on diminue ’eau dans la pompe de Bunsen et 1'on
arréte la communication entre les flacons laveurs et la pompe
au moyen de la pince a vis. Les différentes parties de 'appareil
sont alors détachées une a une en commencant par la cornue.
Le contenu de chaque partie de Vappareil est versé dans un
flacon jaugé et on lave trois ou quatre fois avec de ’acide sulfu-
rique concentré les récipients qui contenaient ce dernier et les
autres avec de I'eau distillée.

Essai N 14 du procédé Dunlop.

Désignation Quantités Contenu Substances
du reéecipient No des substances employées dilué a a doser
5 gr. NaCl
Cornue ...:.1 3.%'32 gr, NaNQs3 100 em® NaCl NaNO3
9.41cc H2S0* 60°B.
Flaconlaveur. 2 100 ¢cm3 H2304 conc. ) N2()3
Tubedboules. 3 50 cm? H230* conc. { 200 em? s
Flaconlaveur. 4 60 cm?® H2S0* conc. 100 em3 g
Tube&boules. 5 60 cm3 H20 distillée ) P— .
Flaconlaveur. 6 60 cm3H20 distillée ) O™ HC (61 HNGF)
Flaconlaveur. 7. 20 gr. KI dans 100 cm2 H20 )
Flaconlaveur. 8 7gr.Kl » 150 cm3 H20 1000 cm3 (]
Flaconlaveur. 9  4gr. Kl »4 100 cm® H20 s

Analyses.

Il y a donc lieu de faire quatre séries d’analyses :
1. Ensemble des combinaisons de 1'azote en 1, 2, 4 et 5.

» =y
2. Détermination de 'acide nitrique réduit en 2 et 4.
3. Analyse de I’acide chlorhydrique en 1 et 5.

4. Dosage du chlore libre en 7.

Toutes les analyses des combinaisons de I'azote ont été cal-
culées en grammes et en 9 sur la quantité totale de NaNO?,
(dans d’autres cas sur la quantité de HNO?® employée) ; pour les
analyses des combinaisons chlorées, nous les avons calculées en
grammes et en % de la quantité totale de chlore employée.
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La détermination de U’ensemble des combinaisons de I'azote a
été faite d’aprés la méthode du professeur Lunge au moyen du
volumetre & gaz!.

Résultat de I’analyse du n° 14 :

Ne du Contenant.  Quantité pipettée  Cm® NO dég.  Quantité de NaNO?

flacon. pour l'analyse. (a0°et760™™). contenue dans le ballon.

| en gr. en °/,

i 100 cm? 10 cm3 45  0.171 4.71
2 200 cm? 5 cm? 21.9 3.333 913
4 100 ¢m? 10 cm? 1.8 0.068 1.9
5 200 cm? 10 cm? 0.4 0.030 0.83

Total. 3.6032 99.14%;

La détermination de Uacide nitrique réduit fut faite par la
méthode du permanganate, modifiée par Lunge®.

La solution du permanganate potassique employée pour la
nitrose concentrée du flacon N° 2 est une solution !, normale
dont 1 cm® correspond &4 0.0030032 gr. de fer ou 3.000 cm?®
d’oxygene actif; pour la nitrose trés diluée (flacon Ne 4), j'em-
ployais la méme solution au '/,, normale.

Analyse de Uacide azotique réduit en 2 et 4.

Ne Contenant. KMno? Nitrose employée.
2 200 cm?® 10 em®4n 184 em?®
4 100 cm? 10 em**/,n 34.0 cm?®

La solution % normale dupermanganate potassique équivaut
a 0.028 gr. de fer ou a 0,0095 gr. N*0°® par cm?,

0.0095 gr. N20* calculé en NaNO?® correspond & 0.02125 gr.
NaNO3.

La solution de permanganate employée dans cet essai corres-
pondait par cm® a 0.030032 gr. fer ou 0.02403 gr. NaNO®,

Calceul de N*O® réduit en 2.

) 24.03 10 3K Mno!
N203cont. dans 1 1. nitrose= 7~ _ C.m Ao = 12,41 gr,
18.4 cm® nitrose

t Lunge, Vade-mecum du fabricant de produits chimiques, page 184.
* Lunge, ¢dem, p. 182.
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Si dans un litre de nitrose il y a 12.41 gr. HNO? réduit, dans
200 cm® 1l y en aura 2.481 gr.

Calcul de N20O® réduit en 4.

1 cm® KMno*in correspond & 0.002403 gr. NaNO® x =

3 LY 44
2l o BMECSGR o o or, FND dans 1 Tine
34 cm® nitrose.

Dans 100 em® nous avons done 0.069 gr. HNO?® réduit.

La quantité de N20® dans les flacons 2 et 4 est donc: 2,481
4 0.069 = 2,550 gr.

Nous avions trouvé précédemment que la quantité totale des
composés de I'azote était 3.401 gr.; en retranchant N203 nous
obtenons 3.401-2.550=0.851 gr. quantité qui représente l'acide
nitrique simplement mélangé & 'acide sulfurique.

Détermnation du chlore et de Uacide chlorhydrique.

On s’assure, tout d’abord, que l'acide sulfurique ne contient
plus d’acide chlorhydrique; dans le cas ou il se produirait un
trouble par le nitrate d’argent, on déterminerait le chlore gra-
vimétriquement. En général, lorsque P'air avait passé suffisam-
ment longtemps, c¢’est-a-dire 3 heures au moins, I'acide sulfuri-
que ne contenait plus de CI.

L’acide chlorhydrique formé dans la réaction se trouve tout
entier contenu dans les flacons laveurs a eau. On pipette de la
solution une quantité déterminée, puis on neutralise par le bi-
carbcnate de sodium pur, et 'on ajoute quelques gouttes d’une
solution d’arséniate de sodium comme indicateur; ensuite on
titre avec une solution !/,, normale de nitrate d’argent jusqu’au
moment ou la coloration hlanc bleuatre du précipité passe & la
couleur chair. Daus le cas ou la solution d’acide chiorhydrique
contient encore du chlore, ce dont on s’assure d’abord par 1’o-
deur et par du papier amido-ioduré, on titrerait le Cl libre
d’apreés la méthode de Penot, au moyen d’une solution d’arsénite
de sodium au '/,, normale et du papier amido-ioduré comme
indicateur. Dans les premiéres déterminations nous avions tou-
jours du chlore libre a c6té de HCL. Ce n’est que par le passage
de I’air, pendant 3 heures au moins, que nous pouvions délar-
rasser la solution de HCl de tout le chlore libre. La quantité
d’eau était suffisamment grande pour retenir tout 'acide chlor-
hydrique et éviter ainsi des pertes.
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La solution d’iode provenant de la décomposition de l'iodure
de potassium des trois derniers flacons laveurs était titrée par
une solution '/,, normale d’arsénite de sodium jusqu’a com-
pléte décoloration. On ajoute alors quelques gouttes d’amidon
soluble et la quantité nécessaire d’une solution d’iode au '/,
normale pour produire la coloration bleue. On calcule les ré-
sultats obtenus en tenant compte de ce que 1 cm?® de la solu-
tion de nitrate d’argent indique 0.00355 gr. Cl et 1 cm?® de la
solution d’acide arsénieux correspond & 0.00355 gr. Cl.

Nedo  Capacté.  Quantité Cm®As®03L  Cw’AgNO®  Gr. L Gr. Gl comme

10

ballon. employée.  employés. empl, HCl.
1 100 b ce — 0.3 — 0.021
D 200 15 ce 0 11.7 0 0.837
6 1000 20 cc 12.30 — 2.192 —

Tous les chiftres se rapportant au chlore sont calculés en gr.
de chlore et le ¢ est rapporté & 3.04 gr. Cl,, soit la quantité de
chlore contenue dans 5 gr. de chlorure de sodium.

Le résultat peut donc s’exprimer comme suit :

Chlore employé comme NaCl 3.04 gr.
Chlore libre 2.192 gr. 72,11 9
Ac. chlorhydrique 6.837 gr. 2758 4
Chlorure de sodium non dé- — —
composé 0.021 gr. 0.7 Y%,
Total du chlore dosé, 3.034 gr.  100.0 %]

Causes d’erreur.

L’essal dont je viens de donner l’exemple a été fait quatre
mois aprés avoir commencé ce travail. Dans les premiers essais,
les résultats furent beaucoup moins satisfaisants. Au commen-
cement nous avions l'intention de ne doser que le chlore et les
oxydes d’azote dégagés; ce n’est qu'aprés quelques essais que
nous avons vu qu’il était nécessaire de doser le chlorure de
sodium et le nitrate de sodium restants dans la cornue et
aussl P'acide chlorhydrique formé dans la réaction.

Comme le montrent les calculs de Pexemple cité, dans les tla-
cons laveurs N> 5 et 6 il ne se trouvait que de l'acide chlorhy-
drique, et dans les derniers flacons & iodure potassique tout le
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chlore libre avait été absorbé et aucun chlore n’était resté dans
les bouteilles & acide sulfurique.

Lorsque nous avons cessé de chauffer la cornue, le chlore et
'acide chlorhydrique dégagés étaient répartis dans tous les fla-
cons laveurs soit dissous, soit comme gaz. Dans la premiére
série d’appareils d’absorption, le chlore et I’acide chlorhydrique
étalent mélangés a l'acide sulfurique et au sulfate acide de ni-
trosyle. Il s’agissait donc de débarrasser ’acide sulfurique de
tous ces produits chlorés, ce qui nous a réussi en faisant passer
a travers l'appareil, une fois la réaction terminée, un courant
d’air lent et constant pendant 3 heures au moins. Si le courant
d’air était trop rapide, il en résultait des pertes par entraine-
ment de 1'acide azotique.

La cause d’erreur la plus importante était 'attaque des bou-
chons et des joints de caoutchouc de I'appareil. Dans les pre-
miers essais la cornue était fermée par un bouchon de caout-
chouc. Malgré la petite surface présentée aux gaz, la partie
inférieure était profondément attaquée, surtout pour le procédé
Dunlop ou les gaz dégagés étaient portés & une haute tempéra-
ture, 200° environ. _

Dans les recherches postérieures, nous avions remplacé le
bouchon de caoutchouc par une fermeture hermétique de verre.
La tige de I’entonnoir a robinet était élargie au chalumeau, la
partie élargie était soigneusement rodée, de telle fagon qu’elle
pénétrat et ferméit complétement I’ouverture de la cornue (fig. 3).

Enfin, les seules sources que nous avons pu utiliser pour la
partie technologique de ce travail sont les brevets. A coté de
leur confusion et de leur peu de clarté pour ce qui concerne la
partie scientifique de ce travail, c’est-a-dire V’action de l'acide
chlorhydrique sur l'acide nitrique, les brevets étaient aussile
plus souvent tres incomplets. ‘

CHAPITRE II

L’eau régale.

L’eau régale s’obtient en mélangeant des acides nitrique et
chlorhydrique aqueux; a froid déja et plus facilement & chaud,
elle se colore en jaune et dégage du chlore et des combinaisons
oxygénées de 1'azote. Comme je I’ai indiqué dans P'introduction,
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la réaction de l'eau régale est généralement exprimée par 1’é-

quation
3 HCl 4+ HNO® = NOCI 4 CI* 4+ H®0O

Depuis la détermination de densité de vapeur de Goldschmidt,
cette réaction est admise comme la seule exacte. On trouve
cependant dans beaucoup d’auteurs la décomposition de ’eau
régale exprimée par d’autres réactions. Ces erreurs proviennent
d’observations incomplétes et surtout de travaux dans lesquels
manque une méthode d’analyse rigoureuse et exacte. '

D’aprés Keene, I’'acide chlorhydrique et Pacide azotique réa-
gissent déja I'un sur 'autre au-dessous de 0°. Scheenbein observa
quun exceés d’eau ajouté A I'eaun régale reforme la combinaison
primitive.

Baudrimont a observé qu’un mélange de 5 p. d’acide chlor-
hydrique P. S. 1.156 et 3 p. d’acide nitrique P. S. 1.314, chauffé
A 867, dégage des gaz rouges et la température de la réaction
monte jusqu’a 108°9 ou elle demeure constante.

D’apres Berzélius, la couleur jaune de l'eaun régale provient
du Cl et du N*O* qui y est dissous.

Nous avons pensé reprendre la question de l'eau régale et
jeter un peu de clarté au milieun des opinions si diverses émises
A ce sujet depuis le commencement du siécle. -

Premiere série d’ essais.

Dans cette premiére partie nous avons voulu analyser aussi
exactement que la méthode employée le permettait les produits
gazeux provenant de la décomposition de 3 molécules d’acide
chlorhydrique et 1 molécule d’acide nitrique.

L’appareil employé est représenté a la fig. (1). Il se compose
d’une cornue avec entonnoir a robinet rodé, reliée a 3 séries de
Hlacons d’absorption. La premiere série est formée d’un flacon
laveur, d’'un tube & boule et d’un flacon laveur contenant de
l’acide sulfurique concentré; la deuxiéme série est formée d’un
d’un tube & boules et d’un flacon laveur contenant de 1’eau
distillée; la troisieme série, de 3 flacons laveurs contenant de
I'lodure de potassiuin.

1° Fssai. — L’appareil étant disposé comme je viens de I'in-
diquer, j’ai relic I'ouverture de l’entonnoir & robinet avec un
appareil & anhydride carbonique. L’anhydride carbonique était
séché par 'acide sulfurique et conduit dans Pappareil pendant



166 L. PELET

trois quarts d’heure, afin d’expulser complétement l’air. Lorsque
tout appareil était rempli d’'une atmosphere d’acide carboni-
que, je fermais le robinet », j’enlevais le bouchon de caout-
chouc de V’entonnoir a robinet et je versais 15.24 em® d’acide
chlorhydrique concentré et 4.092 cm® d’acide azotique concen-
tré. Cette quantité, dans la proportion de 3 mol. HCl & 1 mol.
HNO?, correspond & 6.570 gr. HCl et 3.78 gr. HNO?. En ouvrant
la pompe et le robinet de I’entonnoir, je laissais le mélange des
acides pénétrer dans la cornue. L’expérience ainsi disposée, la
cornue était chauffée par I'intermédiaire d'un bain marie. Le
dégagement des gaz se produisit de 300 a 78°; lorsque le thermo-
metre eut atteint 78°, j’ai arrété de chauffer, et j’ai tourné la tige
recourbée de 'entonnoir de telle sorte que 'extrémité ne plon-
geat pas dans le liquide restant dans la cornue, et en reliant
de nouveau 'appareil & un appareil & anhydride carbonique,
yintroduisis ce dernier pendant 5 heures et je fis 'analyse du
contenu des flacons laveurs, ainsi que des acides restant dans la
cornue. Les résultats se trouvent indiqués dans la tabelle 1,

essal N° 1.
Si la décomposition se produit exactement d’apres la réac-

tion
3 HCl 4= HNO®* = H*0 + NOCI + CI*

le chlore de ’acide chlorhydrique dosé provenant de la décom-
position de NOCI devrait étre en quantité exactement moitié
plus petite que le chlore libre et la nitrose calculée en acide azo-
tique en quantité correspondant aux données de I’équation. Si
je prends la quantité de chlore libre et que je calcule la quan-
tité théorique d’acide chlorhydrique qui aurait dit se former
dans la décomposition, elle sera évidemment la moitié de la
quantité du ClL. libre, et 'acide azotique théoriquement serait

dans la proportion Cr S HNO"
Cl libre trouvé %

Rapportées & Quantités théoriques. Quantités trouvces,
Chlore libre. ~  1.490 gr. Cl libre 1.490 gr.
HCI théorique 0.745 gr. HCl 0.824 gar.
HNO®* » 1.286 gr. HNO? 1218 By,

Les chiftres trouvés ne correspondent pas aux quantités théo-
riques ; nous trouvons une quantité d'acide chlorhydrique supé-
rieure & la théorie et 'acide azotique en quantité inférieure.
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2¢ Essai. — L’appareil employé est le méme que pour P’essai
Ne 1. L’essai N° 2 fut fait en présence de l'air et de 1’'acide sul-
furique. La cornue contenant b cm?® d’acide sulfurique 60°B était
chauftée au hain-marie a 70°. Cette température une fois atteinte,
j'introduisais peu a peu dans la cornue un mélange de 7.621
cm® HCl cone. et 2046 cm® HNO?® conc. correspondant a
3.285 gr. HCl et 1.89 gr. HNO? dans la proportion de 3 molé-
cules HCl et 1 molécule HNO?. Un dégagement gazeux régulier
se produisait et la température montait jusqu’a 96-.

Lorsque la température fut a 96°, j'interrompis l’essai et
apres avoir tourné la tige de '’entonnoir de fagon a ce quelle
ne plongeat plus dans le liquide, afin que le courant d’air n’agit
pas sur la solution d’eau régale restante et n’entrainat pas les
produits gazeux qui pourralent y étre dissous, je fis passer un
courant d’air pendant 3 heures. Au bout de ce temps le courant
d’air était interrompu et les liquides des flacons laveurs étaient
analysés. :

Si nous calculons comme dans l'essai 1 les quantités théo-
riques de HCl et de HNO?® qui auraient di se dégager propor-
tionnellement au chlore libre dosé et que nous les comparions
aux quantités trouvées nous aurons :

(Quantités théoriques. (uantités trouvées.
Rapportées & 1.707 gr. Chlore libre Chlore libre 1.707 gr.
HCl 0.8535 gr. 1.110 gr.
HNO? 1.514 gr. 1481 gr.

Nous voyons que, malgré les conditions différentes dans les-
quelles s’est opéré Pessai Ne 2, nous obtenons les mémes résul-
tats que dans ’essal N° 1, c’est-a-dire une quantité de HCl su-
périeure a la théorie et une quantité de HNO?® un peu inférieure
au chiffre théorique.

Sinous trouvons dans ces deux cas une quantité d’acide chlor-
hydrique supérieure & la théorie, nous devons admettre qu’elle
s’est échappée de la cornue sans prendre part a la réaction; en
chauffant le mélange des acides, une partie de ’acide chlorhy-
drigne s'est simplement volatisée sous 'action de la chaleur.

Dans l’essai N° 3 nous chercherons a4 empécher cette volatili-
sation partielle de l’acide chlorhydrique; pour cela nous in-
troduirons le mélange des acides chlorhydrique et nitrique en
petite quantité dans 'acide sulfurique 60° B, porté a la tempé-
rature de 100°. Le mélange des acides s'écoule de I’entonnoir

12
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goutte & goutte, de telle fagon que les deux acides réagissent
immédiatement au contact de 'acide sulfurique.

Quantités employées : H*SO* 10 cm?,

HCl 9.2766 cm® soit 4.0093 gr.

HNO® 2479 cm® soit 2.307 gr.

Proportions moléculaires: 3 HCl 4 1 HNO?,

L’acide sulfurique de la cornue était préalablement porté &
100° et maintenu & cette température pendant toute la durée de
Pessai. Le dégagement gazeux terminé, j'introduisis un courant
d’air pendant 5 heures.

Si nous calculons, proportionnellement au chlore libre dosé,
les quantités théoriques de HCl et HNO3 et que nous les compa-
rions aux résultats obtenus, nous trouvons :

| Quantités théoriques. Quantités trouvées.
rapportées & 2.485 gr. Cl 2.485 gr. Cl. libre.
1.2425 gr. 1.280 gr. HCIL.
2215 gr. 2.161 gr. HNO?.

Nous voyons que les quantités théoriques et trouvées de
HCl sont sensiblement égales et que nous avons pu par ce moyen
éviter la volatilisation partielle de HCI.

Quant a l'acide nitrique, le chiffre trouvé est comme précé-
‘demument inférieur & la théorie.

Nous pouvons donc constater que la réaction entre 3 molé-
cules de HCl et 1 molécule HNQ?® peut s’exprimer par la réac-
tion

3 HCl 4~ HNO® = H?*0 -+ NOCI + Cl,.

Seconde série.

La 2e série d’essais fut faite avec des quantités d’acide azo-
tique supérieures & celles employées dans la série 1. Dans les
essais N° 4 et 3, la proportion moléculaire des acides est de 4:
2 et dans ’essai N° 6 de 2: 2.

L’appareil employé est identique & celui des essais précé-
dents.

Essai Ne 4: HCI gr. 3.00 gr. HNO?® 2.589, correspondant &
6.9570 em?® HCI et 2.802 cm?® HNO3. Température de 40°-90°.
Temps pendant lequel s’effectue la réaction : 2 h. Passage de
lair : 3h.
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Quantités trouvées  Quantités calculées sur Cl libre.

d’aprés formule 3 HCI 1 NO*H

Cl libre 1.845 gr. 1.845
HCI 1.115 gr. 0.923
HNO? réduit comme N20° 1.606 gr. 1.738

Dans ’essai N° 5 qui sert de controle & I’essai N° 4 nous trou-
vons dans les mémes conditions les chiffres suivants:

Cl libre 1.911 gr. 1.911
HCl 1.010 gr. 0.955
HNO? réd. a létat de N*O® 1.643 gr. 1.696

La quantité d’acide chlorhydrique restée dans la cornue est
indiquée dans la tabelle I, N** 4 et 5.

Dans lessai N° 6, nous avons opéré avec une quantité d’a-
cide azotique et d’acide chlorhydrique dans la proportion molé-
culaire de 2 & 2.

L’appareil est resté le méme. Quantité d’acides employée
temp. 40°-96° : HC1 3.00 gr. HNO3 5.178 gr. correspondant & HCl
PS.1.181 6.9575 cm® et HNO?® PS. 1.402 5.604 cm®. La représen-
tation des résultats se trouve indiquée dans le tableau I, N° 6.

(Quantités trouvées, Quantités calculées.
Cl libre 2.059 gr. 2.059
HCl 0.869 gr. 1.0295
HNOs3 & I’état de N2O?® 1.748 gr. 1.827

Nous voulons seulement constater que les résultats que nous
trouvons se rapprochent sensiblement de ceux des essais 1-3.
La quantité d’acide chlorhydrique formé tend 4 diminuer lors-
qu'on augmente l’acide azotique entrant en réaction. Nous pou-
vons en conclure que dans les expériences que nous venons de
citer nous ne pouvons séparer tout le chlore de ’acide chlorhy-
drique & I’état de chlore et qu'a des températures inférieures &
100° la réaction entre HCl et HNO?® nese produit pas d’apres la .
formule

4HCl 4~ 2HNO® = N20® 4 CI* 4 3H®*0 ;
ou 2HCI 4 2HNO?®* = N?0* 4 CI* 4 2H*®0.

Plusieurs chimistes considerent la réaction entre HCl et HNO?

de la fagon suivante :

1) HCl 4+ HNO® = NO*Cl ++ H20.
2) NO*Cl 4 2HCl = NOCI + H*0 + CI?
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et tendraient & admettre que le chlorure de nitryle existerait,
non seulement dans l'eau régale, mais aussi dans les gaz de
I’eau régale.

Grace & l'obligeance de M. le professeur Bamberger, qui
nous a communiqué une méthode pour rechercher le chlorure
de nitryle. nous avons pu exécuter notre projet. Je saisis
cette occasion pour remercier vivement M. le professeur Bam-
berger.

Les gaz de 1’eau régale préalablement séchés sur du chlorure
de calcium sont conduits dans une soiution d’aniline dans1’éther
absolu. En cas de présence de chlorure de nitryle, il se forme de
Pacide diazobenzolique C°H’NHNO? soluble dans I’éther, tandis
que le diazobenzol et le chlorhydrate d’aniline formés y sont in-
solubles. La solution éthérée est agitée avec del’acide sulfurique
fortement dilué que 'on ajoute jusqu’a réaction faiblement acide
reconnue au moyen de papler au rouge congo. La solution éthé-
rée qui contenait une certaine quantité de résines est traitée
par I'ammoniaque; la solution ammoniacale, apres décoloration
par le charbon animal, est 1égérement acidifiée par ’acide sulfu-
rique, puis agitée avec de I’éther. La solution éthérée est en par-
tie distillée, puis évaporée. Chaque fois que nous avons fait cet
essai nous n’avons pas obtenu d’acide diazobenzolique, ni au-
cune de ses réactions. Nous avions essayé tout d’abord avec de
Peau régale, puis avec un mélange de 2 parties d’acide chlorhy-
drique et 2 parties d’acide azotique.

Quoique le résultat it négatif, nous pouvons en conclure que
le chlorure de nitryle NO2Cl n’existe pas dans les gaz de I’eau
régale.

Nous avons encore fait un essal qualitatif permettant d’expli-
quer pourquoi l'acide nitrosylsulfurique s’est trouvé toujours
en quantité inférieure a la quantité théorique dans nos analyses
d’eau régale et pourquoi Baudrimont, Gay-Lussac et Gold-
schmidt ont trouvé dans les premiéres parties gazeuses dégagées
de I'eau régale une quantité de chlore plus forte qu’au milieu
de I'expérience.

Dans une cornue nous avtons mélangé 3 parties d’acide chlor-
hydrique et 1 partie d’acide azotique. La cornue était reliée a
3 flacons laveurs contenant 20 cm?® d’eau. La cornue était chauf-
fée au bain-marie, tandis que les flacons laveurs étaient refroi-
dis par un mélange de sel et de neige.

Au commencement, les gaz furent completement absorbés et
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le liquide restait incolore, il se passait évidemment la réaction
décrite par Scheenbein

NOCI 4 2C1* 4+ H*0 = 3HCl 4+~ HNO?®

puis petit & petit le liquide, dans le premier flacon laveur, s’est
coloré en jaune, Apreés un dégagement gazeux d’environ demi-
heure, le liquide du premier flacon laveur était fortement coloré
en jaune-brun, tandis que dans les deux autres flacons laveurs
le liquide était coloré en vert.

En analysant le premier flacon laveur, nous avons trouvé des
acides chlorhydrique, azotique et azoteux ; ces trois substances
provenaient évidemment d’'un mélange de HCl et HNO3 régéné-
rés et d’une petite quantité de chlore, a c6té d’une trés grande
quantite de NOCI qui, en se dissolvant dans le mélange des
acides, communiquait & la solution sa couleur caractéristique.

Les deux flacons laveurs suivants, dont I'odeur et la couleur
accusaient la présence du chlore, ne contenaient, a coté de ce
dernier gaz dissous, qu’une petite quantité de composés azotés.
Ce résultat nous prouve que le chlorure de nitrosyle est beau-
coup plus soluble dans un mélange de HCl et HNO?® que le
chlore.

Nous pouvons alors nous représenter l’eau régale comme une
dissolution de différents gaz, de laquelle, suivant les conditions
de concentration et de température, les gu : dissous se dégagent
d’autant plus facilement qu’ils y sont moins solubles.

Au commencement, nous aurions donc une forte proportion
de chlore et une taible proportion de chlorure de nitrosyle; ceci
nous explique pourquoi Gay-Lussac et Goldschmidt ont obtenu
de si grandes différences dans leurs résultats suivant qu’ils ana-
lysaient les gaz de I'eau régale au commencement ou au milieu
du dégagement.

Température de décomposition de Ueau régale. — Llacide
chlorhydrique de densité 1.185 et P’acide nitrique de densité
1.402, mélangés dans la proportion moléculaire de 3 & 1, se co-
lorent en jaune déja & 14° et le dégagement commence & 35°. En
continuant de chauffer, le dégagement gazeux continue et la
température monte jusqu’'a 108°9.

En préparant une eau régale avec des acides chlorhydrique
et azotique dans la méme proportion de 3 & 1, mais moins con-
centrés, la température a laquelle commence le dégagement ga-
zeux est beaucoup plus élevée. Un mélange de 3HCI (1.185) et
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1HNO® (1.310) commence & développer des gaz seulement de
- 48°-50° et un mélange de 3HCI (1.185) et 1IHNO® (1.265) se dé-
compose seulement vers 70°. Iin chauffant ces différents mélan-
ges, il se produit d’abord des gaz rouge-brun composés de
NOCl et Clet & la fin, lorsque I’acide n’est plus assez concentré,
11 distille des acides chlorhydrique et azotique aqueux; ce mé-
lange bout, comme I’avait indiqué Baudrimont, & 108°9,

En résumé, nous pouvons définir '’eau régale: Un mélange
de 3 p. d’acide chlorhydrique concentré et 1 p. d’acide azotique
concentré. Les deux acides réagissent au sein de leur solution
et il se forme, d’apres 1’équation

3 HCl 4+~ HNO®* = H*0 + NOCI + CI*

du chlorure de nitrosyle et du chlore; ces deux gaz se dissolvent
au sein du liquide et le colorent en jaune-brun. Sil'on éléve la
température & 350, les gaz dissous se dégagent. Au commence-
ment le chlore, moins soluble, se développe en plus grande
quantité que le chlorure de nitrosyle, entrainant avec lui une
petite quantité d’acide chlorhydrique qui ne prend pas part &
la réaction. En continuant a chauffer I'eau régale, le dégage-
ment continue jusque vers 90°-100°, A ce moment, la solution
completement décolorée, distille un mélange d’acide aqueux
jusqu’au moment ou le liquide forme un mélange d’hydrate de
HCl et de HNO?; alors la température reste constante et la solu-
tion distille & 108°9.

CHAPITRE 11I

Procédé de Dunlop.

Dans le brevet anglais n° 11626, du 16 mars 1847, Dunlop'
décrit un procédé de préparation du chlore par décomposition
du chlorure de sodium et du nitrate de sodium par 'acide sul-
furique. Dans la réaction il se forme du bisulfate de sodium, tan-
dis que les acides azotique et chlorhydrique sont mis en liberté
et se décomposent tous deux en chlore, eau et oxydes d’azote
d’apres la réaction suivante :

2NaCl + 2NaNO® 4 3H*SO* = 3NallSO* 4+ 2HCl 4 2HNO?
2HCl + 2HNO® = 2Cl 4+ N*0* 4 2H?0.

! Lunge, Sodainindustrie 2¢ Aufl., Bd. I, S. 378, Dingler, Polyt. J. 151
48 Muspratt Techn. et Chemie, 2570.
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On obtient ainsi un mélange de chlore et d’oxydes d’azote
que l’on sépare I'un de I'autre en les faisant traverser de I'acide
sulfurique concentré; ce dernier absorbe le tétroxyde d'azote,
tandis qu’il ne retient pas le chlore. Ce dernier peut étre immé-
diatement employé dans la chambre & chlorure de chaux.

La solution d’acide sulfurique nitreux est utilisé2 dans la fa-
brication de ’acide sulfurique; en la mélangeant & 1’eau, il se
dégage des oxydes d’azote qui sont conduits dans les chambres,
de plomb.

Il ressort de ce fait que 1’acide chlorhydrique est transformé
en chlore presque sans frais.

Telle que la comprenait Dunlop, cette méthode n’est avanta- -
geuse que sil'on peut utiliser directement la nitrose obtenue
dans la fabrication de I’acide sulfurique. Le procédé de fabrica-
tion de Dunlop fut mis en pratiqne et utilisé pendant plusieurs
années dans la fabrique Tennant, & Glasgow.

L’appareil employé se composait de deux cylindres en fer de
1.83 m. de diametre et 2.13 m. de longueur, qui étaient murés
dans un fourneau. Chaque cylindre contient 600 kg. de nitrate,
et la quantité correspondante de chlorure de sodium et d’acide
sulfurique.

La température de chauffe ne s’¢levait pas au-dessus de 200°
a 240°. L’acide sulfurique mesurait 60° B et était employé en
quantité suffisante pour produire du sulfate acide de sodium.
Apres la décomposition, ce sulfate acide de sodium était porté
dans un four & sulfate ordinaire et mélangé a la quantité cor-
respondante de chlorure de sodium et transformé en sulfate
neutre.

Les gaz s’échappant de la cornue étaient conduits a travers b
bonbonnes pleines d’acide sulfurique ol les oxydes d’azote se
dissolvaient, puis le chlore était lavé dans une tour ou de l'eau
ruisselait sur des pierres humides. Le chlore était ainsi purifié
des petites quantités d’acide chlorhydrique qu’il pouvait encore
contenir!. .

C’est par le procédé Dunlop que nous avons commencé nos

1 A cOté de la formule de décomposition indiquée par Dunlop, et re-
produite par la plupart des auteurs classiques (Wurtz, Graham-Otto
Dammer), Muaspratt dans « Technische Chemie », 1889, 11 569, en décrivant
le procédé Dunlop, donne la réaction suivante :

4HCl 4 2HNO3 == N203 4~ C1* 4 3H20
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essais en mai dernier, et ce n’est qu’apres plusieurs tatonne-
ments que nous sommes arrivés & une forme définitive de ’ap-
pareil (fig. 1). Dans le premier mois, par exemple, nous n’a-
vons pas employé de flacon laveur & eau et’acide chlorhydrique
formé n’était pas condensé.

Dans la premiére série d’essais, les quantités de substances
entrant en réaction ont été calculées d’apres la formule

2NaCl +2NaNO? 4+ 4H2S0* = N*0* 4 Cl* 4+ 4NaHS0* + 2H>20,

c’est-a-dire, pour décomposer 5 gr. de NaCl, il faudra 7,265 gr.
NaNO?® et 16.72 gr. HSO* ou 12.53 cm?® d'acide sulfurique &
60° B.

L’appareil était composé (fig. 1) de la cornue reliée a 6 fla-
cons laveurs ; les 3 premiers contenaient de I’acide sulfurique,
les 3 derniers une solution de iodure de potassium. Il n’y avait
pas de flacon laveur & eau pour condenser 1’acide chlorhydrique
et la cornue était chauftée directement au briileur de Bunsen.

Les essais n°* 7 et 8 ne devaient servir que d’essais prélimi-
naires et la cornue contenait & coté de NaCl et NaNO?3 néces-
saires, une quantité 3 fois supérieure d’acide sulfurique Le temps
pendant lequel I'air a passé n’a pas été trés considérable et en
outre, il y a eu des pertes d’acide azotique. Si nous donnons ces
essais, c’est & cause de I'intérét que présente le chlore libre ob-
tenu. Les résultats se trouvent indiqués aux n* 7 et 8 de la
tabelle 2. La totalité du chlorure de sodium fut décomposée et
I'acide chlorhydrique formé oxydé complétement en chlore,
tandis qu’il est resté dans la cornue 42.68 % et 40.07 ¢{ de
NaNO? non décomposé. L’acide azotique dosé dans I’acide sulfu-
rique se répartit de la fagon suivante : 44.42 97 et 44.27 9 sous
forme de N20° c’est-a-dire & 1’état d’acide nitrosyl-sulfurique
et 7.46 97 et 8.97 9 sous forme d’acide azotique libre.

Dans les essais N° 9 et 10, la quantité d’acide sulfurique était
exactement la quantité nécessaire pour former NaHSO*, soit
-12.55 cm®. La température de décomposition a été poussée jus-
qu’a 220°, L’acide chlorhydrique n’était pas condensé.

Les résultats obtenus se trouvent i la tabelle 2. Ils différent
notablement des essais précédents. Le chlore libre = 84.42 ¢
et 85.4 9 et 1l est resté dans la cornue une proportion beaucoup
plus forte de NaNO? non décomposé, et dans ’acide sulfurique
37.89 97 et 39.65 9 d’acide azotique sous forme d’acide nitro-
sylsulfurique et 62.26 % et 81 9 sous forme d’acide azotique.
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Nous avons conclu de cette série d’essais que la formule de
décomposition n’était pas exacte et que la quantité de NaNO?*
était trop forte. Si, a la fin de I’expérience, nous avions chauffé
davantage, afin de décomposer tout le nitrate, nous aurions
obtenu la quantité correspondante au NaNQ? de la cornue,
comme HNO? dans ’acide sulfurique.

Si dans les deux premiers essais nous avons obtenu la totalité
du NaCl décomposé en Cl} libre, cela provient de la quantité su-
périeure d’acide sulfurique qui exercait une action de masse sur
le NaNO?3 et chassait, dés le commencement de la réaction et

simultanément & l’acide chlorhydrique une quantité suffisante
de HNO?® pour réduire HCI.

4e Série d'essais. Dans les essais suivants, les quantités em-
ployées ont été calculées d’apres la formule

4NaC(Cl + 2NaNO* + 6H*30* = 6NaHS0* 4+ 3H*0 + N*0* + Cl*

Pour décomposer 5 gr. de NaCl il fallait 3.632 gr. NaNO? et
9.41 cm® d’acide sulfurique & 60° B.

La température de décomposition était assez élevée pour dé-
composer tout le nitrate de sodium. Dans l'appareil nous avions
intercalé un tube & 10 boules et un flacon laveur entre les la-
veurs a acide sulfurique et ceux a iodure de potassium, atin de
condenser 1'acide chlorhydrique.

Les résultats sont représentés a la tabelle 2, n°* 11-14. Le
chlore libre varie de 66.09 & 72.11, I’acide chlorhydrique de 27
a 32.67 9. L’acide azotique dosé comme N*0® varie de 69.63 a
75.59 9, tandis que I'acide azotique dosé comme HNO?® varie de
11.41-28.40 %/,

Dans la cornue, la totalité du chlorure de sodium était dé-
composée, ce qui n'est pas le cas pour le nitrate de sodium. Les
faibles quantités de NaCl restant dans la cornue proviennent
e projection des sels contre les parois o ils n’ont pas été atta-
qués par les acides. Dans chaque opération il était facile de
distinguer deux phases de réaction : la premiere ou les gaz s’é-
chappant de la cornue avaient une couleur vert-rougeatre, puis
la réaction semblait diminuer et pour arriver & la seconde, il
fallait élever fortement la température de la cornue pour pro-
voquer la formation de gaz rouge-brun.

Sinous tenons compte de cette observation et que nous étu-
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dions les résultats trouvés, nous pourrons expliquer ce qui se
passe dans cette décomposition.

Discussion des résultats obtenus dans les
3¢ et 4° séries d’essais.

Si, comme l'indiquent la plupart des auteurs, il se forme N*0*,
nous devrions trouver dans le dosage de l'acide azotique dans
Pacide sulfurique exactement la moitié de ’acide azotique sous
forme d’acide nitrosylsulfurique, respectivement N20°?, et I'autre
moitié sous forme d’acide azotique, et le nitrate de sodium de-
vrait étre complétement décomposé. Si dans la seconde série
la réaction se passe d’apres 1’équation

4NaCl 4 2NaNO? + 6H*SO* =6NaHS0" 4 3H?0 + 2C1* 4~ N20?

nous devrions trouver 100 % d’acide azotique sous forme d’a-
cide nitrosylsulfurique dans I’acide sulfurique. En outre, 'acide
chlorhydrique devrait étre totalement décomposé en Cl. ce n’est
pas le cas non plus.

Nous devons en outre admettre que 'acide chlorhydrique re-
cueilli dans les laveurs 4 eau provient d’une quantité correspon-
dante de NOCI décomposé par I'acide sulfurique, et I’acide chlor-
hydrique régénéré est entrainé par l'air et recueilli dans 'eau.
Par ce fait nous serions conduits & admettre que pendant la
premiére partie de la décomposition, tant que les gaz de la cor-
nue sont colorés en vert-rougeatre, i1l se produit la décomposi-
tion suivante:

3NaCl -+ NaNO?® 4 4H2S0* = NOCI + Ci2 + 2[1*0
~+ 4NaHS0"

Par cette réaction, il se produirait donc exactement 66¢; de
Cl, 33 9 de HCI, et puisque nous opérions sur une proportion
moléculaire de 2NaCl et 2NaNO? dans la premiére série d'essai,
nous aurions 0 théoriquement obtenir 33 9 de NaNO* décom-
posé, tandis que dans la 2¢ série ou nous travaillons avec la
proportion 2NaCl pour 1NaNO? l'on devrait trouver 66 ¢ de
NaNO?® a I'état de N20®, Comme le fait voir la tabelle 1I, nous
avons obtenu dans les essais 7-10 des quantités de N20* un peu
supérieures (en moyenne 5 %). Ce fait s’explique facilement,
sl nous admettons que dans la deuxiéme partie de la réaction,
lorsqu’il ne se dégage que des gaz rouge-brun, nous n’ayons a
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ce moment qu'une simple décomposition du nitrate de sodium
par Pacide sulfurique et distillation de I’acide azotique produit.
Cet acide azotique distillant & la fin de Popération arriverait
dans les flacons laveurs ou il serait retenu par I’acide sulfurique,
mais 4 ce moment tout Pacide chlorhydrique provenant de la
décomposition du chlorure de nitrosyle n’est pas encore entrainé
dans les laveurs a eau et cette quantité d’acide chlorhydrique
restant dans Dacide sulfurique réagirait sur ’acide azotique
provenant de cette distillation postérieure et formerait une
quantité de N*0® supérieure a la théorie. A cette quantité de
"N20* formée, supérieure a la théorie, correspond aussi une
quantité de chlore aussi supérieure a la théorie, c’est-a-dire a
66 9. C’est d’ailleurs ce que les résultats indiquent clairement.

Dans les essais n°* 7 et 8, si nous avons obtenu 94.2 et 99.4 ¢/
de Cl, cela provient de I’action de masse exercée par ’acide sul-
furique sur le nitrate de sodium. Il forme une quantité sufti-
sante de HNO? simultanément & la réaction principale. et cet
acide azotique arrive a temps dans la cornue pour décomposer
en présence de 1'acide sulfurique tout ’acide chlorhydrique pro-
venant de la décomposition du chlorure de nitrosyle.

Nous pouvons donc résumer et dire : Dans le procédé de
Dunlop, que I’'on emploie, 2p.NaCl et 2p.NaNO? ou 4p.NaCl et
2p.NaNO? et la quantité correspondante d’acide sulfurique, il se
produit dans la premiére partie de la décomposition la réaction
suivante :
3NaCl 4+ NaNO* 4 4H*SO* = 2H20 + NaHS0* + NOCL +

O,

Lorsque cette réaction caractérisée par un dégagement de
gaz rouge-vert est en partie terminée, il se produit, & une tem-
pérature plus élevée, une distillation d’acide azotique aux dé-
pens du NaNO?® restant dans la cornue. Cet acide azotique arri-
vant dans les laveurs se trouve en présence d’une certaine
quantité d'acide chlorhydrique, et au contact de P’acide sulfu-
rique, 1l se forme une nouvelle quantité de chlore .

t Dans la pratique, comme je Iexpliquerai & la page 386, il peut et
méme il doit se former plus de chlore que les résultats nes 9-14 de la ta-
belle 1I ne I'indiquent.

Les résultats obtenus pour le procédé de Dunlop doivent étre comparés
avec ceux obtenus dans le procédé de Wallis.
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GHAPITRE IV

Procédé de Wallis.

Préparation du chlore au moyen d’un mélange d’acide chlor-
hydrique, d’acide nitrique et d’acide sulfurique. Brevet angl.
13 822, 29 VI, 1892, Brevet allemand 71095. Brevet francais
25 IV, 1893, 227 482,

On introduit dans un vase ou appareil, dit de décomposition, de
Pacide sulfurique, puis on y ajoute de 'acide chlorhydrique et
de I’acide nitrique *. On peut faire arriver ce mélange soit par
le haut, soit par le bas. Il est utile d’agiter le contenu de I’appa-
rell, et pour cela il est hon d’introduire les liquides par le bas
de 'appareil. Pour accentuer 1’agitation et permettre aux gaz de
se dégager plus facilement et plus abondamment, on peut em-
ployer des moyens mécaniques; quand le dégagement commence
a faiblir, on lui rend son activité par 'addition d’acide sulfu-
rique chauffé.

Dans certains cas il peut étre avantageux de faire traverser
le mélange des liquides par un courant d’air sous pression, soit
par refoulement, soit par épuisement, pour rendre ’agitation et
la réaction chimique encore plus complétes. Les gaz qui se dé-
gagent sont conduits & travers des appareils d’absorption qui
contiennent de I’acide sulfurique.

L’acide sulfurique décompose seulement NOCl et N*O? et forme
de la nitrose et de l’acide chlorhydrique. L’acide chlorhydrique
peut étre régénéré. Il est cependant préférable d’employer un
exces d’acide azotique, I'acide chlorhydrique sera ainsi tout dé-
composé. Le gaz est lavé & Peau acidulée a I’acide chlorhydri-
que qui retient tout ’acide chlorhydrique mélangé au chlore ;
on lave ce dernier encore une fois dans ’eau pure. Le chlore
entraine souvent de petites quantités de N20°® que l'on retient
sur du chlorure de sodium qui, purifié de ces derniéres traces
d’acide azoteux, est conduit ot ’on en a besoin.

L’appareil employé par M. Wallis est composé d’un vase en
grés comme récipient de décomposition, les gaz dégagés traver-

1 Zeitschrift fir ang. Chemie, 1898, 592. Monit. Scient., 1893 212.
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sent une série de tours et de barbotteurs ou ils se trouvent en
contact avec le liquide laveur .

L’appareil que nous avons employé est représenté a la figure
1. Il est formé d’une cornue fermée par Pentonnoir a robinet,
dont la tige élargie cst soigneusement rodée; de 3 laveurs a
acide sulfurique, 2 laveurs a eau et 3 & iodure de potassium.
Nous avons employé des quantités d’acide chlorhydrique et d’a-
cide azotique correspondant a la proportion moléculaire 4: 2.
L’acide sulfurique que nous avons employé est de 1’acide sulfu-
rique & 60° B. En présence de I’eau de Pacide chlorhydrique et
de l’acide azotique, Pacide sulfurique se diluait suffisamment
pour que la formation de nitrose soit rendue impossible; il
jouait donc le role d’agent déshydratant.

L’acide sulfurique était placé dans la cornue et chaufté; je
faisais tomber goutte & goutte le mélange des acides chlorhy-
drique et azotique de ’entonnoir & robinet dans la cornue. En
présence de acide sulfurique HCl et HNO?® réagissaient et il se
développait des gaz colorés en rouge-vert, a la fin de l'expé-
rience les gaz dégagés prenaient comme nous l’avons vu pour
le procédé Dunlop une teinte rouge-brun. Le liquide réagissant
était coloré lui-méme en rouge foncé.

Ve Série d’essais.

Dans ces essais, le mélange des acides placés dans l’enton-
noir a robinet descendait goutte a goutte dans ’acide sulfurique
chauffé directement par un brileur de Bunsen. Lorsque le dé-
gagement gazeux fut terminé, je laissal passer ’air pendant 2 h.
et I'on procéda & I'analyse.

Les résultats sont indiqués a la tabelle I1I, ne* 15 et 16. Ils ne
concordent pas entre eux; dans Ie premier nous obtenons 76 %
dans le second 65 9. Ces différences proviennent de quantités
inégales de HNO?® qui ont distillé de la cornue dans les appareils
d’absorption. Dans les essais suivants, nous avons chauffé la
cornue dans un bain de glycérine, afin que le mélange des aci-
des réagisse dans des conditions semblables.

! M. Wallis a dans un autre brevet, B. ang. 13 047, 1893, proposé de
préparer le Cl avec HCI gazeux agissant sur une solution concentrée de
nitrate de sodium, il se forme NaCl et 'eau régale qui est décomposée
comme précédemment. |
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VIe Série d’essais.

Nous avons constaté dans les expériences précédentes qu’il
restait dans la cornue une certaine quantité d’acide azotique et
nous nous sommes demandé si cet acide azotique pourrait étre
utilisé en vue de produire une certaine quantité de chlore, afin
d’en éviter la distillation. La premiére partie de l'essai était.
disposée comme auparavant; apres le dégagement des gaz les
flacons d’absorption seuls étaient analysés, la cornue et son con-
tenu étaient laissés intacts. L’analyse terminée, ’appareil était.
remonté, puis j'ajoutais a la cornue 5 cm® d’acide sulfurique
60° B, et dans I’entonnoir une certaine quantité d’acides azotique
et chlorhydrique.

Essai no 17. Quantité de HCl et HNO® 1" partie 2: 1
» » 2¢ partie 2: 1
Essai ne 18. » 1 partie 2: 2
» » 2e partie 2: 2

Dans ces deux essais, comme le montrent les résultats de la
tabelle n° III, dans la 2° partie de ’essai, & cause de la plus
grande dilution des acides réagissant, nous obtenions moins de
chlore et il restait toujours dans la cornue la méme quantité
d’acide azotique; c’est alors que nous avons fait 1’essai n° 19.
dans la seconde partie duquel nous avons ajouté seulement de
Pacide chlorhydrique en quantité correspondante & l’acide ni-
trique restant dans la cornue, de telle sorte qu'il s’y trouvait
dans la proportion de 3HCI pour 1IHNO?.

Le résultat montre clairement que de cette fagon seulement
I'on peut décomposer ’acide nitrique restant dans la cornue,
afin d’éviter de régénérer ce dernier par simple distillation.

Dans la VII¢ Série d’essais, nous avons cherché quelle était
la température la plus convenable a la réaction. C’est depuis
120° que nous avons obtenu la quantité maximum de chlore,
soit 76 9. et depuis la elle n’augmente pas sensiblement. Dans
ces différents essais nous avons placé le col de la cornue légeére-
ment relevé, afin d’éviter que l’acide nitrique soit entrainé en
trop grande quantité; il en est resté chaque fois une quantité
variant de 36 & 14.20 % qui n’a pas pris part & la réaction.

Dans le dernier.essai par contre, le col de la cornue était in-
cliné et nous avons chauffé suffisamment, afin de chasser la
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plus grande quantité possible d’acide nitrique. Pour cela nous
avons commencé a chauffer la cornue & 120° et la tempéra-
ture a été élevée petit a petit jusqu'a 200°. Tout 1’acide ni-
trique a été retrouvé dans les flacons d’absorption sous forme
de N20? ou de HNO?, sans que pour cela la quantité de chlore
soit plus élevée. L'acide azotique réduit et dosé sous forme de
N20? se trouve en quantité beaucoup plus grande que dans les
essais précédents; ce fait ne peut provenir, a notre avis, que
d’une décomposition partielle de l'acide nitrique pendant sa
distillation.

Discussion des résultats.

Avec ce que nous savons déji, nous pouvons tirer les mémes
conclusions que pour le procédé Dunlop.

[’acide sulfurique agit comme déshydratant et par ce fait fa-
cilite beaucoup la réaction ; I’acide chlorhydrique et ’acide azo-
tique réagissant 'un sur l'autre forment NOCI et Cl, l’exceés
d’acide azotique distillant apres la réaction principale se trouve
dans les premiers flacons d’absorption en présence d’une cer-
taine quantité d’acide chlorhydrique. lls réagissent 'un sur
lautre en présence de l'acide sulfurique et forment une nou-
velle quantité de chlore.

Les résultats que nous obtenons montrent donc bien que
I'on ne peut décomposer totalement 1'acide chlorhydrique.

Dans la description du brevet, M. Wallis dit pourtant qu’il
est utile d’employer un excés d’acide nitrique et qu’il est avan-
tageux d’en faire passer le plus possible dans les flacons d’ab-
sorption & acide sulfurique. Comme nos essais l’ont montré,
aussi bien pour le procédé Dunlop que pour le procédé de Wal-
lis, il se produit au commencement une décomposition d’aprés
I'équation 3HCl 4~ HNO?* = NOCI + CI* 4+ H?0, et ce n’est
qu’apres, si la température est suffisamment élevée, que I'acide
azotique distille et réagit sur HCl provenant de la décomposi-
tion de NOCI par H*SO*.

Dans la pratique, soit pour I'un, soit pour ’autre procédé, les
résultats seront identiques, tant que lacide sulfurigne des la-
veurs ne contient pas d’acide azotique libre. Si ’on mélange au-
paravant de 'acide nitrique & ’acide sulfurique, ous'il y a déja
HNO? provenant d’une distillation précédente, les résultats doi-
vent étre différents, car l'acide chlorhydrique provenant de la
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décomposition de NOCl se trouve au moment de sa formation
en présence de HNO?® et sera immédiatement oxydé.

La série d’essais qui suit le prouvera.

L’appareil contenait 4 flacons laveurs a l'acide sulfurique.
Dans la cornue nous avions placé les quantités nécessaires d’a-
cide sulfurique, de chlorure et de nitrate de sodium pour pro-
duire la décomposition d’apres la formule

3HCl 4+ HNO?* = NaCl 4+ H*0O + (Cl*

I1 était indiftérent d’employer HCIl et HNO? ou NaCl et NaNO?.
Les gaz dégagés sont conduits dans la série des flacons laveurs;
dans le premier se trouvait mélangée a ’acide sulfurique une
quantité d’acide azotique égale au !; de ’acide azotique pou-
vant étre dégagé par le NaNO?® contenu dans la cornue. Le chlo-
rure de nitrosyle dégagé se décompose en présence de HCI et
ce dernier acide se réduit en présence de 1'acide nitrique libre.

Les résultats pour le premier essai n° 26 sont les suivants:

Chlore libre 08.25 9
HCl A48 97
NaCl non décomposé 1.00 ¢

Comme le montrent ces chiffres, I’acide azotique ne se trouvait
pas en quantité suffisante, c’est-A-dire qu’il était en trop petite
quantité proportionnellement au volume de ’acide sulfurique.
Dans l'essai suivant, n° 27, nous avons placé dans la cornue
HCl1 7.62 cm® HNO? conc._2.046 cm?® et 10 ecm® H*SO* 60° B, et
nous avons chauffé de 15 & 90°. Dans le premier flacon laveur
se trouvaient 20 cm® H*SO* cone. 2 cm?® HNO?; dans le deuxiéme
30 cm® H*SO* conc. et 1 cc HNO?,

Le résultat est indiqué a la tabelle III, essai n° 27,

Chlore libre 898
HCl 3.108 9
HCl restant dans la cornue 6.185 9

Comme les chiffres nous 'indiquent V’essai fut arrété avantla
décomposition compléete des acides HCl et HNO?® contenus dans
la cornue. Abstraction faite des quantités restées dans la cornue,
si nous calculons le ¢ de chlore sur la quantité de HCI dégagé,

nous trouvons :
Chlore libre  96.98 9

HOL 3.02 97
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L’essai no 3 fut entrepris dans les mémes conditions, avec
cette différence qu’au lien de HCl et HNO® nous avons employé
NaCl et NaNO?. Dans la cornue se trouvaient donc 5.85 gr.
NaCl et 2.833 gr. NaNO?® et la quantité nécessaire H*SO* 60° B
pour former NaHSO*; dans les flacons laveurs nous avions placé
les mémes quantités 'de H2*SO* et HNO? que dans 'essai pré-
cédent.

Les résultats sont les suivants :

Chlore libre 94.76 9
HCL 3.38 U,
NaCl restant dans la cornue 0.2 9%

Les % de chlore et d’acide chlorhydrique calculés seulement
sur les quantités dosées dans les flacons d’absorption nous con-
duisent aux chiffres suivants:

Chlore libre 96.6 % Acide chlorhydrique 3.4 %

Nous en concluons donc que: au moyen de HCl et HNO?® ou
NaCl et ~aNO®en présence d’acide sulfurique, nous pouvons ob-
tenir 97 ¢ de chlore libre a la condition que HCl provenant de
la décomposition de NOCI se trouve dans les flacons laveurs &
acide sulfurique en présence d’une quantité suffisante de HNQO?
pour réduire tout HCI.

Ainsi donc ce procédé employé industriellement permettrait
d’obtenir une décomposition totale de HCL

Dans les essais que nous avons fait des procédés Dunlop et
Wallis, nous n’avons pas obtenu de % de Cl supérieur a 77 9.
Ces chiffres trouvés indiquent réellement la quantité de Cl que
I’on peut obtenir. Seulement, dans nos essais, nous étions forcé
de doser chaque fois de l’acide sulfurique et pour chaque essai
nous avons employé l'acide sulfurique pur. Ce n’est que lorsque
les laveurs & acide sulfurique contiennent une quantité suffi-
sante d’acide azotique que nous avons obtenu une décomposi-
tion totale de HCI. .

Industriellement, nous pouvons nous représenter que la dé-
composition de 'acide chlorhydrique en chlore se passe de la
fagon suivante : lorsque les bonbonnes & acide sulfurique sont
nouvellement chargées, ’on obtient 77 9 de chlore, seulement
la charge de ’appareil de décomposition est renouvelée plus
souvent que la bonbonne, et des le deuxiéme chargement de
NaCl et NaNO?® ou HC! et HINO?, I'acide sulfurique est déja mé-

13
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langé d’une certaine quantité d’acide azotique provenant de la
charge précédente. Cet acide nitrique réagit alors sur I’acide
chlorhydrique formé par le chlorure de nitrosyle décomposé, et
I’on obtient un rendement en chlore trés élevé. Ce rendement
élevé en chlore se continue tant que l’on ne change pas I'acide
sulfurique des laveurs.

CHAPITRE V
Procédé de G. et E. Davis.

Messieurs Davis ont décrit dans les brevets anglais de 90,
n> 6416 et 6698 un procédé de fabrication du chlore en partant
de I’acide chlorhydrique et de 1'acide azotique ; I’acide azotique
était oxydé a nouveau au moyen de l'eau et de I’air. Dans ce
procédé on emploie la quantité minimum d’acide sulfurique
pour la décomposition du chlorure de sodium et I’acide nitrique
employé peut étre régénéré’.

L’appareil se compose: 1° d’'un fourneau mécanique pour la
décomposition de NaCl par H*S0*, dans lequel les gaz de chauffe
sont séparés de l'acide chlorhydrique gazeux, 2° de plusieurs
tours d’absorption remplies de matériel approprié (pierre ponce,
etc.) sur lequel de l'acide azotique ruisselle de haut en bas
dans la derniére tour on procéde a un lavage a ’eau. Un aspira-
teur placé a la fin de I'appareil facilite le mouvement des gaz.

L’acide chlorhydrique gazeux arrivé dans la premiére tour
au contact de 1'acide azotique entre en action; il se forme des
dérivés chloronitrés qui sont décomposés dans une seconde et
s’ll est nécessaire une troisiéme tour a acide azotique.

Les réactions qui s’y passent sont exprimées par les équations
suivantes:
3HCl 4+ HNO® = 2H,0 4+ NOCl 4+ ClI¢
NOCI 4+ HNO?* = N20* 4+ HCI
N20* + O + HO = INO?

L’acide chlorhydrique formé dans la deuxiéme tour entre de
nouveau en réaction de telle sorte qu’a la fin tout ’acide chlor-

U Moniteur scientifique, 1891, 1005. — Chemiker Zeitung, 1891, 1527. —
Bulletin Soc. chim. de Paris, 1892, 3 VIII, 594.
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hydrique sera changé en chlore. Le chlore et les combinaisons
oxygénées de 'azote sont séparés dans la tour a acide sulfu-
rique; aprés, s'il en est besoin, on lave encore le gaz a l'eau.
L’eau de la réaction est introduite dans les tours & acide azotique,
car il est trés important que ce dernier ne soit pas trop concen-
tré et il est préférable d’employer de I'acide a 80° Tweadwell.
[’acide sulfurique provenant de la tour est employé pour dé-
composer le chlorure de sodium,

Dans les différentes tours il se passe facilement les réactions
suivantes qu'il est préférable de réduire le plus possible en in-
troduisant une grande quantité d’air.

2HCI + N*0* = N*0* 4+ H*0 4 CI*
2HCl + N*0% = 2NO + H*0 + CI*

L’appareil que nous avons employé est représenté a la figure
5, 11 est composé de la maniere suivante :

1. Flacon laveur & acide sulfurique pour sécher le gaz car-
bonique ou 'air entrant dans 'appareil.

2. La cornue et son entonnoir & robinet fermant hermétique-
ment.

2 bis. Flacon laveur a acide sulfurique pour dessécher ’acide
chlorhydrique provenant de la cornue.

3. 2 tubes de Mitscherlich et 1 tube & boules contenant une
certaine quantité d’acide azotique pouvant étre chaufté au bain-
marie ou refroidi dans un mélange réfrigérant.

4. Un flacon laveur, un tube & boules et un flacon laveur a
acide sulfurique.

5. Un tube a boule et un flacon laveur & eau pour condenser
’acide chlorhydrique.

6. Trois flacons laveurs a iodure de potassium.

7. L’aspirateur.

Nous avons fait deux séries d’essais, I’'une avec de ’acide azo-
tique concentré 41°2 B (80° Tw.), et 'autre série avec de 'acide
azotique plus dilué 36° B (67° Tw), ’ensemble des résultats est
représenté dans la tabelle n° 4, séries IX et X.

Nous avions fait un premier essai en employant seulement
2 récipients & acide azotique concentré a la température de 0°,

L’acide chlorhydrique, au contact de HNO?, provoquait un
dégagement d'un gaz verdatre, I'acide azotique contenu dans les
deux tubes de Mitscherlich était fortement coloré en rouge-
brun. Lorsque nous avons voulu analyser le contenude I'appareil,
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les tubes & acide azotique se sont trouvés & la température ordi-
naire; il se produisit un vif dégagement de chlore et la solution
semblait se comporter comme un mélange d’eau régale.

Dans Pessai 29, nous avons employé un seul récipient & acide
nitrique, la température fut maintenue a 0°. Avant, pendant et
aprés la réaction, nous avons introduit un courant régulier d’a-
cide carbonique, afin d’éliminer I'action de l'air. La quantité
d’acide nitrique employée était toujours supérieure & la petite
quantité, de HCl dégagée, de la sorte il se trouvait en grand
exces et, comme on le voit par les chiffres de la tabelle 1V, il
n’entrait pas en réaction et était dosé comme HNO?® restant dans
Pappareil. En réalité, il devait, dans I’appareil de décomposition,
se trouver a coté de l'acide nitrique une petite quantité d’acide
nitreux provenant du chlorure de nitrosyle restant dans I’acide
azotique, seulement nous ne pouvions le doser, car en présence
du chlore il était oxydé & nouveau en acide azotique. Dans la
tabelle on se rend approximativement compte du chlorure de
nitrosyle resté en dissolution dans ’acide azotique par la quan-
tité d’acide chlorhydrique dosé.

A la température de 0°, malgré le courant d’acide carboni-
que, il est resté une grande quantité d’acide chlorbydrique dans
lacide nitrique; en outre, comme il n’y avait qu'un tube de dé-
composition, une certaine quantité d’acide chlorhydrique a pu
passer sans étre décomposé.

Nous trouvons : Cl libre 41.74 %
HCl 30.07 %
HCl dans IINO? 22.89 9

L’essai n® 30 fut fait dans les mémes conditions. Seulement,
apreés le passage de tout HCl, le tube contenant I’acide azotique
fut chautfé dans un bain-marie a 80°. En chauffant il se produi-
sait un vif dégagement de gaz vert et l'acide azotique se déco-
lorait petit a petit. |

A la fin de Vexpérience, I'acide azotique était faiblement co-

loré en jaune.
Cl libre 64,91
HCl1 26.88
NaCl dans HNO®* 0.23

Cet essai montre clairement qu’il est préférable de chauffer
Vacide azotique, afin de provoquer l'entrainement de la plus
grande partie des produits chlorés.

Dans le 3° essai, 'appareil contenait 3 récipients a acide ni-
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trique concentré, les conditions dans lesquelles fut fait Pessai
sont identiques -aux précédentes, c’est-a-dire: atmosphére d’a-
cide carbonique et température de 0° & 80°.

Cl libre 67.27 9

HCl 2743 9

HCl dans HNO®*  3.26 %

Nous pouvons considérer ce résultat comme identique au pré-
cédent ; si le 9] en chlore est plus élevé, cela provient surtout
d’une décomposition plus compléte du chlorure de sodium. La
seule différence réelle est la quantité d’acide chlorhydrique
restée en dissolution dans Pacide nitrique (3.26 %{), tandis
qu’auparavant elle était seulement 0.23 9/,

L’essai n° 32 fut disposé comme le n° 31; au lieu d’'un courant
d’anhydride carbonique, nous avons introduit directement de
air.

Chlore 74.77 95 HCl1 22.04 9¢ HCl dans HNO?® 1.97 4.

L’essal suivant fut fait dans les mémes conditions, mais une
fois la décomposition terminée, nous’avons analysé seulement
les laveurs a eau et & iodure de potassium, puis nous avons re-
placé I'appareil comme précédemment et jeté dans la cornue
5 gr. de chlorure de sodium et la quantité d’acide sulfurique
nécessaire a la décomposition.

Le titrage du chlore et de l’acide chlorhydrique dans la 1%
partie a donné des résultats identiques & ceux obtenus dans
I’essai n° 32.

Dans le dosage & la fin de I’essai nous trouvons : Chlore,
82.25 9% HCIL 15.05 ¢;. Ce chiffre est le plus élevé que nous
avons obtenu pour le procédé de Davis; il provient trés proba-
blement de ce qu’une partie de HCl a été décomposé en pré-
sence de HNO?® contenu dans ’acide sulfurique et provenant de
la premiére partie de la réaction.

Nous avons voulu faire deux essais comparatifs avec de I'a-
cide azotique moins concentré. Dans D’essai n° 34 nous avons
employé une atmosphére d’acide carbonique et un seul récipient
a HNO?, dans D’essai suivant nous avons employé 3 récipients a
HNO? et un courant d’air.

; Fssai ne 34. FEssai n° 85,
Chlore libre 50.93 % 51.32 9%
HCl 24.84 93.29 o/
HCl dans HNO?® 20.65 % 1892 97

NaCl non décomposé  2.32 ¢/ 6.08 9
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Dans tous les essais ou nous avons employé 3 récipients a
HNO?, nous avons remarqué que ’acide chlorhydrique une fois
dégagé, le premier tube & HNO? était fortement coloré en rouge-
brun et le 2¢ I’était & peine, puis que, par suite de la chaleur et du
mouvement gazeux, le 1¢* se décolorait peu & peu, tandis que le
2¢ se colorait intensivement en rouge-brun. Au bout d’un cer-
tain temps le 2° se décolorait a son tour et le 3¢ était alors le
plus fortement coloré; A la fin du passage des gaz, chaque tube
a acide nitrique était coloré faiblement en jaune.

En considérant les résultats et la marche de l’expérience,
nous pouvons conclure que dans le procédé de Davis:

Il se produit plus de chlore, si la température est élevée et
que P’acide est concentré.

La décomposition se produit principalement d’aprés 1'équa-
tion suivante :

3HCl 4+ HNO? = NOC1 + H?*0 + ,H*O.

Le chlorure de nitrosyle formé surtout dans le premier tube &
acide azotique se dissout dans le second et dans le troisiéme,
mais n’entre pas en réaction avec ’acide nitrique. Il est simple-
ment dégagé de sa dissolution par la chaleur et le mouvement
des gaz dans I’appareil.

A co6té du chlorure de nitrosyle et du chlore dégagé, nous
pouvons admettre que, grace & la température de 80°, une cer-
taine quantité d’acide azotique est entrainée des appareils a
HNO?® dans l’acide sulfurique et que 1a I'acide azotique réagit
sur 'acide chlorhydrique provenant de NaCl et éleve le % du
chlore produit; ce fait est prouvé par la deuxieme partie de l'es-
sal 33 ou nous avons trouvé 82.25 ¢ de chlore.

En outre, I'influence de l'air n’est pas complétement nulle;
lon peut s’en assurer en comparant les résultats concernant le
dosage du chlore. En présence de I'air nous obtenons de 24 5 %
de chlore de plus qu’en présence de CO?, L’action de l'air ne
pourrait s’expliquer que par une décomposition partielle de
chlorure de nitrosyle en présence de I’eau et le trioxyde d’azote
formé serait oxydé en tétroxyde avant une nouvelle absorption
dans l'acide azotique.
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CHAPITRE VI

Procédé de Taylor.

M. Taylor, dans le brevet anglais n° 13025, du 9 oct. 1884,
décrivit le procédé suivant de préparation du chlore:

« L’acide chlorhydrique gazeux, tel qu’il provient du four a
sulfate, est conduit dans une tour dans laquelle ’acide nitri-
que ruisselle sur du matériel approprié, il se forme les gaz
suivants : Cl NOCl N*0O?® et N20*. Le mélange gazeux est conduit
dans ’acide sulfurique concentré. Les oxydes d’azote sont ab-
sorbés et le chlorure de nitrosyle est transformé en nitrose et
en acide chlorhydrique. On répete cette opération sur le mé-
lange de Cl et HCI jusqu’a ce que le chlore soit presque pur.

» La nitrose obtenue est décomposée par I’eau pendant qu’un
rapide courant d’air barbotte dans le liquide. Les oxydes d’a-
zote sont conduits dans 'eau ou ils s’oxydent et reforment
I'acide azotique. L’acide azotique contenu dans P’acide sulfu-
rique peut étre régénéré par distillation*. »

D’autre part Davis, dans le Bulletin de la Société chimique
de Paris, 1892, 3, 594, dit: « Taylor ne donne pas les réactions
qui dans son procédé donnent naissance au chlore, il ne parle
pas non plus des complications qui peuvent intervenir, mais la
réaction est probablement:

» 2HC1 4+ 2HNO? = N20* 4+ 2C1 4+ H*O

» St 'on n’obtient que les 24 du chlore, c’est sans doute parce
que 'oxygene des gaz du foyer en présence de I’eau transforme
une partie du peroxyde d’azote en acide azotique qui agit de
nouveau avant d’avoir été enlevé de sa sphére d’action.

» Le mélange des gaz qui renferme le chlore et le chlorure de
nitrosyle et les vapeurs nitreuses;arrive dans l’acide sulfuri-
que concentré, celui-ci absorbe les vapeurs nitreuses et dégage
du chlore; quant au chlorure de nitrosyle, il est décomposé en
donnant en outre de I'acide chlorhydrique qui rentre dans le

1 'Wagner, J.-B., Chem. Techn. 1885, 256. — Biedermann, Techn. Chem.
Jahrbuch 1885-1886, 596,
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travail. On peut faire passer plusieurs tfois le gaz dans I'appa-
reil; en deux passages, on obtient 90 ¢( de Cl; en trois passa-
ges 96 %(. Enfin on lave ce chlore & I'ean, afin de retenir les
derniéres traces d’acide chlorhydrique. »

L’appareil que nous avons employé est représenté a la fig. 6.
Il se compose d’une cornue avec entonnoir & robinet, de 3 tubes
de Mitscherlich contenant une certaine quantité d’acide azoti-
que, séparés chaque fois par un flacon laveur a acide sulfurique.
Apres les appareils de décomposition, nous trouvons les appareils
d’absorption, soit 3 flacons laveurs a acide sulfurique, 1 flacon
laveur et 1 tube & 10 boules contenant de 1'eau et 3 flacons la-
veurs & iodure de potassium.

Dans le premier essai, n° 36, nous avons employé 3 récipients
4 acide nitrique séparés chacun par un flacon laveur a acide
sulfurique. L’air a passé peu de temps et la réaction s’est faite
a la température ordinaire.

Nous trouvons :
Cl 5747 °/,, HC1 .05 °/,, HCl dans HNO?® 38.75 %/,.

Amsi donc la plus grande quantité du chlore dosé dans les
appareils d’absorption se trouvait sous forme de chlore libre.
Seulement & cause de la basse temperature une grande quantité
de chlore est restée dissoute dans l’acide azotique sous forme de
chlore ou de chlorure de nitrosyle. Dans cet essai nous n’avions
pas mesuré exactement 'acide nitrique employé, aussi n’avons
nous dosé que l'acide azoteux dans ’acide azotique et la quan-
tité d’acides azoteux et azotique absorbés dans l'acide sulfu-
rique.

Le deuxiéme essai fut fait dans les mémes conditions, mais
l'air a passé beaucoup plus longtemps dans ’appareil (4 h.).
Nous trouvons :

Cl 79.61 °/,, HOL 2846 °/,, HC dans HNO? 15.33 ©/,.

Comme précédemment, le chlore recueilli dans les appareils
d’absorption était pour la plus grande quantité sous forme de
chlore libre. Comme ’air a passé beaucoup plus longtemps nous
trouvons beaucoup moins de produits chlorés retenus dans l'a-
cide azotique.

La conduite d’'un tel appareil étant extrémement difficile,
dans le dernier essai nous avons employé seulement 2 tubes &
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acide azotique. Apreés le dégagement de P’acide chlorhydrique,
nous avons dosé seulement les laveurs & eau et & iodure de po-
tassium, puis nous avons réinstallé I’appareil comme au com-
mencement, aprés avoir rechargé la cornue. Afin de dégager le
plus possible les produits chlorés dissous dans 1’acide azotique,
nous avons chauffé les tubes de Mitscherlich a 80e.

Nous avons obtenu les résultats suivants:

1 partie Cl libre 85.80 HCl 9.73 )

2y . 8885 » 823 HOldansANO® 161

Comme cet essal 'indique, il est avantageux de chauffer I'a-
cide azotique sur lequel P’acide chlorhydrique gazeux réagit.

Ainsi, dansle dernier essainous obtenons 88.85 %/, de Cl aprés
deux passages dans l’acide azotique; dans les premiers essais,
on comprend facilement que si nous avions chauffé 1'acide azo-
tique, les produits chlorés qui y étaient dissous en auraient été
chassés. Si nous calculons la quantité de chlore libre obtenue
dans l’essai 37, apres trois passages dans l’acide nitrique, abs-
traction faite de ce qui est resté dans HNO? ou dans la cornue,
nous trouvons Cl 96.53 °/, HC1 3.87 /..

Nous pouvons donc maintenant nous expliquer facilement ce -
qui se produit dans le procédé de Taylor. L’acide chlorhydrique
gazeux réagit la premiére fois sur l’acide azotique formé, d’apres
la réaction :

3HCl 4+ HNQO? = 2H20 + NOCI1 + CI*

Apres ce premier passage, nous avons donc 66 °/, de Cl. Le
chlorure de nitrosyle est décomposé par 'acide sulfurique qui
régéneére 33 °/, d’acide chlorhydrique. Dans le deuxiéme passage
dans 'acide azotique les 66 °/, de chlore ne font que traverser
Pappareil, tandis que les 33 °/, d’acide chlorhydrique réagissent
en présence de I'acide nitrique, et pour les mémes raisons, apreés
ce deuxiéme passage les 3 de I’acide chlorhydrique sont trans-
formés en chlore, c'est-a-dire 22.22 °/,. Nous obtiendrions théo-
riquement apres 2 passages dans l'acide azotique avec décom-
position postérieure a chaque passage du chlorure de nitrosyle
formé: 66.66 °/, 4~ 22.22 °/, = 88.88 °/, Cl et 11.11 °/, HCL
Dans le troisieme passage les 11.11 °/, d’acide chlorhydrique su-
bissent & leur tour une nouvelle décomposition, et il se forme &
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leur dépens 7.42 ¢/, de Cl, ce qui donne un total de 96.30 ¢ de
Cl.

Comme on le voit, les résultats que nous avons obtenus se
rapprochent sensiblement des chiffres théoriques.

Théoriquement, le procédé de Taylor est entre tous le mieux
compris et, a la condition de chaufter ’acide azotique, on obtient
un rendement en chlore trés élevé. Le procédé de Taylor intro-
duit dans la pratique a été mis de coté peu d’années apres,
n’ayant pas donné les résultats qu'on en attendait. Cela pro-
vient peut-étre de ce qu’on ne séchait pas les gaz du four a sul-
fate, l’acide chlorhydrique, contenant une certaine quantité d’eau,
diluait ’acide azotique concentré, ce qui tendait 4 diminuer la
réaction ; cela peut aussi provenir de ce qu'on ne chauffait pas
I’acide azotique, et comme nous le voyons en chauffant I’acide
azotique & 80° la réaction est beaucoup plus compléte. En outre
de tous les procédés, celui de Taylor est celui dans lequel on
emploie le plus d’acide sulfurique, ce qui contribuait ale rendre
peu économique.

CHAPITRE VII

Procédé de Vogt et Scott.

Dans le brevet anglais 12 074 (20 juin 1893) MM. Vogt et
Scott décrivent une amélioration apportée par eux a la fabrica-
tion du chlore par I'action de 1’acide chlorhydrique gazeux sur
'acide azotique et sulfurique.

L’acide sulfurique dilué provenant d’une opération précédente
est concentré dans une série de cuvettes ; de la derniére cuvette
on siphonne l’acide concentré dans un réservoir; de la I'acide
s’écoule dans un appareil en forme de tuyau horizontal ou 1égé-
rement incliné, ou le courant liquide s’écoule en zigzag. A la
surface de I’acide sulfurique concentré coule un filet d’acide ni-
trique, de telle fagon que les deux acides ne se mélangent pas.

Du méme coté de Dappareil, on introduit un courant d’acide
chlorhydrique gazeux, de telle sorte que les trois acides che-
minent dans le méme sens. L’appareil est chauffé a 125, la
réaction se produit, les gaz provenant de la réaction sont re-
cueillis dans une tour A acide sulfurique ou les combinaisons
azotées sont absorbées et dans une seconde tour le chlore est
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débarrassé de P’acide chlorhydrique restant par un lavage &
I'eau.

Les acides sulfurique et nitrique sortant de ’appareil peuvent
étre encore sutfisamment concentrés pour servir a une nouvelle
décomposition, Lorsque P'acide sulfurique est trop dilué, on le
concentre dans une série de cuvettes, et il sert & nouveau dans
les opérations subséquentes.

L’apparell que nous avons employé se compose (fig. 6) d’'un
tube de verre de 75 cm. placé dans un bain de chlorure de cal-
cium; & l'une desextrémités le tube était fermé par un bouchon
de caoutchouc a trois trous, par 'un de ces derniers pénétrait
Pextrémité effilée du col de la cornue ou se faisait la décompo-
sition du chlorure de sodium par ’acide sulfurique,’par les deux
-autres ouvertures pénétraient les extrémités de deux entonnoirs
a robinets; par 'un d’eux arrivait l'acide sulfurique, par I'au-
tre P’acide nitrique.

L’autre extrémité du tube était amincie et communiquait par
une fermeture & emboitement avec le tube abducteur qui con-
duisait les gaz et les liquides dans un collecteur formé par un
flacon laveur dont l'extrémité du tube intérieur était coupée,
afin queles gaz ne barbottassent pas dans le liquide recueilli.

Les appareils d’absorption sont arrangés comme précédem-
ment, c’est-a-dire trois flacons & acide sulfurique, deux & eau et
trois a 1odure de potassium.

Les essais faits avec cet appareil présenterent le plus de dif-
ficultés, soit & cause du bouchon de caoutchouc employé & l'une
des extrémités du tube et qui se trouvait fortement attaqué par
les oxydes d’azote contenus dans le tube de verre, soit parce
que les tuyaux de caoutchouc reliant le tube de 75 cm. aux fla-
cons laveurs étaient fortement corrodé par les gaz chauds se dé-
gageant de ’appareil.

Les essais n** 39 et 40 ont donné comme résultats :

Cl 81.78 ¢/, HCl 9.41
Cl 84.21 9/, 11.32 ¢/,

L’acide azotique, soit dans la réaction, soit par la haute tem-
pérature fut décomposé en N20°® ou N*O* qui, a I'état gazeux,
furent dissous dans I'acide sulfurique ; dans les flacons & acide
sulfurique nous retrouvons de grandes quantités d’acide nitri-
que; dans l’essai n° 39, 2.428 gr., et dans 'essal n° 40, 1.427 gr.

Ainsi, dans le procédé de Vogt et Scott et dans les conditions
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ou nous avons fait ’essai, nous trouvons que le résultat est sem-
blable & l’essai n° 28 du procédé Wallis, la réaction se passe

d’apreés la formule
3HCl 4+ NO°H = H*0 + NOCl + CI?

Une partie de l’acide chlorhydrique provenant du chlorure de
nitrosyle est encore décomposée par l'acide nitrique entrainé
dans les flacons d’absorption a acide sulfurique.

CHAPITRE VIII

Procédé de Donald.

e

Pour préparer ie chlore, d’aprés Donald !, (DRP 45 104) on uti-
lise un courant d’acide chlorhydrique tel qu’il vient du four &
sulfate, on le refroidit et le séche en le faisant traverser de Pa-
cide sulfurique concentré maintenu a 0, puis il passe dans un
réservoir contenant un mélange d’acide sulfurique et nitrique
refroidi continuellement par un bain d’eau salée & 0°; dans
cette partie de 'appareil il se passe la réaction suivante:

2HCl + 2HNO® = N20* 4 2H*0 + CI®

Le mélange gazeux est alors conduit dans 1'acide azotique, il

se forme:
N*0* 4+ H*0 = HNO® 4 HNOz

Les restes des oxydes d’azote sont alors absorbés par I'acide
sulfurique. Donald donne tout au long le détail de son appareil ;
il est formé de récipients cylindriques en poterie. Le mouve-
ment des gaz dans 'appareill est facilité par des aspirateurs
placés sur le parcours.

Le tétroxyde d’azote, qui d’apres P'auteur est recueilli dans
Pacide sulfurique, en partie sous forme d’acide azoteux, en par-
tie sous forme d’acide azotique, est oxydé de temps en temps en
acide nitrique par un couraut d’air.

L’appareil que nous avons employé (fig. 7) se composait de la,
cornue ou le chlorure de sodium était décomposé, puis d’'un flacon

' Zeitschr. fur angew Chemie, 1888, 712,
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laveur & acide sulfurique pour sécher ’acide chlorhydrique ga-
zeux, de un ou deux récipients, soit tube & boules ou flacon la-
veur, contenant le mélange d’acide sulfurique et azotique, de un
ou deux flacons laveurs contenant 1’acide azotique, de trois
flacons d’absorption & acide sulfurique, de deux laveurs a eau
et de trois flacons laveurs a iodure de potassium.

Par les premiers essals que nous avions entrepris, nous vou-
lions d’abord connaitre quelle était la décomposition de HCl ga-
zeux en présence de ’ean mélangée d’acide sulfurique et d’acide
nitrique seulement; nous avons donc supprimé les ﬂacons de
décomposition & acide azotique.

Dans Pessai n° 41, nous avions expérimenté avec un seul tube
a boules contenant le mélange d’acide sulfurique et azotique.

Les résultats que nous avons trouvés sont les suivants :

A cOté d’une certaine quantité de chlorure de sodium comple-
tement décomposé ou restant sous forme d’acide chlorhydrique
mélangé A 'acide sulfurique du flacon destiné & sécher le gaz,
nous trouvons apres la décomposition: Cl. 83.6 °/,, HCL 9.07 °/,.

Dans le mélange d’acide sulfurique et azotique nous trouvons
une quantité relativement faible de N202, tandis que dans l’a-
cide sulfurique nous avons dosé des quantités presque égales de
N20O? et INO®.

Dans l'essai suivant, au lieu d’un seul tube a boules contenant
le mélange d’acide sulfurique et nitrique, nous en avons employé
deux. Les résultats different peu de ’essai précédent: Cl 90 9/,
HC1 9.07¢/,. En ce qui concerne les combinaisons azotées, une
quantité beaucoup plus faible d’oxydes d’azote fut absorbée
dans l’acide sulfurique et nous y retrouvons une quantité d’a-
cide azotique de beaucoup supérieure & celle de 'acide azoteux.

Les essais suivants ontété entrepris aussi semblables que pos-
sible au brevet de Donald.

Dans ’essal n° 43, nous avons employé comme appareils de
décomposition (fig. 7), deux tubes contenant le mélange d’acide
azotique et sulfurique et deux flacons laveurs contenant I’acide
azotique; ces deux flacons étaient & la température ordinaire
pendant la marche de I'essai.

Par I’analyse nous trouvons les résultats suivants:

Cl libre dans le iodure de potassium 38.61 °/,
HCl dans H*O 3.91 °/,
Cl dans HNO? 57.48 °/,
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Comme ces résultats I'indiquent, la plus grande quantité du
chlore est restée dissoute dans 'acide azotique, soit & I'état de
chlore, soit & ’état d’acide chlorhydrique.

" La quantité d’acide azotique mélangée & Dlacide sulfurique
fut complétement réduite sous forme de nitrose.

Quant & la quantité d’acide azoteux contenue dans l’acide
azotique, nous n’avons pu la doser, car en diluant avec 1’eau en
présence du chlore cet acide, il était oxydé sous forme de HNO?.

Dans ’essal n° 44, nous avons employé un seul tube & 10 bou-
les contenant le mélange de HNO? et H*SO* et nous avons aussi
employé un seul flacon a acide azotique. Celui-ci fut chauffé au
bain-marie, de telle sorte que les produits chlorés ont été chas-
sés dans les appareils d’absorption.

Nous trouvons pour le chlore :

Cl libre 89.52 °/,,
HCYl 579 s
Cl dans HNO® 2.53 °/.

Comme le fait voir ce dernier essal, le procédé de Donald est
susceptible de donner de bons résultats industriels, car si nous
ne tenons pas compte du chlore resté dans I'appareil de décom-
position , mais seulement du chlore recueilli dans ’eau et dans
le iodure de potassium, nous trouvons:

(1 94.91 /.. HOL 5.09 °/..

Le procédé de Donald donne donc de bons résultats, le seul
désavantage est de nécessiter une grande quantité d’acide sul-
furique concentré. Il n’est pas essentiel que la réaction se passe
a 0°; au contraire, plus la température est élevée moins il res-
tera de produits chlorés divers.

CHAPITRE IX

Régénération de l'acide azotique en partant de la nitrose.

Comme nous 'avons vu dans [’étude qui précéde, dans cha-
que procédé une certaine quantité d’acide sulfurique est utilisée
pour absorber les oxydes d’azote, il est donc intéressant de re-
chercher théoriquement jusqu'a quel point on peut dénitrer la
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nitrose et régénérer l'acide azotique au moyen d’oxydes d’azote
dégagés.

Par les premiéres recherches nous voulions examiner quelle
oxydation le trioxyde d'azote dégagé de la nitrose subissait sous
l'influence de 'air seulement.

Pour cela nous avons disposé ’expérience de la facon sui-
vante :

Dans un ballon de dégagement nous versions 20 cm® de nitrose
contenant exactement 3.440 gr. de HNO? 4 ’état d’acide nitro-
sylsulturique; & la suite se trouvait un flacon vide chargé de
condenser une partie des vapeurs acides, puis 3 flacons d’ab-
sorption & acide sulfurique, enfin 2 flacons & eau et 1 laveur
contenant du permanganate de potassium.

Dans le ballonnous avons versé goutte & goutte 30 cm?® d’eau,
et lorsque le dégagement de trioxyde d’'azote était moins violent,
nous avons chaufté le ballon jusqu’a ce qu'il ne se dégageit plus
de vapeurs rouges; tant que durait I’expérience l'air pénétrait
dans 'appareil.

La plus grande partie était condensée dans H*SO* et la tabelle
VI, n>* 45 et 46 indique la proportion d’acides azotique et azo-
teux retrouvés provenant de 'oxydation du trioxyde d’azote.

Dans la série d’essais suivante nous avons procédé a ’oxyda-
tion des oxydes d’azote seulement en présence de 1’eau ; I'appa-
reil employé aux essais 41 a 43 est représenté i la fig. 8, il est
formé d’un ballon de dégagement, de 2 flacons vides refroidis &
0, afin de condenser les vapeurs, et d’une série de flacons d’ab-
sorption a eau chargés de condenser lgs produits d’oxydation
sous forme de HNO? et HNO? et de 2 récipients contenant du
permanganate, afin de recueillir le bioxyde d’azote. L’air péné-
trait dans l’appareil par trois ouvertures latérales indiquées dans
la figure 8.

Dans les ballons de dégagement, les combinaisons azotées fu-
rent dosées au volumetre ; il en a été de méme dans le liquide
condensé dans les deux premiers flacons laveurs, du moins, tant
qu’ils donnaient un précipité par le chlorure de baryum. Dans
les flacons d’absorption a eau, nous avons dosé directement ’a-
cide total, soit le mélange d’acide azotique et d’acide azoteux,
par une solution de soude caustique , environ !/, normale, en
employant 'orange de méthyle comme indicateur. L’acide azo-
teux était dosé par une solution de permanganate, environ /,,,
normale. Le caméléon des derniers flacons laveurs destiné &
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oxyder le bioxyde d’azote était décomposé par une solution
de titre connu de sulfate ferreux dont ’excés de fer était titré
par du permanganate au '/,, normal.

Les résultats obtenus sont indiqués & la tabelle VI, série X VI,
essais 47 et 48, Comme les chiffres l'indiquent, nous avons pu
oxyder 90-93°/, de trioxyde d’azote sous forme d’acide azotique.
A c6té de Vacide azotique se trouvailt toujours une petite quan-
tité d’acide azoteux, assez variable d’ailleurs, et nous pensons
que la durée prolongée du passage de l'air contribuerait beau-
coup a la diminuer.

Dans les tubes & caméléon nous avons recueilli chaque fois
une petite quantité de bioxyde d’azote. Dans le dernier essai,
n° 49, nous avons disposé 'appareil aussi complet que possible
en y intercalant un tube a perle de verres, dans I’espoir que tout
le bioxyde d’azote auparavant oxydé par le permanganate se-
rait transformé en présence de la grande quantité d’eaun et d’air
en acide azotique. Cet essai a donné un résultat semblable au
précédent, c’est-a-dire qu'il y a toujours une petite quantité de
NO qui échappe a la condensation directe.

Nous pouvons donc conclure en disant que par la décomposi-
tion de la nitrose par l'eau, les gaz dégagés s’oxydent en pré-
sence d’une quantité suffisante d’air et d’eau et reforment jus-
qu’a 96 °/, d’acide azotique, une petite quantité de gaz échappe
a la condensation.



Réaction entre HCl et HNO? (Eau régale).

Tabelle N° 1.

QUANTITES DES SUBSTANCES

CHLORE TROUVE COMME:

EMPLOYEES ACIDE AZOTIQUE TROUVE COMME :
Propor- : e
Ne Durée E.”__M”= HCl HNO? HNO® HNO? OBSERVATIONS
Série | de de Température HCl HNO® | }4ire de] Chlore libre HCl restant dans la TOTAL dans laveurs & N=0? dans laveurs a || vestant daus la TOTAL
l'essai | I'essai HCl : cornue 0280+ 120 cornue
lNo® I
Heures sr. cm? gr. cm? gr. U gr. _A i gr. % gr. /0 gt A gr. lo gr. /o gar. /o gr. lo
1 2+3 30°-78° | 6.570 15.24  |3.78 4.092| 3:1]1.490]23.39(0.824 | 12.93| 3.987| 62.616.301| 98.93 0 0 ||1.213]32.09|0.014 W 0.37 || 2.535 | 67.06|3.762 | 99.53 | Atmosphére de (0*
O . . . - (5 om? de 1280°60°B
[ \ 2 243 70°-96° | 3.285 7.681 | 1.89 |2.046| 3:1]1.707| 53.60 _.:o_ 34.8510.351 | 10.923.168| 99.47 0 0 |/1.481|78.36| O 0 110.394|20.85(/1.875 | 99.21] Air. dans la cornue .
Vo3 244 100° 4.0093 9.2766 | 2.307 | 2479 | 3:1]2.485]|63.91|1.280|32.9 ||0.096| 2.47|(3.861| 99.38 }0.042! 1.82 [ 2.143|92.89|| © 0 ]/0.110| 4.77|2.297|99.57 | Air. 30 cm® d'11250760°B,
_ ,. dans la cornuc,
’\ 4 242 35°-86° | 3.00 6.9575 | 2.589 | 2.802| 4:2 ] 1.845| 63.08|/1.015 | 34.70(|0.064 | 2.29(2.922| 99.92 0 0 |/ 1.666 | 62.60 0.869 | 35.20{ 2.525/ 97.8
1T V b) 243 35°-96° | 3.00 6.9575 | 2,589 | 2.802| 4:2|1.911|65.32| 1.010| 34.54(/0.011| 1.73]|2.933| 100.3 ]0.008| 0.30 || 1.643| 62.01 0.903 | 36.59 || 2.554 | 98.6
\ 6 243"/, | 40°-96° | 3.00 6.9575 | 5.178 1 5.604 | 2:2]2.059, 70.40|;0.866 | 29.50|| 0 0 {2925 100.0 0 0 ||1.74833.75 3.790 65.07|5.538 | 98.82
!




Procédé de Dunlop. Tabelle N° 2.

_ QUANTITE .
des ) CHLORE TROUVE COMME : NITRATE DE SODIUM TROUVE COMME :
! ) SUBSTANCES EMPLOYEES
Ne | Durée
Séri d d éral ; _ SERVATIONS
e | de | de ) Tempéraue 50 Cl libre HCl NaCl HNO* | N0* | HNO? NaNO? OBSERVATI
Vessai | Tessai NaCl | N |78 — 60°8 dans danslaveurs || restant dans TOTAL dans laveurs || danslaveurs | danslaveurs||restant dans|| TOTAL
o= o veursa KI| aH'0O || la cornue AH'SO* || AHSO* | AHO | lacornue
Heures gr. gr. gr. cm? gr. % gr. % gr. o, gr, Yy gr. o gr. s gr. %% gr. %o gr. “lo
7 — — D |7.625|64.41|37.65]2.864 | 94.2 — — ||0.084; 3.0 ||2.948 97.2 10.542| 7.46(3.232|44.40| -- — ||3.101| 40.07|| 6.875 | 94.63 | Dans 5 qr. NaClil y a 3.04 (I,
Dans les essais :
8 —_ — b |7.625|64.41| 37.65]3.022|99.4 — — 0 0 |3.022 99.4 10.652| 8.97|3.216| 44.27|| — — {]2.91 |60.56{6.778|93.30| de 7-10 NCI n'était pas condensc.
I
9 | 31/, 1100°-200°) 5 |7.625|21.47|12.55]|2.566|84.42|| — [15] ||0.011| 0.4 | 2.577 84.82 10.165| 2.27(2.752| 37.88| — — ||4.213|57.99||7.13 | 98.5 | de7-13la cornue étail fermée par un
| | bouchon de caoutchouc.
10 5 [100°-200°] & |7.625|21.47|12.55]2.595 | 85.4 — [15] 0 0 [12.595 854 10495 6.81(2.882]39.65| — — [/8.729 | 51.24 | 7.106 | 97.72] dans le 14 la cornue était fermée
par un bouchon de verre.
11 3 |100°-300°] 5 |3.632] — 9.4112.009 | 66.090.993 | 32.67|/0.046 | 1.5 |13.040| 100.0 |0.530| 14.02{2.529 | 69.63|/0.042 | 1.32 | 0.391| 10.87|/ 3.492 | 95.94 .
12 | 4%/, |1100°-300°) 5 |[3.632| — 9.41]2.094 | 68.88] 0.866 | 28.50]| 0.04 1.3 |1 3.00 98.6 o.mo: 16.542.559 | 70.45( 0.076 | 2.09 ||0.297 | 8.18}/3.533|97.20
v ,
13 | 2-4-3%/100°-300°| 5 |8.632| — | 9.41]2.192|72.11(0.837|27.53(0.021| 0.7 ||3.04 | 1000 l0.850 70.201{0.030| 0.83 1 0.171| 4.71113.602|99.13
| m _
14 | 24-3%100°-300°] 5 |3:632, — 9.41]2.102 68.81(/0.924 | 30.39(/0.002| 0.06 3.028 99.61 |0.829 .79 ,.o.oww 2.01 0 0 113.630{99.98

* Le premier chiffre indique le temps pendant lequel il y a eu dégagement de gaz. Le second chiffre donne la durée du passage de lair.




Procédé de Wallis breveié en 1893.

Tabelle N* 3.

QUANTITE DE SUBSTANCES

CHLORE TROUVE COMME:

HNO® TROUVE COMME :

EMPLOYEES :
Ne Durée 280"
" ‘ | | Ryl
érie _Aa_o. _,%. Température am”asm Cl libre HCI HO HNO® N:0°? HNO® HNO® OBSERVATIONS
s s HCl1 HNO® 85__;“_5_ danslaveurs ||danslaveurs|| restant dans TOTAL danslaveurs| danslaveurs | danslaveurs| restantdans TOTAL
en gr. Cl 24 la a Kl a H20 la cornue a H2S04 a H*SO! a H20 la cornue
: fin de I'essai
r __e:mﬁ gr. | ar. gr. %% g | % g | % j gr. % gr. | % gr. 4 o gr. ' % gr. % ,,W ar. A
, , I _ «
v y 15 immaai 2,925 | 2.589 545 |2.224 | 76.03| 0.568 19.41| 0.057 T,E 12,849 97.39 |0.125| 4.83|/2.039 7876([0.042! 1.62| 0.368 |14.21 ,m.mﬂ, 09.42 | 2.995 gr. 1 = 3.000 gr. HCI = 69575 em* HCl
{16 -3 libre 5.850 | 5.178 104-10 | 3.844 | 65.55 1972'33.71| 0028 047 ?.mt 99.75 |0.220| 4.25|3.190| 61.64| — | — 1.776 2.389 gr. HNO? = 2802 em® HNO?
,f | |
17 | 2—8 850900 | 2.925 _, 2.589 ) | 545 |2.028]|34.67 0.870 | 14.87 Ho.owo: — v 0.008| 0.33]1.683]65.02|/0.014| 0.54 | [0.883]
23| 400900 | 2925 | 1.606 y +2P 5 |1.8453154|1.015 17.35 0134 | 2.20 (892 10072 ¥ 11,606 62.60(0 0 0.869
. 18 | 2—3 | 350960 | 2925 | 5178 ) 6926 | P+d |205935.20/0.869 1485 — = — ~ — | — |l1748]33.75||0 0 [3.43]
Vi 2—3 | 40°-96° | 2925 | 1748 § 5 |2002)34.22/0.821|14.03| 0.086 147 , 99.77 — ||1635 31.57|0 0 3.66 qo.@mf.;m 101.69
> . 000, = " " 7 . | 71 5555 - 5
19 | 2—4 k‘v 80° m,@mm 3.452 545 2166 37.02)0.730 1248 | - J 6711 ogzo |0:007| 1.96 _.SH 55//0.06 | 1.7 || [1.407] P —
2—4 | 35°-90° | 2.925 - 5 |1.582]27.04/[1.19320.39| 008 |1.87 § 0 1.405 | 40.99/0 0 0.016 | 0.46%
_ « ,
20 MIL 1000 | 2925 | 2589 5+5 |1.952]66.74/0.917|31.35| 0.056 |1.91 |[2.925| 1000 |0 | 1.641 | 63.38|0 0 0.936 | 36.15(|2.577| 99.53
21 |3—5 | 110° | 2925 2589 545 |2.196|75.08/0.716 | 24.47| 0.007 | 0.23 |[2.919] 99.79 o.ocL 0.15| 1.892 | 73.07 0 0 0.624 ﬁwio 2520 97.32
Vil 22 |2—4| 1200 | 2925 | 2589 545 |2.236| 76.44]0.657 | 22.46]| 0.007 | 0.2: w.goi 99.14 [0.119| 4.571.924 | 74.30{|0 0 0.542 120.93|[2.584| 99.80
93 | 2—4 | 147° | 2925 | 2589 545 |2.103|71.90/0.790 | 27.00| 0.009 |0.31 wboj 99.26 [0.128| 4.94]1.900 | 78.38]0 0 0.553 | 21.36(2.581| 99.69
2 |2—4| 155 | 2925 | 2589 10410 |2.229|76.21[0.577119.73)| 0.08 [2.73 [2.886| 98.66 |0.186| 7.18 Zoij.wm 0 0 0.370 | 14.29/12.559 | 98.34
95 | 2—4| 1700 | 2925 | 9589 545 2230 76.25 .o.mmfmwb 00 0. [2915] 99.67 [0.497 19.25)2.05 i,:m 0 0 0016 | 0.62|/2.563| 99.04
% 11.89 =1 | | |
) 26 | 2—5 90° 3.285 M__o&ou_\uwm.mwm 10cc  |2.970|93.25//0.17315.43 || 0.032 |1.00 [|3.175| 99.6) |0.236| 8.32|/2.445|88.31|/0.107| 877 | 0.051 | 1.79(/2.840| 100.16 | La cornue gs.%z.z_s_+Hﬂm%m__a%m%
w 1o n:m“.\a. v ~ ﬁ premierslaveurs contiennent H2S0! +
2. {1189 ﬁ ,W W . !
VIS 97 1o 900 | 2285 111.766 fi% 10cc | 2.85889.73/ 0.099 | 3.108| 0.197 |6.185|3.154| 99.03 |1.835 40.78|2.447 54.38)0.056| 1.24 | 0.130 | 2.88)4.468| 99.29 | Lacornue contient 3HCI+ 1 HNO? les deux
_ | | | premiers laveurs contiennent excés de
1110.833 | ﬁ f HNO? dans H2SO4
22—t 90 | 36D [ 12.00% 5440 3.364 | 94.76] 0.120 838 || 0.007 102 13491 9835 |0.961]24.33||2.954 74.49]/0014| 05 | 0003 | 01 3923 9931 | Lacornue contient 3 Naci + 1 NaNO? les deux
=5.85 N 111.86 w 7 ! ! premiers laveurs contiennent un excés de
NaCl _ 2,83 gr. NaNO? , ,, | | V HNO? dans 11?S04
, , | |




Procédé de Davis. Tabelle N°

QUANTITES
de _ ANALYSE DES PRODUITS CHLORES CALCULES en gr. Cl ANALYSE DES COMPOSES AZOTES CALCULES EN gr. HNO®
v ) SUBSTANGES EMPLOYEES
Y| Durée “ OBSERVATIONS
3 ¥ | V()3 o 115w 2 4
de de | Température a NaCl | Hi _mﬂ%szq_hmw:wm o Conditions dans _omozmzam les essais
¥ eant Pacual . J2()3 : t ]
Vessai | Vessi Mo | R0l | @ | mN0* | Cllibre HOl restant dans non TOTAL HNO? restant | - 7még TOTAL sont faits
HNO* || décomposé s H0 HNO?
w 7 Heures cm? gr. gr. gr. gr. oo gr. %o gr. o gr. o gr. 9o gr. ofo gr. % gr. o -4 9o gr. /e
” 20 | 3-4| 0O° 628 5 | 3.04 1.269| 41.74[ 0914 | 3007 [0.696| 2289 |l0.161| 529 303 | 99.99 | 8333 | 8018 | — | — [1.026/10.99/0.05 | 0.53 9403 | 100.7 ) }seul réci- ’
en
! 30 | 3—4|00&s0° | 628 5 | 3.04 1973|64.91] 0817 | 26.88 0007 023 ||0.183] 602 2980 9804 | 7416 | 7949 | — | — |l1.744|1869]0.144| 154 9304 | 9972 u'anod V:aag%
. | |
31 |3—4| 0°&80] 628 5 | 3.04 2.045 | 67.27]10.834 | 2743 |[0.099| 526 ||0.044| 1.46 |3.022| 99.41 | 25.726 | 9208 | — | — | 1.828| 6.53|0.268| 1.03|| 27.852 | 99.5 v
| HNO?
_, IX o " - - | 3 récipients conc.
32 13-4 00&70°| 628/ 5 | 3.04 2.972| 7474/ 0.670| 2204 {l0.06 | 197 [|0.035| 1.15]3.037] 9999 | 25.158 | 90.24 | — | — | 1.985| 6.04]0.422| 151| 27.645 | 987 V
* 33 |3—2| 9 | 28| 5 | 3.04 2.272 | 74.74] 0.508| 16.72 ) HNo?
ﬁ | (0248|408 [0036] 0.6 |6.020] 99.02 | 13502 | 7284 | — | — 300 18522 | 99.29 w
, 3—4| 950 | 628 5 | s.04! 9.500 | 82.25(|0.456 | 15.05 ) , /
\ 1 |
| |
34 | 3—4 | 159—s00| 628 5 | 3.04| 6.032 |1.530|5093](0.755| 24.84 ||0.628| 2065 [0.070 232 2983| 9813 | 4m | 771 — | — l1s12]21.75] 0.133] 219|| 6.155 | 101.04 | 1 récipient & uxo®. >.sa_:_..u§_$o.,~=,.o,
X! 4 6.032 w . S
| 35 | 3—4 150—800| 628 & u.o»w 3.016 | 1.560 | 51.32]|0.708| 23.29 |0.575| 1892 608 3.028] 9961 | 10957 | ¢824 | — | — |1.350|11.28]0.166| 1.37| 12.099 | 100.2 | 3 recipients a HNO? Air. \
, (3016 | ,
, | |
| Procédé de Taylor
|
L | , I I _ _
(86 52 12 1255 10 | 608] — [3.494]57.47)0.185 2.356 10.045| 0.74//6.080| 100.0 X — 10| — Jjor01| — 2511 — — | o} fsand e HNEa0s cltuke corivon 1 g
X1 , 37 Tlf 150 |1255] 10 | G.0S| 55.092 |4.84 |79.1]0.173] 0932 1003 | 0.5 |5.976| 983 | 49.658 | 90.143 [0.238 o.mwvo.wqm 0.85 4241 T.69)| 54515 | 9981 (3 récipmnts 3 w0’
‘ 38 152 800 | 628 5 | 3.04 2,608 | 85.80| 0.206
| , L 13,99 7 5 927 81|l 13.79 | 99.6: i HNO®
A [l R R _ qoq) 1399 m.qa,mm.m‘:owa 1.61 9941 | 7570 | 5888 | 0 | 0 fo2r1] 1.94 | 4.942140.81]| 13.79 | 99.63 “ récipients & HNO
| 1 | |
o I ‘ W | : : I | _




Procédé de Vogt et Scott.

Tabelle N 5.

QUANTITES
de ] ANALYSE DES PRODUITS CHLORES CALCULES EN gr. Cl ANALYSE DES COMPOSES AZOTES CALCULES EN gr. HNO?®
. SUBSTANCES EMPLOYEES
. , « Tempé-
8¢ de | d
ene . | . 1 rature | 1280¢ Cl NaCl Restant
| Tessai ? NaCl Gl 1N Cl libre HCl restant dans non TOTAL dans lemélangede| Dans HNO?* | Dans H*SO* TOTAL
: HNO* | décomposé HSO* et HNO®
m
M Heures gr. gr. gr. gr. ofo 8r %% gr. %o gr. oo gr. ofo 8r. ofo gr. fo gr. Yo 7 gr. ofo
| ) N0°|| 0352 | 188 - — ||2.566|13.76
39 | 245 125°| 6.28] 5 ; [ 486 | 81.78(/0.286| 9.41[/0.031| 1.02//0.180| 5.92|| 2. 05 e ‘ ) T80 17334 | 930
x:, 39 | 245 125°| 6.28] 5 3.04| 18.66 |2.486]81.78|/0.286 1]/ 92| 2.980 98.05 'HNOY| 11088 | 64.26 — S Py _w.oﬁ_
2 9 {
| . B "zmom 0.150 | 0.804 — — |3.78 | 20.29)
L 245 | 125 5 ! 3 ] } ] 035 0. 1 3 q .85
L 40 | 245 | 1250|1256 10 6.08| 18.66 |5.261(84.21|6.646(11.32(/0.071| 1.20/0.035| 0.5 || 6.043 993 N0l 1271 |es.11 _ N et 18.06 | 96.85
Procédé de Donald.
| _ _,z&ow 0.4354 | 4.96 — — || 1.799| 20.48
| o1 ) o ; .
xE, 41 243 0° | 6.28] 5 3.04| 8.786 | 2.525|83.6 ||0.275| 9.07 0.198| 6.54| 2.998 99.21 VHNOY| 4370 | 4771 _ _ |spsaloagal sger [ssee
1
N20%|| 2424 | 34.69 — — |l0.179] 2.6
9 50 3.55 g 5 | — — 537 3
ﬂ 42 243 15° | 7.17| 5.85| 3.55| 6.928 |3.195|90.00(0.322| 9.07 0.02 | 0.6 | 3.537 9952 Jvoil 893 | 4755 B _ loem| sl weos lora
A _%ou 1.754 8.392 — — [/0.098| 0.46
[ 0 5 ¢ } . 3.91| 3.698| 57. X ] . . ’ :
x:) 43 | 244 | 0° |1256] 10 6.08| 2091 |2.307|38.61/0.119| 3.91|3.698| 57.48(/0.060| 1.8 | 6.1819 | 101.79 mmzow o - 18879 | 9051l onms| as1) ‘mome |sass
(N20*| 1.291 | 16.81 — — ||0.984]12.82
o | 6 5 ] ; 5.79]| 0. 2.53(10.077| 2. i ) 75 61
W 44 | 244 80 | 6.28| 5 3.04] 7.68 |2.721|89.52[0.176] 5.79]|0.010| 2.53]|0.077| 2.53| 2.984 9821 {ENOY 1394 | 18.15 5722 | 48.41]0.162| 222} 7527 | 98.6
m _ I




Oxydation de N*O® de nitrose par lair seul.

Tabelle N° 6

QUANTITES

de )
SUBSTANGES EMPLOYEES

DOSAGE DES COMPOSES AZOTES

z._
Série de Contenant 110 Restant dans le ballon | Dans flacons laveurs vides Dans H?SO* i )
et a Pétat de |employéedla) Dans H*O || Dans Kia0*
|'essal Nitrose ' 7 S — . M‘CHﬂP—L
N203 HNO® NO
gr. IN0? N20® HNO? N20® Nz03 HNO?
v cm? cm? gr. W o/° er. 0o gr. o gr. /o gr. 1 ofe gl. o gr. /o gr. o gr. /o
w 45 20) 3.340 30 0 ﬁ — 10.7201 20.9 0 — 10.849|24.68(/0.888 | 25.23 | 0.891 | 25.9 110.032| 0.93 0 — 1/3.38 |97.64
.x(ﬂ B
~ 46 20 3.340 30 0 W — 10.197| 5.74 0 — 10.719/21.94}11.812 | 52.7 |0.572|16.63|0.028 | 0.64 0 — |[3.393 | 97.74
Régénération de l’acide azotique en partant de la nitrose.
Dosage des combinaisons azotées
' Cont f | ; Dans 47, 5° et 6° laveurs
Ne outenant} — Restant Condensé dans les flacons vides | Dans le 1 laveur 2120 | Dans le 2° laveur & H*0 Dans 3¢ laveur & H*O "8 s ——
. comme | Dans KMn0 -
[ de | Nitrose V208 dans le ballon ,V ~ || - TOTAL
Pessai gr. TINO? No? HNO? HNO3 “ HNO?® HNO?* HNO?® HNO? HNO? HNO®
) |
| cm?® gr. o/o _ gr. ole W gr. o/o ‘w gr. %% gr. ofo gr. o/o gr. W ofo gr. ¢la gr. Yo gr. ofo ar. ©/o gr. */o gr. °lo
/ 47 20 [3.61070.056| 1.55 10.020 0.55 | 1.841151.15 MO.EC 2.7711.097 | 30.38{0.014 | 0.41 C.m\»i 6.69(10.014! 0.4110.052| 1.44 0 0 10.025] 0.69(0.073| 2.73|] 3.543 98.15
XVI V 48 20 [3.610]0.942]26.2 |10 0 0.48H|13.43 Wo.oom 0.02 | 1.578 1 43.91//0.025| 0.690.285| 7.99(0.010; 0.28)0.024| 0.67 0 0 10.023] 0.63]]0.191| 4.20|] 3.559 98.29
|
49 20 13.61010.201| 6.57(0 0 1.050 | 29.09 wo.omu 0.69 { 1.695 | 46.96 | 0.07 0.2 10.260| 7.20|0 0 0.092| 2.55 0 0 |0.042! 1.16//0.140| 3.88]] 3.562 98.30
,_ | _
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