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PREMIÈRE T H È S E 

Sur l 'oxydat ion catalyt ique de l 'ammoniac 

par Tai r au contact du plat ine 

INTRODUCTION 

Le chimiste français Kuhhnann signala dès iSSg 
la possibilité d'obtenir l'acide nitrique en oxydant le 
gaz ammoniac par l'air au contact de diverses subs­
tances, notamment en présence du platine ('). 

La réaction fut étudiée en vue d'applications indus­
trielles, il y a un peu plus de quinze années, par 
Wilhelm Ostwald (̂ ) ; depuis lors, et plus particu­
lièrement depuis le début de la guerre de 1914-1918, 
qui donna lieu à une formidable consommation d'ex­
plosifs nitrés, elle fut l'objet d'un nombre important 
de recherches ; mais, en dépit de l'intérêt énorme 
qu'elle présente, surtout si on l'associe à la synthèse 
du gaz ammoniac, on ne trouve nulle part dans la 
littérature pourtant abondante qui lui a été consa­
crée f*) une étude complète de la catalyse par un 

C) Les annotat ions et les indieatjonss bibliographiques concer­
nant rintrofluction sont reportées pages 9 et suivantes. 
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métal donné ou d u fonct ionnement d ' un catalyseur de 
forme déterminée : l ' auteur s'est contenté le plus sou­
vent des rense ignements pra t iques que lui a fournis un 
certain type d 'apparei l essayé dans des conditions trop 
peu variées; parfois m ê m e les résultats sont manifes­
tement er ronés d u fait de l 'emploi d ' un procédé d'expé­
r imentat ion ou d ' u n mode de calcul défectueux (*), 

M. Pascal , Professeur de Chimie Apppl iquée de la 
Faculté des Sciences de Lille, eut l ' intention de com­
bler cette lacune ( ' ) . A la , su i te des nombreux essais 
auxquels il avait pu faire procéder pendan t la guerre 
à l 'usine d 'acide n i t r ique synthét ique de la Poudrerie 
Nationale d 'Angou lême , à la fois c o m m e directeur des 
laboratoires de cette manufac ture et comme membre de 
la Commiss ion de l 'Azote, il était tout particulière­
ment qualifié p o u r assumer cette tâche . Sans me celer 
les difficultés d ' u n sujet où d 'aut res n 'avaient abordé 
que la part ie qni présentai t pour eux u n intérêt immé­
diat, il m e d e m a n d a de met t r e au point , au labora­
toire m ê m e , u n e mé thode de dé te rmina t ion sérieuse 
des r endemen t s en azote oxydé; puis il m e proposa de 
mettre à profit l 'expérience q u e , dans les quest ions rela­
tives à l 'acide n i t r ique , j 'avais acquise sous sa direc­
tion à l 'usine d 'Angoulême pour é tudier en collabora-
lion avec lui , dans le cas d u plat ine, les influences 
respectives de la forme d u catalyseur , de la tempéra­
ture de la réact ion, de la durée de contact et de la 
composit ion des mélanges d ' a m m o n i a c et d 'air soumis 
à la catalyse. 

Le dispositif adopté nous pe rmi t de condui re à bien 
cette é tude et de vérifier que le r endemen t de la trans­
formation de l ' ammoniac e n oxydes de l'azote décroît 
en m ê m e t emps que le rayon de courbure de la sur­
face calysante, conformément à l 'opinion émise des 
le début pa r M. Pascal (^). 

Je pus m e r end re compte ensuite d u rôle nocif 
de certaines impure tés gazeuses qui accompagnent le 
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ANNOTATIONS ET INDICATIONS 
BIBLIOGRAPHIQUES 

C) Ann. d. Ch., 29 (1839), 281. 
— LiteraturzusammensteUung in Danvmer, Anorg. Chem. 

2, I, 53. 

P) OstwaJd et Brauer, Chem. Zlg. I (1903). ^57. 
— Berg. Hüttenm. Rnndsch. , 3 (1006), 7t. 

{') Il convient de citer en particulier : 
— .Schwartz, Dingler's Pol.vt. Journ. 218, 219. (Obtention d'un 

rendement de 60 % avec- le manganate de sodium c o m m e subs­
tance de.conlact) . 

— Fr. Bayer t t Cie, Chem. Ztg. I (1904), 531 (Catalyse e n pré­
sence des o.xydes de fer e l de cuh'ie , ou des cendres de pyrites). 

— 0 . Schmidt u. R. Böcker, Ber. deutsch, chem. Ges. (1906), 136G 
(Les auteurs déplorent le manque de données précises concer­
nant les rendements antérieurement obtenus et emploient c o m m e 
catalyseurs le platine et r a m i a n t e platiné, comme oxydant l'air. 

g a z a m m o n i a c o b t e n u à p a r t i r d e l a c y a n a m i d e c a l c i -

q u e i n d u s t r i e l l e Ç). 

L a i s s a n t d e c ô t é d e s r e c h e r c h e s f a i t e s a v e c l e m ê m e 

a p p a r e i l e n u t i l i s a n t d ' a u t r e s c a t a l y s e u r s q u e l e p l a t i n e 

p u r , j e d i v i s e r a i m o n e x p o s é e n t r o i s p a r t i e s : 

i ° - E t u d e d u d i s p o s i t i f e t d u m o d e o p é r a t o i r e . 

2 ° . O x y d a t i o n c a t a l y t i q u e d u g a z a m m o n i a c p u r . 

3°. O x y d a t i o n c a t a l y t i q u e d u g a z a m m o n i a c e n p r é ­

s e n c e d ' i m p u r e t é s g a z e u s e s . 

D ' a u t r e s e s s a i s r e l a t i f s à d e s s u j e t s c o n n e x e s s e p o u r ­

s u i v e n t d ' a i l l e u r s à l ' I n s t i t u t d e C h i m i e A p p H q u é e o ù , 

e n m ê m e t e m p s q u e l e m a t é r i e l , M . P a s c a l n ' a c e s s é 

d e m e p r o d i g u e r d e s c o n s e i l s e t d e s e n c o u r a g e m e n t s 

q u i é t a i e n t l o i n d ' ê t r e s u p e r f l u s : j e l u i s u i s t r è s 

r e c o j i n a i s s a n t d e m ' a v o i r m a i n t e n u a i n s i à l a h a u t e u r 

d e l a t â c h e q u e j ' a v a i s a c c e p t é e . 
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le débit g a z e u x étant de 4 litres e n 1 à 2 heures ; ils indiquent 
que les rendements , qui sont géncra lemonl de 75 ù 76 %, ont 
parfois d é p a s s é 80 % et émettent l 'avis qu'il doit exister une 
température optima). 

— Orlow, E. Centr. Blalt , II (1908), 1.4E9 (Le catalyseur est 
const i tué p a r un t issu e n fil de cuivre). ,• ' 

— Wendr iner , Zeit. angcw. Ch. .1010), 2Г97. (L'auteur pense 
que XA. température optima varie en s e n s inverse du poids ato­
mique du méta l figurant dans la substance active ; avec le 
b ioxyde d'uranium, la translormation serait intégrale à 
400''-500"). 

— D. Meneghini , Gazetta chimica italiana I (1912), 126 et I 
(1913), 81. (La cata lyse par u n e spirale de lil de platine, enroulée 
en cône et chauffée électriquement, est étudiée entre 350* et 680* 
et ne révèle pas d'optimum de température : la réaction com­
mencerai t vers 350". — Les pyrites gril lées, les oxydes de fer, 
c h r o m e , m a n g a n è s e , cérium, n é o d y m e , prasOodyme e l lanthane 
sont ensu i te e s sayés c o m m e substances de con lac l , entre 300' et 
650", en présence d'un excès d'ammoniac) . 

• — Helen Я. Hosmer, J. indu.str. eng in . Chcm., 9 (1917), 424. 
« Literature of Nitrogen Industries , 1912-1916 ». (Article biblio­
graphique de m ê m e que le suivant). 

— John C. Boyce , Met. Chrm. Engin . , 17 (1917), 228. « Bibliogra-
phy of the Production of Synthe'àc Nitric Acid and SyntheUc 
Ammoi; ia ». 

— . \ Iaxted, J. of the Soc . of Chem. Industry, 14 (1917), 31 juil­
let. (L'auteur indique les rendements qu'il a obtenus au cours 
de divers essa is , en particulier à l'aide du fer activé par divers 
métaux) . 

— P. W e n g e r et C. Urfer, Annales de Chimie .Analytique, 23 
(1918), 97. (Les recherches portent sur les propriété.s catalytiques 
de l 'amiante plat iné, entre 357" et 610", et de l 'amiante rhodié. 
entre 330° et 662° ; l 'oxydant employé est l 'oxygène. Les tem­
pératures indiquées sont cel les du four qui chauffe la 
m a s s e de contact et les résultats ' sont en désaccord a v e c ceux 
déjà c o n n n u s ; les auteurs obt iennent en particulier d'excellents 
r endements avec le noir de platine, contrairemeni a u x affirma­
t ions d 'Ostwald , et attribuent ce s divergences aux différences 
de compos i t ion des mé langes gazeux soumis à la catalyse) . 

— Charles L. Parsons , J. Indust.. Engin . Chem., 11 (1919), 
n° 6, 541. (Exposé des e s sa i s effectués en vue d'établir un mo­
dèle de convert isseur à toiles de platine pour l'usine de Syra­
cuse , d a n s l'Etat de New-Yorli). 

— Charles S n o w d e n Piggot , Journ. of the Amer. S o c , 43 
1921), 2034. (Les substanes de contact essayées cont iennent tou­
tes du m a n g a n è s e et sont constituées soit par du bioxyde 
de m a n g a n è s e , seul ou mélangé à d'autres oxydes , soit par 
divers a l l iages de m a n g a n è s e , cuivre, argent et fer). 

(*) C'est ainsi qu'en 1912, Karl Kaiser, professeur à l'Univer­
sité de Heidelberg, prétendit avoir obtenu dans son us ine d'es-

file:///Iaxted
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sai de Spandau, près de Berlin, des rendements en azote oxydé 
bien supérieurs à 100 % ; des expériences faites avec le dispo­
sitif de Kaiser, mais avec u n e méthode de calcul correcte, ont 
montré dès 1913 qu'en réalité l'azote de l'air n e prenait pas 
part à la réaction. 

C) De nombreux documents , complétés à l'aide d'essais indus­
triels et d'exix'rieaces de laboratoire, ont permis à M. Psiscal 
d'étudier de façon 1res détail lée l 'oxydat ion catalytique du gaz 
ammoniac et les quest ions connexes . En particulier, pour la des­
cription, le mode de fonct ionnement et la comparaison des divers 
types de convertisseurs employés , on consultera ut i lement : 

— « Synthèses et Catalyses industrielles », Leçons professées 
par M. Pascal , fascicule 1 (1919-1920), et 

— Conférences faites devant la Soc . Chim. de France (1920), 30 
avril, « L'acide nitrique synthétique ». 

(*) Un exposé de cette partie du travail s e trouve d a n s le Bul­
letin de la Soc. chim. de France , 4" série, t. 25, p . 489 (19191, 
sous le litre : « Etude de l 'oxydation catalytique de l 'ammonia­
que », par MM. Paul Pascal et Eugène Decarrière. 

C) Les résultats obtenus ont été résumés dans les Notes sui­
vantes : 

— Comptes-rendus de l'Académie des Sciences , t. 172, n ' 26, 
27 juin 1921. " Sur le rôle des impuretés gazeuses d a n s l'oxy­
dation catalytique du gaz ammoniac . Influence de l'hydrogène 
sulfuré ». 

— Ibid., t. 173, n" 3, 18 juillet 1921. — « Id. ; influence de 
l'acétylène et de mé langes d'acétylène et d'hydrogène sulfuré ». 

— Ibid., t. 174, n- 7, 13 février 1922. — « Id. ; influence de l'hy­
drogène phosphore ». 

— Ibid., t. 174,- n- 11, 13 m a r s 1922. — « Id.: influence de 
mélanges d'acétylène, d'hydrogène sulfuré et d'hydrogène phos­
phore ». 



PREMIERE PARTIE 

Disposilij et mode opératoire 

I . G É N É B A L I T É S 

L'apparei l comprend en pr inc ipe , mon tés en série, 
le généra teur d u mé lange d 'a i r et d ' a m m o n i a c , le tube-
laboratoire con tenan t le catalyseur et le dispositif d 'ab 
sorption des produi ts de 'a réact ion. 

Les mélanges gazeux sont ob tenus , dirigés sur le 
plat ine, et les oxydes de l'azote formés sont amenés 
dans la par t ie destinée à leur absorpt ion en aspirant à 
travers tout l 'appareil de l 'air assujetti tout d ' abord à 
barboter dans u n e solution aqueuse d ' a m m o n i a c de 
concentra t ion convenable; le t i tre en a m m o n i a c d u gaz 
soumis à la catalyse est établi en le faisant passer dans 
u n e quant i té copnue d ' une solution t i trée d 'acide sul-
furique jusqu 'à ce qu'el le soit neutral isée et en déter­
m i n a n t le volume de l 'air res tant . 

Le tube- laboratoire BC, en quar tz fondu, logé danb 
la goutt ière a ' u n e grille à combus t ion (fig. i , p . 3 o - 3 i ) 
est chauffé à son extrémité an té r ieure B à l 'aide de 
quelques becs réglés u n e fois pour toutes ; en regard 
du plat ine, à l 'aide de deux becs rapprochés dont on 
fait varier le débit suivant la t empé ra tu re à réaliser, et 
enfin, de là jusqu 'à l'orifice de sortie C, au moyen 
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2 . RÉALISATION DES MÉLANGES D'AIR E T D'AMMONIAC 

La solution ammoniacale, de densité comprise en 
général entre o.gBo et o.gGB, — c'est-à-dire de teneur 
en ammoniac allant de i a , 7 5 à 8 , 6 o % environ, — 
est contenue dans un flacon de Woulf W à deux tubu­
lures; ce récipient, dont le volume est approximative­
ment I litre 3 o o , est disposé dans un vase cylindrique 
en verre où il est entouré de cinq litres et demi d'eau; 
ainsi mise à l'abri de toute variation importante de la 
température ambiante, la solution est d'autre part pro­
tégée contre l'apport de gaz carbonique et d'impuretés 
provenant de l'atmosphère du laboratoire à l'aide de 
deux éprouvettes à dessécher les gaz E, E', à ponce 
•très grossièrement concassée, imprégnée d'acide sul-
furique dans la première, de potasse dans la seconde. 

d'une résistance chauffante R, en forme de cyUndre 
creux, destinée à empêcher les condensations dans le 
tube même. La pince thermoélectrique en platine — 
platine rhodié d'un pyromètre de précision Chauvin 
et Arnoux s'avance, protégée par une gaîne en quartz, 
jusque dans le catalyseur et fournit la température de 
la soudure à moins de 3° près. 

L'absorption des oxydes de l'azote est assurée par 
un nombre suffisant de flacons laveurs à solution 
aqueuse de soude. Quant au dispositif d'aspiration, il 
est conçu de façon à permettre à la fois la détermina­
tion du titre en ammoniac et la circulation des gaz à des 
vitesses sensiblement constantes; complété comme je 
l'indiquerai, il se prête à l'établissement d'un régime 
permanent de fonctionnement de l'appareil, au prélè­
vement dans ces conditions des produits formés à par­
tir d'une quantité connue du mélange gazeux initial et 
par suite au calcul du rendement atteint dans chaque 
expérience. 
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Le lube d'arrivée de l'air, c, pénèlre dans le flacon 
de Woulf pa r l'ouverture médiane et se termine un peu 
au-dessous de la surface libre du liquide par une pointe 
effilée horizontale munie d'un orifice très petit; le mé­
lange intime d'air et d'ammoniac est ainsi parfaite­
ment réalisé, et la constance de sa composition est 
assurée par l'invariabililé de la concenlialion et de la 
température de la solution au voisniage de l'ajutage, 
les particules liquides simultanément appauvries et 
refroidies é tant chassées vers la paroi. Un thermomè­
tre fixé dans l'une des tubulures a son réservoir immer­
gé dans cette région; sa graduation, en cinquièmes de 
degré, permet d'estimer le vingtième de degré; ses 
indications sont pratiquement fixes au cours d'une 
expérience. 

Dans l'ouverture médiane est en outre assujetti le 
tube abducteur, e, et la seconde tubulure livre passage 
à une sorte de siphon servant à modifier la concentra­
tion de la solution et par suite le litre en ammoniac: 
l'une des branches, s, débouche au fond du flacon 
tandis que l'autre, s', ordinairement fermée à l'aide 
d'un court tube de caoutchouc et d'un bout d'agitateur, 
est utilisée pour aspirer de l'extérieur une portion con­
venable du liquide, puis, après avoir établi une certaine 
dépression intérieure, pour la remplacer par un égal 
volume d'ammoniaque plus forte ou plus faible et enfin 
pour homogénéiser par la rentrée de bulles d'air le 
mélange ainsi obtenu. 

Le tube abducteur e, très court, est relié à un tube 
en U contenant des fragments de soude destinés à rete­
nir la vapeur d'eau entraînée; la petite quantité de solu­
tion qui à la longue se forme à la surface des fragments 
rencontrés les premiers par les gaz gagne progressive­
ment la partie inférieure et, par un tube de vidange et 
un raccord en caoutchouc, s'écoule dans un récipient 
de 2 à 3 cm^ de capacité, ce qui rend moins fréquente 
la nécessité de renouveler la soude. Vient ensuite un 
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3 . OBTENTION DE DÉBITS GAZEUX CONSTANTS 

L'aspi ra teur est const i tué par u n flacon F i d ' u n e 
capacité voisine de l o litres 5 t ubu lé infér ieurement . 
La tubu lu re est m u n i e d ' u n robinet à voie large, r, 
prolongé pa r u n tube vertical en caoutchouc, / )o ,de lon­
gueur variable avec le débit gazeux à réaliser. Le col est 
fermé par u n b o u c h o n que t raversent trois tubes mais 
que deux d 'ent re eux ne dépassent pas vers l ' inté­
rieur : l 'un de ceux-ci, t, est reUé à u n robinet de la 
canalisation d 'eau et le second, u, c o m m u n i q u e avec 
un m a n o m è t r e ba romét r ique à eau , U ; q u a n t au 
troisième, m. qui descend au contra i re j u s q u ' a u n i ­
veau de la t ubu lu re où il se t e rmine p a r u n ajutage 
horizontal , n. il sert de tube adduc teur lo rsqu 'on pro­
duit l 'aspiration nécessaire à la circulat ion des gaz en 
faisant écouler de l 'eau con tenue dans le flacon. Celui-
ci constitue ainsi u n e sorte de flacon de Mariet te e m ­
ployé de façon d y n a m i q u e , pe rme t t an t la mesure de la 
pression du gaz qui s u r m o n t e le l iquide ainsi que le re­
nouvellement de ce l iquide, et m u n i d ' u n long tuyau 
d'écoulenïent destiné à repor te r l 'action de la pression 

second tube en U don t le con t enu , ident ique à celui d u 
précédent , n ' a jamais d û être changé au cours d ' une 
série d 'expériences m ê m e très l ongue . La soude retient 
un peu de gaz a m m o n i a c , ce qu i ne présente a u c u n 
inconvénient en rég ime p e r m a n e n t , les deux tubes é tant 
assez profondément immergés dans l 'eau d u vase cylin­
drique pour que leur soit évitée toute variat ion de t em­
pérature pouvant en t ra îner une modification de t i t re . 

P o u r parer à tout c h a n g e m e n t inut i le , on laisse fer­
mes trois robinets en dehors des heures de fonct ionne­
ment : l 'un , / , est situé en t re le flacon de Woulf et les 
tubes en U, et les deux au t res , d, g, permettenir d ' iso­
ler cet ensemble du reste de l 'apparei l . 
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a l m o s p h é r i q u e r e l a t i v e m e n t l o i n a u - d e s s o u s d e l ' e x t r é ­

m i t é n d u t u b e a d d u c t e u r . 

D é s i g n o n s p a r l a d i s t a n c e v e r t i c a l e d e s o r i f i c e s 

n e t 0 , p a r l a s o m m e d e s é p a i s s e u r s d e l i q u i d e , 

é v a l u é e s e n h a u t e u r s d ' e a u é q u i v a l e n t e s , q u e l e s b u l l e s 

o n t à t r a v e r s e r e n t r e n e l E , 6 o u a. S u p p o s o n s l a s o ­

l u t i o n a m m o n i a c a l e r e m p l a c é e p a r d e l ' e a u e t l a t e m ­

p é r a t u r e u n i f o r m e d ' u n b o u t à l ' a u t r e d e l ' a p p a r e i l . 

A f i n d e p o u v o i r n é g l i g e r l e s f r o t t e m e n t s , f a i s o n s é c o u ­

l e r l e n t e m e n t l e l i q u i d e d e l ' a s p i r a t e u r ; l a p r e s s i o n 

a t m o s p h é r i q u e s ' e x e r ç a n t e n o c o m m e e n a, i l s u f f i t 

p o u r c e l a d e d o n n e r à u n e v a l e u r l é g è r e m e n t s u p é ­

r i e u r e à c e l l e d e h^. L ' i n v a r i a b i l i t é d e h, e t d e 

e n t r a î n e c e l l e d e l a f o r c e é l a s t i q u e d e l ' a i r e n n e t p a r 

s u i t e l a p r e s s i o n r e s t e c o n s t a n t e , s o i t p o u r l ' e a u , s o i t 

p o u r l ' a i r , d a n s u n e m ê m e s e c t i o n t r a v e r s é e p a r l ' u n 

d e c e s fluides. L e s d é b i t s d e g a z e t d e l i q u i d e s o n t d o n c 

. s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t s . 

I l e n e s t e n c o r e d e m ê m e d a n s l e c a s d ' u n e e x p é ­

r i e n c e , o ù i n t e r v i e n n e n t , e n m ê m e t e m p s q u e l e s v a ­

r i a t i o n s d e v o l u m e e t d e t e m p é r a t u r e d u e s à l a f o r m a ­

t i o n d u m é l a n g e g a z e u x , à s a c a t a l y s e e t à l ' a b s o r p ­

t i o n d e s p r o d u i t s f o r m é s , l e s f r o t t e m e n t s q u i t e n d e n t à 

r a l e n t i r l a c i r c u l a t i o n d e s g a z e t l ' é c o u l e m e n t d e l ' e a u : 

p o u r c h a q u e v a l e u r , m ê m e n o t a b l e , d e l a d i f f é r e n c e 

^ 1 - ^ 2 , l e s i n d i c a t i o n s d ' u n m a n o m è t r e à h u i l e d e v a s e ­

l i n e m i s e n c o m m u n i c a t i o n a v e c u n e s e c t i o n q u e l c o n ­

q u e d e l ' a p p a r e i l d e m e u r e n t p r a t i q u e m e n t i n v a r i a b l e s ; 

a i n s i , d a n s u n e s s a i o i î l e c a t a l y s e u r é t a i t r e l a t i v e m e n t 

p e u p e r m é a b l e a u x g a z , l e s d é n i v e l l a t i o n s d u m a n o ­

m è t r e b r a n c h é e n i , à l ' e n t r é e d u t u b e d e q u a r t z , 

o s c i l l a i e n t e n t r e 2 ^ 0 e t 2 ^ 3 m m p e n d a n t q u e , d ' a u t r e 

p a r t , l a d u r é e d e l ' é c o u l e m e n t d e 1 l i t r e d ' e a u r e s t a i t 

c o m p r i s e e n t r e i ™ ' " e t i ™ " i ^ s e c 

O n v e r r a d a n s l a t r o i s i è m e p a r t i e d u M é m o i r e q u e l 

i n t é r ê t p r é s e n t e l a c o n s t a n c e d e l a p r e s s i o n a u v o i s i ­

n a g e d e B p o u r l ' i n t r o d u c t i o n d e q u a n t i t é s d o s é e s 
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4 . RÉGLAGE DE LA TEMPÉRATURE DU CATALYSEUR 

L ' a p p a r e i l f o n c t i o n n a n t e n r é g i m e p e r m a n e n t , s i 

l ' o n a r r ê t e l ' a s p i r a t i o n , c ' e s t - à - d i r e s i l ' o n a b a n d o n n e 

le c a t a l y s e u r a u s e u l c h a u f f a g e e x t é r i e u r e n s u p p r i ­

m e n t l ' a p p o r t d e c h a l e u r d û à l a r é a c t i o n , l e p y r o m è ­

tre a c c u s e e n q u e l q u e s m i n u t e s u n a b a i s s e m e n t d e 

t e m p é r a t u r e d ' a u t a n t p l u s g r a n d q u e l a c a t a l y s e é t a i t 

p l u s a c t i v e . T r è s f a i b l e a u x h a u t e s t e m p é r a t u r e s q u i 

e n c r o i s s a n t a b a i s s e n t l e r e n d e m e n t , c e t t e v a r i a t i o n 

t h e r m i q u e p e u t a u c o n t r a i r e ê t r e c o n s i d é r a b l e a u x 

b a s s e s t e m p é r a t u r e s o ù l ' i n v e r s e a l i e u : p o u r u n m ê m e 

t i t r e e n a m m o n i a c d u m é l a n g e g a z e u x e t p o u r u n e 

m ê m e v i t e s s e d ' a r r i v é e d e c e m é l a n g e d a n s l e t u b e d p 

q u a r t z , l e s i n d i c a t i o n s d u g a l v a n o m è t r e t o m b e n t p a r 

e x e m p l e d e 8 6 5 ° à 8 5 o ° , d e 710° à 6 6 5 ° , d e 5 5 o ° à 

430°. 
R e n r é s u l t e q u e , p o u r e x p é r i m e n t e r à u n e t e m p é ­

r a t u r e d o n n é e , i l s u f f i t d ' a t t e i n d r e p a r l e c h a u f f a g e 

e x t é r i e u r c e l l e q u ' o n e n d é d u i t e n r e t r a n c h a n t c e t é c a r t 

C) Voir page 20. 

d ' i m p u r e t é s g a z e u s e s ; j ' i n s i s t e r a i s e u l e m e n t s u r ce 

fait q u e , l e s r é a c t i o n s d o n t l e c a t a l y s e u r e s t l e s i è g e 

é t a n t a s s e z f o r t e m e n t e x o t h e r m i q u e s ( ' ) , t o u t e m o d i -

f i r a h o n d a n s l e d é b i t d u m é l a n g e d ' a i r e t d ' a m m o n i a c 

tait v a r i e r l a t e m p é r a t u r e d u p l a t i n e e t l e r e n d e m e n t 

q u i e n d é p e n d . 

U n d e u x i è m e a s p i r a t e u r i d e n t i q u e a u p r e m i e r 

e t r é g l é d e f a ç o n à f o u r n i r p o u r l ' e a u l a m ê m e v i t e s s e 

d ' é c o u l e m e n t , r e n d p o s s i b l e l e f o n c t i o n n e m e n t c o n t i n u 

d e l ' a p p a r e i l : u n r o b i n e t à t r o i s v o i e s , l, q u i m e t e n 

c o m m u n i c a t i o n l e d i s p o s i t i f d ' a b s o r p t i o n a v e c l ' u n o u 

l ' a u t r e à v o l o n t é , p e r m e t d e l e s s u b s t i t u e r i n s t a n t a n é ­

m e n t l ' u n à l ' a u t r e s a n s q u ' i l e n r é s u l t e d e c h a n g e ­

m e n t d a n s l e d é b i t g a z e u x . 
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approximat ivement c o n n u , puis de faire fonctionner 
l 'appareil et, au bout de quelques m i n u t e s , d'agir pro­
gressivement sur les flammes de la grille jusqu'à ce 
que l ' indication pyromét r ique voulue soit réalisée. 

Si longtemps que soit m a i n t e n u le r ég ime perma­
nen t , la t empéra tu re du catalyseur est évidemment un 
peu plus basse au contact d u tube de quar tz que dans 
le reste de sa masse ; toutefois, celle i rrégulari té est 
fortement a t ténuée , — et le réglage final est rendu 
plus rap ide , — par ce fait que le t u b e , don t la conduc­
tibilité est d 'ai l leurs très faible, ne repose pas sur la 
goutt ière de la grille à combus t ion : il y est assujetti 
à son extrémité antér ieure B par l ' in termédiai re d'a­
mian te qui l 'en main t ien t écarté et passe , avant de 
s 'engager dans la résistance chauffante, dans une sorte 
de moufle tubula i re en tôle fermé par deux plaques 
d ' amian te , de sorte qu ' i l n 'es t en conlaol n i avec le 
métal ni avec les gaz des flammes. 

J 'a jouterai que la dis t r ibut ion des t empéra tu re s dans 
les fils du couple impor te peu , leur résislance totale 
n ' é tan t que de o o ^ m g g , alors que la résistance inté­
r ieure du galvanomètre est de / i i5o'™s ; ce dernier, 
suffisamment éloigné de la grille, est d 'a i l leurs protégé 
contre son r ayonnement lhermi( |ue par un écran en 
bois et amian te ; réglé de façon à d o n n e r l o S o " pour 
le point de fusion du sulfate neu t re de po tass ium Q), il 
fournit / i l8° pour celui du zinc (^), et ses indications 
sont vérifiées avant et après chaque série d'expérien­
ces. 

5 . PRÉPARATION DU TUBE POUR L'ÉTUDE 

D'UN CATALYSEUR 

La gaine de quar tz de la pince thermoélec t r ique est 
d ' abord fixéeen i' (fig. 3 , p . 3 i ) à l 'aide d ' u n mince 

("1 U e t e r m i n a t i o n d e R u H e t P l a f o , 1 0 0 3 . 

0 4 ] 8 ° 2 d ' a p r è s D a y e t S o s m a n , 1 9 1 1 . 
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tube de verre i' i" ; ce dernier, qui porte une branche 
latérale i destinée à l'inhoduction du mélange gazeux, 
est à son tour assujetti de même dans un tube de 
quartz neuf, ou parfaitement propre, de acm̂  25 de 
section intérieure et de 60 cm de long, oii il ne pénètre 
pas au delà du bouchon BB'. 

Pour que ce montage soit absolument rigide et pour 
que les bouchons de liège résistent à la chaleur, cha­
cun de ceux-ci, après avoir reçu la forme voulue, est 
immergé pendant quelques minutes dans une solution 
bouillante de silicate de soude, puis de suite muni du 
tube qu'il doit porter et enfoncé dans celui qui doit le 
recevoir ; pendant cette opération, l'ouverture à bou­
cher est tenue en bas pour éviter toute souillure par la 
petite quantité de liquide exprimée ; finalement, l'ex­
trémité intérieure v de la gaîne de quartz est immobili­
sée à égale distance des parois à l'aide d'un tube de 
verre introduit par l'ouverture G et le tout est aban­
donné dans une position inrhnée et à l'abri des pous­
sières pendant une journée environ. Ce laps de temps 
suffit en général pour que les bouchons soient dessé­
chés et aient acquis la dureté du bois ; il est alors pro­
cédé à la mise en place du catalyseur qui s'opère com­
me il sera dit à propos de chaque cas particulier et tou­
jours de façon, à ce que, sa face antérieure étant située 
un peu en avant de la soudure thermoélectrique, sa 
répartition soit aussi uniforme que possible et ne ris­
que pas de se modifier au moindre choc. 

Le tube de quartz est enfin glissé horizontalement 
dans le moufle en tôle et la résistance chauffante, l'ex­
trémité C la première, et cette ouverture est fermée à 
l'aide d'un bouchon préparé comme les précédents çt 
portant un robinet / à deux directions. 
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fi. ABSORPTION ET DOSAGE DES PRODUITS FORMÉS 

IL EST a u j o u r d ' h u i g é n é r a l e m e n l a d m i s q u e l ' o x y ­

d a t i o n c a t a l y t i q u e DU g a z a m m o n i a c d o n n e s u r t o u t 

n a i s s a n c e à d u b i o x y d e d ' a z o t e d ' a p r è s la r é a c t i o n 

3 ^H' + 5 0 = a N 0 + 3 iPO + 1 0 7 3OO c a l . , 

la f o r m a t i o n d ' a z o t e d ' a p r è s l a s u i v a n t e : 

a NFF + 3 0 = 2 N + 3 Il^O + i .5O 5OO c a l . , 

n e p r e n a n t d ' i m p o r t a n c e r é e l l e q u ' a u - d e s s u s DE 7 5 0 ° 

p a r s u i t e d e l ' i n s t a b i l i t é d u b i o x \ d e d ' a z o t e . 

D È S (JUE LE g a z a r r i v e n t a v e c l ' o x N g è n e e n e x c è s 

d a n s LES r é g i o n s DE l ' a p p a r e i l OÙ ILS SONT r e f r o i d i s a u -

d e s s o u s d e I 5 O ° , l ' o x y d e a z o t i q u e S ' o x y d e EN d o n n a n t 

d u p e r o x y d e d ' a z o t e N 0 ^ a v e c u n e v i t e s s e d ' a u t a n t p l u s 

é l e v é e ( ' ) q u e LA t e m p é r a t u r e EST p l u s b a s s e . 

L E m é l a n g e p r e n d a l o r s u n e t e i n t e r o u g e q u ' i l p o s ­

s è d e d a n s LE p r é s e n t d i s p o s i t i f , DÈS LA s o r t i e C d u t u b e -

l a b o r a t o i r e OÙ i l a s é j o u r n é e n m o N e n n e DE A À G SE­

c o n d e s s u i v a n t l e c a s . 

IL t r a v e r s e a l o r s u n e s é r i e DE f l a c o n s l a v e u r s c o n t e ­

n a n t DE la l e s s i v e DE s o u d e à 2 0 0 g r . d ' a l c a l i p a r l i t r e ; 

d e l ' e a u s e c o n d e n s e d a n s LE t u b e a d d u c t e u r d u PRE­

MIER, d o n n a n t a v e c DES q u a n t i t é s é q u i m o l é c u l a i r e s DE 

b i o x y d e e t d e p e r o x y d e d ' a z o t e u n e s o l u t i o n c h a u d e 

d ' a c i d e a z o t e u x q u i s ' y é c o u l e e n SE d é c o m p o s a n t AVEC 

f o r m a t i o n DE b i o x y d e d ' a z o t e e t d ' a c i d e n i t r i q u e : 

3 NO^H = NO^H + 2 m + W-0 ; 
SI DE l ' a m m o n i a c a é c h a p p é à l ' a c t i o n DU c a t a l y s e u r , 

LES b u l l e s g a z e u s e s q u i SE d é g a g e n t d e c e l i q u i d e CON-

(') A'oir : .Synthèses et Catalyses industrielles, par M. Pascal, 
fasc. I, p. 114. 
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TIENNENT, EN M Ê M E TEMPS QUE DE L'OXYDE AZOTIQUE, UN 

PEU D'AZOTE FOURNI PAR LA DESTRUCTION DU NITRITE D'AM­

MONIUM EN MILIEU ACIDE ( ' ) CONFORMÉMENT À L'ÉQUA­

TION : 

N 0 ^ NH* = 3 N + 2 H^O 

LA NEUTRALISATION PAR LA SOUDE INTERVIENT CEPENDANT 

SUFFISAMMENT VITE POUR QUE L'ON RETROUVE DE L'AMMO­

NIAC DANS LA SOLUTION ALCALINE ; CELLE-CI S'ENRICHIT EN 

NITRATE ET SURTOUT EN NITRITE DE SODIUM, LE BARBOTAGE 

FIXANT LE PEROXYDE RESTANT AVEC UNE QUANTITÉ ÉQUIMOLÉ-

CULAIRE DU BIOXYDE EN EXCÈS. 

L'OXYDE AZOTIQUE NON ABSORBÉ CONTINUE À S'OXYDER 

DANS L'ATMOSPHÈRE TEINTÉE EN JAUNE PÂLE DU PREMIER' 

FLACON LAVEUR ET LE M Ê M E PHÉNOMÈNE D'ABSORPTION AVEC 

FORMATION DE NITRITE SE REPRODUIT DANS LE SECOND OÙ 

AUCUNE COLORATION SENSIBLE NE SE MANIFESTE PLUS. LES 

QUANTITÉS DE PRODUITS FIXÉS DEVIENNENT RAPIDEMENT TRÈS 

FAIBLES, L'OXYDATION DU BIOXYDE D'AZOTE TRÈS DILUÉ SE 

POURSUIVANT DE PLUS EN PLUS LENTEMENT. U N E FAIBLE 

PARTIE DE L'AZOTE OXYDÉ PASSE AINSI DANS L'ASPIRATEUR ET 

IL EST NÉCESSAIRE, POUR RENDRE CELTE « PERTE EN QUEUE » 

NÉGLIGEABLE, DE PROLONGER LE SÉJOUR DES GAZ DANS LE 

DISPOSITIF D'ABSORPTION. L E VOLUME TOTAL LAISSÉ LIBRE 

DANS LES BARBOTEURS DOIT DONC ÊTRE ACCRU EN M Ê M E 

TEMPS QUE LE DÉBIT GAZEUX-

E N PRATIQUE, EN DONNANT À CELUI-CI LES VALEURS DÉSI­

GNÉES PLUS LOIN PAR V , 3 V ET 3 V QUI CORRESPONDENT À 

L'ÉCOULEMENT DE i HTRE D'EAU RESPECTIVEMENT EN I 5 O , 

7 5 ET 5O SECONDES ET EN EFFECTUANT L'ABSORPTION À L'AIDE 

DE ^OOCM^ DE LESSIVE ALCALINE, IL SUFFIT D'EMPLOYER DANS 

LE PREMIER CAS HUIT FLACONS LAVEURS DE 2 0 0 DANS 

LE SECOND CINQ DE 4OO CM» ET QUATRE DE AOOCM''^ DANS 

LE TROISIÈME HUIT DE 4OO CM» ET QUATRE DE 2 0 0 " « ^ POUR 

(•) Voir : Synthèses et Catalyses industrielles, par M. Pascal , 
fasc. I, p. 125. 
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que la perte en q u e u e oscille en t re 0 , 3 0 el 0,45 
pour 1 0 0 . J ' ind iquera i u l t é r i eu rement comment elle 
a été évaluée et je mon t re ra i alors qu ' i l est facile de 
s ' a r ranger pour qu'elle n ' influe pas sensiblement sur 
la valeur trouvée pour le r e n d e m e n t . 

J e signalerai seulement pour l ' ins tant que l'efficacité 
de l 'absorpt ion croît avec la concent ra t ion de la li­
queu r alcaline et qu 'avec l 'emploi de soude t rop diluée 
le l iquide des p remiers flacons laveurs peut devenir 
acide, auque l cas l 'acide ni t reux m i s en liberté se dé­
trui t progress ivement en dégageant d u bioxyde d'azote 
qui doi t être oxydé et absorbé de nouveau ; la perte 
en q u e u e augmen te no tab lement : elle s'est élevée à 
1 , 4 % dans u n essai où , la solution indiquée ayant été 
remplacée pa r u n égal volume de soude décinormale . 
le con t enu des qua t re premiers flacons avait ainsi 
changé de réact ion. Cet inconvénient ne peu t se pro­
duire avec la concent ra t ion adoptée ; si la quant i té de 
lessive alcaline employée est éga lement répar t ie entre 
les ba rbo teu r s , le p remier , qui est de beaucoup le plus 
efficace, renferme, en effet, p lus de cinq fois la quan­
tité de soude nécessaire à la fixation de la quant i té maxi­
m u m d'azote oxydé pouvant se former au cours d 'une 
expér ience. 

Q u a n t au dosage, il s'effectue, après oxydation de 
l 'acide ni t reux absorbé , en rédu i san t l 'acide ni tr ique 
en oxyde azotique à l 'aide d ' u n sel ferreux en milieu 
ch lorhydr ique et m e s u r a n t le volume de gaz dégagé. 
Les ba rbo teurs sont vidés dans u n e fiole jaugée de 
5oocni^ puis r incés deux fois de suite en uti l isant pour 
les p remiers l 'eau de lavage des dern iers ; tous 
les l iquides étant r éun i s , on complète leur volume à 
5oocui^ et on rend h o m o g è n e pa r agi ta t ion. 35o'=™' 
sont réservés au dosage de l 'ensemble du ni tr i te et du 
n i t ra te de sodium et le reste sert , s'il y a l ieu, à celui 
de l ' a m m o n i a c . 

La première opéra t ion est faite en double à l 'aide de 
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d e u x a p p a r e d s i d e n t i q u e s c o n s t i t u é s c h a c u n p a r u n b a l ­

l o n d e 5oo c m ' q u e p e u t f e r m e r u n b o u c h o n d e c a o u t ­

c h o u c t r a v e r s é p a r t r o i s t u b e s : u n t u b e à r o b i n e t p e r ­

m e t t a n t d e f a i r e p a s s e r u n c o u r a n t d e g a z c a r b o n i q u e 

p u r , u n t u b e a b d u c t e u r p o r t a n t u n r é f r i g é r a n t a s c e n ­

d a n t e t s e r e n d a n t s u r l a c u v e à m e r c u r e , e t e n f i n l e 

t u b e d ' u n e n t o n n o i r à b r o m e d e i5ocm^ ; c e d e r n i e r 

e s t m u n i d ' u n b o u c h o n e n c a o u t c h o u c e t d ' u n r o b i n e t 

r e l i é c o m m e l e p r é c é d e n t à l a s o u r c e d e g a z c a r b o n i ­

q u e ( f i g . 3, p . 37). 
On i n t r o d u i t d a n s c h a q u e b a l l o n i 2 o c r u 3 \ ^ s o ­

l u t i o n a l c a l i n e d e n i t r i t e e t d e n i t r a t e d e s o d i u m , 

q u a n t i t é d e l i q u e u r q u i c o n t i e n t m o i n s d e 3 0 g r . 

d e s o u d e l i b r e e t n e p e u t d é g a g e r , a v e c l e m o d e o p é r a ­

t o i r e a d o p t é , u n v o l u m e d e g a z s u p é r i e u r à 180'̂ '"' ; 
l ' o x y d a t i o n d u n i t r i t e , l ' a d d i t i o n d u s e l f e r r e u x e t d e 

l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e s o n t a l o r s e f f e c t u é s , d a n s 

c h a q u e e s s a i , d e l a f a ç o n s u i v a n t e : o n a j o u t e 

3 0 cm'^ d e s o l u t i o n s a t u r é e d e p e r m a n g a n a t e d e 

p o t a s s i u m ; p u i s 20 c m ^ d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n ­

c e n t r é , à l ' a i d e d ' u n e n t o n n o i r à t u b e é t i r é d o n t l a 

p o i n t e p l o n g e a u s e i n d u l i q u i d e , e n a g i t a n t 

s a n s c e s s e e t r e f r o i d i s s a n t e x t é r i e u r e m e n t Q) ; e t 

e n f i n , l o r s q u e l e l i q u i d e a r e p r i s l a t e m p é r a t u r e 

a m b i a n t e , 120 g r . d e s u l f a t e f e r r e u x p u l v é r i s é d o n t 

o n d i s s o u t l e p l u s p o s s i b l e (^). O n m o n t e e n s u i t e l ' a p ­

p a r e i l , o n e m p l i t l ' e n t o n n o i r à r o b i n e t d ' a c i d e c h l o ­

r h y d r i q u e p u r à 22° B^, o n l e b o u c h e e t l ' o n f a i t p a s ­

ser un c o u r a n t p r o l o n g é d e g a z c a r b o n i q u e p o u r é l i ­

m i n e r l ' a i r d e l ' a p p a r e i l , l ' e x t r é m i t é d u t u b e a b d u c t e u r 

C) L 'addition de l'acide sulfurique concentré avant celle du per­
manganate de potassium ou son introduction trop rapide au 
moment voulu dans la solution non refroidie e.xtérieurement 
donne inévitablement lieu à des pertes en produits nitreux. 

{') Une partie du sulfate ferreux réduit le permanganate de 
potassium en excès en présence de Tacide sulfurique resté libre. 
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étaht plongée dans la cuve à mercure; puis, l'éprou-
vette graduée étant remplie de mercure, on y introduit 
^ o c m 3 environ d'une solution aqueuse de potasse à 
5D % Ç) el on la met en place. Après avoir livré pas­
sage à une petite quantité de gaz carbonique et vérifié 
que la potasse absorbe les bulles dégagées sans laisser 
de résidu, on ouvre les robinets de l'entonnoir de ma­
nière à profiter de la surpression ainsi créée à la sur­
face de l'acide chlorhydrique pour en introduire très 
approximativement idô ™^ (^). 

On chauffe ensuite doucement, en agitant, pour 
dissoudre tout le sulfate ferreux, on fait circuler l'eau 
dans le réfrigérant et l'on maintient la solution, qui 
bfunit par la formation du composé SO" Fe + N 0 ou 
SO* (Fe N 0 ) , à 70°-8o° pendant une heure environ. 
En élevant ensuite la température, on provoque le 
dégagement du bioxyde d'azote, et l'on fait de nou­
veau appel au balayage par le gaz carbonique pour en 
faire passer la totalité sur la cuve à mercure. 

Pour faire la lecture du volume gazeux, on immerge 
d'abord entièrement l'éprouvette dans une cuve à eau 
haute et étroite, puis on met rapidement les surfaces 

C) La solubilité, à 15°, du bioxyde d'azote dans ce l le solution 
de potasse est pratiquement nulle , tandis qu'elle est de 52 cm' 
par litre dans le cas de l'eau. Il faut donc préférer l'emploi de la 
cuve a mercure à celui de la cuve à eau généralement adopté en 
Chimie agricole (Voir : Manuel de Chimie analytique, par Tread-
weli , 2 ' édition, traduction de Boll, p. 419) : le barbotage de 
l'oxyde azotique dans l'eau donne lieu à des erreurs qu'il est 
peu légitime de croire él iminées si l 'on détermine le résultai 
par comparaison avec celui que donne une solution connue de 
nitrate de potassium traitée de même. 

Enfin, la substitution du mercure à l'eau rend possible la con­
duite de plusieurs opérations s imultanées en écartant à peu 
près tout danger d'absorption. 

(=) Cette quantité d'acide chlorhydrique à 22° Bé est nécessaiiv 
pour que le départ de bioxyde d'azote ait lieu de façon normale. 
Si l'on effectue plusieurs essais en réalisant dans le ballon des 
concentrations décroissantes en acide chlorhydrique, le dégage­
ment gazeux devient d'abord incomplet , puis presque nul. 
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libres au même niveau dans l'éprouvette et dans la 
cuve et on lit de suite le volume au quart de centimè­
tre cube ('); on note la température de l'eau au cin­
quième de degré, puis la pression atmosphérique, et 
on ramène le volume gazeux aux conditions normales 
de température et de pression en tenant compte de la 
tension maxima de la vapeur d'eau. 

Toutes les précautions indiquées doivent être obser­
vées pour que cette manipulation, qui ne présente 
d'ailleurs aucune difficulté, fournisse un résultat exact; 
les deux opérations, qui peuvent être menées de front, 
donnent alors des volumes d'oxyde azotique qui diffè­
rent rarement de plus de un quart de centimètre cube 
et le procédé, appliqué au dosage de solutions alcalines 
titrées de nitrite de sodium, a montré qu'on peut 
compter sur cette approximation. 

7. DÉTERMINATION DU TITRE EN AMMONIAC 

Le réajustage de ce titre au début d'une série d'es­
sais exige qu'on le connaisse approximativement et il 
est indispensable d'avoir sa valeur exacte à la fin de 
chaque expérience pour faire le calcul du rendement. 

En principe, on fait passer le mélange dans une 
quantité connue d'une solution sulfurique titrée jus­
qu'à ce que la neutralisation soit atteinte, on déter­
mine le volume de l'air restant et l'on en déduit la 
teneur en ammoniac du mélange gazeux initial. 

En pratique, on utilise dans ce but l'aspirateur F j , 
une série de barboteurs auxiliaires disposée en paral­
lèle avec la précédente entre les robinets à deux direc­
tions / et k et i m flacon laveur de Durand, D , monté 

f) 11 n'.v a pas à redouter ici la rlissoliition d'une quantiti'' 
appréciable de b i o x \ d e d'azolx», car la différence des densités 
de la solution alcaline H do l'eau amène de suite cette dernière 
à la surface libre sans qu'il soit nécessaire d'agiter l'éprouvette ; 
si l'on fait plusieurs lectures succes.sives à quelques minutes 
d'intervalle, on trouve d'ailleurs que lo volume gazeu.v ne dimi­
nue qli'avec une exfrôttie lenteur. 
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sur une bifurcation qui précède l'entrée du lube de 
quartz ; ce flacon de Durand, que deux robinets à trois 
voies, g, h permettent de substituer à un tronçon du 
circuit principal, a son tube à entonnoir fermé par un 
bouchon de caoutchouc percé de deux trous : l'un de 
ceux-ci livre passage au bec d'une burette graduée de 
2 5 cm' destinée à l'introduction de la solution sulfuri­
que ; l'autre, à un tube recourbé, y, qui sert à l'égout-
tage de la burette et au lavage du tube à entonnoir 
après chaque introduction d'acide titré. 

Deux éprouvettes à pied GJ, sont disposées côte 
à côte de façon à ce que chacune d'elles puisse à tour 
de rôle recevoir l'eau provenant de l'aspirateur ; à cet 
effet, le tuyau de caoutchouc qui amène l'eau est pro­
longé à sa partie inférieure par un tube de verre, Z, — 
étiré pour empêcher les rentrées d'air, — qui peut être 
engagé légèrement et de façon stable dans l'un quel­
conque de ces récipients. L'une des éprouvettes, GJ , est 
tubulée inlérieurement et sert à l'évacuation de l'eau 
à l'extérieur ; l'autre, GJ, dont le diamètre intérieur est 
environ 7 c m . et la capacité un peu supérieure à deux 
litres, possède une graduation en centilitres soigneu­
sement établie et permettant de lire les volumes à 2 cm' 
près. 

Au m o m e n t d'effectuer une détermination, on rem­
plit l'aspirateur, on introduit assez d'eau distillée dans 
le flacon de Durand pour y assurer le barbotage et l'on 
verse dans la burette de l'acide sulfurique o ,4-nor-
mal, — c'est-à-dire à 1 9 gr, G2 d'acide sulfurique pur 
par litre de. solution aqueuse — de façon à ce qu'elle 
en contienne 5 à 1 0 c m ' au-dessus du trait 10 ; on met 
un peu d'eau distillée et quelques a;outtes de méthyl-
rou'ge dans u n petit entonnoir ?t' relié au tube recour­
bé y par un raccord en caoutchouc muni d'une pince,. 

Les robinets étant tournés convenablenient et l'aju­
tage z étant disposé pour l'évacuation de l'eau au 
dehors, l'aspirateur est mis en fonctionnement; on fait 



alors écouler la solution acide jusqu'à ce qu'elle affleure 
à la division l o de la burette, puis le liquide coloré que 
l'on remplace ensuite dans l'entonnoir w par 5 cm^ 
d'eau distillée. 

A l'instant précis oii la solution contenue dans le 
flacon Dj neutralisée par l'ammoniac absorbé, prend 
la teinte jaune du méthylrouge en solution légère­
ment alcaline, on place l'ajutage z dans l'éprouvette 
graduée G j , puis l'on introduit en D i 5 cm'' d'acide 
titré qu'on fait suivre des 5 cm^ d'eau distillée. 

Lorsque le changement de teinte se reproduit en D. 
on observe immédiatement la dénivellation au manomè­
tre U en arrêtant l'écoulement de l'eau en l'on note les 
températures t et 6 indiquées par deux thermomètres 
T, 0 , situés jîans l'aspirateur et ayant leur réservoir, 
l'un dans le liquide, l'autre dans l'air qui le surmonte. 

Le poids d'ammoniac absorbé est le m ê m e dans tou­
tes les déterminations : la masse moléculaire de l'am­
moniac étant 

i 4 , o i + i , o o 8 X 3 = 1 7 , 0 3 4 

i5 cm^ de solution sulfurique o ,4 -normale exigent 
pour leur neutralisation : 

17 gr oSll X 0 , 0 l 5 ^ 0 , 4 = o gr I 0 3 3 

d'ammoniac. 

Quant au volume de l'air restant, considéré dans les 
conditions normales de température et de pression, 
il est fourni par une formule approchée très simple 
qu'on peut établir comme il suit, en supposant les 
volumes évalués en litres et les pressions en milli­
mètres de mercure. 

Soient Fl le volume occupé par l'air dans l'aspira­
teur, 61 sa température, Mj la dénivellation au mano­
mètre U a l'instant du premier changement de teinte 
en D, et soient à l'instant du second Vj, 63, les 
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I + a 

H-M,-F 

7 6 0 I + a 

H-M,-F 

7 6 0 . 

o i l a = 

3 7 3 
Si l'on pose : 

( i + a e , ) 7 6 0 
H-M,-F = K 3 ( l + a 9 , ) 

7 G 0 
H-M,-F 

et si l'on remplace par V , + v, la relation précé­
dente devient : 

o u 

I + 

valeurs d e s ihêtnes grandeurs. La tension maxima F 
de la vapeur d'eau dans n'a pas changé; en effet, 
l'expérience dure ën général moins de 3 minutes el 
les différentes couches du liquide de l'aspirateur, sans 
cesse mélangées par le barbotage du gaz, gardent la 
même température t (l'air arrive à la température am­
biante un peu supérieure à /, mais sa capacité calorifi­
que totale est négligeable à côté de celle de l'eau). 
Désignons par H la pression atmosphérique et par v le 
volume, égal à Vj-V,, de l'eau recueillie dans l'éprou­
vette graduée. 

En écrivant que le volume de gaz aspiré, ramené 
aux conditions normales de température et de pres­
sion, a pour valeur « o , différence des volumes V j et 
considérés dans les mêmes conditions, on a : 
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K. = M - M . - ^ F I F A OL V l + AOI 

et en faisant intervenir des données relatives à l'appa­
reil et aux conditions d'expérience. 

Au second membre, la présence du premier terme 
est due aux variations de la dénivellation manométri-
que M, celle du deuxième au changement qu'éprouve 
la température 6 entre les deux instants considérés 
Occupons-nous d'abord du second terme. 

Les premières bulles d'air qui se rassemblent à la 
partie supérieure de l'aspirateur ont la température de 
l'eau qu'elles ont traversée; puis le gaz dégagé s'échauf­
fe lentement au fur et à mesure que son volume aug­
mente et e croît à peu près proportionnellement au 
temps ou au volume de l'eau écoulée ; autrement dit, 

est sensiblement constant au cours d'une détermi-
V 

nation. La valeur de ce rapport dépend de l'excès de la 
température de l'air ambiant sur celle de l'eau de la 

I 

canahsation ; elle s'écarte cependant peu de — qu'plle 
d 

ne dépasse généralement pas, l'aspirateur étant pres­
que entièrement enfermé dans une sorte de cage d'a­
miante qui le protège de façon assez efficace contre les 
apports extérieurs de chaleur et le gaz aspiré barbo­
tant dans l'eau dont la température reste invariable. 

a 
Les valeurs de étant d'autre part 

I + A OL 
o,oo354 o,oo348 o,oo342 o , o o 3 3 6 

à i o ° iB" 20° 25° 

A cette formule rigoureuse on peut en substituer 
une autre d'un emploi plus rapide en tenant compte 
de l'égalité 

V, K, - K, VI M, - M 1 + A FTJ «A - ^ 1 » 

• — V i 
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J ' Ъ 

-oí 



- i¿ ~ 
on peut prendre pour valeur moyenne du terme con­
sidéré 

I 

V i X —X o , o o 3 / | 5 

ù 
ou o , o o o 8 G . \ ' , . 

L'importance relative du premier ternie est plus 
M,-M, 

grande. Son second facteur, , est constant du 
V 

fait que, n'étant pasi inférieur à o litre 7 0 , la sur­
face libre de l'eau se déplace pendant la mesure dans 
la partie cylindritjue de l'aspirateur; cette surface libre 
s'abaisse de G cm 3 o lors(pie deux litres d'eau s'écou­
lent, dégageant d'autant le tube adducteur ; il en ré­
sulte pour le gaz dégagé une augmentation de pres­
sion voisine de G 3 m m en colonne d'eau traduite par 
luie égale diminution de la dénivellation manomé-
trique M. La valeur numérique du rapport précédent 
est donc 

6 3 

l 3 , G X 2 

celle de H-M^-F s'éloignant peu en moyenne de 7 0 0 
I + a « 2 

et le (juotient pouvant être remplacé par i , 
I + a e , 

le premier terme est sensiblement égal à 

2 , 3 l 

V , X . 

7 0 0 

ou à o , o o 3 2 9 x V i . 

On voit que la variation de la pression du gaz dans 
l'aspirateur a une importance presque quadruple de 
celle de la variation de sa température. 
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K , 

Pour rendre la correction minime et le calcul plus 
rapide, de la connaissance approchée du yolume 
d'eau V on déduit la quantité de solution sulfurique 
0,4-normale à mettre au-dessus du trait 10 de la 
burette pour que Vj soit voisin de o lit. 85 ; cette 

i5 X 0,85 
quantité d'acide titré est égale à cm' et est 

V 

comprise entre 5,8 et 9 ,1 cm'', v variant de 3 lit. 3 0 
à I lit. 4o . On a ainsi finalement : 

I , 0 0 3 V 

v„ = 

où V doit être diminué de o lit, 0 3 0 , 3 0 cm' d'air 
ayant été chassés du flacon de Durand dans l'aspira­
teur, sans avoir par conséquent cédé d'ammoniac, 
lors de l'introduction de i5 cm' d'acide titré et de 
5 cm' d'eau distillée. 

Le poids Pl ' de l'ammoniac entraîné par i htre d'air 
mesuré à 0° et sous la pression de 760 mm. de mer­
cure est donc : 

On pourrait négliger la seconde ; il est plus légitime 
de la retrancher de la première, conformément à la 
formule, ce qui ne change pas l'ordre de grandeur de 
la correction ; on a ainsi : 

V, K , - K , 
—j7— - 0 , 0 0 8 2 9 V, — 0 , 0 0 0 8 6 Vi 

= 0 , 0 0 2 4 3 Vi . 

Le volume cherché est alors donné par la rela­
tion 

V (1 + 0 , 0 0 2 4 Vi) 
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0 , I 0 2 2 0 , I 0 2 2 

Pl = F - = gr. 
Vo 1 , 0 0 2 V 

ou />! = o , I 0 2 0 gr . 

V 

n o m b r e à faire intervenir dans le calcul du rende­
m e n t . 

P o u r exp r imer , c o m m e on a c o u t u m e de le faire, 
le t i t re en a m m o n i a c par le pourcen tage de ce gaz en 
volume dans le mé lange gazeux, p laçons-nous encore 
dans les m ê m e s condit ions de t empéra tu re et de pres­
sion ; I l i tre d ' a m m o n i a c pèse alors o gr . 7 7 1 , de 

sorte que g r a m m e s occupent litres, ou 
0 , 7 7 1 

1 , 2 9 7 P J l i tres ; le volume total cor respondant est 
I + 1 , 2 9 7 l itres et le pourcen tage ou ti tre cherché 
est pa r suite 

1 . 2 9 7 Pl , 
T = X 1 0 0 

8 . P R É L È V E M E N T DES PRODUITS FORMÉS A PARTIR 

D'UNE QUANTITÉ CONNUE D'AMMONIAC 

Le ti tre d u mélange gazeux étant dé te rminé , il suf­
fit en p r inc ipe d 'absorber les oxydes d'azote formés 
à par t i r de l ' ammon iac en t ra îné par u n volume d'air 
connu ; ma i s les p h é n o m è n e s d 'oxydat ion qui se pro­
duisent p e n d a n t et après la catalyse appauvr issent no­
tab lement l 'a i r en oxygène et l 'enrichissent plus ou 
moins en azote ; le volume du gaz dégagé dans l'as­
p i ra teur est m o i n d r e , dans les m ê m e s condi t ions , que 
celui de l 'air initial et il serait difficile de calculer avec 
que lque précision le second à par t i r du p remie r . 
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I II est bien plus pratique d'opérer de la façon sui­
vante : le régime permanent étant établi, on substi­
tue la série principale de flacons laveurs à la série auxi­
liaire pendant un intervalle de temps où l'appareil 
puise l'air à la pression atmosphérique, non plus dans 
le milieu ambiant, mais dans un récipient A de capa­
cité connue oii on le remplace par de l'eau. 

Toutes les expériences utilisent 6 litres d'air com­
pris entre un trait x tracé sur le col du récipient un 
peu trop grand et le niveau où s'arrête l'eau lorsque, 
par la tubulure Intérieure munie d'un robinet, on en 
fait écouler 6 litres à partir du trait. 

Le goulot du flacon A est fermé par un bouchon 
de caoutchouc que traversent trois tubes : l'un, h, sert 
à emmener l'air vers l'appareil ; un autre, en forme 
de T, possède une branche verticale que prolonge un 
tube de caoutchouc ort' débouchant dans l'atmos­
phère ; il est d'autre part en relation avec un mano­
mètre très sensible constitué par un tube de verre 
horizontal faiblement incurvé où un index d'eau de 
quelques centimètres de longueur a ses extrémités en 
regard de repères a., ai lorsque l'appareil ne fonctionne 
pas. Le troisième tube communique avec le ro­
binet de vidange N d'un réservoir à eau, L, de 
3o à 20 litres de capacité, par l'intermédiaire d'un 
raccord en caoutchouc qq' muni d'une pince à vis n ; 
cette pince permet de régler l'écoulement du liquide 
de façon à ce que l'index manométrique reste entre 
les repères ot,»' quand l'air est puisé dans le flacon A. 

A l'instant où commence l'expérience proprement 
dite doivent avoir lieu simultanément la manipulation 
des robinets / et k qui substitue l'une des séries de 
barboteurs à l'autre, la fermeture du tube aa' ame­
nant l'air extérieur et l'ouverture de la conduite d'eau 
qq'. L'opération inverse doit être effectuée au moment 
où la surface libre dans le récipient A arrive au trait x. 

Le résultat peut être atteint en laissant à un aide le 
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soin de manœuvrer en même temps le robinet N et un 
second robinet alors disposé sur le tube aa', ou, le 
premier restant ouvert et le second étant supprimé, 
deux pinces ordinaires placées sur les caoutchoucs 
q q ' et aa'. En réalité, un dispositif électrique fort 
simple, P, permet à un seul opérateur d'y parvenir 
(fig. 4, p. 37) : les deux tubes de caoutchouc aa' et 
q q ' , parrallèles et rapprochés, passent entre deux pro­
longements b et b' d'une planchette B ; une lame mé­
tallique mobile autour d'un axe 0 et prolongée par 
un ressort plat R, les sépare et peut t'craser l'un ou 
l'autre à volonté contre le prolongement correspon­
dant : il suffit pour cela de tendre le ressort R dans 
l'une des positions i ou 2 en l'y maintenant à l'aide 
d'une cheville c. Une butée d faisant partie de l'ar­
mature d'un électroaimant permet alors de tendre le 
ressort en sens inverse sans déplacer la pièce métal­
lique l ; en appuyant avec le pied sur un contact K si­
tué au-dessous des flacons laveurs, au moment oii l'on 
manœuvre les robinets / et k, on actionne l'électroai-
mant, et la lame / cesse d'aplatir l'un des tubes pour 
écraser l'autre. 

Soient, au début de l'expérience, 6 ' et t' les tempé­
ratures indiquées respectivement pour l'air et pour 
l'eau par deux thermomètres disposés à l'intérieur da 
récipient A ! F' étant la valeur de la tension maxima 
de la vapeur d'eau correspondant à t' et H désignant la 
pression barométrique, le volume d'air employé, ra­
mené aux conditions normales de température et de 
pression, est donné par la formule 6 

U = litres, 760 
( l + a 0') 

H-F 

F' et H étant exprimés en millimètres de mercure. 
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g. MARCHE D'UNE EXPÉRIENCE 

L'appareil fonctionnant en régime permanent à 
l'aide de l'aspirateur et des barboteurs- auxiliaires, le 
titre en ammoniac et la température du catalyseur 
étant convenablement réglés, on fait écouler 6 litres 
d'eau du flacon A à partir du trait x (que le liquide a 
atteint pendant l'essai précédent) ; en même temps 
on remplit complètement l'aspirateur principal et 
presque entièrement le réservoir L. On prépare le dis­
positif électrique P de manière à écraser la conduite 
qq' et l'on ouvre le robinet N. La série principale de 
flacons laveurs étant prête à entrer en service, on 
tourne un instant le robinet k de façon à y établir une 
dépression telle que la dénivellation accusée par le ma­
nomètre du flacon soit précisément celle indiquée 
par le manomètre du flacon F j , quand deux litres 
d'eau s'en sont écoulés ; puis on rétablit le régime 
permanent, on substitue l'aspirateur à l'aspira­
teur F j en faisant arriver l'eau dans l'éprouvette gra­
duée G j , et on lit les températures t' et 9 ' de l'eau et de 
l'air dans le récipient A. 

Lorsque l'éprouvette Gj contient deux litres d'eau, 
on appuie avec le pied sur le contact K en tournant les 
robinets / et k de façon à commencer le prélèvement des 
produits fournis par la réaction. Pendant toute la 
durée de l'essai, on maintient l'index liquide entre ses 
repères flf,o(' en agissant sur la pince à vis n et l'on 
s'assure de la constance de l'indication pyrométrique ; 
dès le début, on dispose l'ajustage z pour l'évacuation 
de l'eau au dehors et on arme le ressort R en sens in­
verse. 

A l'instant où , dans le récipient A, le niveau du 
liquide atteint le trait x, on appuie de nouveau sur le 
contact en ramenant les robinets j el k a leur position 
primitive, .on terme intérieurement le flacon Fi qu'on 
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remplit de suite et l'on procède immédiatement à la 
détermination exacte du titre en ammoniac. 

I G . C ALCUL DU RENDEMENT 

Considérons les volumes dans les conditions nor­
males de température et de pression. La transforma­
tion intégrale d'une molécule-gramme d'ammoniac, 
soit 17 gr. o3/i, en oxydes d'azote absorbables donne­
rait lieu, lors du dosage, au dégagement de 3 3 lit. ^o 
d'oxyde azotique. Soit u litres le volume de ce der­
nier gaz fourni par la totalité des produits absorbés au 
cours d'une expérience où U litres d'âir ont été pui­
sés dans le flacon A ; le volume de bioxyde d'azote est 
u 

— litres et le poids d'ammoniac correspondant, 
U 

P2, est 
17,084 

3 3 , 4 o X u 
ou 

u 
P2 = 0,7604 — gr. 

u 
La détermination du titre ayant donné pi grammes 

pour le poids d'ammoniac entraîné par i litre d'air, le 
rendement pour 100 a pour valeur 

R = — X 100. 

11. EXEMPLE DE DÉTERMINATION D'UN RENDEMENT 

Considérons la première expérience mentionnée 
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dans la seconde parlie du Mémoire. Pendant le ré­
gime permanent l'eau s'écoule à raison de lo litres en 
13 minutes 3 o secondes, le titre en ammoniac est voi­
sin de 8 ,7 et le pjromèlre indique / i i8° . 
I . Volume U d'air correspondant aux produits recueillis 

Lectures Résultats 
7 6 0 

e ' = i 8 ° o (i + a f i ' ) = 1 , 0 9 8 8 
H-F 

t' = i 7 ° / l F = l i mm 8 
G lil. ООО 

H = 755 mm 5 U = = 5 lit. 485 
1 , 0 9 8 8 

3 . Titre en ammoniac. 
7 6 0 

6 2 = l 3 ° 7 K 2 = (l + a Й , ) = i , i 4 o 8 
H-M,-F 

t = i 3 ° / i F = I I mm 4 
M (eau) = 6 4 cm 5 , (mercure) = 4 7 mm 4 

V = I lit. 598 — о lit. 0 З 0 = i lit. 578 
K2 1,1458 

p, = Ob'"- 1020 — Ogr 1020 = о gr 0741 
V 1,578 ^ 

1,297 p, 

T = X 100 = 8,70 
1+ 1^97 p, 

3. Desage des produits prélevés. 

Volume d'oxyde azotique : 1 0 0 cm' i / 4 
0'"401 

V o l . l o t . : 100'̂ »' 1 / 4 x 4 = 491'=n>' ц = = olit378 
1,0809 

t = 1 1 ° 2 F = 9 mm 9 
H = 755 mm 7 

u 0,378 
p, = O s ' 7 6 0 4 X = 0 s r 7 6 0 4 = О g r o S a ' l 

и 5,485 " 
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li. Rendement pour loo. 
o,o52^ 

R = - • X loo = 70,7 
0,0741 

(Les produits prélevés ne contiennent pas d'ammo­
niac). 

Résultat : A 4i8° , pour T = 8,76, R = 70,7 %. 

1 3 . CRITIQUE DU PROCÉDÉ 

Plusieurs questions se posent touchant l'exactitude 
du résultat ainsi déterminé ; les voici dans l'ordre où 
il y sera répondu : 

1° Lors de la mesure du titre, le flacon laveur de 
Durand ne laisse-t-il pas passer une quantité appré­
ciable d'ammoniac, en particulier pendant le court 
espace de temps où le Hquide est momentanément 
alcalin, immédiatement après le premier virage ? 

a' Une proportion notable d'ammoniac n'est-elle 
pas décomposée avant la catalyse par le tube de quartz 
porté au rouge 

3° Le poids d'ammoniac entraîné par litre d'air ne 
va-t-il pas en diminuant du fait de l'appauvrissement 
progressif de la solution ammoniacale et du fait de l'a­
baissement de température causé par le départ du gaz 
dissous ? La détermination exacte du titre a lieu, en 
effet, après l'expérience proprem^ent dite. 

4° N'y a-t-il pas lieu de tenir compte des « pertes en 
queue » dues à l'insuffisance du mode d'absorption ? 

5 ° Le poids d'ammoniac entraîné par litre d'air est-
il bien le même pendant l'expérience proprement dite 
et lors de la détermination du titre ? La vitesse de pas­
sage de l'air dans le flacon de Woulf est en réalité un 
peu plus grande dans le premier cas où, par suite de 
l'oxydation de l'ammoniac, une même quantité d'eau 
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écoulée de l'aspirateur F, correspond à un volume 
d'air plus grand pris en tète de l'appareil. 

6° Enfin, est-il absolument légitime de rapprocher, 
pour en déduire le rendement, deux nombres Pi et 
qui résultent de la mesure de deux volumes d'air, l'un 
aspiré en et l'autre pris en A à l a u t i e extrémité de 
l'appareil ? 

Ges diverses questions ont été successivement exa­
minées au cours d'essais préliminaires. 

1 ° L'intervalle annulaire compris entre le tube ad­
ducteur et le tube à entonnoir du flacon de Durand 
étant occupé par une rondelle en pierre ponce sillon­
née de rainures, le gaz est suffisannnent divisé à son 
arrivée dans le liquide pour que l'absorption de l'am­
moniac soit complète : si l'on intercale à la suite du 

• précédent un second flacon contenant de l'eau distil­
lée, quelques gouttes de méthylrouge et une trace de 
solution sulfurique juste suffisante pour colorer le 
liquide en rouge, cette teinte n'est pas modifiée de fa­
çon appréciable après plusieurs déterminations de ti­
tre portant sur des mélanges à i i % d'ammoniac en­
viron, la vitesse d'écoulement de l'eau étant 3 V. 

2 ° En titrant le mélange d'air et d'ammoniac alter­
nativement à l'entrée et à la sortie du tube-laboratoire 
non muni de platine et porté au rouge comme pour 
une expérience de catalyse, on constate que, si le 
quartz a une action décomposante sur l'ammoniac, 
cefle-ci n'atteint certainement pas une proportion de 
ce gaz supérieure à 0 , 2 % quand la température ne 
dépasse pas 85o° . L'influence du tube dans le cas 
d'une expérience serait d'ailleurs encore moindre, 
l'ammoniac rencontrant le platine au début de la ré­
gion la plus chauffée ; il n'y a par conséquent pas lieu 
de s'en préoccuper. 

3° Les essais relatifs à l'action du quartz porté au 
rouge ont révélé d'autre part t m e baisse progressive du 
titre du mélange gazeux ; mais celle-ci est surtout due 
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à la diminution de la concentration de la solution am­
moniacale. 

En effet, pour des titres voisins de i i , 5 pour l o o 
en volume, c'est-à-dire supérieurs à tous ceux qui; se­
ront utilisés, le thermomètre fixé dans l'une des tubu­
lures du flacon de Woulf indique que, lorsqu'on éta­
blit le régime permanent, lâ̂  température du liquide 
décroît d'abord pendant quelques minutes, puis reste 
constante à moins de un vingtième de (legré près pen­
dant une durée égale à celle d'une expérience ; il y a 
d'autre part concordance entre les résultats obtenus 
par détermination directe de la baisse du titre en am­
moniac et ceux que fournit un calcul approché basé 
sur la variation du titre en fonction de la concentration 
de la solution. 

Les aspirateurs Fj et étant utilisés, alternative­
ment de façon à entretenir u n long passage d'air au 
débit 2V dans 112,5 gr. de solution ammoniacale à la 
concentration initiale i2,o5 %, des mesures de 
effectuées de temps en temps ont conduit aux résultats 
consignés dans le tableau ci-après ; le volume d'air 
aspiré n'a été compté qu'à partir çle la première me­
sure ; celle-ci n'a été faite qu'après écoulement de 10 litres d'eau et la température qui était alors i3"*i 
dans le flacon de Woulf a été maintenue aussi inva­
riable que possible à l'aide du bain d'eau extérieur. 
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Mm> d'air aspiré 
(litpasàO», 760 •"/•», 

l itres 

0 

45 ,2 

91 ,0 

139,5 

196 

251 

3 0 5 

Pi 

Yaleur moyenne 
de p, 

entre deux 
diterm nations 
consécutivê  

DIMINUTION de p. 

Pi 

Yaleur moyenne 
de p, 

entre deux 
diterm nations 
consécutivê  

par le passage de 1 litre d'air [ar le passage de 
4 lit. 3 d'air 

en valeur relative 
et peur IDO 

Pi 

Yaleur moyenne 
de p, 

entre deux 
diterm nations 
consécutivê  en yaleur absolue en valeur relative 

el pouMOO 

[ar le passage de 
4 lit. 3 d'air 

en valeur relative 
et peur IDO 

' g r . 1 0 - ' g r . I 0 - " g r . 

809 

772 

7 3 9 

707 

6 7 2 

6 4 2 

6 1 5 

790 82 0 ,104 0,45 

7 5 5 72 0 .095 0,41 

723 66 0,091 0,39 

689 62 0 ,090 0,39 

657 5 5 0 ,084 0,36 

628 50 0 ,080 0 ,34 

Or on fait intervenir dans le calcul du rendement la 
valeur moyenne que possède le litre pendant sa propre 
détermination et non pendant l'expérience proprement 
dite. Entre les milieux de ces deux opérations, le fla­
con de Woulf est traversé par un volume d'air qui, 
ramené aux conditions normales de température et de 
pression, comprend à peu près a litres 75 pour le pré­
lèvement des produits de la réaction, o litre 76 avant 
la mesure de p , et o lit. 60 à i lit. 00 ou en moyenne 
o lit. 80 pour celle-ci, soit au total approximativement 
4 lit. 3o. Les diminutions relatives de à faire entrer 
en ligne de compte sont donc celles qui sont inscrites 
à droite dans le tableau précédent. 

D'autre part, les nombres suivants ont été obtenus 
en cherchant à relier le titre à la concentration c de la 
solution ammoniacale (à l'aide de l'appareil lui-mê­
me) : 
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- X X 

2 , 3 3 I I 2 5 

100= О g r o o 4 4 ' ^ P i à i 8 ° 5 , 

ou, en valeur relative et pour 100 : 
0 , 3 9 % à i 4 ° 8 , 
0 ,44 % à i 8 ' ' 5 . 

L'accord entre ces résultats et ceux fournis pa r la 
détermination directe de la baisse du ti tre est très sa-

t (température p, T 
de U boluliun) 

Cl = 8 , 9 3 % i / i ° 8 о gr 0589 7 ,10 
i 9 ° 3 o g r o 7 7 2 9 ,11 

c, = 1 1 , 2 6 % i 4 ° i о gr 0791 9 , 3 i 
i 8 ° 5 о gr 1008 11 ,56 

On peut avec u n e approximat ion suffisante considé­
rer Pl comme étant fonction linéaire de la t empéra tu re 
pour une concentrat ion donnée ; on a alors en inter­
polant 

Cl = 8 , 9 3 ; à t = i 4 ° 8 Pl = о gr 0 5 8 9 
à t = 18° Pl = о gr 07/io 

Cj = 1 1 , 2 6 ; à t = i 4 ° 8 Pl = о gr 0826 
à t = i 8 ° 5 Pl = о gr 1008 

La quant i té pi subit donc , q u a n d la concentrat ion 
s'abaisse de 11 ,26 à 8 ,93 pour 100, c 'est-à-dire de 
2 ,33 pour 100, une d iminu t ion égale à 

о gr 0826 — о gr 0 6 8 9 = о gr 02З7 à i 4 ° 8 
о gr 1008 — о gr 07/10 = о gr 0 2 6 8 à i 8 ° 5 

et l 'on a pour sa d iminu t ion moyenne par le passage 
de 4 lit. 3o d'air qu i , en t ra înan t p i x 4 , 3o gr . d ' am-

Pi >̂  4 , 3 o 
moniac , abaissent la concentra t ion de ^100: 

1125 
0 gr 02З7 p i X 4 , 3 o 

X ^ x 100= о gr о о З д х р ^ à i 4 ° 8 , 
2,33 I I 2 5 

о gr 02G8 Pl X 4 , 3o 
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tisfaisant ei permet de considérer coirime allant à peu 
près de 0 , 3 5 à, 0 , 4 5 pour l O O la majoration à faire 
suÈir, avant le calcul du rendement, à la valeur trou­
vée pour 

4° Nous avons vu (p. 22) que la perte en azote 
oxydé peut être ramenée entre les Inuites o , 2 5 et o ,45 
pour l o o par l'emploi d'un dispositif d'absorption 
approprié ; ceci permet de supprimer à la fois deux 
corrections, variables sans doute, mais toujours de 
même sens : elles affectent presque de la même façon 
le numérateur et le dénominateur de l'expression du 
rendement et n'influent guère sur la valeur de celui-ci, 
leur différence qui intervient seule étant négligeable. 

Pour déterminer par tâtonnement la concentration 
à donner à la solution alcaline absorbante ainsi que le 
nombre et le volume des barboteurs à employer, di­
verses expériences ont été faites en variant la tempéra­
ture et le titre et recueillant les gaz aspirés dans un 
flacon où un vide partiel était réalisé au préalable. 

Le flacon F3 (fig. 5 , p . 47 ) , substitué à l'aspirateur 
F l , avait un volume de 16 lit. 070 et était muni d'un 
bouchon de hège traversé de deux tubes un tube h 
portant un robinet r et mettant F3 en communication 
soit avec une trompe à eau soit a.\ec la série principale 
de flacons laveurs, et un tube m deux fois recourbé à 
angle droit, servant à constituer manomètre à mer­
cure. 

La dépression diminuait au cours de chaque expé­
rience de 35 à 5 cm. de mercure, de sorte que le volu­
me de gaz aspiré, la température étant voisine de 3 i ° , 

était approximativement dans les conditions normales 
de température et de pression 

16 lit. 570 X 3o 
= 6 lit. 0 7 . 

1,077 76 
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Le robinet, r était ouvert progressivement de façon 
à faire baisser le niveau du mercure dans le manomè­
tre m de 5 cm. en i5o, 7a ou 0 0 secondes, c'est-à-
dire de façon à réaliser un débit gazeux s'écarta nt peu 
de V, aV ou 3V. La dépression restante était utili­
sée pour introduire dans le flacon F3 un peu d'eau 
oxygénée diluée et préalablement neutralisée, et l'on 
déterminait Kacidité de ce liquide après absorption 
complète des oxydes d'azote recueillis ; les produits 
prélevés dans les barboteurs étaient dosés d'autre part. 
Les deux nombres obtenus étaient transformés en « am­
moniac équivalent » et le produit par 1 0 0 du quotient 
du premier résultat par la somme des deux donnait la 
« perte en queue » en valeur relative et pour 1 0 0 . 

5° Les faibles variations de la vitesse de passage de 
l'air dans le flacon de Woulf ne modifient pas le poids 
Pl d'ammoniac entraîné par litre d'air, car les titres 
des mélanges gazeux fournis successivement par une 
même solution ammoniacale pour les débits très diffé­
rents V, 3V, 2 \ , 3V et V sont sensiblement égaux 
si l'on tient compte de l'appauvrissement progressif 
de cette solution. 

0° Pour répondre à la dernière question, il suffit 
d'opérer comme pour une expérience de catalyse en fai­
sant passer le mélange gazeux dans la bifurcation oii se 
trouve le flacon laveur de Durand et de comparer le 
volume de l'air recueilli dans l'aspirateur au volume de 
l'air pris dans le récipient. Cette opération, qui consti­
tue pour l'appareil une véritable manipulation de con­
trôle, a été en réalité effectuée chaque fois que celui-
ci a subi une modification importante. Les résultats ob-

I 

tenus ont rarement différé de plus de 
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Exemples Volume d'air aspiré en F Volume d'air pris en A 
- (0° ,760 mm) ' (0',760 mm) 

1° 5 lit. 5i / i 5 lit. 6oi 
2° 5 lit. 395 5 lit. 4oi 

L'expérience doit év idemment être précédée de la 
vérification des nombreux joints que compor te le dispo­
sitif ; les caoutchoucc aa! et a" é tant pinces de façon à 
empêcher l'accès de l 'air en tête de l 'apparei l , o n ouvre 
le robinet de l 'aspirateur F j : l 'eau doit cesser complè­
tement de s'écouler q u a n d la dénivellation m a n o m é t r i -
que M a atteint une certaine valeur et aucune bulle 
d'air ne doit plus se dégager pa r l'orifice n. 

En l 'absence de fuites, on parvient avec u n peu d 'ha ­
bitude à ne pas dépasser o , 3 p o u r 1 0 0 c o m m e écart 
entre deux rendements dé te rminés consécut ivement à 
la même tempéra ture et pour u n m ê m e t i t re , si le pla­
tine et le gaz ammoniac employés sont p u r s . 
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DEUXIEME PARTIE 

Etude de l'oxydation catcdytique du gaz ammoniac pur. 

Cette étude a été faite en utilisant successivement 
comme catalyseurs : 

1° Des feuilles de platine de o°""oi d'épaisseur, dé­
coupées en bandelettes de o cm 33 sur la cm, puis 
froissées en petites boulettes de 7""' de diamètre moyen 

2 ° Un tampon bien régulier de fil de platine de 
o 0 2 de diamètre qui, pour un même poids, possède 
la même surface que les feuilles précédentes ; 

3° Un catalyseur multitubulaire, du type Ostwald, 
formé d'une bande de « carton ondulé » en feuilles de 
platine de 0 " ° 0 1 d'épaisseur et 2 cm de largeur 
enroulée sur elle-même en- spirale ; 

4° Un tamis formé par la superposition de 3 toiles 
de platine ayant 4oo mailles au centimètre carré et for­
mées d'un fil de o o5 de diamètre. 

5° Un tamis formé de 5 toiles analogues aux précé­
dentes ; 

6° Une couche de grains de sulfate de magnésie 
anhydre platiné superficiellement, de 2""° à 2 5 de 
diamètre moyen, analogues à ceux qu'on emploie pour 
la synthèse de l'anhydride sulfurique par le procédé 
Grillo-Schrœder. 

Dans les cinq premiers cas, après avoir reçu sa forme 
finale, le catalyseur a été longuement traité 'par- l'aci­
de chlorhydrique, puis par l'acide nitrique bouillant 
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I . CATALYSEUR FORMÉ DE BOULETTES 

DE PLATINE FROISSÉ 

Pour empêcher leur écroulement au cours des essais 
les boulettes sont légèrement serrées entre deux dis-

afin d'éliminer toute souillure due au travail ou à la 
manipulation du métal. 

Les tableaux résumant les séries d'essais donnent, 
pour chaque catalyseur et pour chaque vitesse de pas­
sage des gaz, la température t, le titre T en ammoniac 
(pourcentage en volume dans le mélange gazeux), le 
rendement R en azote oxydé et, quand il y a lieu, la 
proportion d'ammoniac non transformé. Les graphi­
ques correspondants ont été obtenus en portant en 
ordonnées les valeurs de en abcisses celles de T et 
en donnant aux courbes d'égal rendement leur allure 
la plus probable. 

Les nombres utilisés pour T, calculés pour la tem-

1 

pérature o° , sont tous trop petits de en valeur 
25o 

relative d'après ce qui a été dit page d6 ; 
ceci ne présente pas le moindre inconvénient 
puisqu'il s'agit de proportions en volume d'un gaz 
dont la densité relative par rapport à l'air varie de 
1 ,4 pour I C O environ entre o° et 2 0 ° . L'écart en ques­
tion n'a d'ailleurs pas à être considéré pour le calcul 
du rendement. 

La température d'amorçage de la réaction a été dé­
terminée dans divers cas en chauffant très lentement' 
le tube-laboratoire pendant le passage du mélange 
gazeux et notant l'indication pyrométrique pour la­
quelle se produisait tout-à-coup un rapide déplace­
ment de l'aiguille. 
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ques découpés dans la même feuille de platine de 
o""" 0 1 d'épaisseur. 

Chaque disque a un diamètre un peu trop grand et 
est percé de nombreux trous ; pour l'amener dans la 
position voulue, on lui fail̂  coiffer un bouchon cylin­
drique, propre et parfaitement lisse, fixé à l'extrémité 
d'une tige de verre et entrant à frottement doux dans 
le tube-laboratoire. 

Pour la mise en place du disque avant dont le cen­
tre est entaillé en forme de croix, la parlie antérieure 
du bouchon qui le porte est creusée suivant son axe 
d'un trou de o cm 5 de profondeur où vient s'enfoncer 
l'extrémité fermée et conique de la gaîne extérieure 
du couple thermoélectrique ; la lame métallique se 
trouve ainsi solidement fixée dans l'espace annulaire 
compris entre les deux tubes de quartz et celte disposi­
tion permet de prendre la température dans la région 
la plus utile du catalyseur. 

Pendant l'introduction des boulettes, le tube-labo­
ratoire est tenu verticalement pour que leur répartition 
se fasse régulièrement ; après les avoir immobilisées 
à l'aide du second disque, on s'assure, en profitant de 
la translucidité du tube, que le serrage n'a pas modifié 
la position du premier. 

série d'expériences. 

Poids ou métal : 3 gr. 9 ; surface : 370 cm^. 
Section du tube : 2 cm^ 25. 
Longueur du tampon de platine : 2 cm 4. 
Débit gazeux : 2V = 10 litres en 12 min . 3o sec. 

Les premiers résultats, obtenus à l'aide de mélanges 
d'air et d'ammoniac (tableau l a ) , ont permis de tra­
cer- le réseau des courbes d'égal rendement (graphi­
que la) ; puis, au cours d'autres essais (tableaux ib, 
ic et id), l'air a été enrichi pour certaines expérien­
ces soit en azote, soit en oxygène et les résultats trou­
vés ont été indiqués sur le graphique précédent par 
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+ 5 0 % 0, R 

+ 2 0 0 , R 

0 A R 

— 1 0 N . R 

— 2 0 R 

— 2 5 N.,= R 

Chaque mélange gazeux est préparé dans un flacon 
A' tubulé latéralement, de 2 0 litres de capacité envi­
ron, portant deux robinets à trois voies (fig. G, p . ^7) : 
l 'un, T l , est utilisé pour l'arrivée ou l'écoulement de 
l'eau par la tubulure, l'autre, r^, pour l'introduction 
ou le départ des gaz. 

Quelques modifications laites en tête de l'appareil 
rendent possible l'emploi du mélange pendant l'éta­
blissement du régime permanent, puis pendant l'ex­
périence proprement dite : de l'éprouvette desséchan­
te E au récipient A, le tube abducteur b comprend un 
tube en T permettant d'y faire déboucher le tuyau de 
caoutchouc a'a qui n'est plus ouvert à l'air libre, une 
partie en caoutchouc passant dans la pince électrique P 
et un robinet à trois voies ; la branche latérale de 
celui-ci est reliée au robinet par l'intermédiaire d'un 
tube en T formant soupape à eau ; elle est initialement 
fermée pendant que le récipient A',d'abord plein d'eau, 
est en relation avec une bombe débitant de l'azote 
ou de l'oxygène qui sort par le tube t. On fait écouler 
de A' un volume d'eau égal au volume de gaz à intro-

des nombres surmontés ou soulignés de traits simples, 
doubles ou triples correspondant aux diffrentes te­
neurs en oxygène. 

Les conventions suivantes ont été adoptées pour 
plus de simplicité : 

Augmentation du taux d'oxygène Désignation Mode d'indication du 

(par rapport à l'air) du mélange rendement sur le graphiqu» 
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t T R t T R 

pour 100 pour 100 

418° 8,76 70,7 535° 8 ,18 88 ,0 . 

413 7,88 7 1 , 6 7 2 0 10,85 8 8 , 3 

420 7,35 7 3 , 5 761 5 ,62 89 ,0 

dulre et, les bulles continuant à s'échapper par t, on 
ferme la bombe, puis on dégage un instant presque 
entièrement l'extrémité du tube t pour mettre le gaz 
à la pression atmosphérique. La bombe étant enlevée 
et l'écoulement de l'eau étant recommencé de suite, on 
fait entrer par aspiration dans le flacon A' le volume 
d'air voulu ; on laisse la pression atmosphérique se 
rétablir et on ferme le robinet T J . 

Après avoir rendu le mélange gazeux homogène par 
agitation en présence du liquide restant (dont la quan­
tité est très petite dans chaque cas) et armé le dispo­
sitif électrique P de façon à obturer simultanément la 
conduite d'eau qq' et le tube abducteur aa', on dis­
pose les robinets et de façon à n'établir la com­
munication qu'entre les récipients A et A', on fait 
arriver de l'eau dans A', on en retire comme d'habi­
tude 6 litres de A, puis l'on cesse l'introduction d'eau 
dans A'. On tourne et de façon à isoler dans les 
deux flacons le mélange gazeux auquel on a fait re­
prendre la pression extérieure. On met alors l'appareil 
en marche en employant l'air comme oxydant et l'on 
corrige le titre en ammoniac s'il y a lieu ; puis avant 
de procéder à l'expérience proprement dite on par­
fait le réglage de la température du catalyseur à l'aide 
du mélarige du récipient A' oij l'on fait monter l'eau, 
l'accès de l'air étant supprimé en et l'extrémité du 
tube t plongeant à peine. 

A. Mélanges d'air et d'ammoniac. 

Les résuHats sont indiqués dans le tableau suivant. 

T A B L E A U l a 
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515° 6,57 80 ,3 735° 8,10 91,0 
6 2 5 5,55 80 ,9 767 6 ,38 91,4 
861 8 ,94 84,1 6 3 0 9,06 91/7 

8 4 0 8 ,14 85 ,7 7 3 5 9 , 2 4 92,3 
5 2 5 9,10 85 ,8 6 7 2 6,97 93,2 
8 3 0 7 ,70 8 5 , 9 7 3 5 7 ,43 93,8 
5 2 5 7 ,43 8 6 , 0 677 8 ,68 94 ,0 
8 2 5 7,99 8 6 , 5 6 4 0 7 ,43 9 7 , 5 
648 6,57 87 ,8 6 3 0 8 , 1 2 99,7 

Il ne passe pas d ' ammon iac inal léré . 
L ' amorçage de la réact ion se fait à 170°. 

B. Mélanges d'air, appauvri ou enrichi en oxygène, el 
d'ammoniac. 

De m ê m e que p récédemment , on ne retrouve pas 
d ' ammoniac ayant échappé à l 'oxydation. 

TABLEAU 11) (Mélange oxydant N2,5) 

t T R t T R 

pour 100 pour 100 

525° 7,19 7 9 , 5 677° 6 ,95 87,1 

546 8,68 81 ,9 6 8 2 7 ,73 87,7 

6 5 6 5,86 82 ,6 7 1 4 10.00 87,8 

5 9 8 7,68 82^9 6 9 0 7 ,56 88,17 

761 7,48 84 ,6 6 9 8 8„92 90 ,2 

761 5,91 8 5 , 5 

D a n s les tableaux i c et id sont relatées des expé­
riences effectuées dans l 'ordre où elles se suivent dans 
u n e m ê m e colonne de façon à éviter toute e r reur systé­
ma t ique . 

TABLEAU le 

M é l a n g e oxydant . t T R 

pour 100 

N , 551° 8,24 88,25 
A 546 8 ,04 90 ,9 

5 5 5 8 ,73 • 88,6 
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N I 686 • 9 ,10 92 ,0 

A 6 8 2 9,38 94 ,5 

0 . 6 8 6 9,41 9 6 , 4 

N, 7 4 3 7,49 90 ,0 

A 751 7,67 90,1 

0 , 730 7,49 92,1 

TABLEAU Id 

Mélange oxydant t T R t T R 

N: 704° 10,14 8 8 , 3 740° 8,18 89 ,7 

A 7 0 2 10,13 88 ,4 7 4 2 8,58 90 ,5 

0 . 1 6 9 3 10,23 92 ,7 744 8,51 91,1 

N3 698 10,18 86 ,0 743 8,54 89 ,0 

0 . , 6 7 4 10,15 91 ,4 737 8 ,17 90 ,0 

2^ série d'expériences. 

Cette série d'essais est relative uniquement aux mé­
langes d'air et d'ammoniac ; elle ne comprend qu'un 
petit nombre de déterminations effectuées entre des 
limites peu étendues de titre et de température en vue 
de l'étude du rôle des impuretés gazeuses (3" Partie) ; 
il y a néanmoins intérêt à la mentionner ici, car elle 
se rapporte aux valeurs les plus élevées du rendement 
fournies par un poids de boulettes de platine moitié 
moindre que ci-dessus. 

Ctte série d'expériences est la seule de la 2 ' Par­
tie qui n'ait pas été faite avec le tube-laboratoire em­
ployé précédemment. Les résultats sont consignés 
dans le tableau le et représentés par le graphique le. 

Poids de métal : i gr. gS. 
Section du tube de quartz : a cm^ 5o . 
Longueur du tampon de platine : i cm 5. 
Débit gazeux : 2 V 

TABLEAU l e 

t T R t T R 
pour 100 pour 100 

764° 9 ,23 91 ,7 709° 8 ,59 9 5 , 3 
755 8 ,44 91 ,8 701 8 ,93 95 ,4 
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6 3 8 ° 9 , 1 0 9 1 , 8 6 6 0 " 7 ,91 9 5 , 5 

741 9 , 6 2 9 2 , 0 6 6 8 8 , 7 8 9 6 , 4 

7 1 9 8 , 0 1 9 3 , 6 6'^6 8 , 6 3 9 6 , 8 

7 0 3 7 , 4 6 9 4 , 9 6 5 5 8 , 2 6 9 7 , 0 

7 1 0 8 , 7 5 9 5 , 1 6 9 2 8 , 3 2 9 7 , 1 

a . CATALYSEUR FORMÉ D'UN TAMPON DE FIL DE PLATINE 

DE O°"°02 DE DIAMÈTRE 

Le tampon a reçu au préalable la forme d'une cy­
lindre de diamètre un peu trop grand et une cavité 
profonde de o cm 5 a été ménagée dans sa partie anté­
rieure pour le logement de l'extrémité fermée de la 
gaîne du couple thermoélectrique. Il est introduit, en 
forçant un peu, dans le tube de quartz de a cm^ a 5 de 
de section. 

i" série d'expériences (Tableau et graphique aa). 
Poids de métal : 5 gr. 
Longueur du tampon de platine : 7 cm 8. 
Débit gazeux : V. 
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TABLEAU 2a 

t T R t T R t 
pour 100 pour 100 

320° 5,61 3 ,9 320° 8,41 4,8 

4 2 0 5 ,63 3 4 , 7 4 2 0 8 ,05 39,8 

5 2 5 5 ,63 71 ,0 5 2 5 8 ,05 69,1 

6 3 0 5 ,82 9 2 , 0 6 3 0 8 ,35 82 ,5 

735 5,87 100,0 7 3 5 8 ,35 82,0 

8 3 5 5,67 7 7 , 3 8 3 5 8 ,38 77,0 

3 2 0 6 ,60 13,4 3 2 0 9 ,04 5,1 

4 2 0 6,60 37 ,0 4 2 0 9 ,86 30,1 

5 2 5 6,60 6 4 , 3 520 9 ,86 56,5 

6 3 0 6 ,60 83 ,2 6 3 0 10,00 77,7 

7 3 5 6,60 90 ,8 735 9 ,94 79 ,6 

8 3 5 6,67 7 9 , 3 8 3 5 9 ,79 75,8 

La réaction s'amorce à ako". 
Le passage de gaz ammoniac inaltéré n'a été 

taté que dans les expériences faites à 320° ; 
trouvé cette température : 

54,2 % d'ammoniac pour le titre 5,6i 
6 3 , 1 — — — 8,4i 
5 9 , 1 — — _ 9,o4 
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a' série d'expériences (Tabeau et graphique 2 b). 

Le catalyseur est le même que précédemment, mais 
le débit gazeux est aV. 

TABLEAU 2b 

t T R t T R 
pour 100 pour 100 

315» 5,59 41,1 320° 8 , 1 5 3 9 , 6 

420 5,59 68 ,3 4 2 0 8 ,15 65,5 

530 5,69 82 ,9 5 3 0 7,70 81 ,4 

635 5,69 94,0 6 3 0 8 ,15 91 ,7 

735 5,69 97,8 7 3 5 8 ,13 96 ,0 

830 5,76 83 ,8 8 3 5 8,17 8 6 , 4 

325 6,25 36,1 3 1 5 9 ,63 41 ,3 

420 6 ,25 62 ,5 4 2 0 9 ,63 65 ,6 
525 6,25 78 ,4 5 2 5 9 ,63 78 ,9 

630 6j25 87,1 6 3 0 9,63 84 ,9 

735 6,25 96,7 7 3 5 9 ,63 89 ,8 

830 6,60 8)9^4 8 2 4 9 ,52 89 ,3 

€ f 8 9 10 ii 



La diminution de la durée de contact étant généra­
lement considérée comme améliorant le rendement, 
on a réduit le tampon de fd de platine au tiers de sa 
longueur initiale, sans modifier le tassage, et opéré 
successivement aux vitesses 2V et 3V (3° et' 4° séries 
d'expériences). 

S'série d'expériences (Tableau el graphique 2c). 

Poids de métal : i gr. 66. 
Longueur du tampon : 2 cm. 6 
Débit gazeux : 2 V. 

TABLEAU 2C 

t T R t T R 

pour 100 pour 100 

430° 6,97 5 5 , 2 630° 8 ,14 85,5 

5 3 5 6 ,83 72,8 725 8 ,15 91 ,3 

630 6 , 8 3 8 3 , 3 8 4 5 8 ,10 64 ,3 

7 3 5 6 ,78 92 ,9 4 3 0 8 ,90 48 ,7 
8 4 0 6,79 9 2 , 4 5 3 5 8 ,90 75 ,4 

4 5 0 8,11 62 ,7 7 3 5 8 ,50 86 ,5 

5 3 5 8 ,10 73 ,9 8 3 5 8 ,50 60,8 
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Il ne passe pas d'ammoniac inaltéré. 
Il" série a expériences. (Tableau et graphique ad). 

Même catalyseur que pour la 3° série. 
Débit gazeux : 3 V. 

TABLEAU 2d 

t T R 

pour 100 

t T R 

pour 100 
445° 7,16 5 1 , 4 735° 8,37 95 ,0 
525 7 , i e 6 1 ^ 8 1 5 7,91 91',1 
640 7,21 8 4 , 4 8 4 0 7 ,53 8 8 , 4 

735 6,71 93 ,9 9 0 3 8 ,12 9 ,5 
790 6,69 94 ,7 4 3 2 8 ^ 5 3 , 5 
835 6,71 88 ,8 5 2 5 8 ,90 6 9 , 2 
898 6,71 18,5 6 3 0 9,10 83 ,3 
420 7,98 3 7 , 2 7 3 5 8 ,90 8 7 , 0 
525 8 ,12 56 ,4 8 2 0 9 ,13 67 ,5 
630 7,88 8 7 , 0 9 2 4 9 ,13 7,0 

650 7,56 90 ,0 

Il ne passe pas d'ammoniac inaltéré. 

• -•̂ 1 I 1 1 
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b" série d'expériences (Tableau et graphique a e). 

Le tampon court est enfin tassé aussi régulièrement 
que possible, de façon à ne plus occuper qu'une lon­
gueur de I cm. 5 dans le tube. Dans ces conditions 
il est toujours passé une petite quantité d'ammoniac 
non transformé. 

TABLEAU 2e (Débit g a z e u x : 2v) . 

Ammoniac 

inaltéré 

r S i 10 
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TABLEAU 3 

t T R Ammoniac t T R A .mmoniai 

inaltéré inaltéré 

100 p ' 100 100 p ' 100 

517" 7,24 81 ,5 0 , 3 825° 7 ,84 8 7 , 3 0 

630 6,97 87 ,0 0 9 2 5 8 ,44 4 , 4 0 

625 7,43 87 ,5 0 517 10,70 7 3 , 3 » 

738 7,55 92 ,5 0 6 4 0 10,81 85 ,5 3 ,2 

735 6,98 93,6 0 6 3 2 9,57 88 ,8 2,8 

870 7,51 15,4 0 7 4 0 8 .88 91 ,5 0,7 

410 7,88 42 ,6 1,1 7 5 2 9 ,22 88 ,7 0 ,2 

517 8,17 82 ,2 0,6 8 1 0 8 ,85 85 ,6 0,2 

630 8,02 87,8 0 9 2 5 8 ,62 6,5 0 

735 8,24 95,7 0 9 3 5 8,61 5 ,2 0 

748 7,62 96,3 0 

3. CATALYSEUR MULTITUBULAIRE EN LAMES PLISSÉES 

DE 0°"°OI D'ÉPAISSEUR 

(Tableau et graphique 3). 

Une feuille de platine de même épaisseur constitue 
la surface latérale du catalyseur qui présente ainsi la 
forme d'un cylindre de a cm. de hauteur, comme dans 
le dispositif industriel d'Ostvvald. 

Poids par cm^ de section : i gr. 5 environ. 

Surface totale : 38o t*m .̂ 

Débit gazeux . 2 V. 
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3.- tidaJLiUtJ- i^.t*4^ÂiJ. . 2)ISU IV. 
4. CATALYSEUR FORMÉ PAR LA SUPERPOSITION 

DE 3 TOILES DE PLATINE 

Le catalyseur est formé par l 'accolement de trois 
toiles de fils fins de plat ine de o°"° o5 de diamètre, 
ayant 4oo mail les au cm^, t endues transversalement 
dans le tube- labora to i re . La mise en place de cette 
sorte de t amis , don t l 'épaisseur est d 'environ i milli­
m è t r e et don t le d iamèt re est un peu supér ieur à celui 
d u tube est effectuée de la façon suivante : les deux 
fils de la pince thermoélec t r ique sont glissés à peu de 
dis tance l ' un de l ' aut re à t ravers la par t ie centrale de 
l ' empi lement qui est alors m a i n t e n u en contact immé­
dia t avec leur soudure et cousu en p lus ieurs points à 
l 'aide de fds de plat ine de m ê m e provenance que les 
toiles (fig. 2 HIS, p . 3 i ) . D a n s la ga îne extérieure du 
couple, ouverte cette fois à l ' in tér ieur du tube de 
quar tz , on fait passer u n long fil de pla t ine que l'on 
at tache aux fils de la pince préa lab lement séparés par 
la gaîne in tér ieure ; puis les bords des toiles sont ra-



— 67 — 

t T R t T R 
pour 100 pour 100 

850° 8,00 23,5 747° 7,72 82,8 

842 9J07 58,9 705 8,80 83,0 

530 8,00 67,6' 688 9,68 83,7 

810 7,18 71 ,7 7.00 9„67 84,4 

590 7,46 73,2 721 10,58 84,7 

798 7,74 75,8 635 9.03 84 J8 

615 9,87 76,9 635 7,93 85J0 

815 9,18 77 ,3 745 10,49 85,1 

815 10,44 78,1 620 8,59 • 8 5 , 4 

802 9j89 78,7 700 8,80 85,9 

655 6,78 79,0 7 1 3 6,39 86,0 

752 6,29 79,5 722 6,96 86,2 

768 7,10 7 9 , Il 700 8,69 86,3 

786 7,93 80,6 757 8i96 87,0 

775 10,57 80,7 730 7,88 87,5 

590 9,15 8J„4 7 1 9 8,34 87,8 

691 10,42 82,8 

La réaction s'amorce au-dessus de 2/Jo°. 

Il ne passe pas d'ammoniac inaltéré. 

battus sur un bouchon muni d'une tige de verre qui 

permet de pousser le catalyseur, légèrement tiré d'au­

tre part vers l'avant, jusqu'à ce qu'il vienne buter con­

tre la gaîne fixe du couple. Enfin, celle-ci est obturée 

à l'autre bout avec de la cire à cacheter qui rend ce 

montage rigide et empêche la communication du 

tube-laboratoire avec l'extérieur. 

TABLEAU 4 (Débit : 2V) 



4 7 î ^ 10 n 

5. CATALYSEUR FORMÉ DE 5 TOILES DE PLATINE 

ACCOLÉES 

(Tableau et g r aph ique o). 

Ces toiles sont ident iques aux précédentes et mon­
tées de la m ê m e façon. La soudure thermoélectr ique 
est encore située derr ière la t ro is ième. 

Tableau 6 ( D é b i t 2 v ) t T R t T R pour 100 pour 100 718° 9,36 83,7 641° 7,53 84,3 710 8,61 84,3 621 7,78 83,0 677 7,15 87,1 631 8,71 85,8 715 7,74 84,7 586 8,21 82,7 739 8,06 82,6 665 10,45 89,2 741 8,71 82,7 587 8,60 84,9 784 7,0S 33,5 700 10,44 84,7 755 7,05 77,2 605 10,25 82,4 676 7,92 89,8 710 9,68 84,0 676 8,57 90,9 617 9,47 85,2 676 8,99 93,8 670 6,52 86,3 
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i 1 % n*" 

6. CATALYSEUR FORMÉ DE MOUSSE- DE PLATINE 

SUR SUPPORT SOLUBLE 

Les grains de sulfate de magnés ie anhydre sont 
maintenus entre deux disques d ' amian te perforés, 
dont le premier (situé d u côté de l 'arrivée des gaz) 
a été imbibé d ' u n e bouillie du m ê m e sulfate p la t iné . 

Deux séries d 'expériences on t été faites avec des 
masses différentes de catalyseur (Tableaux 6a et 66) 
et le même débit gazeux, aV, de façon à faire varier 
la durée de contact : on pouvai t en effet supposer 
celle-ci soit t rop g rande p o u r la forme de plat ine con­
sidérée, soit t rop faible en raison d u volume p ropre 
des grains. 

TABLEAU 6 a 

Poids de la masse de contact 
occupée par les grains : 5 c m . 

t 

. 8 2 5 " 

7 5 7 

7 8 0 

7 gr . — Longueur 

T R t T R 

pour 100 pour 100 

9,08 70 ,9 771» 10,16 7 0 , 2 

8,88 74,2 7 4 2 10,14 68 ,7 

7,00 74 ,4 8 1 5 6 ,76 73 ,5 
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606" 5,89 57,1 748° 6 ,63 73,0 

6 2 4 8 ,15 5 8 , 2 8 1 3 9 ,13 72,2 

7 0 4 7,84 "70,8 8 1 4 5,08 80,0 

541 8,06 42 ,6 801 5,47 76,6 

7 8 2 6 ,75 7 4 , 5 7 8 4 5 ,68 78,6 

676 9,40 66 ,5 8 2 4 8 ,45 70,4 

6 0 3 9,41 54 ,9 8 0 0 10,34 71 ,3 

811 10,07 70 ,0 8 0 0 10,76 69,1 

TABLEAU 6b. 

Poids de la masse de contact : a g r . 5 
t T R t T R 

pour 100 pour 100 
872° 9 ,43 66 ,8 680» 7,70 66 ,4 

8C5 9,35 71 ,8 613 7 ,42 56,6 

673 9 , 4 5 . 64 ,9 730 8,31 72 ,4 

778 7 ,63 74 ,4 

Il ne passe pas d ' a m m o n i a c inal téré . 
Les points figuratifs des deux séries de résultats se 

placent sur u n g raph ique u n i q u e (6a6) ; la dépré­
ciation d u r e n d e m e n t constatée avec la mousse de pla­
t ine est donc due à la forme actuelle d u catalyseur et 
non à la durée de contact . 
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7- CONCLUSIONS GÉNÉRALES 

I* Le mélange gazeux ne réagit avec une vitesse 
appréciable qu'au-dessus d'une certaine température 
i, qui dépend de la forme donnée au platine, mais non 
du titre et de la durée de contact. Les valeurs suivan­
tes ont été trouvées pour : 

Lames ondulées ta = i45° 
Lames froissées <o = 170° 
Toile de fil de 0""° o5 <„ = ado" 
Tampon de fil fin de o"" 02 . io;> ado" 

elles montrent que la température d'amorçage croît 
en même temps que la courbure de la surface du cata­
lyseur. L'action d'une spirale rigide de fil de platine 
sur le mélange d'air et d'ammoniac commencerait 
donc au-dessous de 2^0° et non vers 35o°, comme 
cela résulte des travaux de D. Meneghini (Voir p. 10). 

2° Aux vitesses de passage expérimentées, il existe 
pour la température, — et aussi pour le titre en am­
moniac si la courbure du catalyseur n'est pas trop 
grande, — un intervalle dans lequel le rendement 
d'oxydation atteint des valeurs maxima ; ce rendement 
baisse régulièrement lorsqu'on s'en écarte ; au-dessus 
de 900° il est insignifiant. 

3° Dans le cas oià la courbure du catalyseur n'est 
pas trop forte, l'augmentation de son épaisseur per­
met d'abaisser la température optima (graphiques la, 
le et 4,5), mais en même temps l'influence défavora­
ble d'une surchauffe s'accentue notablement. 

4° Au moins dans le cas du catalyseur constitué par 
des boulettes de feuilles de platine froissées, l'enrichis­
sement de l'air en oxygène améliore légèrement le ren­
dement. 

Les résultats obtenus en employant d'abord de l'air 
enrichi d'azote (tableau ib), puis en opérant dans 
des conditions tout à fait comparables (les expériences 
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ont été effectuées sans interruption dans la chauffe) 
avec trois mélanges (tableau ic ) ou avec cinq mélanges 
oxydants (tableau i d ) , mettent en évidence l'existence 
d'une proportion optima d'oxygène qui doit être voisi­
ne de 25 %. 

5° L'ammoniac non transformé en oxydes de l'azote 
est, dans presque tous les cas, intégralement perdu 
sous forme d'azote ; trois cas font exception : 

0 . Celui, peu intéressant au point de vue pratique, 
des températures voisines de Sao" lorsque, la vitesse 
de passage étant faible, la température du catalyseur 
est entretenue principalement par la source de chaleur 
extérieure ; la proportion d'ammoniac inaltéré peut 
dépasser 6o % (tabeau aa). 

b. Celui du catalyseur alvéolaire industriel qui lais­
se passer des quantités d'ammoniac croissant avec le 
titre du mélange initial et augmentant aux basses tem­
pératures, mais devenant nulles dans la zone de ren­
dement opt imum. 

c. Celui du catalyseur en fils fins très tassés (ta­
bleau ae); il passe alors une faible quantité d'ammoniac 
inaltéré à peu près proportionnelle au titre et indépen­
dante de la température. Il est vraisemblable qu'en rai­
son de la diminution de perméabilité du tampon de 
platine une portion notable du mélange gazeux passait 
par des voies de plus facile acheminement avec une vi­
tesse bien supérieure à la vitesse moyenne. 

8. CONCLUSIONS PARTICULIÈRES 

1° Catalyseur en boules de platine froissé. — Cette 
forme de catalyseur a fourni, pour le titre optimum 8, 
des rendements ne baissant pas au-dessus de gB pour 
l o o dans im intervalle de température de près de 
i o o ° ; elle présente ainsi un avantage marqué sur les 
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autres formes de catalyseurs étudiées. De plus le milieu 
de cet intervalle, c'est-à-dire l'optimum de tempéra­
ture, est situé à plus de 70° au-dessous de l'optimum 
relatif aux fds très fins ou au catalyseur alvéolaire. Le 
rendement qui dans tous les cas tombe à zéro aux en­
virons de 900° diminue donc ici beaucoup moins vite 
quand la température s'élève. 

Enfin, l'examen sur les différents graphiques des 
points les plus à droite des courbes de rendement 90 
montre de suite que c'est aussi pour cette forme de 
catalyseur que l'accroissement de titre a l'effet le moins 
nuisible. 

2 ° Catalyseur en jorme de tampon de jils fins. — 
L'examen des réseaux de courbes correspondant à di­
verses valeurs de la vitesse de passage montre que pour 
des durées de contact décroissantes (variant comme 
les nombres i , 1 / 2 , 1 /6, i / i o et i / i i , la durée de 
contact maxima étant de o sec. 68 en supposant le 
mélange gazeux à 700° et au titre 8) le rendement 
s'élève en général et se trouve de moins en moins 
affecté par l'élévation du titre et même de la tempé­
rature. 

3° Catalyseur alvéolaire. — Donnant mêmes rende­
ments que les fils fins, il leur est cependant préféra­
ble pour les forts titres et en raison de la moindre résis­
tance qu'il offre au passage des gaz. Il conserve cet 
avantage quand on le compare aux boulettes de pla­
tine froissé, mais procure u n rendement moindre et 
laisse échapper des quantités sensibles d'ammoniac aux 
faibles débits. 

/1° Catalyseur formé de toiles de platine. — Trois 
toiles suffisent pour qu'on ne trouve plus d'ammoniac 
dans les gaz de la combustion, mais les rendements 
optima sont inférieurs à ceux des autres dispositifs ; 
on ne les atteint qu'avec un surdosage en ammoniac. 
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L'adjonction de deux autres toiles permet de remon­
ter le rendement de 87 à % environ, tandis que le 
taux optimum d'ammoniac passe de 8, 5 à 9 %. 

D'une façon générale, par conséquent, l'emploi de 
platine en fils fins, c'est-à-dire à surface de forte cour­
bure, ne paraît pas avantageux toutes choses égales 
d'ailleurs ; il semble que le relèvement du rendement 
constaté quand on passe de 3 à 5 toiles soit dû à 
l'abaissement de la température optima résultant de 
l'accroissement de l'épaisseur du catalyseur. 

5° Catalyseur formé de mousse de platine sur sup­
port soluble. — Comme dans le cas des fils fins le 
rendement de cette forme de catalyseur est très peu 
sensible aux variations du litre en ammoniac et même 
de la température. 

Toutes choses égales d'ailleurs, cette forme de pla­
tine est beaucoup moins avantageuse que tout autre 
type de catalyseur. Ceci confirme l'opinion d'Ostwald 
et semble en contradiction avec celle de P. Wenger 
ei C. Urfer qui ont en réalité opéré dans des conditions 
très différentes (Voir p. 1 0 ) . 

9. Bésumé 

Le résultat le plus net de l'étude précédente consiste 
dans la mise en évidence, non seulement du rôle de la 
température et de la concentration des gaz en ammo­
niac, mais encore de l'épaisseur du catalyseur et sur­
tout de la courbure de sa surface. Malgré li difficulté 
qu'il peut y avoir à comparer des expériences effectuées 
dans des conditions très différentes, on se rend comp­
te très facilement de cette dernière influence en exami­
nant successivement les graphiques i , 5, 2 b et 6 a b , 
correspondant à des courbures progressivement crois­
santes Ç) ; pour en faciliter la comparaison, ces gra-

;') Voir aussi page K)». 
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phiques sont représentés simultanément en réduction 
sur la figure 7 . 

La température optima monte régulièrement de 
65o° à 7 7 5 ° environ au fur et à mesure que la cour­
bure augmente ; en même temps le rendement maxi­
mum baisse assez régulièrement de 1 0 0 % à 7 6 ou 8 0 % 
(résultat obtenu avec l'amiante platiné par 0 . Schmidt 
et R. Bôcker et mentionné page 9 ) ; enfin les courbes 
d'égal rendement s'ouvrent peu à peu, surtout du 
côté des bas titres en ammoniac devenus relativement 
plus tolérants et sur lesquels se déplace pea à pau la 
zone de rendement maximum. Si l'on néglige ce der­
nier point peu apparent, il semble que la tempéra­
ture devienne le facteur principal du phénomène, 
quand la courbure du catalyseur augmente. 

loé\ 
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TROISIEME PARTIE 

Oxydation catalytique da gaz ammoniac 

en présence d'impureté gazeuses 

I . CONSIDERATIONS PRÉLIMINAIRES 

Les résultats précédents sont relatifs à l 'action de 
catalyseurs considérés au débu t de leur fonctionne­
ment : chaque série d'essais a p u être faite en moins 
de cent heures avec u n débit re la t ivement faible d u 
mélange d'air et d ' a m m o n i a c ; aucune poussière , 
aucune impure té gazeuse n 'est in tervenue p o u r modi ­
fier progressivement l 'activité d u méta l ; feuilles e t 
fds de platine sont re t rouvés avec leur éclat initial 
lors de l 'ouverture du tube de quar tz . 

Dans la pra t ique , m ê m e avec l 'emploi d ' ammon iac 
pur, il semble que la durée d 'uti l isat ion du cataly­
seur ne puisse guère excéder six mo i s . Elle est rédui te 
de moitié environ si l 'on se sert du gaz dégagé pa r 
l'action de l 'eau sur la cyanamide calcique,. l 'acétylène, 
l 'hydrogène sulfuré et l ' hydrogène phosphore y figu­
rant toujours par suite de la présence de ca rbure , sulfu­
re et phosphure de calcium dans la mat iè re p remiè re . 
Les proportions de ces impure tés sont d'ail leurs varia­
bles ; ainsi, deux échant i l lons de l o o g r a m m e s de 
cvanamide ont donné au laboratoire : 
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Acétylène Hydrog. suif. Hydr. phosph. 

i" échantillon 4i cm^ 5 i cm^ i i cn^^ 8 
2" échantillon 19 cni3 2 o c m ' 5̂ i cm^ i 

Le métal prend une structure cristalline et se recou­
vre peu â peu d'un mince voile grisâtre formé d'une 
poudre fine oir l'on trouve des constituants apportés à 
l'Aat solide par le mélange d'air et d'ammoniac . 
l'analyse de la matière pulvérulente détachée d'un cata­
lyseur avant trois mois de service a fourni comme 
composition 

Platine 79,i3 pour 100 
Silice 9,44 
Alumine et oxyde de fer. . 7,62 
Chaux 0,90 
Phosphore o,4a 
Insoluble dans l'eau régale 2,82 

Quelle que puisse être l'influence nuisible des pous­
sières, les impuretés gazeuses semblent jouer un rôle 
important dans la perte d'activité du platine; on ne les 
fait pas complètement disparaître par le mouillage préa­
lable de la cyanamide calcique : il s'est présenté des cas 
défavorables oià leurs proportions en volumes, dans le 
mélange envoyé aux convertisseurs, ont dépassé o , 0 3 % 
pour l'acétylène, 0,002 % pour l'hydrogène sulfuré 
ainsi que pour l'hydrogène phosphore, et il en est ré­
sulté des extinctions de séries de catalyseurs du type 
Ostwald. 

Ces extinctions, avec possibilité de rallumage, ont 
pu être reproduites en ajoutant au gaz ammoniac des 
doses croissantes soit d'hydrogène sulfuré, soit d'hy­
drogène phosphore, et des baisses de rendement ont 
été constatées dans le cas de l'addition d'acétylène Q). 

C) Ces expériences ont été réal isées sous la direction de M. l 'as-
cal à l'usine d'Angoulême. — Voir « Synthèses et Catalyses in­
dustrielles », I , p . 84. 
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En second Heu, le rendement fourni par un cata­
lyseur du type considéré ne dépend que de sa tempéra­
ture Q), en fonction de laquelle il peut être représen­
té, pour un âge et un débit gazeux donnés, par une 
courbe avec maximum telle que celle de la figure 8 ; 
et le point figuratif M de la marche de l'appareil, 
en régime stable, pour un titre en ammoniac déter-

(') Ibid., p. 88 . 

Remarquons toutefois qu'il est bien difficile d'ac­
quérir une idée absolument nette de la façon dont agit 
une impureté donnée si on l'introduit précisément 
dans le mélange gazeux obtenu en partant de la cya-
namide calcique et si le catalyseur n'est chauffé que 
par les réactions dont il est le siège. 

En premier lieu, la préexistence de l'impureté dans 
les gaz empêche d'en connaître le pourcentage réel, et 
la coexistence des deux autres ne permet d'obser\er 
qu'un effet global peu susceptible de conduire à une 
interprétation. valable. 
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miné, se trouve sur l'arc descendant AC. Si la dimi­
nution de rendement provoquée par l'introduction 
d'un gaz étranger est accompagnée d'un abaissement 
notable de la température, il est évident que la couv-
be précédente ne convient plus et qu3 la présenca 
de l'impureté en question altère profondément et de 
façon désavantageuse le modo d'action du métal. Cen 
semble être le cas de l'hydrogène sulfur» ou da 1 hy­
drogène phosphore surajouté dans le mélange gazeux. 

Mais si la dépréciation du rendement se produit 
en même temps qu'une élévation de température, 
comme cela a été constaté pour l'acétylène, on sera 
tenté de se borner à l'explication que fournit la figu­
re : on attribuera alors à l'impureté un rôle gênant 
sans doute, mais simplement thermique et n'affec­
tant en rien les propriétés catalytiques du platine ; or 
il se peut que celui-ci subisse une modification qui 
rende illégitime la considération de la courbe BAC, 
que la baisse du rendement ne soit pas en rapport 
avec la surchauffe t'-t représentée fig. 8 ; il se peut en 
particulier que l'altération du catalyseur, équivalant 
à une certaine diminution de la courbure de sa sur­
face, entraîne un relèvement de l'arc AC et que par 
suite le point figuratif M'i à considérer pour l'abscisse 
l' ait une ordonnée supérieure à celle du point M' de 
la courbe ; à la température t, on aurait de même le 
point M, situé au-dessus du point M, et c'est une aug­
mentation de rendement que l'on constaterait alors 
si l'on pouvait provoquer une déperdition de chaleur 
suffisante pour maintenir la température constante. 

Ces dernières considérations s'appliqueraient préci­
sément à l'action initiale de l'acétylène d'après des 
essais préliminaires effectués exactement comme dans 
la seconde partie du Mémoire ;' la catalyse était réa­
lisée à l'aide des cinq toiles de platine accolées qui 
ont fourni le graphique 5 , page bg. 
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Dans le tableau suivant, t désigne la température 
du catalyseur, T le pourcentage en volume de l'am­
moniac et D celui de l'acétylène dans le mélange ga­
leux, R le rendement trouvé expérimentalement, R' 
le rendement déterminé approximativement d'après 
le graphique 5 . . 

t. T D R R' 

(acéylène) (trouvé) (graphique 5 ) 

697° 8,17 0,21 88 ,9 % 86,7 % 

701 8,35 0 84 ,9 85,1 

699 8,24 0,56 92 ,3 86 ,3 

L augmentation du rendement atteint à peu près 
2 pour ion au cours de la première détermination 
faite dès le début du passage de l'acétylène ; ells s'é­
lève à 6 pour loo pendant la troisième effectuée en 
présence d'une dose plus forte ayant agi préalable­
ment pendant 45 minutes. D'après la seconde qui a 
suivi immédiatement la première, la modification dis­
paraîtrait en même temps que l'impureté. 

Rien de tel ne s'est produit ni avec l'hydrogène sul­
furé ni avec l'hydrogène phosphore qui ont été es­
sayés consécutivement sur le même échantillon de 
platine : très lentement abaissé par le premier de 
ces gaz, dont la proportion a passé progressivement 
en 5 heures de o , o 5 2 à o , 4 o pour loo en volume, 
le rendement est brusquement tomb'' au voisinage de 
zéro sous l'action du second jà la dose de 0 , 0 8 2 
pour 1 0 0 . 

Une élévation de température plus ou moins no­
table s'est manifestée au début de chaque envoi d'im­
pureté, — environ 4 0 ° à partir de 7 0 1 ° pour o,56 
pour roo d'acétylène ; — elle a donné lieu à la sup­
pression immédiate du gaz étranger et à une réduc-
lion convenable du chauffau;e extérieur avant la re-
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2 . MODE DE PRÉPARATION ET DE PURIFICATION DES GAZ 

Hydrogène sulfuré. — Le gaz qui se dégage dans 
l'action de l'acide chlorhydrique pur sur le sulfure de 
•sodium pur barbote dans une petite quantité de solu­
tion aqueuse de sulfure de sodium et est recueilli sur 
l'eau bouillie. 

Hydrogène phosphore. — Une solution aqueuse 

prise de l'expérience, sauf dans le cas du phosphure 
d'hydrogène où, après une courte oscillation, l'ai­
g u i l l e du pyromètre a fourni une indication plus bas-
*e que pendant le passage du mélange d'air et d'am-
mdniac. 

— Ce qui précède montre la nécessité de n'opérer 
qu'avec de« gaz soigneusement purifiés et d'employer 
un dispositif permettant de les introduire en propor­
tions variables et exactement connues ; ce dispositif 
doit en outre se prêter à la réalisation de températures 
constantes. L'appareil étudié dans la première par­
tis du présent travail et expérimenté dans la seconde 
remplit précisément cette dernière condition et il est 
aisé de le compléter de façon à ce qu'il satisfasse à 
la précédente. Néanmoins, quelques constatations 
intéressantes, ont pu être faites par observation directe 
du catalyseur fonctionnant dans un tube de verre 
sans source de chaleur extérieure. 

Dans ce qui suit, j'exposerai successivement le mo­
de de préparation et de purification adopté pour cha­
que gaz, le montage complémentaire utilisé pour l'ad­
mission dans l'appareil de doses connues d'impuretés 
ou de mélanges d'impuretés, les renseignements four­
nis par la méthode d'observation directe, puis les ré­
sultats obtenus en ayant recours au chauffage exté­
rieur. 
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de soude à 4o pour loo est traitée à chaud par le 
phosphore blanc et le mélange gazeux obtenu est ab­
sorbé par une solution chlorhydrique de chlorure cui­
vreux de façon à éliminer l'hydrogène. Le phosphure 
d'hydrogène, remis en liberté en portant la liqueur 
précédente au voisinage de l'ébullition, est recueilli 
sur l'eau bouillie alcalinisée par la soude. 

Acétylène. — On fait tomber goutte à goutte de 
l'eau sur du carbure de calcium et on ne recueille 
le gaz qu'au bout d'un certain temps après lui avoir 
fait traverser lentement une série de flacons laveurs 
contenant : 

— une solution d'azotale de plomb additionnée d'a­
cide nitrique ; 

— une solution aqueuse de bichromate de potas­
sium et d'acide sulfurique ; 

— une solution chlorhydrique de chlorure cuivreux; 
— une solution de sulfate de cuivre dans l'eau aci­

dulée par l'acide sulfurique, préparée en dissolvant 
i 6 grammes de sulfate de cuivre dans loo c m ' d'eau 
et ajoutant 5 cm' du mélange de i vol. d'acide sul­
furique avec /i vol. d'eau (réactif de Hempel et Kahl) ; 

— et enfin une solution aqueuse de soude. 
L'acétylène ainsi obtenu possède, comme on sait, 

une odeur agréable, éthérée et non alliacée. 
— Quant à l'hydrogène, dont l'action devait être 

étudiée pour l'interprétation de certains résultats, il 
a été préparé par électrolyse d'une solution aqueuse 
de soude avec une cathode en nickel. 

3. MODE D'INTRODUCTION DES IMPURETÉS GAZEUSES 

EN PROPORTIONS CONNUES 

L'envoi de doses connues d'une impureté gazeuse 
est réalisé à l'aide de tubes capillaires étalonnés de 
la façon suivante : le gaz est contenu dans l'un des 
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flacons S d'un appareil Deville (fig. 9) formant un 
système de vases communicants à mercure ; un ro­
binet à trois voies permet de mettre ce récipient en 
relation, successivement ou simultanément, avec un 
manomètre à eau, m, et avec un tronçon de tige ther­
mométrique ii' de section intérieure appropriée. 

Pour déterminer la vitesse d'écoulement du ga¿ 
en fonction de la différence des pressions existant en­
tre les extrémités du capillaire, on fait débiter celui-
ci dans un tube de verre horizontal de petit diamè­
tre, divisé en parties d'égales capacité ; ce tube est 
muni d'un index d'eau qu'on y promène d'abord de 
façon à le bien mouiller, puis on produit différentes 
dénivellations manométriques en ajoutant de l'eau 
ou du mercure dans un flacon S' et l'on observe, pour 
chacune d'elles, la vitesse de déplacement de l'index 

S'il s'agit d'étudier l'action d'une seule impureté, 
au tube d'admission ii'i" du mélange d'ammoniac 
et d'air est soudée une branche latérale ic assez cour­
te, fermée par un bouchon de liège que le capillaire 
traverse pour s'avancer jusqu'en regard de la soudure. 

Si au contraire plusieurs gaz étrangers, non mé­
langés au préalable doivent être introduits en même 
temps, le tube latéral i} est supprimé et la branche ic 
a la forme d'un tube à entonnoir ; le bouchon de 
liège qui ferme celui-ci laisse passer u ntube coudé f 
réservé à l'arrivée du mélange d'ammoniac et d'air 
et, pour chaque impureté à faire intervenir, un tube 
droit uu' d'un diamètre juste suffisant pour qu'on 
puisse y ghsser le capillaire W correspondant. Un 
raccord en caoutchouc y immobilise ce capillaire dans 
sa gaîne de verre en empêchant les fuites ; un autre 
raccord plus long z le relie au récipient S : si l'étu­
de à faire comporte la suppression rapide, du gaz, 
on peut ainsi dis'poser une pince entre les tubes de 
verre W et s. 
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Un même appareil Devi lb et ses capillaires ne ser­
vent que pour une impureté donnée. Toute nouvelle 
série d'essais donne lieu au remplacement du cata­
lyseur, du tube qui le contient et de celui qui pré­
cède ; elle nécessite la mesure de la dépression mano-
métrique au point où devra déboucher le capillaire ; 
en retranchant cette dépression de la différence totale 
de pression à établir entre t et t', on obtient la gran­
deur de la dénivellation à réaliser au manomètre du 
récipient. 

4. EMPLOI DE LA MÉTHODE D'ORSEUVATION DIRECTE 

De toutes les formes de catalyseurs réalisées, celle 
qui s'est le mieux prêtée aux essais de cette caté­
gorie est obtenue en superposant un rectangl en toile 
de platine de 7°"" de largeur et i3 cm de longueur à 
une lame de platine de mêmes dimensions et en en­
roulant l'ensemble de façon à constituer un cylindre 
de 7'°'° de hauteur ; l'épaisseur de la lame est o°""o%, 
lo diamètre des fils de la toile o°""o3 et celui du cy­
lindre à peine /("""• Ce catalyseur pèse moins de 4 décl-
grammes; il est entouré finalement d'une bande de pa­
pier d'amiante de largeur un peu inférieure à 7°"" el 
glissé, en forçant légèrement, jusqu'au mileu d'un tube 
de verre l ayant environ 5""° de diamètre intérieur et 
2.5 cm de longueur. 

Une des extrémités de ce tube communique avec 
le distributeur des gaz c' et l'autre est munie d'un 
robinet à deux dirctions d, le reliant par chacune dss 
branches libres à deux barboteurs vides mis en série 
(fig. 1 0 , p. 84) ; il est ainsi possible de recueillir 
les produits condensés el d'observer l'aspect des gaz 
formés. Un robinet à trois voies d.^ met la bifurca­
tion utilisée en relation avec le dispositif habituel 
d'absorption et d'aspiration et permet d'établir en 
même temps dans l'autre la dépression indispensa-
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ble pour que le régime de marche du catalyseur ne 
soit pas- troublé lors de la substitution de la seconde à 
la première. 

Aspect du catalyseur en l'absence d'impureté ga­
zeuse. — Le débit du mélange d'air et d'ammoniac 
étant aV, il suffit de chauffer le tube en regard 
du catalyseur pour que celui-ci « s'allume » et soit 
porté de suite au rouge ; il brille aussi vivement à 
l'avant et à l'arrière et, bien que la durée de contact 
des gaz avec le platine n'atteigne pas o sec .ooa , il ne 
passe pas d'ammoniac inaltéré si le métal a été suffi­
samment serré pendant l'enroulement et si sa mise 
en place à l'aide d'amiante a été faite de façon irré­
prochable. Un autre avantage de la forme de cataly­
seur adopté est que l'aspect observé reste le même 
si l'on porte le débit galeux aux valeurs 3V, 4V, A 
cela près que le platine s'illumine davantage et que, 
dans le dernier cas, l'éclat est plus vif suc la face de 
sortie que sur la face antérieure. 

Les phénomènes sont bien différents avec la forme 
moins régulière et plus perméable obtenue en enrou­
lant soit une lame soit une toile de platine : l'éclat 
n'est en général ni uniforme sur une m ê m e face ni 
le même pour les deux ; il suffit d'une augmentation 
relativement faible du débit gazeux pour transporter 
le maximum de luminosité de l'avant à l'arrière et 
même pour « souffler » le catalyseur ; le transport 
inverse a d'ailleurs lieu si l'on diminue la vitesse de 
passage des gaz ou si l'on chauffe légèrement la ré­
gion antérieure du tube l ; mais , même alors, il est 
difficile d'empêcher qu'une certaine proportion d'am­
moniac ne passe inaltérée. 

ACTION DE L'HYDROGÈNE S U L F U R É . 

D É B I T aV ET DOSE o .oa % 

Titre en ammoniac 6,5 %. — Le catalyseur s'é-



teint en une minute environ, mais il est possi­
ble de le rallumer immédiatement après la sup­
pression du passage de l'impureté (l'expérience 
a pu être effectuée trois fois en 5 minutes). 

Titre 8 ,0 %. — Le platine cesse de briller, mais 
il suffit d'arrêter l'action de l'hydrogène sidfuré 
pour qu'il reprenne son éclat antérieur. 

Titre 9,27 %. — La température n'est plus abais­
sée au-dessous du rouge. 

D É B I T 2V E T TITRE 10 ,3 % 

Dose o , o i 3 %. —L'éclat du platine est très peu 
diminué. 

Dose 0 ,12 %. — L'abaissement de température 
est très net et les barboteurs s'emplissent de fu­
mées blanches. 

Do.se 0 , 2 0 %. — Le phénomène précédent est 
plus accentué. 

Dose 0 , 2 8 %. — Les fumées blanches sonl très 
abondantes, mais le catalyseur ne s'éteint pas. 

Du soufre s'est déposé dans le premier barboteur 
où l'on constate la présence d'une petite quantité d'a­
cide sulfurique. 

Au cours de ces expériences, les fumées blanches 
se sont superposées aux vapeurs nitreuses dans deux 
cas très dissemblables : pour le tire 8 ,0 % et la pro­
portion 0 ,02 % d'hydrogène sulfuré, le catalyseur 
laisse passer de l 'ammoniac inaltéré du fait que la 
température est abaissée au-dessous du rouge, ce qui 
donne lieu à la formation de nitrate el de nitrite 
d'ammonium ; pour titre i o , 3 % et les doses nota­
bles d'impureté, le platine reste brillant et il s'agit 
surtout de fumées sulfuriques. 

http://Do.se


- 89 — 

La possibilité du rallumagc immédiat après extinc­
tion complète, le retour au moins apparent au régi­
me de marche normal et l'élimination progressive de 
soufre conduisent à se demander si la baisse de rende­
ment n'est pas seulement fonction de la proportion 
actuelle d'hydrogène sulfuré et s'il ne serait pas pos­
sible de constituer un catalyseur en faisant passer le 
mélange d'air el d'ammoniac sur du sulfure de plati­
ne porté au voisinage du rouge. 

Nous verrons ultérieurement que l'emploi du chauf­
fage extérieur a permis de traiter la première ques­
tion de façon très satisfaisante ; quant à la seconde, 
il a suffi, pour y répondre affirmativement, d'imbi­
ber un tampon d'amiante d'acide chloroplatinique, 
d'y précipiter le platine à l'état de sulfure par l'ac­
tion du sulfhydrate d'ammoniaque et de le chauffer 
dans le tube l pendant le passage du courant gazeux ; 
en quelques minutes le tampon fut porté à l'incandes­
cence, s'y maintint sans apport extérieur de chaleur, 
el les barboteurs s'emplirent de vapeurs rutilantes. 

AcUon de l'hydrogène phosphore. — Les essais 
préliminaires, au cours desqviels ce gaz s'est révélé 
comme beaucoup plus actif que le précédent, ont con­
duit à ne l'employer que dilué au centième : la com­
munication entre les deux flacons de l'appareil Deville 
correspondant étant supprimée à l'aide d'une forte 
pince à vis qui écrase le tube de caoutchouc, le réci­
pient S est d'abord rempli d'azote ; puis la pression 
y est accrue dans le rapport 1 0 / 9 par introduction 
d'hydrogène phosphore, diminuée convenablement en 
faisant le vide après mélange parfait des deux ga/;, 
puis rendue 1 0 fois plus grande à l'aide d'azote. 

Les phénomènes observés pour de faibles propor­
tions de phosphure d'hydrogène rappellent l'action de 
l'hydrogène sulfuré employé h dose beaucoup plus 
grande. 
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D É B I T 2V E T TITRE 7 , 85 % 

Dose 0 , 0 0 0 2 %. — La diminution d'éclat du pla­
tine est très faible. 

Dose 0 , 0 0 1 0 %. — Une tache sombre apparaît 
au centre de la face avant du catalyseur, de l'am­
moniac échappe à l'oxydation, les vapeurs ruti­
lantes disparaissent et l'extinction survient en % 
minutes environ ; mais le rallumage peut être 
effectué immédiatement après la suppression de 
l'impureté. 

Si l'on chauffe la région antérieure du tube, on 
rétrécit la tache noire centrale, le platine ne s'éteint 
plus ; les vapeurs rutilantes ne disparaissent complè­
tement et l'ammoniac ne passe inaltéré en quantité 
notable que si la dose d'hydrogène phosphore est por­
tée à 0 ,002 %. 

A la fin de l'essai, le catalyseur est devenu nette­
ment sensible à la dose o,oooi5 %. 

D É B I T 2V E T TITRE 8 ,90 % 

Dose 0 , 0 0 0 2 %. — Aucune action visible. 

Dose 0 , 0 0 1 0 %. — La coloration jaune des gaz 
dans les barboteurs est un peu atténuée et l'é­
clat du platine est sensiblement diminué. 

Dose 0 , 0 0 2 0 %. — Les vapeurs nitreuses sont 
fort peu visibles. 

Dose 0 , 0 0 2 6 %. — Les gaz ne sont plus teintés 
eu jaune et le platine brille à peine ; il a néan­
moins repris son éclat .2 minutes après la sup­
pression de l'impureté. 

Dose 0 , 0 0 4 6 %. — En moins de 2 minutes, la 
température du métal est abaissée au-dessous du 
rouge sans qu'il y ait extinction ; des quantités 
notables d'ammoniac passent inaUérées. 
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En somme, l'hydrogène phosphore se Comporte 
comme un poison énergique, mais la régénération 
du platine reste possible ; on peut d'ailleurs former 
un catalyseur à partir du phosphure de platine, com­
me à partir du sulfure, en uldisant un tampon d'a­
miante d'abord imprégné d'acide chloroplatinique 
puis soumis à l'action du phosphure d'hydrogène. 

Action de l'acétylène. — Elle se manifeste nette­
ment dès que la proportion de ce gaz devient supé­
rieure à o , i %. L'incandescence est d'abord rendue 
plus vive sur la face antérieure du catalyseur ; puis, 
au bout d'un temps qui, toutes choses égales d'ail­
leurs, croît avec le titre en ammoniac ou avec le dé­
bit gazeux et décroît quand la dose d'acétylène aug­
mente, l'éclat du platine redevient le même à l'avant 
et à l'arrière et diminue uniformément ; il peut alors 
y avoir extinction, mais les vapeurs nitreuses ne dis­
paraissent que dans ce cas. Le rallumage a lieu aisér 
ment si l'on chauffe le métal, même sans cesser l'en­
voi de rimpureté ; les mêmes phénomènes peuvent 
ensuite être reproduits, mais le catalyseur devient de 
plus en plus sensible à l'action de l'acétylène. 

D É B I T 2V E T TITRE 8 ,90 % 

Dose 0 ,26 %. — L'extinction se produit en h, 
minutes. 

Dose 0 ,31 %. — Elle a lieu au bout de i minute. 

Dose 0,^9 %. — Elle est obtenue en quelques se­
condes. 

D É B I T 4V E T TITRE 8 ,90 % 

Dose 0 ,26 %. —• L'éclat du métal diminue très 
lentement mais l'extinction n'est pas atteinte au 
bout de 6 minutes. 
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Dès que l'acétylène agi^, du nitrate d'ammonium 
se dépose dans le tube, même si le catalyseur est 
maintenu au rouge. 

Après un certain nombre d'essais, le platine a sen­
siblement perdu de son activité ; il suffit par exemple 
de revenir au débit 2V et au titre 8 ,90 % pour 
que la dose 0 , 1 7 % l'éteigne en moins de i mi­
nute 1/2. Il est deyequ gris, terne, cristallin, prenant 
ain,si l'aspect que pos.sèdent dans l'industrie les cata­
lyseurs (( âgés » utilisant l'ammoniac dégagé de la 
cyanamide calcique. 

C'est par cette fatigue friale, correspondant proba­
blement à la modification de structure observée, que 
se traduit surtout l'action de l'acétylène : contraire­
ment à ce qui a lieu dans le cas de l'hydrogène sul­
furé ou de l'hydrogène piiosphoré, le rallumage est 
possible pendant le passage de l'impureté à dose cons­
tante sans que la suppression de la source de cha­
leur extérieure soit immédiatement suivie de l'extinc-
tîon ; celle-ci peut même être retardée, chaque aîig-
mentation de la proportion de l'acétylène ravivant 
momentanément l'incandescence sur la face avant 
du catalyseur. Le phénomène est en somme compli­
qué par ce fait que le gaz étudié, dont la chaleur 
de combustion est relativement grande, doit être in­
troduit en quantité telle que la part qui lui revient 
dans l'effet thermique total peut en atteindre ou 
en dépasser le quart. 

Action des vapeurs de divers corps: 

Pour êtr3 rapidement renseigné sur l'effet de doses 
plus ou moins grandes d'uno substancî vaporisab'e, 
on en . chauffe plus 0 1 moins fortement une petite 
(pianlité dans la partis antérieure d i tubs l rrcour-
bée en forme de V (fig. 10, p. 8 4 ) . 
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fl. Phosphore et composés phosphores. — Comme 
on poiivail le prévoir, la vapeur du phosphore agit 
à la façon du phosphure d'hydrogène : si Гол intro­
duit un fragment de phosphore blanc dans h par­
tie coudée du tube l et si l'on fait fonctionner l'appa­
reil, le catalyseur ne tarde pas à noircir au centre et 
à s'éteindre ; si l'on enlève le phosphore et si l'on 
chauffe le platine pendant le passage du mélange d'air 
et d'ammoniac, le rallumage s'effectue en quelques 
minutes. 

L acti'./u de la triphénxlphosphine est tout à fait 
analocfue ; mais celle de l'oxyde de triphénylphos-
phine PO(C'H')% du phosphite de, phényle 
P (OC^H^)'̂  et du phosphate de phényle PO (OC'R'f 
est beaucoup moins sensible, el ces corps, donl la 
composition différa de celle de la triphénylphosphine 
par la présence d'oxygène en quantité croissante, sont 
de moins en moins nuisibles. 

D'ailburs, le régime de marche du catalyseur n'est 
influencé ni par les fumées provenant de la combus­
tion du phosphore ni par le contact du platine avec , 
l'anhydride ou l'acide phosphorique. 

b. Dérivés de l'arsenic. — Le caractère de poison 
des catalyseurs aussi bien que des organismes, que 
certaine généralisation séduisante a souvent fait attri­
buer à l'arsenic, a conduit à rechercher des traces de 
cet élément dans le platine destiné à la confection 
des catalyseurs Ostvvald ; or l'arsenic est si facilement 
oxydable et l'anhydride arsénieux si aisément volati-
hsable qu'il semble à priori peu justifié de redouter 
sa présence en matière de catalyse oxydante à haute 
température. 

En fait, par la méthode d'observation directe, on 
constate que l'hydrogène arsénié agit comme l'hydro­
gène phosphore, mais avec moins d'intensité, et que 
les vapeurs de l'oxyde de cacodyle tétraphényle 
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(G''H»)^As-0-As(G'^H=)^ et surtout celles de l'oxyde 
de triphénylarsine As 0 ( C I P ) ' ' influent encore 
moins ; on verra d'autre part, page 109 , que la pré­
sence initiale de l'arsenic dans le platine ne donne pas 
lieu à une baisse du rendement en azote oxydé. 

c. Dérivés du silicium. — Il est peu probable que 
l'hydrogène silicié puisse accompagner le gaz ammo­
niac préparé à partir de la cyananiide calcique. On 
trouve bien (p. 7 8 ) jusqu'à 9 ou 1 0 % de silice dans 
les poussières détachées des catalyseurs ayant plu­
sieurs mois de service, mais on y rencontre aussi de 
l'alumine et de l'oxyde de fer en quantité comparable, 
et même des traces de chaux, ce qui conduit à pen­
ser que ces substances sont apportées mécaniquement 
en raison de la vitesse des gaz. 

Quoi qu'il en soit, il y a lieu d'envisager ici la 
possibilité de la siliciuration du platine par la silice 
au contact des réducteurs ; le carbone et l'hydrogène 
la réalisent tous deux (^) et l'on doit par suite se 
demander si l'acétylène n'est pas susceptible ds la pro­
duire à la température oii s'effectue la catalyse en 
abaissant de ce fait le rendement. La question inté­
resse les convertisseurs à toiles de platine supportées 
par du quartz fondu, comme ceux de Brunner ef 
Mond ou de Parsons (^) ; elle se pose aussi à propos 
des essais faits avec chauffage extérieur en vue de dé­
terminer l'influence progressive de l'acétylène, le mé­
tal et le tube de quartz étant alors en contact. 

Pour l'étudier, un catalyseur cylindrique constitué 
comme il a été dit plus haut a été immergé dans une 
solution de silicate de soude, l'imbition parfaite a été 
assurée en faisant le vide au-dessus de cette solution et 
la précipitation de la silice effectuée à l'aide d'acide 

C) Boussingault , C. R., 82, 591, 1876. 

(2) Voir « Synthèses et Catalyses industrielles », par M. Pascal, 
I, p. 97 et 101. 
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nitrique ; après lavage complet à l'eau distillée et des-
sication, le petit convertisseur, rendu un peu moins per­
méable que les précédents par la présence de la silice, a 
été mis en régime normal de fonctionnement dans un 
tube de quartz de petit diamètre chauffé extérieure­
ment vers 760°, puis soumis pendant trois heures à 
l'action de l'acétylène à la dose de o , 5 o pour 100, le 
titre en ammoniac étant environ 8,5 pour 100. 

Durant toute l'expérience, la teinte des vapeurs ni­
treuses ne s'est pas modifiée de façon apparente dans 
les flacons 6 ; remis ensuite en marche dans un tube 
de verre sans que le chauffage extérieur soif main­
tenu et sans envoi d'acétylène, il n'a pas montré 
moins d'activité que les catalyseurs ayant subi comme 
lui l'action de ce gaz. En le déroulant, la silice a été 
trouvée très bien répartie, non adhérente et parfaite­
ment blanche ; le platine n'était devenu ni plus cas­
sant ni plus terne que d'ordinaire. 

Cet essai a élé répété d'autre part vers 800° en 
remplaçant la silice précipitée par un fragment de tu­
be de quartz à paroi très mince, d'environ 2 """̂  de 
diamètre ; un petit cylindre de toile de platine était 
enfoncé à force dans son intérieur et il était lui-même 
très fortement enserré dans' l'enroulement habituel 
comprcnrmt une toile et une lame du même métal. 
Le platine et le tube de quartz ne se sont soudés ni 
souillés en aucun point el les phénomènes observes 
ont élé les mêmes que précédemment. 

L'action brutale subie par le catalyseur lorsqu'il 
est le siège de la combustion d'un dérivé organique 
du silicium montre combien il est improbable que du 
siliciure ail pu se former dans ces expériences : mê­
me très diluées, les vapeurs de silicium-tétraphényle 
produisent l'extinction immédiate, et le rallumage 
n'est possible que si l'on chauffe plus longtemps et à 
plus haute température que dans le cas de toutes les 
impuretés examinées jusqu'ici. 



Notons enfin que si l'on mouille le plifine avec 
une solution de silicate de soude, son activité peut ôtre 
annulée ; mais ce fait, qui justifie les précautions ob­
servées au cours du montage du tube-laboratoire lors 
de la mise en place des bouchons silicates, s'expli­
que par la présence de l'enduit alcalin qui recouvre la 
surface du métal. 

Remarques. — i . Bien qu'elle se rattache moins 
directement que l'influence des substances précéden­
tes à l'objet de cette troisième partie du Mémoire, 
l'action du plomb-tétréthyle n'en est pas moins à si­
gnaler, car elle montre à quel point les propriétés du 
platine peuvent se trouver modifiées par la présence 
de traces d'un métal étranger : les vapeurs émises à 
la température ordinaire par ce corps qui bout vers 
2 0 0 ° ont suffi pour empêcher l'allumage du cataly­
seur ; celui-ci, mis dans un tube neuf et longtemps 
porté au rouge pendant le passage du mélange d'air 
et d'ammoniac n'a fourni que très peu de vapeurs 
nitreuses ; il s'est allumé après lavage prolongé à 
chaud avec l'acide nitri(|ue étendu de son volume 
d'eau, mais son activité est restée tellement amoin­
drie que sa température s'est maintenue au-dessous 
du rouge sombre ; l'atmosphère des flacons 6 était 
très faiblement teintée en jaune et rendue opaque pi.r 
le passage d'une quantité notable de gaz ammoniac. 
Aucun des corps précédemment essayés n'a manifesté 
une action toxique aussi énergique. On voit par là 
avec quel soin il y a lieu d'éviter le contact de cer­
taines poussières métafliques avec le platine destiné 
à la catalyse. 

2 . Il était à peine utile de se préoccuper dans ces 
essais de l'influence propre des radicaux — CH"' et 
—C^H* ; néanmoins, pour éviter toute surprise, il 
a été vérifié que le benzène, le benzol, le phénol et 



- - 97 -

l'alcool éthylique n 'agissent pas de façon appa ren te . 

3. Comme la pyr idine n ' influe pas davantage , et 
comme il est connu d ' au t re pa r t qu ' i l en est de m ê ­
me pour l'acide cyanl iydr ique don t l 'azote s'oxyde 
aussi aisément que celui d s l ' ammon iac , l 'hydrogène 
sulfuré reste la pr incipale impure t é à p rendre en con­
sidération dans le cas où l ' ammoniac est fourni pa r 
l'industrie du gaz de houil le . 

Conclusions relatives à In méthode d'observation 
directe. — Cette mé thode p u r e m e n t qualitative est 
d 'un emploi si commode et donne si r ap idement une 
idée du degré de toxicité des diverses substances 
qu'elle est tout indiquée p o u r la dé te rmina t ion de 
l'allure générale des p h é n o m è n e s : elle a révélé en 
particulier que l 'hydrogène sulfuré et l 'hydrogène phos ­
phore agissent de façon ana logue , que b second gaz 
est considérablement plus toxique que le p remier , 
mais que chacun d 'eux exerce u n e action nuisible e n 
rapport surtout avec sa p ropor t ion actuelle. La g ran ­
de vitesse de passage des gaz r end les conchisions 
valables pour le cas p ra t ique ; elle pe rmet la sup­
pression du chauffage extérieur , d 'où résulte pour le 
procédé une extrême sensibilité : u n e dose infime 
d'une substance très nocive suffit p o u r d iminue r de 
façon très nette l'éclat d ' u n catalyseur du type adopté 
ou même pour en provoquer l 'extinction. 

Par contre, cette sensibilité devient tou t à tait dé­
savantageuse si l ' impure té considérée est de na tu re à 
remplacer partiellement la conversion de l ' ammoniac 
en oxyde azotique par l 'oxydation bruta le avec forma-
lion d'azote ou si elle possède u n e action toxique fai­
ble et progressive en m ê m e temps q u ' u n e chaleur de 
combustion notable : la stabilité de la marche du ca­
talyseur est alors a u g m e n t é e , ini t ia lement tout au 
moins dans le second cas qui semble ici être celui de 
l'acétylène. 
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Le changement de la coloration jaune de l'atmos­
phère des flacons b, difficilement appréciable s'il s'ef­
fectue lentement, devient impossible à suivre si des 
traces de gaz ammoniac échappées à la catalyse don­
nent lieu à la production de fumées blanches ; cette 
remarque s'applique encore au cas de l'acétylène. 

Enfin, comme la fixation de certaines substances, 
sur le platine peut se trouver favorisée par l'abaisse­
ment de sa température, il est impossible de tirer, 
des'résultats obtenus jusqu'ici, des déductions valables 
ï coup sijr pour les catalyseurs chauffés électrique­
ment . 

II e.sf indispensable pour ces diverses raisons, de 
leprendre en partie l'étude précédente ea ayant re­
cours au chauffage extérieur et en procédant à la me­
sure des rendements, ce qui exige que l'intoxication 
du platine puisse être rendue suffisamment lente ; la 
vitesse de passage des gaz, devant dès lors être faible, 
lappareil utilisé en premier lieu convient particuliè­
rement bien à cette nouvelle recherche. 

5. R É S U L T A T S OBTENUS EN AYANT RECOURS AU CHAUF­

FAGE EXTÉRIEUR. — Le tube de quartz et la pince ther­
moélectrique qui ont servi aux premiers essais (p. 8 i ) 
effectués consécutivement avec l'acétylène, l'hydrogène 
sulfuré et l'hydrogène phosphore sont abandonnés. Pour 
chaque série d'expériences il est fait usage d'un nou­
veau tube-laboratoire, de section intérieure voisine 
de 2cm^5o, muni d'un catalyseur neuf ; celui-ci est 
constitué par environ i gr. 9 de feuilles de platine 
froissées en boulettes, disposées comme il a été indi­
qué page 52, et forme un tampon ayant approximati­
vement I cm 5 de longueur. L'emploi des toiles de 
platine est rejeté en raison de la faible masse de mé­
tal qui serait offerte à l'intoxication et des difficultés 
qui surgiraient à propos de la détermination de la 
température : la soudure platine — platine rhodié, en 
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Action de l'hydrogène 

Le débit gazeux étant assez faible pour que l'hydro­
gène sulfuré et l'hydrogène phosphore se dissocient de 
façon sensible avant leur arrivée au catalyseur, il était 
indispensable de déterminer tout d'abord le mode d'ac­
tion de l'hydrogène. 

Deux échantillons de platine ont été employés dans 
ce but et ont fourni les résultats suivants : 

rontact avec le catalyseur et soumise pour son propre 
compte à l'influence des impuretés, pourrait subir 
des modifications de pouvoir ihermoélectrique el de­
vrait d'ailleurs être renouvelée ainsi que sa double 
gaîne de quartz en même temps que le tube-labora­
toire ; elle peut au contraire rester indéfiniment en 
service avec le montage adopté. 

Le débit gazeux choisi est de l o litres en 1 2 minu­
tes 3o secondes ; il est suffisamnent faible pour qu'on 
puisse en quelque sorte assister à l 'empoisonnement 
progressif du catalyseur. La teneur en ammoniac est 
en général voisine de 8,^ %. Quant à la température, 
il y a intérêt à la prendre u n peu supérieure à celle 
qui correspond au • maximum de rendement : on se 
rapproche ainsi des conditions thermiques réalisées 
dans la pratique, et l'interprétation des résultats se 
trouve facilitée par ce fait que les petites variations 
du titre en ammoniac influent alors très peu sur le 
rendement d'un catalyseur inaltéré ayant la forme en 
question ; on s'en rend compte immédiatement en 
considérant le graphique le, page Bg, établi avec 
l'échantillon de platine n" i qui a servi ensuite à étu­
dier l'action de l'hydrogène (voir ci-après) ; on cons­
tate en même temps que le choix fait ici de la tem­
pérature de 710° convient parfaitement. 
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t . T HyilregÈne pour 
100 vol. du mélange 

Tijnps de rassage de 
ce melange depuis 

l'expériencB prdcédenle 

HydrogèDe pour 
100 vol. pendant 

l'expérience 
Rendsffliii 
ptur m. 

Echant i l lon n° 1 <1 gr .95) . 

707° 8 ,28 0 heures minutes • 0 95,7 
7 1 0 8 ,25 0 ,44 0 .10 0 ,44 100 

7 0 8 8,31 1,3 0 .10 1,3 93,8 

Î 0 8 8,27 1,3 3 . 00 0 95,3 

Echant i l lon n" 2 (1 g r . 9 5 ) 

708 8 ,33-8 ,37 0 0 96,5 et 96,3 

7 1 0 8,37 1,0 0 .10 1,0 94,8 

7 0 9 8,31 1,0 3 .00 1,0 94,8 

7 1 0 8,36 0 0 .10 0 95,4 

On voit qu'une faible dose d'hydrogène (o,/i4 %) 
accroît l'activité du catalyseur, tandis qu'une dose 
plus considérable ( i à i , 3 %) .semble agir e n sens in­
verse ; mais la baisse de rendement, qui est d'ailleurs 
petite, semble être en rapport avec la teneur actu­
elle en hydrogène et peut s'expliquer par la diminu­
tion de la proportion d'oxygène disponible pour l'o­
xydation du gaz ammoniac. 

Action de l'hydrogène suljuré 

Les expériences ont été faites dans ce cas à l'aide 
d'un même échantillon de platine, la dose indiquée D 
d'impureté gazeuse étant présente dans le mélange 
comme c'est d'ailleurs le cas pour tous les essais qui 
suivent ; la durée de passage de ce mélange depuis 
la détermination précédente est désignée par n, l'épo­
que du début de l'expérience par N. Les temps N sont 
calculés en totalisant ceux de la 4° colonne, c'est-à-
dire sans tenir compte de la durée de chaque essai 
proprement dit (7 minutes environ) ni de celle de 
la mesure du titre T (3 minutes) ; en les utilisant 
comme abscisses et prenant comme ordonnées les va-
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№ t T D n R N 

Echanti l lon pesant 1 gr. 9 5 

FonrlOOeivol, FonrlOOei TOI. ïeDres mil. 1 Poar 100 leirn DID, 

I 710° 8,30 0 » » 9 5 , 3 » » 
2 709 8,29 0,11 0 10 95 ,4 0 10 
3 710 7,87 0,11 5 10 9 1 , 3 5 • .20 
4 710 8,32 0 3 0 0 9 5 , 3 8 .20 

5 ' ^ 709 8,27 0 ,37 3 .10 93 ,7 11 .30 
6 708 8,31 0 4 . 2 0 9 3 , 8 15 .50 

7 708 8,28 2 ,0 0 .10 7 7 , 8 16 . 00 
8 709 8,37 2 ,0 2 .05 73,1 18 .05 
9 709 8,37 1,6 < 0 .10 7 9 , 6 " , 18 . 1 5 

10 710 8,32 1,0 3 . 00 86 ,4 21 . 15 

11 710 8,29 1,0 3 .00 90 ,3 2 * .15 

12 710 8 ,34 1,0 2 .30 . 90,C( 2 6 .45 

13 709 8,33 2 ,0 1 .15 7 9 , 4 2 8 . .00 

*4 . 710 8,31 0 5 .00 82 ,6 3 3 , .00 , 

15 710 8,36 , 0 2 .30 87 ,8 3 5 . 3 0 

,16 710 8,30 0 7 .30 86 ,2 4 3 .00 

17 710 8.41 0 2 3 .00 87 ,0 6 6 .00 

leurs correspondantes du rendement R, on obtient des 
points qui sur la ligure 1 1 sont joints par des seg­
ments de droite portant l'indication de la dose agis­
sante d'hydrogène sulfuré ; le graphique ainsi tracé 
donne une idée suffisamment nette de l'allure géné­
rale du phénomène étudié. — Pendant la détermina­
tion du titre, l'impureté cesse d'être admise de façon 
à cc qu'elle n'agisse pas en l'absence d'ammoniac. 
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De l'examen du tableau et du graphique précé­
dents il résulte que le rendement de l'oxydation cata­
lytique de l'ammoniac décroît quand on augmente la 
dose d'hydrogène sulfuré, se relève lorsqu'on la di­
minue el tend par suite à prendre une valeur d'au­
tant plus basse que la proportion actuelle de l'impu'-
reté gazeuse est plus forte. La perte d'activité el la 
régénération du platine ont lieu progressivement. 

La discordance qui semble exister entre les 3° et 5' 
résultats tient en parlie à ce que l'action nocive a 
duré moins longtemps pour la troisième expérience 
que pour la cinquième et vraisemblablement bien da­
vantage à la baisse notable du titre en ammoniac qui 
n'a pu être évitée pendant le premier essai d'empoi­
sonnement. 
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Au phénomène précédent se superpose d'ailleurs 
une perte graduelle de l'activité du métal ; la lenteur 
de plus en plus grande de sa régénération ne peut en 
effet être expliquée en invoquant l'entraînement par 
les gaz d'un peu de soufre déposé dans la partie avant 
du tube ВС par suite de la dissociation de l'hydro­
gène sulfuré : la diminution du rendement entre les 
expériences n° i5 et i6 ayant fait soupçonner la pré­
sence de ce dépôt de soufre, le tube-laboratoire a été 
soigneusement nettoyé en évitant de souiller le pla­
tine, mais 2З heures de passage du mélange d'air et 
d'ammoniac n'ont pas amélioré le catalyseur. 

Pendant les périodes d'intoxication à forte dose, à 
2 % par exemple, un peu moins de la moitié du gaz 
sulfhydrique a été transformée en acide sulfurique ; 
pendant les périodes de désintoxication, du soufre 
s'est déposé à la sortie du tube. 

Signalons enfin que l'échantillon de platine précé­
dent, dont le rendement n'avait pu être relevé que de 
73,1 à 87,0 pour 100, a été finalement soumis à 
l'action de l'hydrogène à la dose i,25 pour 100 et a 
donné 90,2 et 90,3 pour 100 au bout de trois heu­
res, 91,6 après un nouveau passage de trois heures, 
l'hydrogène n'élant pas présent dans le mélange pen­
dant les expériences. On voit que le soufre est mieux 
entraîné par l'hydrogène que par l'air et que si l'ac­
tion d'une très forte dose d'hydrogène sulfuré se tra­
duit à la longue par une fatigue indéniable du cataly­
seur, la baisse de rendement qu'entraîne la présence 
de cette impureté est fort peu à redouter dans la pra­
tique où sa proportion dépasse rarement о,ооз pour 
100. 

Action de l'Hydrogène phosphore 

t 2 2 2 
Les quatre doses , , pour 

10 100 10.000 100.ООО 
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t T D n R N 
1 " d o s e . E c h a n t i l l o n p e s a n t 1 g r . 9 2 

Pogrioo eiTol. Ponr 100 en vol. tenrei DIL Four 100 ima mil. 7 1 1 ° 8 , 5 1 0 » » 9 3 , 8 » » 

7 1 0 8 , 4 8 0 , 1 0 0 8 3 , 3 0 . 0 8 -
7 1 0 8 , 4 9 0 , 1 1 . 2 2 3 , 1 1 . 3 0 
7 0 8 8 , 4 5 0 2 2 . 3 0 2 8 , 3 2 4 . 0 0 
7 1 0 8 , 4 4 0 3 .00 3 4 , 2 2 7 . 0 0 
7 1 0 8 , 4 9 0 4 0 . 0 0 7 4 , 5 6 7 . 0 0 

2 ' d o s e . E c h a n t i l l o n p e s a n t 1 gr. 94 
7 1 0 8 , 5 5 0 » » 9 4 , 9 » ' » 

7 1 0 8 , 5 2 0 , 0 2 0 . 0 8 3 , 9 0 . 0 8 
7 1 0 8 , 5 0 0 , 0 2 1 . 2 2 3 , 9 1 3 0 
7 1 0 8 , 5 3 0 2 .30 4 0 , 2 4 . 0 0 
7 0 7 8 , 4 7 0 4 .30 6 4 , 9 8 . 3 0 
7 1 0 8 , 4 9 0 1 3 . 0 0 7 9 , 4 2 1 . 3 0 
7 1 0 8 , 5 2 0 2 4 . 3 0 8 6 , 5 4 6 . 0 0 

3 ' d o s e . E c h a n t i l l o n p e s a n t 1 g r . 9 5 
7 0 8 8 , 5 6 0 » » 9 5 , 2 » » 

7 1 0 8 , 5 4 0 , 0 0 0 2 0 . 0 8 3 3 , 5 0 . 0 8 
7 1 0 8 , 5 0 0 0 .02 6 0 , 9 0 . 1 0 
7 0 8 8 , 5 3 0 . 1 .25 7 6 , 1 1 . 3 5 
7 0 9 8 , 5 0 0 . 0 0 0 2 . 0 . 0 5 3 2 , 0 1 . 4 0 
7 1 1 8 , 5 2 0 0 .03 6 5 , 1 1 . 4 3 
7 1 0 8 , 4 8 0 1 .25 7 5 , 5 3 . 0 8 
7 0 8 8 , 5 3 0 1 .30 7 9 , 3 4 . 3 8 

l o o on t été essayées chacune sur u n nouvel échan­
tillon de plat ine pris dans u n e m ê m e feuille ; pour 
les deux dernières , l ' hydrogène phospho re était dilué 
d'azote c o m m e pour les essais de la page 89. 

Les résultats ob tenus fournissent les qua t re tracés 
de la figure 1 2 où les abscisses relatives à la 3' dose 
sont mult ipl iées pa r 1 0 . 
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7 0 8 8 , 4 9 0 » • » 9 5 , 6 » » 

7 1 2 8 , 4 6 0 , 0 0 0 0 2 0 . 0 5 7 5 , 6 0 0 5 
7 1 0 8 , 5 0 0 , 0 0 0 0 2 1 . 2 5 7 1 , 4 1 . 3 0 
7 0 9 8 , 5 1 0 , 0 0 0 0 2 1 . 3 0 7 1 , 6 3 . 0 0 
7 1 0 8 , 4 8 0 , 0 0 0 0 2 1 . 3 0 7 1 , 6 4 . 3 0 
7 1 0 8 , 4 8 0 0 . 0 5 7 5 , 5 4 . 3 5 
7 1 1 8 , 5 0 0 1 . 2 5 8 0 , 5 6 . 0 0 
7 1 0 8 , 5 3 0 1 . 3 0 8 1 , 1 7 ' . 3 0 
7 1 0 8 , 4 2 0 7 . 3 0 8 4 , 4 1 5 . 0 0 

60 

^0 

> l 

4* dose . Echanti l lon pesant 1 gr. 9 5 

P8ir100eiT0l. Pair 100 en TOI. iturei nli. Fou 100 team DU. 
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Action de l'acétylène 

Cette action a été étudiée à l'aide de deux échan­
tillons de platine neuf. L'un de ces catalyseurs ne pe­
sait que I gr. 70 ; disposé dans un tube de quartz 
de section intérieure un peu plus grande que précé­
demment (3 cm^ 40 au lieu de 2 cm^ 5o) , il n'avait 
permis d'atteindre que 91,2 pour 100 comme rende­
ment à la température de ' / lo" et a été employé ici 
dans le but de vérifier le relèvement initial causé par 
la présence de l'acétylène. 

On voit que l'hydrogène phosphore, figurant com­
me unique impureté dans le mélange d'air et d'am­
moniac, se comporte comme un poison déjà redoii-

I 

table à la dose infime de pour loo et que 
5o .ooo 

son influence doit être sensible dès que sa proportion 
atteint quelques millionièmes pour loo . 

Il agit à la façon de l'hydrogène sulfuré, mais avec 
une intensité approximativement loo .ooo fois plus 
forte, puisqu'à la dose de 0,00002 pour 100 il se 
montre à peu près aussi nuisible que l'est ce gaz à la 
dose de 3 pour 100. Gomme pour celui-ci, la baisse 
de rendement, d'autant plus grande que la teneur 
est plus élevée, ne persiste que tant que l'impureté 
est présente, mais la régénération est lente. 

Si l'on considère que la proportion de ce gaz extrê­
mement toxique atteint et dépasse parfois celle de 
l'hydrogène sulfuré dans le mélange gazeux indus­
triel, on s'exphque parfaitement les extinctions des 
catalyseurs du type Ostwald. 
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Fou lOOeiTil. Pour 100 H ni, teirei DU. ÎOir 100 Heures mil. 

710» 8,31 0 » » 93,1 » » 

712 8,27 0 ,42 0 .10 95 ,9 0 .10 

710 8 ,33 0 , 4 2 3 .15 91 ,9 . 3 .25 

708 8,31 0 0 .10 9 0 , 2 3 .35 

7 1 0 8 ,28 0 , 4 2 3 .00 85 ,7 6 .35 

709 8,30 0 0 .40 79,1 7 .15 

709 8,35 0 6 .00 78 ,7 13 .15 

2. Echanti l lon p e s a n t 1 gr. 7 0 

7 1 0 8,38 0 » » 9 1 , 2 » » 

710 8,35 0 ,19 0 .10 94,1 0 .10 

710 8,39 0 0 , 1 0 92 ,8 0 .20 
707 8,40 0 ,44 0 . 0 6 9 1 , 4 0 .26 
710 8,44 0 ,44 0 .06 8 7 , 8 0 . 3 2 

709 8,41 0 ,44 0 .06 7 2 , 3 0 .38 
709 8,38 0 0 .40 71 ,9 1 .18 
709 8 ,43 0 2 . 00 7 1 , 4 3 . 1 8 
710 8,41 0 ,44 0 .06 70 ,6 3 . 24 
708 8 ,35 0 4 . 0 0 7 0 , 4 1 . 2 4 
7 1 2 8 ,35 0 ,19 1 .00 6 6 , 7 8 . 24 
711 8 ,37 0 ï . 3 0 6 5 , 0 9 . 54 
7 0 9 8 ,32 0 4 .30 65 ,2 • 14 .24 

Le rendement est b ien a u g m e n t é au cours des p r e ­
mières minutes d 'act ion des doses considérées d 'acé­
tylène (0,19 — 0 ,44 p o u r 100) ; mais il d iminue 
ensuite progress ivement , con t ra i r emen t à ce qu i a 
Heu dans le cas de l ' hydrogène , et il t ombe bien plus 
rapidement que p o u r des t eneurs p lus g randes en hy­
drogène sulfuré. 

On constate en outro que l 'action de l 'acétylène, se 
différpnriant ne t t ement en cela de celles de l 'hydrogè­
ne sulfuré et de l ' hydrogène p h o s p h o r e , est caracté-

D n R N 

1. Echanti l lon pesant 1 gr. 9 0 



- 108 -

risée par ce fait que la baisse de rendement qui en 
résulte est sur tout liée à la quan t i t é absolue d im­
pure té qui a passé ; cette baisse de r endemen t conti­
n u e à s 'accentuer quand on d i m i n u e la proportion 
actuelle de l 'acétylène et m ê m e pendant un certain 
l emps après q u ' o n l'a annulée (graphiques I et II de 
la figure i 3 ) . 

Divers moyens ont été va inement tentés pour obte­
n i r u n e régénéra t ion au m o i n s partielle du platine, 
en part iculier le polissage au brunisso i r d 'agate ; ce 
procédé avait parfa i tement réussi dans d 'aut res essais 
ori le catalyseur était soumis vers Soo" dans un tube 
de verre à l 'action de l ' hydrogène arsénié dilué d'hy­
d rogène , puis vers 700° dans u n tube en quartz à 
l 'action du mélange d 'a i r et d ' a m m o n i a c : les derniè­
res dé te rmina t ions pouvaient faire croire , contraire-

1 

«0 
90 

80 
70. 

€0 

SOI-
8 10 

.IÎ 

14 f ê 
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ment aux premières, à une dépréciation du rendemei.t 
par la présence initiale de l'arsenic dans le métal, 
mais les boulettes de platine avaient été fortement 
déformées au cours des multiples changements de 
tube et le polissage des bandelettes métalliques par 
trop froissées leur rendit leur activité première. L'ac­
tion de l'acétylène lais.se donc subsister une altéra­
tion beaucoup plus grave que la modification super­
ficielle due au changement de structure. L'impossi­
bilité de la régénération du catalyseur n3 permet pas 
d'attribuer l'influence nuisible de ce gaz à de l'hydro­
gène phosphore l'accompagnant par suite d'une pu­
rification imparfaite ; cependant, ce dernier composé 
agit de façon si nette et si rapide, même lorsqu'il 
est extrêmement dilué, qu'il a été souvent seul incri­
miné par les expérimentateurs et sa toxicité est si 
grande que certains d'entre eux n'ont pas hésité h 
infirmer leurs premières conclusions défavorables à l'a­
cétylène pour imputer toute action nocive à sa pré­
sence à l'état de traces (*). 

Il convient de signaler que la plus faible dose figu­
rant dans le tableau ci-dessus est environ l o lois plus 
forte que dans le cas pratique le plus défavorable. 
Néanmoins, les catalyseurs du type Ostwald ont une 
durée de vie bien supérieure à celle que laisseraient 
prévoir les nombres précédents et leur fonctionnement 
en régime stable a pu être observé dans des condi­
tions o i i , d'après les résultats trouvés pour l'hydro­
gène phosphore, leur allumage eut dû être impossible. 
On est ainsi amené à supposer qu'il n'y a pas additi-
vité des effets des impuretés et à étudier l'action'de 
mélanges binaires et ternaires des trois gaz qui vien­
nent d'être considérés. 

, {') G.-B. Taylor et Julian Kapps, Journ. of induslr ani engin. 
Chomistry 10 (1918), p. 457 et 11 ¡1919), p. 27. 

http://lais.se


— 110 -

t T A S n R N 

Echant i l lon pesant 1 gr . 9 

F o u r - l O O e n v o l . 

itmt mil. 1 

POU 100 bearei m. 

8 ,35 0, 0 » » 96 ,0 » » 

710 8 ,32 0 ,18 0,18 : 9 0 .10 100,0 0 • j o 

7 0 9 8 ,36 0,18 0 ,18 : 9 2 .30 9 4 , 3 2 .40 

709 8,31 0 0 9 .00 96 ,6 11 .40 

711 8 ,29 0 ,32 0 ,32 : 9 0 .10 9 4 , 3 11 .50 

7 1 0 8 ,34 0 ,32 0,32 : 9 2 .30 94 ,0 14 .20 

7 1 0 8,31 0 0 4 .45 9 4 , 3 19 .05 

709 8 ,34 0,50 0,50 : 9 0 .10 93 ,7 19 .15 

709 8,35 0 ,50 0 ,50 : 9 3 .15 93 ,0 2 2 .30 

709 8 ,33 0 0 4 .00 93 ,6 26 .30 

710 8 ,36 0,47 0 0 .10 92 ,9 2 6 .40 

708 8,31 0 ,47 0 3 .00 85 ,9 2 9 .m 
709 8 ,27 0 ,47 0 4 .00 82 ,5 3 3 .40 
711 8 ,36 0 0 1 .30 90 ,2 3 5 .10 

7 0 9 8 , 3 2 0 0 9 .00 9 2 , 6 4 4 .10 

O n assiste encore au relèvement initial d u rende­
m e n t , mais on n 'observe plus ensui te la chu te rapide 
qu i , dans les expériences précédentes , cont inuai t après 
la suppress ion de l 'acétylène (fig. i 3 ) ; bien que les 
t eneurs soient, p o u r celui-ci, comparab les à celles 
alors réalisées, et , p o u r l ' hydrogène sulfuré, t rès in­
férieures à celles qui ont été essayées, le mé lange des 
deux impure tés se compor te à peu près c o m m e 
s'il était const i tué par de l ' hydrogène sulfuré p u r . 

Cas du mélange d'acétylène et d'hydrogène sulfuré 

La série de mesures ci-après est relative à l'Into­
xication du plat ine par le mé lange de 9 volumes d'a­
cétylène et de I volume d 'hydrogène sulfuré ; la dose 
du p remie r gaz est désignée par A, celle du second 
par S, le g raph ique cor respondant par AS (fig. ^ ^ ) . 
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t , T A P n R N 

Echantil lon' p e s a n t 1 gr. 9 4 

P O U R • 1 0 0 E N VOL. leores min. Fonr 100 leires mm, 
710° 8,47 0 0 » » 94,7 » » 
708' 8 ,44 0 ,34 0 ,000024 0 .05 7 4 , 4 0 .05 
7 0 8 8,51 0,31 0 ,000020 1 .30 67 ,0 1 .35 
7 1 0 8,48 0 ,125 0 , 0 0 0 0 2 2 1 .15 60,1 2 .50 
7 0 8 8 ,44 0 ,125 0 0 .45 78 ,8 3 .35 
711 8,49 0 0 1 .30 77 ,2 5 .05 
7 0 9 8 ,44 0 0 3 .30 76,5 8 .35 

La faible propor t ion de ce dern ier gaz protège d'ail­
leurs bien le plat ine vis-à-vis de l 'acétylène, car si on 
la supp r ime le r endemen t d i m i n u e rap idement ; tou­
tefois, le r endemen t ainsi abaissé de 9 8 , 6 à 82 ,5 

pour 1 0 0 a p u être relevé jusqu ' à 9 2 , 0 pour 1 0 0 en 
faisant passer le mé lange habi tue l d 'air et d ' ammo­
n iac . 

La présence d 'hydrogène sulfuré à côté de l'acéty­
lène, tout au moins dans le r appor t en volumes indi-

I 

que , — , qui est à peu près celui q u ' o n rencontre 

9 
dans la p ra t ique , pe rme t donc d 'expl iquer la lenteur 
relative de la détér iorat ion des catalyseurs industr iels . 

Cas dn mélange d'acétylène et d'hydrogène phosphore 

Les résultats du tableau ci-dessous fournissent le gra-
phicjue désigné par A P sur la figure I 4 ; ils mon t r en t 
que l 'acétylène (essayé jusqu 'à la dose de 0 , 3 4 %̂  
n ' e m p ê c h e ni l ' empoisonnement par l 'hydrogène phos­
PHORE (à la dose de 0 , 0 0 0 0 2 0 — 0 , 0 0 0 0 2 4 %) ni la 

régénéra t ion par le mé lange d ' a m m o n i a c et d 'a i r tout 
en fat iguant le catalyseur c o m m e à l ' hab i tude . 
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t T A S P n R N 

Eclianti l lon pesant 1 gr. 9 2 

710° 8,49 0 0 0 «h 94 ,4 »" »» 
710 8,45 0,19 0,01 0 ,00001 2 .30 91 ,5 2 .30 
710 8,41 0 0 0 8 

.00 
92,5 10 .30 

709 8,46 0,38 0,02 0 ,00002 4 

.00 
89,1 14 .30 

710 8,47 

0 
0 0 ,00002 1 .30 74 ,4 16 .00 

710 8,44 0 ,38 0 ,02 0 ,00002 1 .00 85 ,9 17 .00 
708 8,48 0,38 0 0 ,00002 1 .30 70 ,9 18 .30 
709 8,47 0 0 ,02 0 ,00002 1 .00 80 ,8 19 .30 
710 8,53 0 0 0 8 .30 88 ,9 2 8 .00 

Après quatre heures d'action du mélange ternaire à 
doses doublées, le rendement est 89,1 p. 100, alors que 
la même proportion d'hydrogène phosphore agissant 

Les lettres a, a', a", p, p', p" de la figure i 4 se 
rapportent aux différenles doses d'acétylène et d'hy­
drogène phosphore, la dose p de ce dernier gaz étant 
égale à 0,00002 %, c'est-à-dire à celle qui a fourni 
le graphique IV de la figure 12 reproduit ici (avec l'in­
dication P) dans un but de comparaison. 

Cas de mélanges d'hydrogène phosphore 
et d'hydrogène sulfuré avec ou sans acétylène 

Les essais suivants ont été effectués consécutive­
ment sur un même échantillon de platine neuf. L'a­
cétylène, l'hydrogène sulfuré et l'hydrogène phospho­
re agissent d'abord ensemble, leurs proportions res­
pectives étant 0,19 —, 0,01 et 0,00001 pour 100 ; 
puis celles-ci sont doublées de sorte que la dose de 
l'hydrogène phosphore est précisément celle qui vient 
d'être désignée par p ; les deux autres impuretés sont 
ensuite simultanément ou successivement supprimées 
afin de mettre en évidence leurs rôles respectifs dans 
le mélange. 
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t T mnmt s p n R N 

jrlOO en vol. 
M ê m e échanti l lon que p r é c é d e m m e n t 

709" 8,47 0 ,02 0 0 ,00002 1 .00 75 ,4 29 .00 

7 1 0 8 ,50 0 ,2 0 0 ,00002 1 .00 76 ,4 30 .00 

7 1 0 8 ,46 0 ,2 0 ,02 0 , 0 0 0 0 2 1 .00 8 4 , 4 31 m 

Le remplacement de l'hydrogène sulfuré par l'hy­
drogène à dose égale ou à dose décuple n'empêche 
pas l'hydrogène phosphore d'exercer son action toxi­
que, tandis qu'il suffit de faire intervenir en outre 
l'hydrogène sulfuré à la même dose que précédem­
ment pour que le rendement se relève de suite. 

Tous ces faits sont nettement apparents sur la li­
gure i / j (graphique A S P ) . ^ 

6. RÉSUMÉ DES CONCLUSIONS FOURNIES PAR L'ÉTUDE 

DES IMPURETÉS GAZEUSES 

1 ° Action de chaque impureté agissant isolément. 

L'acétylène abaisse peu à peu le rendement de fa­
çon définitive. Avec l'hydrogène sulfuré ou avec 1 hy­
drogène phosphore, le rendement varie en sen.« in-

isolément le fait tomber dans le môme temps à 7 1 , 5 

pour 1 0 0 d'après les résultats de la page i o 5 . 
Ce qui a été dit plus baut à propos de l'addition de 

l'acétylène au phosphure d'hydrogène reste vrai en 
présence de l'hydrogène sulfuré dont l'influence fa­
vorable est rendue manifeste par la suppression de 
ce dernier gaz dans le mélange. 

Les expériences suivantes montrent d'ailleurs que 
l'heureux antagonisme de l'hydrogène sulfuré vis-à-
vis de l'hydrogène phosphore ne peut être attribué .\ 
l'hydrogène qt'il libère par dissociation. 
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verse de la dose d ' impure té ; ma i s , alors que quel-
tjues millionièmes p o u r l o o en volume de p h o s p h u r e 
d'hydrogène exercent déjà une influence nuis ib le , l 'hy­
drogène sulfuré ne manifeste la s ienne que p o u r des 
doses Bo.ooo à lOo .ooo fois plus fortes. 

2° AcUon da mHanijn d'impuretés. 

Les effets de l 'hydrogène phospho re et de l 'acé­
tylène sont additifs pour les mélanges de ces gaz ; 
mais l 'hydrogène sulfuré joue le rôle d 'ant idote pa r 
rapport à chacun d'eux et, si on le supp r ime des m é ­
langes contenant du p h o s p h u r e d ' hyd rogène , la toxi­
cité considérable de celui-ci se manifes te immédia te ­
ment. Ceci suffit à exphquer et la len teur relative 
de l 'usure et la possibilité du fonc t ionnement des ca­
talyseurs du genre Ostwald avec l 'emploi de l ' a m m o ­
niac provenant de la cyanamide calcique, les impure té s 
précédentes étant alors toutes trois p résentes . 
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ï ^ é s u m é G é n é r a l 

ï . L'appareil étudié dans la première parlie du Mé­
moire se prête à Ja détermination des rendements de 
l'oxydation catalytique du gaz ammoniac par l'air pen­
dant le fonctionnement du catalyseur en régime per­
manent ; il a permis de faire varier entre des limites 
bien suffisantes la température, le débit du mélange 
gazeux el sa concentration en ammoniac (et même en 
oxygène ou en azote). La durée de contact de ce mélan­
ge avec le platine peut être rendue extrêmement petite 
en employant un montage analogue à celui qui a été 
décrit dans la Troisième Partie (p. 86) ; il est alors 
possible d'expérimenter avec un catalyseur à tempéra­
ture entretenue ou non. 

2 . L'étude faite avec cet appareil, en collaboration 
intime avec M. Pascal, a révélé pour chaque catalyseur 
essayé uu intervalle optimum de température et soit 
un intervalle opt imum soit une limite supérieure opti­
ma du titre en ammoniac. 

En comparant les différents catalyseurs au point de 
vue de leur forme, elle a montré que, pour les surfa­
ces catalysantes les plus avantageuses, le j a y o n de cour­
bure est le plus grand et la température optima la plus 
basse (en exceptant le cas de la forme due à Ostwald 
qui laisse aisément passer des quantités appréciables 
d'ammoniac) ; en se plaçant au point de vue de leur 
épaisseur, il a été constaté que, dans le cas des cour­
bures suffisamment faibles, la réduction de la durée 
de contact élève la température optima et diminue l'in­
fluence défavorable de la surchauffe. 

3 . L'usure progressive des catalyseurs est d'autant 
plus rapide que la proportion des impuretés gazeuses 
considérées est plus grande : l'acétylène, l'hydrogène 
sulfuré et l'hydrogène phosphore qui accompagnent 
toujours l'ammonrac obtenu à partir de la cyanamide 
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calcique sont tous trois sépa rément nuisibles ; en opé­
rant à température et litre en a m m o n i a c cons tan ts , on 
trouve que ch-acun de ces gaz influe de deux façons 
différentes.: sur le r e n d e m e n t par sa dose actuelle, 
sur le vieillissement du catalyseur pa r la totalité de son 
adion envisagée sous le r appor t de l ' intensité et de la 
durée. 

PendanI le passage de l ' impure té , le r e n d e m e n t est 
plus grand qu 'après sa suppress ion s'il s'agit d 'acéty­
lène, plus petit s'il s'agit de l 'un des deux au t res gaz 
et notamment de l 'hydrogène phosphore qui est consi­
dérablement plus toxique que l 'hydrogène sulfuré; mais 
il est uiférieur à la valeur qu ' i l posssédait avant l 'action 
du gaz étranger, si on laisse de côté l ' influence initiale 
de l'acétvlène ; celui-ci en t ra îne u n e dépréciat ion défi­
nitive du rendement , tandis cjue la régénéra t ion du pla­
tine est possible dans les deux aut res cas ; le vieillis­
sement du catalyseur, qui const i tue le pr incipal effet 
de l'acétylène, n 'est mis eu évidence, pour les deux 
autres impuretés , que par la res taura t ion incomplè te 
de l'activité première d u méta l long temps après leur 
suppression. 

A part celle de l ' hydrogène sulfuré, ces actions indi­
viduelles devraient met t re r ap idemen t hors de service 
les catalvseurs qui les subissent . E n réalité, en opé­
rant avec des mélanges oii les terreurs des trois i m p u ­
retés précédentes sont propor t ionnel les à celles que 
l'analyse leur a t t r ibue en moyenne dans le mé lange 
industriel, on constate que l 'hydrogène sulfuré combat 
1res efficacement et le vieillissement du plat ine par 
l'acétylène el la dépréciat ion actuelle du r e n d e m e n t 
par l 'hydrogène phospho re ; l ' influence exercée sur le 
métal à ces deux points de vue se borne à peu près 
à celle qui résidlerait de l 'action d ' une dose d 'hydro ­
gène sulfuré égale à la s o m m e des doses des trois i m p u ­
retés cazeuses. 
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