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PRÉFACE
Eu raison de son importance exceptionnelle, la fabrication de la soude a été Pobjet de nombreuses études ; tour à tour, chimistes, ingénieurs et physiciens, ont apporté à cette branche de Tindustrie chimique leurs idées et leurs qualités pratiques, dans le but de modifier heureusement les conditions économiques de l'exploitation des soudières.
Comme résultat de ces efforts, de nouvelles usines surgirent pour exploiter de nouvelles idées, tandis que, mises en demeure de soutenir leur concurrence, parfois rude, les anciennes usines se virent dans l'obli-* gation de tirer un parti plus avantageux ou plus complet de leurs sous-produits.
Grâce à cette lutte continuelle, élément essentiel et unique du progrès, de grands perfectionnements ont été déjà réalisés ; leur histoire constitue un chapitre important qu'il est fructueux de consulter.
C'est pourquoi nous avons cru devoir exposer, à côté de la partie technique proprement dite, Ténumération des diverses tentatives faites dans cette voie.
VI PRÉFACE
Ainsi conçu, cet ouvrage renferme :
1* L* exposé des propriétés et des modes d'extraction des matières premières ;
2* L*étude des anciennes méthodes de fabrication de la soude :
3* Un examen détaillé des procédés actuellement en usage dans les soudières, ce qui a nécessité les études spéciales de la fabrication du sulfate de soude, de la condensation de Tacide cblorhydrique, de la régénération de Tammoniaque et du chlore dans le procédé à l'ammoniaque, de celle du soufre dans les marcs ou charrées de soude Leblanc ;
i^ Les notions relatives à la fabrication delà soude caustique ;
5* Les principes généraux de fabrication de la soude parla cryolithe et les sulfures doubles.
Il pourra par conséquent être utilement consulté non seulement par les personnes qui, en raison de leurs occupations, s'intéressent directement à cette industrie, mais aussi par toutes celles qui s'occupent de chimie appliquée.
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GENERALITES
SEL MARIIV
Jusqu'en 1857, le chlorure de sodium était le seul produit employé industriellement à la fabrication de la soude artificielle; encore aujourd'hui il fournit, pour ainsi dire à lui seul, la totalité du sodium nécessaire à la production de l'immense quantité de sel de soude qui se fabrique annuellement. Le tableau ci-dessous donne une idée de cette consommationC*).
Le chlorure de sorlium ou sel ordinaire est blanc, cristallisé en cubes sans eau de cristallisation. Lorsqu'on le projette sur une plaque chauffée au rouge, il décrépite ; ce phénomène est dû à la vaporisation de l'eau d'interposition qu'il renferme toujours. Il fond au rouge et se volatilise, surtout sous l'influence d'un courant d'air. L'eau le dissout dans la proportion de 27 0/0 à 0° et de 29,4 0/0 à 108^ Lorsque l'on dissout du sel marin dans l'eau, il y a contraction.
Le chlorure de sodium est, de tous les sels solubles, celui
(1) Rapports du Jury international de VExposilion de 1889, p. 65. Halphen. — La Soude V
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qui est Je plus répandu dans la nature, où on le rencontre sous deux formes différentes :
1® A l'état de sel gemme dans tous les terrains intermédiaires entre ceux de formation récente (diluvium et alluvium) et ceux de formation primitive. Il affecte tantôt la forme d'une masse uniformément compacte, tSmiài celle de masses stratiQées, lesquelles sont fréquemment divisées en plusieurs couches par des lits d'argile. Sa dureté est si grande qu'on doit lexploiter à la poudre. Il est transparent ou opaque, incolore ou coloré différemment en gris, en rouge, en vert et en bleu. Il est transparent et incolore quand il ne contient que du chlorure de sodium, jaune quand il renferme de l'oxyde de fer et rouge quand il est souillé d*infusoires ; la coloration bleue est due à l'existence d'un hydrocarbure spécial.
On trouve, dans la masse du sel gemme, des cavités de dimensions variables, renfermant soit de l'eau salée, soit des gaz paraissant emprisonnés sous une certaine pression et qui, suivant M. Bischof, sont composés de:
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Hydrogène protocarboné 84 0/0 en volume
Acide carbonique 2
Oxygène 2,5
Azote 10
Le sel gemme n'est pas du chlorure de sodium pur; il est accompagné d'aulres sels solubles qui se rencontrent en nombre et en proportions variables, tels que : chlorures de potassium, de calcium et de magnésium, sulfates de sodium, de magnésium et de calcium, carbonates de magnésium et de calcium ; de plus, il renferme toujours de Teau hygroscopique et des matières minérales insolubles.
Le tableau de la page précédente donne, d'après M. Watts, la composition de quelques sels gemmes.
2« A Tétat de dissolutions salées , telles que les eaux de la mer et de certains lacs. On trouve aussi des dissolutions salées provenant deTaction de Teau douce sur le sel gemme; ces dernières sont d'autant plus riches en sel qu'elles sont resté plus longtemps sur le gisement salifère. Elles sont accompagnées d'impuretés dont la nature varie aveccelle des terrains au contact desquels elles ont été. Généralement ces eaux sont d'autant plus pauvres en sel et plus riches en impuretés, que la distance du point d'émergence à la surface du sol au gisement de sel gemme est plus considérable. Elles répandent fréquemment une odeur bitumineuse due à une substance qui se sépare par ébullition sous forme d'écume.
Il n'y a pas intérêt à les exploiter lorsqu'elles renferment moins de 5 0/0 de sel.
Voici la composition de quelques sources salées :
Dtircnbcrg. Hall. Lemebourg.
Chlorure de sodium . . .
— potassium . .
— calcium . . .
— magnésium .
Sulfate de potassium. . .
— calcium. . . .
SEL MARIN
Dûrenberg. Hall. Lemebourg.
SuUate de magnésium . . » » 0,24
Craie, silice et oxyde de fer . » » 0,11
Eau 91,71 91,50 74,30
A TExposilion de 1889, on a remarqué une eau salée de Salsomaggiore (province de Parme), dont la composition est sensiblement la suivante (') :
Chlorure de sodium 11,500
Salfate de soude .... traces
Chlorure de calcium . . . quantité sensible
Bromure de magnésium . peu
lodure de magnésium . . peu ^ = 2.800
Matières organiques . . . néant
Eau ' . . 85,700
Les eaux de mer renferment, à côté d'une notable proportion de chlorure de sodium, des chlorures de calcium et de magnésium, des sulfates de chaux et de magnésium et de minimes proportions de baryum, de strontium, de fer, d'aluminium, de zinc, de cobalt, de nickel^ de cuivre, de plomb, d'argent, de lithium, de césium, de rubidium, de carbone, de silicium, de bo e, de fluor, de brome, d'iode, d'azote, de phosphore et d'arsenic (Forchammer).
La teneur moyenne des eaux des différentes mers, en sel est, suivant M. Forchammer :
Mer du Nord 32,8
Cattégat et Sund 15,12
Mer Baltique 4,81
Mer Méditerranée 37,50
Océan Atlantique 34,30
Mer Noire 15,89
Mer des Caraïbes 36,10
Le plus souvent Teau de mer a une richesse saline qui croît avec la profondeur à laquelle elle a été puisée. Un mètre cube d'eau de mer renferme en moyenne :
(1) Rapport du Jury de l'Exposition de 1889, ç. 67.
-26 à 31 kilogrammes de chlorure de sodium
3 à 7 — de chlorure de magnésium
1/2 à 6 — de sulfate de magnésium
1/7 à 6 — de sulfate de calcium
1/100 à 1 — de chlorure de potassium
CHYOLITHE
Ce minerai, découvert en 1795 par M\f . Schumacher et Abilgaard, est un corps blanc, demi- transparent, ressemblant à la glace, ce qui lui a valu son nom. C'est une combinaison de fluorure d'aluminium et de fluorure de sodium, sel double répondant à la formule Al2Fi6.6NaFl.
A Tétat de pureté, il renferme :
Aluminium. 13,07 équivalent à Alumine 24,54
Sodium . . 33,35 — Soude 4*,79
' Fluor. . . 53,58 — Acide Ûuorhydrique . 66,44
Total : 100,00 Total : 125,77
Pendant longtemps la cryolithe ne fut considérée que comme une curiosité minéralogique, mais la découverte de gisements importants de ce corps détermina son exploitation industrielle. Au début, elle servait à la préparation de Taluminium (H. Rose), mais on ne tarda pas à songer à Tutiliser comme matière première propre à la fabrication de la soude. Ce minerai, en raison de sa pureté exceptionnelle, de sa riche teneur en sodium et de la facilité de son traitement, constitue en eff'et une excellente matière première. Toutefois, la production de la soude par sa mise en œuvre est restreinte à cause de sa rareté relative.
La cryolithe est décomposée par J'acide sulfurique avec formation d'acide fluorhydrique et de sulfates de soude et d'alumine. Elle Test également par la chaux caustique qui produit du fluorure de calcium et de Taluminaie de soude.
EXTRACTION DU SEL
Les principaux gisements se rencontrent en Transylvanie le long des Carpathes, à Stassfurt près Magdebourg dans la Thuringe, à Vie et à Dieuze en Alsace-Lorraine. L* Angleterre possède les gisements du Cheshire, du Worstershire, du Straffordshire et de Durham ; l'Espagne celui de Cordona.
Suivant la profondeur et la nature du gisement, le mode d'exploitation varie. Il s'effectue à ciel ouvert (Cordona) quand le minerai se trouve près de la surface du sol ; s'il ne se rencontre que plus profondément, on l'extrait en pratiquant des puits et des galeries. Dans ce dernier cas, l'opération est semblable à celle de l'extraction de la houille.
Les diverses mines de sel gemme sont loin de se présenter de la même façon. En Transylvanie, les parties supérieures du gisement fournissent un sel en rognons entouré de couches d'argile et de sable; on le nomme sel vert ou grûnsah. Immédiatement au-dessous, on trouve un autre sel souillé de débris de plantes et d'argile, auquel on a donné le nom de spizasalz. Plus bas, on rencontre des couches horizontales d'un sel à grain moyen très pur, que l'on nomme szybikersalz. A Stassfurt, le sel gemme forme une masse unique séparée simplement par de minces couches d'anhydrite (SO^Ga), tandis que dans la Meurlhe, le gisement est constitué par une série de couches, d'épaisseur variable, séparées l'une de l'autre par des lits d'argile pouvant avoir plusieurs mètres d'épaisseur.
Argiles salifèras.
L'argile qui enveloppe le sel gemme est elle-même une source de production. Non seulement elle est imprégnée de sel comme si elle avait été trempée dans une solution de ce corps mais elle se trouve aussi mélangée à des nodules de sel qui sont répartis dans sa masse. Les portions les plus voisines du gisement de sel gemme sont exploitées pour en retirer le chlorure de sodium; on les désigne sous le nom d'argiles salifères. Ces argiles salifères ne sauraient être traitées directement, à la façon du sel gemme, parce que l'on n'obtiendrait par là qu'un produit très impur qu'il faudrait lessiver et dont on ne retirerait le principe utile que par évaporation d'une grande quantité d'eau, ce qui serait très coûteux. On a alors recours à la dissolution sur place; à cet effet, on creuse une série de puits et de galeries, de façon à former des piliers rectangulaires entre lesquels sont réservés des espaces vides que l'on remplit d'eau. Le liquide ne dissout que le sel, mais désagrège la masse. L'argile privée de sel tombe au fond et se trouve en contact avec une eau riche en chlorure de sodium qui, par le fait môme de sa densité, se réunit à la partie inférieure. Ou règle le courant d'eau de façon à maintenir un niveau constant malgré les pertes par infiltration et par contraction (on sait en effet que la dissolution du sel dans l'eau détermine une contraction). Dans une telle exploitation, il faut chercher à obtenir des solutions saturées et à épuiser, aussi complètement que possible, les matières traitées. Il est avantageux d'opérer sur la plus grande hauteur possible. Gomme la partie inférieure de la cavité est rehaussée par une couche d'argile désagrégée, détachée de la partie supérieure et que, de plus, elle ne se trouve en contact qu'avec une solution riche en sel, il en résulte que Taction
dissolvante, en ce point, est presque nulle. Le long de la paroi, Teau présente des degrés de saturation d'autant moins élevés qu'on s'approche plus de l'orifice supérieur; l'action dissolvante est donc surtout énergique au toit de la cavité ou ciel, elle diminue avec la profondeur. On soutire le liquide, à la base, d'une façon continue et on le remplace par une addition d'eau à la partie supérieure de la cavité. Les solutions salines obtenues par ce moyen sont amenées dans des cuves de dépôt où elles se clarifient; elles passent ensuite dans les chaudières de concentration; là, elles abandonnent le sel qu'elles renferment. Pour cela, on opère comme nous le verrons plus loin.
Sources salées.
Caplage,
On rencontre les sources salées dans les contrées où se trouvent les gîtes de sel gemme. Leur utilisation ne peut que très rarement se faire directement; il faut, le plus généralement, une installation telle qu'elle évite le mélange de ces dissolutions salines avec les eaux douces. A cet effet, on creuse au point d'émergence un puits ou trou de sonde, auquel on donne une hauteur suffisante, variable avec la nature de la source et celle du terrain, pui> on éfablit un lubnge qui, évitant le mélange avec les eaux douces^ régularise le débit de la source qu'il permet d'augmenter. Lorsque la force d'ascension n'est pas assez forte pour permettre au liquide de s'élever au-dessus d'un ajutage disposé à la surface du sol, il faut avoir recours à l'emploi de pompes élévatoires. Les eaux qui s'échappent du trou de sonde sont troubles; elles tiennent en suspension de l'argile et du gypse. On
l(îR conduit, au moyen de tuyaux, aux points où elles doivent]': être traitées.
C«»s tuyaux peuvent ôlre en bois ou en fonte; ils doivent!:ôtro établis de façon à éviter les coups d'eau et à permettre j:. à Tair de se déga^^er. Quand ils sont en bois, il faut les ent«Trer |)our les protéger contre les intempéries.
Qu<î le système de tuyauterie soit en bois ou en fonte, il aboutit à des réservoirs où Ton emmagasine les eaux salées pour nssurcîr la régularité du travail et pour les clarifier. CeH résiMVoirs sont parfois, comme dans le Wurtemberg, d(î Hirnpies excavations pratiquées au sein d'un terrain argileux et garnies intérieurement d'une coucbe d'argile bien Horrée, consolidée au moyen de madriers ou de dalles ; mais, le plus généralement, ils sont faits en bois de sapin, soigneusrnient calfatés et consolidés par des cadres assemblés. Ces derni<?rrt réservoirs peuvent être ou enterrés dans le sol, ou HMîou verts d'une couche d'argile ou de terre. Il faut nécoHsainMnont les surmonter d'une toiture pour éviter l'action de l'eau de ))luie.
(Jes (*aux salées sont presque toujours trop peu nchesen clilorum de sodium pour qu'il soit économiquement possible de les concentrer par l'application de la chaleur. 11 faut, avant tout, augmenter, autant qu'il se peut, leur richesse saline par l'évaporation à l'air. On atteint pratiquement ce but par la mise en œuvre des bâtiments de graduation. Ces bâtiments se composent essentiellement d'un réservoir supérieur ( lig. i ) d'où l 'eau salée à concentrer tombe en gouttelettes, sur un lit épais de fagots, pour se rassembler dans un réservoir inférieur qui doit être très large afin d'éviter que le vent n'entraîne en dehors des gouttelettes d'eau salée. On choisit les fagots les plus irréguliers, tels que ceux de prunier. Ces fagots sont placés horizontalement ; ils reposent, de distance en distance, sur des treillages en bois dont le but est d'éviter une chai*ge excessive des parties inférieures qui se tasseraient et fonctionneraient mal. Ils occupent une hauteur de
duatioT) exactement semblable au précédent. Après quatre ou cinq passat;es suceessifc, leur concentra lion est telle qu'il ne reste, plus qu'à les soumettre à l'action de la chaleur. Le débit de l'eau sur les l'a^ols est variable et dépend autant de la direction du vent que de l'état bygromélrique.
On peut adresser à ce procédé de concentration plusieurs reproches :
En premier lieu, l'eau, pendant son évaporatioa, perd l'acide carbonique qu'elle renTermail et à la faveur duquel les carbonates de chaux et de fer étaient dissous. Ces sels se déposent sur les fugols et forment des incrustations qui nécessitent leur renouvellement.
En second lieu, l'opération est lente et incertaine et 11 n'est pas possible d'éviter les pertes de sel par enti aînement. Enfin, les frais d'installation et d'entretien des bâtiments sont assez considérables.
Le tableau suivant montre les variations de composition des eaux qui passent au bâtiment de graduation (').
(t) CÂimie technologique de 11. Koapp, ç. 54.
On en peut tirer approximativement les quantités d*eau évaporées. Ces quantités sont exposées dans le tableau suivante*).
PourlOOkg.de sel..
SALINES
Schôneberk Diirrenberg Kseu
En raison de ses nombreux inconvénients, remploi de ce procédé est de plus en plus abandonné. Il a jadicalement disparu de France.
Forages,
On préfère opérer par forages. Ce procédé est basé sur cette constatation que la richesse de l'eau salée croît avec la profondeur du sondage, bien qu'il puisse arriver qu'une couche soit moins riche que celle qui se trouve à un niveau plus élevé, comme cela a été observé à Dûrrenberg où Ton a trouvé :
Profoudeur eu mètres 12 23 96 145 310 322 334 Teneur en sels 4,4 2,9 4,9 2,5 9,3 19,2 16,6
La profondeur du trou de sonde varie. On Farrèle quand on a atteint une couche assez concentrée pour être directe-
(1) Ibid, p. 55.
mètres dans le gîte parce qu'alors on extrait directement une solution saturée. Quand le gîte est placé à une trop grande profondeur, il n'y a plus intérêt à chercher à l'atteindre à cause des dépenses considérables que cela nécessiterait.
Quoi qu'il en soit, on est généralement obligé de donner au trou de sonde une profondeur de 150 à 300 mètres; son diamètre varie de 10 à 15 centimèlref? à la partie inférieure. On le garnit de tubes de cuivre de 8 à 10 millimètres d'épaisseur, afin d'empêcher à la fois les éboulements et l'invasion de l'eau douce. L'extraction serait onéreuse si Ton ne pouvait faire remonter l'eau salée en utilisant les forces naturelles. Pour atteindre un tel résultat, on établit au centre du trou de sonde un système de tuyauterie concentrique dont la partie supérieure, formant corps de pompe, est munie d'un piston, tandis que la partie la plus basse, fermée à Textrémité, porte un grand nombre de petits trous disposés sur une hauteur de 3 mètres, de façon à former crépine. On fait arriver entre le trou de sonde et la partie extérieure du tubage concentrique un courant d'eau provenant de terrains supérieurs. Cette eau creuse dans le gîte salin une excavation où s^ rassemble l'eau salée. Si l'excavation est bien étanche, l'eau douce emplit l'espace annulaire et compris entre les parois du trou de sonde et la tuyauterie dans laquelle s'élèvera l'eau salée. La densité de l'eau salée étant plus considérable que celle de l'eau douce, les colonnes liquides comprises d'une part dans l'espace annulaire et d'autre part dans le système de tuyauterie n'auront pas la même hauteur ; cette dernière sera moins élevée, aussi, faudra-t-il, pour l'amener à la partie supérieure du puits, faire intervenir un travail mécanique, capable de mouvoir la pompe destinée à l'aspirer.
L'installation d'une exploitation de ce genre n'est pas sans présenter un certain nombre de risques. Ainsi, comme on ne peut modérer l'action dissolvante de l'eau douce, il
leul arriver que celle-ci établisse une communication avec les terrains perméables, créant ainsi une autre issue à la saumure ; ou bien il peut se produire des éboulements qui mettent la pompe hors de service et, dans Tun ou l'autre raent envoyée aux chaudières. Chaque fois que cela est possible, il est avantageux de chercher à pénétrer de quelques de ces cas , on est obligé d'abandonner le sondage et il est alors très difficultueux de pratiquer une extraction ultérieure par travaux souterrains.
A sa sortie du trou de sonde, l'eau salée tient en suspension une importante quantité de substances solides dont il la faut débarrasser, par repos et décantation dans des réservoirs spéciaux, avant de l'envoyer aux chaudières de concentration.
Dans les pays froids, on utilise à la concentration des solutions salines la propriété qu'elles ont de donner, quand on les soumet à une température de — 18°, de la glace qui ne renferme qu'une minime proportion de sels.
CONCENTRATION DES SOLUTIONS SALINES
Les solutions salines obtenues soit par forage, soit par graduation, soit par galeries, ne sont pas assez concentrées pour laisser déposer leur sel ; elles renferment de plus une notable proportion de substances étrangères qu'il faut éliminer en partie pour obtenir le sel marin du commerce (^). On doit les concentrer jusqu'à saturation, puis les évaporer pour faire cristalliser le sel.
(1) Parfois on commence à faire subir à la saumure une purification par^addition d'une quantité suffisante de chaux qui précipite du sulfate de chaux, de la magnésie hydratée, du fer, de l'alumine et des matières organiques; quand on opère ainsi, il faut avoir grand soin d'éviter l'emploi d'un excès de chaux qui gênerait beaucoup la concentration.
L'opération se fait dans de grandes chaudières en fonte ou en tôle. Les premières sont préférables. Gomme la tôle est rapidement attaquée par l'eau salée en présence de Pair, il faut, pour préserver les chaudières, soit enduire leurs parois d'une épaisse couche de goudron, soit isoler un des angles de la poêle (préalablement bien décapé) avec une paroi en bois et couler du zinc dans cette encoignure. Avec cette dernière façon de procéder, le zinc seul est attaqué et le chlorure de zinc formé ne change pas sensiblement les propriétés de la saumure. Dans le but d'avoir une bonne utilisation de la chaleur en même ten.ps qu'une évaporation active et une grande facilité de travail, on a adopté l'emploi de chaudières rectangulaires, peu profondes, dont la hauteur varie de 40 à 60 centimètres. La surface de la base oscille, suivant les usines, entre 50 et 200 mètres. Les foyers sont différents selon la nature du combustible auquel on s'adresse. Les grilles à étages sont réservées pour le chauffage à la houille ou au lignite. L'emploi du bois nécessite l'utilisation de foyers à flamme renversée. Le chauffage s'effectue de deux façons différentes : quand on se propose d'obtenir une grande production de sel pour une même chaudière, on laisse la flamme se répandre librement sous tout le fond de la cuve de concentration^ dans un large carneau, et l'on réduit le tirage. Au contraire, pour obtenir une utilisation plus complète de la chaleur, on fait circuler plusieurs fois la flamme sous la chaudière dans une série de carneaux disposés à cet effet. Le tirage doit alors être assez actif pour permettre aux gaz de se mouvoir rapidement et, comme ils sortent à une température assez élevée, on les emploie à la dessication du sel fabriqué.
Dans ce dernier cas, la flamme de chaque foyer passe dans un carneau unique qui se replie plusieurs fois parallèlement à lui-même. Les figures 2 et 3 montrent le dispositif adopté.
Les flammes et les gaz chauds provenant des foyers FF
" Fig. 2 et 3 — Chaudière d é^açoTation,
circulent dans les carneaux ccc, et parcourent ainsi trois fois la longueur de la chaudière C avant d'arriver dans les cheminées n. n et de là aux séchoirs S, S chiufTés par les carneaux tj t,
La lôle de la chaudière est protégée contre Taction directe du feu par une voûte établie sur une longueur de 4 mètres à la partie antérieure des foyers. L'air d'alimentation des foyers est préalablement échauffé par son passage à travers les conduits c\ c'. Quant aux vapeurs formées dans la chaudière C, elles se rassemblent sous la hotte H dont la partie supérieure porte une cheminée de dégagement D, tandis que la partie inférieure est munie de vantaux.
Les séchoirs S servent à la dessication du sel fabriqué.
Foyers.
Pour les chaudières ayant moins de 80 mètres carrés de développement, les dimensions du foyer par rapport à la grille sont de 1/28 pour chauffage au bois, de 1/24 à 1/26 pour chauffage à la houille et l/15avec les lignileset les tourbes. Plus le développement de la chaudière est grand et plus petit est ce rapport. Pour les grands modèles, il tombe à 1/40 avec le bois, 1/28 avec le charbon et 1/20 avec les ligaites.
Dans certaines usines les chaudières de concentration sont ouvertes à l'air libre. Comme les vapeurs produites se refroidissent rapidement, elles ne tardent pas à se condenser et retombent dans le récipient; il en résulte une dépense inutile de combustible. On obtient de meilleurs rendements en recouvrant la chaudière d'une hotte en planches surmontée d'une cheminée dans laquelle fonctionne un aspirateur. Cette hotte à parois inclinées est garnie de rigoles dans lesquelles sont recueillies les eaux qui proviennent de la con-
densation des vapeurs aspirées ; elle est munie de vantaux que Ton entr*ouvre quand on concentre par évaporation. On les maintient au contraire fermés, en ayant soin de ne les ouvrir que pour les besoins du travail quand on concentre par ébullition.
En efiet, quand on procède par évaporation, la tension de la vapeur dégagée est inférieure à la pression atmosphérique ; donc, levaporation ne se poursuit qu'autant que Tair saturé d'humidité se trouve remplacé par de l'air sec et il en résulte inévitablement qu'il y a entraînement d'une notable quantité de chaleur par l'air saturé.
Au contraire, la concentration par ébullition produisant des vapeurs dont la tension est au moins égale à celle de Tair, la vapeur flottant sur le liquide est constamment chassée par de nouvelle vapeur qui se dégage. On peut donc opérer en vase presque clos à la condition de permettre un dégagement facile aux produits de Tévaporation. Ce dernier procédé exige moins de combustible que le précédent.
Le meilleur mode de chauffage consisterait évidemment à faire circuler au-dessus du liquide un courant d'air chaud, mais on se heurte à des difficultés pratiques lorsqu'on veut l'appliquer. Il faut en efl'et, dans ce cas, substituer à la hotte en bois une voûte fermée jetée sur la chaudière, ce qui entrave les manipulations. Ce système, expérimentéparM. Born, n'est plus employé.
Crislallisalion.
La production des cristaux de sel se fait en observant des conditions particulières dues à ce fait que le chlorure de sodium n'étant que très peu plus soluble à froid qu'à chaud, il ne suffit pas, pour l'obtenir, de soumettre au refroidissement une solution saturée de ce sel à Tébullition.
ÎÎJ K^ZIÈXLS I1Œ3CÈÎJS XaTTIlELUS
Les '.L'Ur-it Li î* ^I lit iieupcnt étpe ci^lenus qoe par une ^vbiH'TtZi :*z. àiiLi-BLu-e e:: jeiire âin>«i5ic4i5 Taiient avec la
?ri:ii l: Its- ^re.n:è:«f beiires d'éi-uHiticm et de conceniit'y.n ût* î':l-i-;i:s fiée*, i] «^e r-roduit une mousse, DOiLiLrr- v *... r. (Mi^iKiî^ D.'limiDriït oe sulfate double de &ou::tt: ^r :LiUi, Ji-e uLs\.hres ri^ineufes et des substances f^eu s: .'Jii'.'r^. qùr- renf-nLiit primilireiiient la liqueur, ainâ que de -.t- es ■:j"'j: -m::! pu preii:;€ naissance psr suite del'élé- TdtJcn de '^Li.^Krra'JTe r: de l'âccr.iss^emeDt de la concenliv.ii-n. Oi; e^I-vr ic-^Lilic-rêTLeiit cette écume. Lorque dans cette Lhâu^irje o:: k oi-teLu une solution saturée de sel. on la transvase daiis !es cn^*i-i. iisjîrs ou cbaudières de cristailisation et on -a maintient à une température convenable * . Lo^^que la liq'ieur priniiîive ne renferme que peu de héls insolubles, on peut se dispenser de la concentration préalable dont nous venons de parler et n'employer qu*une seule chaudière dans hquelle on effectue l'évaporalion et la cristallisation, l'une à l'ébullition, l'autre à la température nécessaire pour obtenir les cristaux que Ton veut produire.
La cristallisation commence par la formation de petits grains de sel cubiques qui prennent naissance aux points où Tévaporation est très active et où la température est basse. Ils apparaissent donc à la surface. Si Tévaporation est trè8 active, les courants qui s'établissent dans la masse déterminent la chute des petits cubes formés qui tombent au fond. On obtient alors du sel fin. Si, au contraire, Févaporation est lente, les petits cubes restent à la partie supérieure et s'accroissent au dépens de la masse voisine. Il y a ttlorn production de gros cristaux ou trémies qui, en raison iUi hmv U)vmii creuse, peuvent flotter longtemps à la surface du liciuide et continuer à s'accroître.
(Ij <^ijiiih1 on veut obtenir des cristaux en trémies, il ne faut pas
cliiiullnr û pluK de 80 ft 9U0 et alors l'emploi de deux chaudières,
'A cuncuntratioUsCl i*autro à cristallisation, est très économique.
Le sel fin est péché àTébullition au moyen d'une drague. €'est le sel de douze heures. Le sel gros est obtenu par évaporation lente vers 80 ou 90".
On peut obtenir du sel en trémies larges ou légères {sel de Cambrai) par addition de 0,5 d'alun pour 1000 d'eau schottée et concentration entre 60 et 66o.
Au fur et à mesure que le sel se précipite, la liqueur mère change de couleur. Incolore au début, elle prend une coloration qui va en s'accentuant. En même temps, la pureté des sels péchés décroit et à un moment ils renferment une proportion si notable de matières étrangères qu'ils ne sont plus marchands. On peut augmenter un peu leur richesse en chlorure de sodium en les lavant avec une dissolution chaude et saturée de sel. A ce moment, il est nécessaire de verser dans la liqueur mère de nouvelles quantités de liqueur saturées de sel, et Ton continue l'opération de la même façon que précédemment.
Quand on a rechargé ainsi la chaudière un certain nombre de fois, la liqueur mère s'est tellement enrichie en sels déliquescents, elle est devenue si impure, qu'on ne peut plus l'employer à la production du sel. On la met alors de côté pour la soumettre à d'autres traitements destinés à en retirer des principes qui trouvent leur débouché dans le commerce ou dans l'industrie W.
Il se forme dans les diverses chaudières une série de dépôts ou incrustations.
Celles qui se produisent dans les chaudières d'évaporation sont riches en sulfates, notamment en sulfate de chaux; elles renferment aussi des matières organiques plus ou moins brûlées, mais elles tiennent peu de chlorure de sodium. Au contraire, les incrustations qui se forment dans les chaudières de cristallisation, renferment une proportion de sel marin assez considérable.
(1) On en extrait notamment les sulfates de soude et de magnésie, le chlorure de potassium et le brome.
On ne peut pas retirer des eaux salées la totalité du sd qu'elles contiennent : !<> parce qu'il se forme des incrustations qui en renferment ; 2® parce qu'il y a entraînement ie ce corps par la vapeur d'eau; 3o parce que les eaux-mère8. en retiennent toujours. Les pertes subies dans cette opération varient, suivant la pureté de la solution initiale ; elles oscillent généralement entre 6 et 14 0/0 du poids de sel primitif.
Les eaux salées riches en chlorure de magnésium sont parfois difficiles à traiter. Si elles renferment du sulfate de soude, il se forme du chlorure de sodium et du sulfate de magnésie qui se précipite dans les boues. Mais, si le sulfate de soude fait défaut, il est extrêmement difûcile d'obtenir du sel à gros grains. Dans ce dernier cas, M. Pfannkucb recommande de mélanger ces liquides avec d'autres renfermant un excès de sulfate de soude.
Pour remédier au même inconvénient, on a également proposé d'ajouter un lait de chaux qui précipite la magnésie, et de séparer l'excès de chaux par le sulfate de soude que Ton ajoute dans la liqueur tirée au clair.
Les schlots et les incrustations sont traités à part pour en retirer le sulfate de soude.
Quant au chlorure de sodium extrait de la chaudière, on le laisse égoutter pour en séparer l'eau-mère. On emploie à cet effet soit des paniers coniques, soit des tablettes disposées sur le bord des chaudières et sur lesquelles on place le sel en tas; de cette façon, les eaux-mères retombent dans la chaudière. On porte ensuite le sel sur d'autres tables. Le liquide qui en découle est ramené dans les chaudières au moyen de rigoles.
Dessication,
Lorsque les liquides mis en œuvre ne contiennent que peu de sels déliquescents, il suffit, après Tégouttage, de
Fig. 4. — Séchoir.
laisser le sel marin séjourner pendant quelque temps dans un lieu chaud pour l'obtenir à Tétat sec. Dans le cas contraire, on le dessèche dans des étuves que Ton peut chauffer par des gaz chauds, par des chaleurs perdues ou par des foyers spéciaux, suivant les besoins.
Ces étuves (fig. 4) ont la forme d'un pupitre et s'ouvrent par le haut. Elles portent une claie formée de liteaux en bois sur lesquels on place le sel suivant une épaisseur
de 12 à 15 centimètres. Une porte permet de retirer celui qui aurait pu traverser les liteaux. L'air chaud, qui arrive par un tuyau supérieur, est obligé de traverser la couche de sel avant de s'échapper par la cheminée d.
Le sel ainsi desséché renferme de 90 à 97 0/0 de chlorure de sodium et de petites quantités de chlorures de potassium, de magnésium, de calcium ainsi que des sulfates de potasse, de soude, de magnésie, des carbonates de chaux et de magnésie^ de la silice et de l'eau.
Perfectionnements.
Quelques usines ont tenté d'utiliser la chaleur acquise par les vapeurs provenant des chaudières de concentration, pour échauffer d'autres récipients.
Dans cet ordre d'idées, M. Ritlinger a proposé un procédé très original dont le but est de produire l'évaporation du liquide avec une quantité de chaleur produite une fois pour toutes au début du travail (abstraction faite des pertes). L'opération consiste à pomper les vapeurs produites par l'évaporation et à les comprimer dans une enveloppe entourant la chaudière d'évaporation. Cette compression détermine à la fois le passage de la vapeur à l'état liquide et la restitution des calories qu'avait absorbées la modification physique inverse. Par suite, le liquide de la cuve s'échauffe d'une égale quantité et émet des vapeurs que Ton traite de la même façon. Ce procédé exige l'emploi d'une force motrice. Dans l'usine de M. Picard à Bex (Suisse) où il est employé, la force motrice est empruntée à une chute d'eau. Il fonctionne aussi à Maixe (Meurthe-et-Moselle) et parait avoir réussi dans ces usines ; néanmoins il ne s'est pas développé.
L'appareil employé se compose (fig. 5, 6 et 7) d'un vase G à
HiiPMxn. — La Soade
surfaœs chauffées par la vapeur puis d'un second vase C dans lequel la pression est moins grande qu'en G'. La solution à évaporer circule, par Tinlermédiaire d'un organe spécial et va de la chaudière tubulaire G à la chaudière C, après quoi elle revient en G' et ainsi de suite. Le passage 8*eff*ectue par le tuyau T ; est un orifice resserré dont on peut modifier la section au moyen d'un cône ou d'une aiguille mobile. La vapeur renfermée entre les espaces qui existent autour des tubes de la chaudière G', s'y condense en abandonnant de la chaleur qu'elle transmet à travers les parois des tubes et qui se trouve ainsi utilisée pour échauffer la dissolution salme qui circule dans ce récipient.
Lorsque le liquide chauffé sous pression en G' traverse l'orifice pour arriver en G où la pression est rédui'e, une certaine quantité d'eau se vaporise et la solution saline prend la température correspondante à son point d'ébullition, sous la pression qui existe en G. Par suite, une certaine quantité de sel se précipite en proportion d'autant plus importante que la quantité d'eau vaporisée est plus considérable. Ge sel tombe dans l'eau salée concentrée et chaude et, après s'être développé au sein de la dissolution, il se réunit sur le fond de la chaudière où des pelles gauches h et une hélice A', animées d'un lent mouvement de rotation par l'arbre ^, le rassemblent et le jettent sur le tiroir t. Lorsque l'espace D est presque rempli de sel, on ferme le tiroir t, et on ouvre t' ce qui permet au sel de tomber à la partie inférieure de E dans des poches en tôle percées de trous. On replace ensuite t et V dans leur position initiale. Le sel rassemblé dans la poche en tôle s'y tasse pendant quelques instants, après quoi celle-ci est retirée à la partie supérieure de E où l'égouttage a lieu jusqu'à l'extraction suivante.
■*Afin d'éviter les rentrées d'air pendant les manœuvres de vannes, la branche montante du tube E est remplie d'eau saturée de sel.
Pour maintenir le liquide en circulation, on pourrait employer une pompe ; mais, vu les difficultés qu'on éprouve à faire circuler un liquide saturé porté à la température d'ébullition, on préfère utiliser un appareil spécial ainsi composé (fig. 6) : un récipient R communique avec G par la tuby^lure p et avec G' par m et le tuyau F.
p et m pénètrent à Tintérieur du vase R où ils présentent des prolongements cylindriques percés d'ouvertures p', m'.
La partie supérieure de R, plus haute que le niveau du liquide renfermé en G, porte un couvercle muni de deux ouvertures r' et r communiquant la première avec l'espace de vapeur de G, la seconde avec l'espace de vapeur de G'. Elles sont munies de tiroirs s et s disposés de telle façon que lorsque le piston n (qui est animé d'un mouvement alternatif) ouvre p', le tiroir s' ouvre r' tandis qu'au contraire s ferme l'ouverture r, Alors^ G communique avec R par-dessus et par-dessous le niveau de l'eau salée et le liquide prend le riiême niveau en R et en G. Dans la position inverse du piston les vases R et G', prennent, de la même façon, un égal niveau de sorte que si le niveau du liquide se trouve être plus élevé en G qu'en G' il passera une certaine quantité d'eau salée de G en R puis de R en G' sans qu'il y ait eu communication directe entre les deux récipients G et G'. Il résulte de ce dispositif que le liquide ne peut jamais avoir en G' un niveau aussi élevée qu'en G.
La dissolution qui a été portée de G en G' est chauffée par la vapeur qui emplit l'espace intertubulaire, et prend par suite un mouvement ascensionnel, tandis qu'au contraire, il se forme un courant descendant dans le tuyau F. Ge double mouvement détermine la circulation du liquide, circulation qui s'effectue ds celte façon jusqu'à ce qu'il ait acquis une température voisine de celle de la vapeur qui sert à l'échauffer; mais, à ce moment, il y a émission, par le liquide salé, d'une certaine c^uautité de va\jeur
et il en résulte le rejet d'une portion d'eau salée par Torifice dans la chaudière C. Là, ce jet liquide se vaporise, en partie. L'élimination de cette veine liquide de la chaudière C' a provoqué une dépression du niveau ; mais, grâce au fonctionnement de R, le niveau primordial se rétablit. Comme la solution contenue dans la chaudière C est soumise à une pression de 1 atmosphère, le liquide salé qu'elle renferme et qui est à Tébullition, possède une température de 408° et émet des vapeurs à 100'*. Ces vapeurs sont comprimées, au moyen d'une pompe P, à 2 atmosphères. Cette opération a pour résultat de porter de 100 à 420 la température de cette vapeur d'eau et de lui permettre d'être condensable à une température supérieure à 100°. Cette vapeur à 420° arrive dans l'espace intertubulaire de C' dont les parois ont une température moindre; elle se condense en abandonnant sa chaleur latente de vaporisation. L'eau de condensation s'échappe par un purgeur automatique K, et comme elle a la chaleur spécifique provenant de la vapeur engendrée en C, on l'utilise pour réchauffer en S' l'eau d'alimentation de l'appareil. Quant à l'eau salée, elle arrive régulièrement par un trou de sonde pratiqué dans la mine. Les figures 5, 6 et 7 rendent compte du dispositif adopté.
Une très notable proportion de sel consommé dans l'induslrie provient de l'eau de mer. Cette production peut être effectuée de trois façons différentes :
4® Par évaporation à l'air libre;
2® Par évaporation à l'aide de la chaleur ;
S'* Par congélation.
lo Par évaporation à l'air libre.
Ce genre de travail est extrêmement variable suivant les pays, parce qu'il dépend à la fois du climat, des conditions atmosphériques et de Télat des marées. Comme l'eau des mers ne renferme guère que 30 grammes de sel par litre, il faut évaporer d'énormes quantités d'eau, et par conséquent, l'on doit disposer d'une très grande surface.
La Méditerranée ayant des marées presque nulles, il convient d'établir les salines en contre-bas, à un niveau inférieur à celui de la mer. Comme celte condition est, la plupart du temps, difficile à réaliser, on y fait arriver Teau salée par l'emploi de pompes élévatoires.
Au contraire, sur l'Océan où les marées sont marquées, les marais salants peuvent être installés à un niveau supérieur à celui de la mer sans nécessiter pour cela l'emploi de pompes élévatoires; par contre, le climat est bien moins favorable à l'exploitation que celui du Midi.
SALINES DU MIDI DE LA FRANCE
Une saline se compose d'une série de bassins reliés entre eux par de nombreux canaux qui servent à la circulation de l'eau salée et à l'écoulement des eaux-mères. Ces bassins doivent être étanches ; c'est pourquoi on les recouvre d'une couche d'argile. Cette argile se revêt peu à peu d'une croûte de sel qu'il se faut bien garder d'enlever lorsque Ton fait la récolte du sel.
(1) Pour plus de détails, voir notamment rarticle de M. Luuge, Moniteur scienti/igue QuesneviUe^ 1883, p. Vl^i,
Fréquemment, on recouTre le sol des tables d'un revête- 1 ment végétal nommé f^uir^^ qu'on développe artificiellement \ sous rinfluence d*ejkux douces. Ce feutrage donne de Timperméabilité au sol et permet de recueillir le sel sans mélange avec la terre* mais son entretien parait demander beaucoup de soins.
Les bassins sont mis en communication avec Teau de la mer par l'intermédiaire d'un grand réservoir nommé vasièrCj où elle se claritie. Lorsqu'elle est privée des matières qu'elle tenait en suspension, on la fait couler dans une série de récipients de moindres dimensions où elle se concentre.
Quand sa concentration est telle qu'elle marque 2ô" à Taréomètre de Baume, on la fait arriver dans d'autres bassins peu profonds^ nommés tables salantes où elle dépose du sel.
La figure 8 représente Taspect théorique d^une saline du Midi (proportions non gardées). Les eaux de la mer sont amenées dans un étang où elles se clarifient. Les eaux claires passent lentement et successivement dans une série de bassins rectangulaires B peu profonds nommés partènements extérieurs. Cette circulation peut être produite par simple écoulement, ou par l'emploi de pompes M quand la saline est à un niveau trop élevé. Ces bassins communiquent entre eux. Les eaux, après les avoir parcourus, sont amenées par un canal dans de grands puits p dits « puits des eaux vertes ]». Ace moment^ leur densité qui, primitivement, correspondait à 3°, 5 Baume, doit être équivalente à 20° Baume.
Des machines élévatoires M' envoient ces eaux dans un nouveau canal latéral qui les amène dans une série de bassins d'évaporation de dimensions moindres que les précédents ; on les nomme partènements intérieurs ou chauffoirs intérieurs B'. L'écoulement doit être réglée de telle sorte qu'en arrivant dans le dernier compartiment, nommé pièce maîtresse, les eaux marquent 25** Baume. A ce moment, comme elles ont précisément une concentration
convenable pour déposer le sel qu'elles renferment, on dirige dans de nouveaux puits p'{puiU des eaux en sel) ( les pompes les font passer dans une série de bassins d'i pordtion T encore plus petits que les précédents. Ces 1: sins, qui doivent être soigneusement dressés, sont nomi tables salantes. Au fur et à mesure de l'évaporation, i dépose du sel. Celui qui se rassemble dans les premi( tables est plus pur que celui que l'on recueille dans dernières. Le niveau est maintenu constant grâce à Yiu duction régulière d'eau à 25* Baume.
Le tableau suivant montre la qualité des sels obtenus d une opération continue.
fr* qualité
Sulfate de chaux 1 à 1^
— magnésie 0,2 à 0,3
Chlorare de potassium .... —
— magnésium .... 0,i à 0,4
Matières insolubles traces
Humidité 2à4
Ctilorure de sodium 95 à 98
1'« qualité sel déposé par les eaux de 25 à 27<> » Baume 2« — — 27 à 29 » —
La première qualité est vendue pour la consomma! ior seconde est destinée aux fabriques de produits chimiq la troisième à la salaison de la pèche. Dans cette demi la présence des sels de magnésie facilite la pénétratior sel dans les chairs et contribue à assurer la conserva des produits de pèche.
Dans les dernières tables^ les eaux-mères marquent i 32<» Baume. On les recueille généralement à part dans espace spécial où elles sont exploitées pour l'extraction sels mixtes et des sels d'été.
De 32 à 35" Baume il se dépose le jour une petite propor
2* qualité
tra
EAU DE Lk MER 33
de magnésie à 6 équivalents d'eau, mêlé à du ie sodium. Pendant la nuit, surtout par un temps oncentration étant presque nulle, il se dépose peu ce de sodium et beaucoup de sulfate de magnésie alents d'eau.
laumé il se dépose pendant les nuits froides d u sulnagnésie presque pur et Teau-mère restante ne lus que 33 à 34®. Elle fournit pendant le jour un ie chlorures de sodium et de magnésium, ainsi que Lire et du sulfate de magnésie et aussi du chlorure ium et du sulfate double de potasse et de magnésie cul es d'eau,
quoi, il se produit pendant le jour et la nuit un double de potassium et de magnésium à 6 molécules iiand ce produit prend naissance par une nuit très
entraîne du sulfate de magnésie, î finalement une eau-mère pesant 38* Baume qui est tion de chlorure de magnésium renfermant de peportions de chlorure de sodium et de sulfate de î. On en sépare le chlorure de magnésium en refroia liqueur à 5 ou 6'.
ux-mères restantes sont rejetées à la mer.
mensions adoptées dans le Midi pour les divers bas- ^ en moyenne, les suivantes : '
Hectares Eaux de
sments extérieurs . . . 250 3»,5 à 8° Baume
— intérieura ... 40 8 à 18 —
pièces 8 18 à 25 —
salantes 32 25 à 32 —
léral, on donne aux tables salantes 1/6 de lasuper-
le quand elles sont établies dans un terrain argileux
uand le sol est sablonneux.
es salines du Midi, les vasières sont disposées au-
iu niveau de la mer; elles sont 4rès larges et peu
Afin d*avoir une installation économique, il faut s*attâcl à réaliser, aussi complètement que les circonstances le mettent, les conditions suivantes :
1° N'élever les eaux que quand elles sont aussi concei trées que possible pour économiser du travail mécanique;^
2^ Etablir les tables salantes à un niveau plus élevé que celui de la mer, afin de pouvoir les isoler des eaux de pluie et (les infiltrations des terrains voisins;
3" Placer les tables salantes aussi près que possible du lieu d'expédition.
Dans le but d'éviter le mélange avec les eaux douces, l'exploitation est très souvent entourée d'un fossé circulaire.
Les citernes peuvent nmplir un double but : en premier lieu, on les utilise comme récipients dans lesquels on emmagasine les eaux en cas de pluie persistante ; elles servent, en second lieu, à assurer la régularité du travail.
La distribution des eaux en sel dans les tables salantes se règle par de petites rigoUes transversales nommées ai^wito. Le même dispositif sert à Técoulement des eaux-mères.
Au mois de mai ou de juin, la campagne commence. On vide les tables et on les laisse sécher à l'air, après quoi. Ton y verse de l'eau à 18" Baume et on Ty laisse séjourner pendant quelques jours. On égoutte. on sèche et on passe au rouleau. L'emploi de l'eau à 18' a pour effet de rendre le sol hygrométrique, par suite du dépôt des sels de magnésie. Quant au rouleau, il affermit le sol, lui enlève ses aspérités et le rend de cette façon plus propre au travail que l'on va effectuer.
Les pluies d orage sont susceptibles de faire perdre la récolte. Les petites pluies présentent moins d'inconvénients parce que l'eau de mer étant très dense quand elle est à l'état d'eau en sel, l'eau douce surnage aisément et s'évapore rapidement. 11 est d'ailleurs aisé de la faire écouler par des déversoirs, sans qu'on ait à redouter des pertes notables de sel. Quelques salines travaillent toute Tannée. On ne peut
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Hfepérér dans ce cas obtenir en hiver des eaux en sel, on se «oûtente de faire arriver Teau de mer dans les partènements extérieurs de façon à préparer des eaux marquant de 8 à 12* Baume que Ton emmagasine soigneusement, pour les traiter pendant ia belle saison. On utilise à cet eiTet soit les partènemenis intérieurs, soit des récipients spéciaux. Quelle que soit la nature de ces récipients, qui doivent être étanches, on protège la saumure contre Faction diluante de Teau de pluie, en la recouvrant de roseaux liés entre eux qui flotlent à la surface et ont pour efl'et de briser et de diviser Teau de pluie; par suite, celle-ci surnage la liqueur salée. On l'en sépare au moyen de déversoirs.
L'opération du salinage peut être effectuée par intermittence ou d'une façon continue.
Lorsque l'on adopte la première façon de faire, on alimente chaque table séparément en remplaçant continuellement le liquide évaporé par une addition équivalente deau 9 en sel », c'est-à-dire en état de déposer le chlorure de sodium. Le liquide se concentre de plus en plus sur la table et les sels se déposent. On laisse les choses aller de la sorte jusqu'à ce que la table étant remplie, les eaux-mères aient atteint un degré tel qu'il n'y ait plus intérêt à les traiter. A ce moment, on les rejette directement dans la mer.
Dans la méthode continue, au contraire, un certain nombre de tables communiquent entre elle^ par des déversoirs reliés à la pièce maîtresse, qui représente par conséquent la première table du jeu. Les eaux qui sortent de la pièce maîtresse ont environ 25° Baume ; elles s'écoulent des tables alors que leur densité, variable d'ailleurs, atteint 30, 32 ou 3&> Baume.
L'évaporation étant presque nulle pendant la nuit, on arrête la circulation des eaux. Il se forme ainsi une véritable cristallisation fractionnée. Les salines ne retirent guère qu'environ les deux tiers du sel contenu dans Teau de mer ; 36 mètres cubes d'eau de mer renfermant 1 tonne de sel, il
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en résulle que, pour avoir 1 tonne de sel, il faut employerlr 54 mètres cubes d'eau qui se réduisent à 6,5 mètres cubes] quand ils sont au point d'être en sel.
Usiglio, à qui l'on doit l'étude de ces phénomènes d'évaporation, a montré que, pour une eau de la Méditerranée pesant 3\5 Baume, les dépôts ne commençaient à s'effectuer que lorsque la densité du liquide correspondait à 7® Baume; *1 Ces dépôts sont différents qualitativement et quantitativement; leur nature dépend du degré de concentration deaj eaux qui leur ont donné naissance.
Le tableau suivant indique le poids et la composition de divers dépôts qui se produisent pendant Tévaporation.
Degré Baume Poids et nature du dépôt par litre d'eau de mer.
( Carbouate de chaux .... 0,672
( Oxyde de fer
f Carbonate de chaux . .
160,75 ) — de magnésie .
( Sulfate de chaux cristallisé
2no,5 Sulfate de chaux cristallisé
0,530 traces 5,600
A 26%25, le volume de Teau de mer est devenu 95/1000 fois moins considérable qu'il ne Tétait primordialement. Le dépôt, composé notamment de sulfate de chaux, renferme aussi du sulfate de magnésie, du chlorure de sodium et du chlorure de magnésium. A !28°,5 il se dépose en même temps du bromure de sodium. Enfin, à 35<* Baume le volume de l'eau de mer n'est plus que les 16/1000 du volume initial.
En somme, lorsque les eaux ont atteint 26^,5 Baume, il s'est déposé par litre :
Sulfate de chaux hydraté 1,466 gr.
Carbonate de chaux 0,117
Oxyde de fer 0,003
ToTAî 1,586 1,586
De 26%5 à 35* Baume, il se dépose :
Chlorure de sodium 27,107 1,586
Sulfate de magnésium 0,624
Sulfate de chaux 0,283
Bromure de sodium 0,222
Chlorure de magnésium 0,153
Total .... 28,389 28,3S9
Total dea sels déposés jusqu'à 35» Baume . 29,975
Le tableau suivant montre la variation de composition due à la concentration :
Composition d'un mètre cube d'eau de mer [Camargue)
Chlorure de sodium
Sulfate de magnésie
Chlorure de magnésiuu..
Sulfate de chaux
Chlorure de potassium . .
Bromure de sodium
Les dépôts s'effectuent régulièrement et dans le même ordre jusqu'à la densité de 35' Baume. Lorsque les eaux ont acquis cette concentration, la température influe beaucoup sur la nature des corps séparés.
On ne procède au levage du sel qu'à la fin de la campagne qui se termine avec la belle saison. Pour cela, ou emploie des pelles plates disposées sur un manche incliné à 0'»>,45 et munies d'un filet de laiton sur les bords. Lespel-
IIxLiiiES — La Sonde. "^
letées sont disposées en tas autour des tables. Là, elles s'égouttent.
Après plusieurs jours d'exposition on ramasse le sel et on en forme des came lies, énormes tas en prismes triangulaires tronqués à leurs extrémités^ dont le volume atteint plusieurs milliers de mètres cubes. Ces camelles se font, soit en transportant le sel à bras d'hommes, dans des paniers, soit en employant des chemins de fer, soit en bateaux.
Le croquis théorique de la page 27, Ogure 8, laisse voir les caneaux c réeervés à cet effet. Le sel, recueilli dans des caisses en bois d'environ 2 mètres cubes, est placé dans le bateau que l'on conduit au pied des camelles ; là une grue à vapeur le déverse à la partie supérieure du tas.
Le tableau ci-contre résume la conduite des opérations d'une saline de la Méditerranée.
MARAIS SALANTS DE L'OUEST DE LA FRANCE
Les marais salants établis sur les côtes de l'Océan Atlantique tendent de plus en plus à disparaître, non seulement parce que le climat ne leur est pas propice, mais aussi parce que, étant exploités individuellement par une classe d'ouvriers {saulniers), elles ne peuvent plus lutter avec les salines du Midi, propriétés de riches compagnies qui ont su mettre à profit les conquêtes de la science capables d'améliorer leur industrie.
L'eau est captée dans de grands réservoirs nommés ja** ou vasières, d'une capacité suffisante pour pouvoir alimenter la saline pendant trente ou quarante jours.
De là elle arrive dans un bassin nommé cobier.
Elle commence à se concentrer dans des bassins rectangulaires nommés couches, passe successivement dans les
fares et adernes et séjourne dans les morls et vient cristalliser dans les œillets. Ces œillets sont les tables dans les- " quelles le sel se dépose.
Tous les jours le saulnier brise, avec son râteau, la couche de sel qui s'est formée à la surface du liquide et la ramène le long du bord en prenant des précautions pour ne pas remuer la terre. Il lave le sel en l'agitant dans son eau-mère, puis le dispose en petits tas sur les barres qui séparent les bassins.
Quand ces petits tas sont égouttés, il les rassemble pour en former de plus importants (mulots) qu'il protège par un revêtement formé de terre glaise et de roseaux.
Les eaux-mères n'étant jamais évacuées, il arrive un moment où la récolte du sel doit cesser par suite de la présence d'une proportion trop notable de cblorure de magnésium qui T diminue la solubilité du sel marin. Ce dernier prend alors naissance non plus par cristallisation, mais par précipitation, el comme il entraîne avec lui une grande quantité d'eaumère ricbe en sels déliquescents, il le devient lui-même. On dit alors que l'œillet s'est échauffé et ce phénomène met fin à l'opération du salinage.
Ce procédé, dispendieux à cause de la main-d'œuvre qu'il nécessite, ne fournit que des sels de qualité inférieure dont la composition moyenne est :
Sulfate 'de chaux 0,3 à 0,8
— magaésie • • 0,5 à 1,5
Chlorure de magnésium 0,8 à 1,5
— potassium traces
Humidité 8,0 à 12,0
Matières insolubles 0,2 à 1,0
Chlorure de sodium 85,0 à 92,0
Les dimensions adoptées pour les surfaces des divers compartiments sont généralement les suivantes :
Vasière 40 à 42 0/0
Cobier ou deuxième bassia (qui manque
souvent) 10 à 12
Saline < ?î^?^®* adernes . 38 à 40 0/0 ^ 45 à 46
œillets 7 à 6
Délivres et conduits intérieurs 1 à 5
2^ Par évaporation en chaudières.
Dans le nord de la France et sur les côtes de TAnglelerre, on extrait le sel qui s'est déposé sur les sables mouillés par Teau de la meîr.
On choisit à cet effet ceux qui, naturellement ou artificiellement, ont été baignés par l'eau . de mer lors des hautes marées, on les recueille par un temps sec et on les soumet à un lessivage effectué au moyen de Teau de mer.
L'opération s'exécute dans des caisses en bois dont le fond est recouvert de paille. Les eaux saturées sont évaporées dans des chaudières, par l'action du feu.
Pendant le travail, on écume soigneusement jusqu'à ce que le sel commence à se déposer.
On termine en évaporant à sec.
Le sel obtenu est impur; il renferme des sels déliquescents. On le purifie en le plaçant dans des paniers que Ton suspend au-dessus des chaudières d'évaporation. La vapeur d'eau produite élimine les sels déliquescents et laisse une substance qu'on met en magasins où eHe achève de se purifier en donnant un sel très pur.
Dans certains cas particuliers, Teau de mer est employée pour dissoudre le sel gemme (Allemagne et Hollande). La solution saturée est ensuite évaporée à Taide de la chaleur.
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30 Par congélation.
En soumettant l'eau de mer à des congélations partielles et successives, on détermine la formation de glace presque pure, que Ton sépare, tandis que la liqueur mère s'enrichit en principes salins.
Lorsqu'elle a atteint un degré de concentration convenable, on l'évaporé dans des chaudières où le sel se dépose. Ce sel n est pas pur. Il renferme en moyenne :
Chlorure de sodium 74,85
Sulfate de soude 15,20
Chlorure d'alumitiium 1,17
— calcium 5,21
— magnésium 5,57
Production, composition, pris de revient.
Les sels produits ont des densités différentes suivant la grosseur des cristaux.
Le sel gros pèse 72 kilogrammes à Thectolitre
— moyen 76 — —
— fin 84 — —
— surfin 96 — —
Production. — MM. Lunge et Naville admettent que, dans les salines de l'est de la France^ la production des poêles est 4a suivante :
Sel gros . 23 kilogrammes par mètre carré de poêle en 24 heures
— moyen 32 — —
— fin . . 55 -- —
— surfin .75 — —
avec une dépense moyenne de 400 à 600 kilogrammes de houille par tonne de sel.
II y a lieu de remarquer que la préparation du sel gro3 ^li^e une plus forte proportion de combustible que celle du
sel fin.
Prix de revient, — Suivant la commission d'enquête sur les sels de 1886, on pourrait représenter par les chiffres suivants la dépense nécessaire pour produire une tonne de sel provenant de saumures, à 24-25*^ Baume (usine de Camarade, Gironde).
240 kilogrammes de bois 3,20
Main-d'œuvre 1,32
Frais généraux et intérêt du capital engagé . 5,50
Prix sur place 10,02
Prix de revient à la saline de Gouhenans (Haute-Saône) :
Extraction des eaux salées 0,26
Combustible 6,45
Main-d'œuvre, fabrication, expédition. . . . 2,12
Entretien 1,73
Frais généraux et intérêts du capital .... 5,75
Prix de la tonne sur place 16,31
Composition, — La composition des sels produits est assez variable comme le montre le tableau suivant :
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Propriétés.
Le carbonate de soucie anhydre est une poudre blanche, fusible au rouge en perdant 1,34 à 4,38 0/0 d*acide carbonique. Si on le laisse revenir à la température du rouge sombre, il absorbe à nouveau une petite (juantité d'acide carbonique; la perte ne correspond plus alors qu'à 0,54 0/0, Le carbonate de soude anhydre se combine à Teau avec dégagement de chaleur. Il est susceptible d'en fixer des proportions variables en engendrant plusieurs hydrates. Indépendamment du carbonate neutre de soude, on connaît deux autres carbonates acides.
Le carbonate neutre de soude, tel qu'on le rencontre partiellement dans le commerce sous le nom de cristaux de soude est un hydrate à 10 molécules d'eau ; 100 parties de ce sel renferment 62.937 parties d'eau. Il se présente sous forme de prismes rhomboïdaux volumineux ou de pyramides tronquées réunies par la base. Ces cristaux s'éCfleurissent promptement à l'air, et fondent, à la température de 34<» dans leur eau de cristallisation. Le carbonate de soude est très solublé dans l'eau et présente aisément les phénomènes de sursaturation.
Les solutions saturées abandonnent à 25** des cristaux renfermant seulement 7 molécules d'eau.
Sesquicarbonate (*). — Ce sel qu'on rencontre dans la nature, forme en particulier les substances minérales connues sous les noms de ti^ona et wao. Il résulte de la combinaison du carbonate neutre de sodium avec le bicarbonate. Sa composition est représentée par la formule (CO^j^Na^H», soit C03Na2,2C03NaH. On Tobtient artificiellement avec les mêmes caractères physiques et chimiques que le ti^ona en faisant bouillir une solution de bicarbonate et abandonnant au refroidissement la solution concentrée ^2}^
La solution de sesquicarbonate de. soude se décompose par évaporation en fournissant un mélange de carbonate neutre et de bicarbonate; elle ne précipite pas les sels de magnésie.
Sa solubilité dans Teau est assez considérable :
100 parties d'eau à 0° dissolvent 12,63 de sesquicarbonate
Bicarbonate ou carbonate acide. — On le rencontre à Tétat naturel, en dissolution dans certaines eaux naturelles et en particulier dans l'eau de Vichy. Sa composition répond à la formule CO^NaH. Chauffé, il perd de Teau et de Tacide carbonique et se transforme en carbonate neutre :
2C03NaH 1= G03Na2 + H^O + CO2.
Exposé à Tair humide, il dégage peu à peu de l'acide carbonique et se transforme en sesquicarbonate. Suivant M. Buignet, sa densité est égale à 2.463. A l'état
(1) Lœwel, Ann. de Chimie et de Physique, 3, t. XXXllI, p. 337.
(2)SuivantM.Cliatard le sesquicarbonate sodique n'existe pas. Le produit décrit sous ce nom ne serait qu'un mélange de carbonate neutre et de bicarbonate.
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de pureté, il ne rougit pas le curcuma et ne précipite pas les sels de magnésie, mais il bleuit le papier de tournesol.
La solution aqueuse du bicarbonate perd peu à peu de Tacide carbonique. Ce dégagement, assez rapide quand on porte les solutions à 70®, devient tumultueux à Tébullition et ne laisse plus dans la liqueur que du carbonate neutre de soude.
La préparation du bicarbonate de soude est facilement réalisable, soiten soumettant à un courant d'acide carbonique le carbonate de soude ordinaire (cristaux de soude), soit par double décomposition entre le chlorure de sodium et le carbonate acide d'ammonium. Cette dernière réaction est celle qui sert de base à la fabrication de la soude par le procédé à Tammoniaque.
I^ carbonate monosodique est peu soluble dans Teau. La présence des sels étrangers tels que le chlorure de sodium, le sulfate de soude, le chlorhydrate d'ammoniaque, contribue à en diminuer la solubilité.
SOUDE NATURELLE
Les soudes naturelles sont des mélanges de divers sels de soude qui se rencontrent tout formés dans la nature et dont l'élément principal est le carbonate de soude. Leur formation peut être atribuée ou à la décomposition à Tais de certaines roches riches en soude, ou à l'action du chlorrure de sodium sur les roches et les terrains calcaires (Berthollet, Boussingault), ou encore, et plus vraisemblablement, à l'action des plantes qui absorbent le chlorure de sodium et Téliminent dans le sol sous forme de sels de soude à acides organiques qui se transforment en carbonate de soude.
ha spude nnturçlle se rencontre en dissolution dans l'eau
de certains lacs; par évaporalion ces eaux abandonnent des croûtes solides cristallines, renfermant notamment du carbonate de soude, des chlorures et du sulfate de sodium.
' Gisements, — La soude naturelle se rencontre :
!•* Dans la partie occidentale de la basse Egypte où Ton trouve des lacs alimentés par un grand nombre de petites sources d'eau saline marquant de 1 à 5' Baume. L'eau de ces lacs est rougeâtre, très concentrée (elle marque jusqu'à 28 et 30o Baume) ; elle fournit, pendant l'été, des dépôts composés d'un mélange de divers sels de soude.
2" Il existe également un grand nombre de lacs à soude en Asie, et notamment en Arménie, en Perse, en Hindoustan, au Thibet, en Mongolie, en Chine, etc.
S'* Au Mexique, en Arabie et en Hongrie on trouve des soudes qui sont fournies par les efflorescences du sol.
La croûte saline qu'abandonnent les lacs de soude, renferme la soude à l'état de carbonate de soude hydraté GO^Na^, lOH^O et constitue le natron. La soude fournie par les efflorescences du sol consiste surtout en sesquicarbonate et varie légèrement suivant la proportion d'eau de constitution qu'elle renferme. C'est ce qui distingue le trôna d'Egypte d'avec Vurao du Mexique, ce dernier renfermant une molécule d'eau de moins que le premier dont la composilion est représentée par la formule (C02)3(Na20)2H20 f 3H20.
Les tableaux suivants donnent la composition de quelques échantillons d'eaux à soude et de soudes naturelles.
SOUDE NATURELLE
LAC TASCH-BURNN
LAC A EAUX ROIÎGES
NATRON D'ADEN
SOUDE D'ARABIE (Haiine«i)
CarboDate de soude. . 51,05 Sesquicarbonate de soude . »
Sel maria 24,94
Sulfate de soude. . . »
Eau 19,66
Autres sels et sable. . 4,35
Carbonate de soude. . 51.05 Chlorure de calcium . 2i,94 Chlorure de ma^uésium traces Sulfate de soude . . traces Eau et matières organiques . 19,66 Sable : 4,35
.Ji»
•l^BONATE DE SOUDE
NAn.RE DE.-;
Aci'le carboQique..
Soude
Rio
^ïijl£»te de ioaie ., Cn loru r ft de ioi i n m Matières étranger eî^
If/TAflJ.
Tau!*.!
■t'E^pre I du FrîEzaa
r.au4e:*îr
Klaunith
Partie insoluble
Carbonate» de chaux et de
tiinf(néHie, oxyde de fer .
SiibHt«iice?i organiques . .
Kau de crintallisation . .
Total. . .
65,26 7,35 0,27 0,60 0,67 traces
86,66 traces traces
traces
traces
tra(
tra»
(a; corrcHponduntà :
C()»Na2 (;«()8 Na*
SOUDE NATURELLE
ade d'Egypte (trona) Remy
late de soude .
carbonate de soude 47,29
î de sou'le. . .
re de sodium .
late de cbaux. .
— maguesie
. traces
borique ....
es organiques . .
1 iDSoluble . . .
Total.
Soade de l'Inde, PreifTer
Acide carbonique . . 16,00
— sulfurique. . . 4,01
Chlore 0,79
Soude 22,59
Potasse 2,65
Cliaux 0,16
Magnésie 0,30
Oxyde de fer. . . 1,08
Alumine 0,26
Silici et sable. . . . 34,65
Eau 17,59
Total. . . 100,08
Soude de HoDgrie (Székso) (M. J. Moser).
Soude 8,03
Potasse 3,12
Chaux 2,72
Magnésie traces
Alumiue et oxyde de fer 2,33
Acide sulfurique 3,48
Silice 1,04
Eau 15,50
lusoluble dans Tacide nitrique 55,00
Acide carbonique et pertes 8,78
afin, on trouve dans le Nord-Amérique un certain nomde lacs renfermant des eaux sodiques ^^K
SOUDE EXTRAITE DES PLANTES
Généralités,
incinération des diverses plantes fournit des cendres
Chatard, Saturai Soda, ih occurence and utilisation, Bulletin U.S. géological Survey, 1887-1888.
fort différentes qualitativement et quantitativement surtout en ce qui concerne les alcalis proprement dits. Quoiqu^en général la potasse soit l'élément dominant dans les cendres des plantes terrestres et marines^ il existe un petit nombre de végétaux qui se développent particulièrement sur les bords de la mer ou dans les steppes salées, et dont la cendre est surtout riche en soude. £n Europe, les plantes ri • ches en soude appartiennent presque exclusivement à la famille des alriplex et leur teneur en alcali est très variable suivant la nature de l'espèce. M. Becker, à qui Ton doit Tanalyse de plusieurs de ces cendres, a reconnu que leurs teneurs en carbonate de soude et pour 100 étaient les suivantes :
Salsola clavifolia 46,00 0/0
— soda 40,95
— kali. . . ^ 34,0
— brachiata 26,23
Halimocnemum caspicum 36,80
Kochia sedoïdes 30,85
Fabrication.
Les plantes ayant été coupées en temps opportun, on les fait sécher au soleil et on les met en tas. Lorsque l'approvisionnement de la matière sèche est suffisant, on procède à l'incinération dans des fosses creusées à même dans le sol. Ces fosses sont ou circulaires ou cubiques ; on leur donne 1 mètre à 1™,50 de diamètre et 1 mètre de profondeur quand elles sont circulaires. Dans la seconde forme, chaque côté a 1 mètre à 1"»,50. On a soin d'en recouvrir le fond avec des pierres plates formant une aire solide sur laquelle on place les plantes les plus sèches que Ton enflamme. Lorsque la combustion est devenue bien franche, on alimente le feu en y ajoutant, par petites quantités à la fois, de nouvelles por-
SOUDE EXTRAITE DES PLANTES
ions de plantes desséchées, aûn que la combustion s'effecue toujours en présence d'un excès d'air. De plus^ il est »nvenable d'aérer la masse de temps à autre afin d'obtenir ine combustion aussi complète que possible. Les cendres qui prennent naissance s'agglomèrent par suite de la demi- Tusion que subit la masse sous l'influence de la grande élévation de température qui s'est développée. Il en résulte une masse agglomérée presque vitreuse qui remplit la fosse aux trois quarts. On laisse le feu s'éteindre, et, après refroidissementy on casse la masse à coups de merlin. Ces morceaux constituent la soude naturelle des plantes.
omposition.
La composi lion et l'aspect du produit sont très variables non seulement avec la nature de la plante mise en œuvre, mais aussi avec la marche de l'opération. Les soudes naturelles abandonnent toujours, quand on les traite par l'eau, un résidu insoluble composé de sels de fer, de chaux et de magnésie.
Les analyses suivantes, dues à M. Girardin^ donnent la composition de quelques soudes naturelles des plantes.
PROPOSÉS POUR LA FABRICATION
Historique.
Il n'y a guère qu'un siècle, les arls n'avaient à leur dispc silion que la soude naturelle provenant d efflorescences d sol, et le produit impur, relativement peu riche en carLi nate de soude, que Ton obtenait en calcinant les plant» marines par le procédé que nous venons de décrire.
Duhamel du Monceau ayant montré en 4736 que la ba du chlorure de sodium était identique à celle des soud naturelles, TAcadémie des sciences fonda, quarante a: plus tard, un prix de 2.400 livres destiné à récompens l'auteur du meilleur procédé de préparation de la soude î moyen du sel marin. Grâce à son abondance et à la fa< lité avec laquelle on l'extrait, le ch orure de sodium e la matière première toute indiquée.
Un certain nombre de procédés furent successiveme proposés par divers auteurs pour atteindre ce but.
Ce fut d'abord Scheele, qui traitait le sel marin par la I tharge en produisant du chlorure de plomb et de la soud
Puis le P. Malherbe, qui transformait le chlorure de s dium en sulfate de soude, lequel, calciné ensuite avec c charbon et du fer et abondonné à l'air, donnait naissan d'une part à du sulfure de fer et d'autre part à de soude.
Garny essaya de décomposer le chlorure de sodium en
nélangeant avec de la chaux et rabandonnant à Tair qui léterminail la formation d'efflorescences superficielles de carbonate de soucie.
En concevant de décomposer le sulfate de soude par une calcinalion convenable en présence du charbon, de la Métherie fit faire un pas immense à la question. Cette opéralion ne donna pas naissance, comme son auteur s'y attendait, à de l'acide sulfureux et à du carbonate de soude, mais à un mélange de ce dernier avec des proportions notables de sulfure de sodium.
Entre les mains de Nicolas Leblanc W, le procédé de la lifétherie (attribué par certains à Ribeaucourt) subit une nodification heureuse qui le rendit industriel. Leblanc eut Mdée d'opérer la calcinalion du sulfate de soude et du charbon en présence de carbonate de chaux. Les essais de la- K)ratoire montrèrent ce qu'avait d'important la présence le cet élément. Les procédés Leblanc furent rendus publics
(1) Nicolas Leblanc, né à Issoudun en 1753, fit ses études de pharlacie et s'adonna à la chimie tout eu remplissant ses fonctions 'officier de santé; il fut médecin du* duc d'Orléans (Philippe-Egaté). Sou beau travail sur la cristallisation des solutions renfermant ivers sels, lui créa un nom dans la science". Après avoir expérilenté au laboratoire son procédé de fabrication de la soude, il adressa au duc d'Orléans dans le but d'obtenir les capitaux néceslires à l'exploitation industrielle de cette découverte. Celui-ci ne *ut devoir se décider qu'après avoir reçu l'avis de d'Arcet. Cet avis rant été favorable, le duc d'Orléans apporta un capital de 10.000 francs à nue association dans laquelle se trouvaient Shée : le préparateur de Leblanc, Dizé. Enfin, le 23 septembre 1791, Lelanc obtenait, sur le rapport de d'Arcet, Desmaret et de Servières, Q brevet d'invention de quinze années.
A cette époque, les guerres que la France avait à soutenir, nécestaient une production de salpêtre très considérable qui se trouait menacée par suite du manque d'importation des soudes espa- Doles. Ce fut alors que le comité du Salut public rendit, en l'an lî e la République et sur la proposition de Carny, un décret par leuel tous les inventeurs de procédés susceptibles de transformer i sel en soude, étaient mis en demeure de sacrifier à la patrie îurs intérêts privés et de déposer dans un délai de 2 décades la
par la commission du comité du Salut public (0, qui les connut comme les plus avantageux.
Les détails opératoires avaient été si consciencieusenu établis par Tauteur, que son mode de fabrication s'est serve intact et qu'il est resté longtemps la base de tout les industries soudières.
I)ien que dans ces dernières années on ait utilisé denoi velles réactions et mis en œuvre de nouveaux procédés, k rabriijues de soude Leblanc continuent à fournir un apj imporlant dans la production totale de la soude.
I/importance exceptionnelle que présente Fa fabrication i^. carbonate de soude a déterminé un certain nombre
descriptiou de leurs procédés eDtre les mains d'une commission* |
Ces malbeureuses circoustances donnèrent au procédé Leblanc*-^ une importance exceptionnelle : l'inventeur fut des premiers à se ni(;ttre à la disposition de la commission, qui se composait de Lelièvre, Pelletier, Giraud et d'Arcet et, son procédé ayant été reconnu le plus avantageux, un rapport de la commission, le rendit public.
Leblanc n'eut pas le légitime plaisir de pratiquer lui-mAme son procédé, les biens du duc d'Orléans ayant été séquestrés, l'usine de Saint- Denis avait été arrêtée. Comme indemnité du préjudice ti lui causé par la publicité donnée à son procédé, une décision ministérielle lui accordait la possession de l'usine de Franciade que l'on considéra comme suffisamment importante, malji;réles rapports do Vauquelin et d^î Deyeux et contrairement à L'ordonnance ministérielle du 1«' août 1806.
Les charges que causa la mise en marche d'une usine qui n'avait pu fonctionner depuis plusieurs années, épuisèrent la totalité des ressources de Leblanc.
Malgré toutes ses démarches, bien que le comité du Salut public lui eût alloué une somme de 4.000 livres, et que la Société d'Encouragement eût mis à sa disposition une somme de 2.000 francs, Leblanc ne put se relever. Vaincu par la misère et par le chagrin, il se suicida.
L'honneur d'avoir découvert un tel procédé fut revendiqué d'une part par Dizé tandis que, d'autre part, Muspratt prétendait que Bryan Higgins eu était l'auteur. Les enquêtes faites à ce sujet ne laissent aucun doute : Leblanc en fut bien l'inventeur.
(1) Commission composée de Lelièvre, Pelletier, Giraud et d'Arcet.
cheurs à étudier de près les réactions utilisable» pour production industrielle ; parmi le grand nombre de propréconisés, quelques-uns ont reçu la sanction de la ique, tandis que d'autres n'ont pas franchi le seuil des ratoires.
Toutes ces méthodes peuvent être réunies et classées en Ukl groupes. Nous étudierons :
: 1* Les réactions qui produisent directement la soude par jlécomposition du sel marin au moyen de substances convetiablement choisies.
i* Les réactions qui mettent en œuvre le sulfate de soude, et nous distinguerons dans cette catégorie celles qui emploient le sulfate de soude sans transformation préalable «t celles qui ne l'utilisent qu après l'avoir réduit à Tétat de sulfure.
3» Les procédés basés sur l'emploi de la cryolithe. 4» Les procédés fondés sur la transformation des nitrates en carbonates.
5» La fabrication de la soude au moyen des feldspaths. 6° La fabrication de la soude au moyen des scories.
A. — Production directe de la soude au moyen du sel marin.
L — Emploi de r acide carbonique et des carbonates.
V" Par V acide carbonique. — La décomposition partielle de Teau salée par l'acide carbonique ayant été signalée par M. Hugo Mùller, M. G. Funk imagina de décomposer le sel marin en solution par l'acide carbonique liquéfié à 0" sous une pression de 36 atmosphères. Le bicarbonate de soude,
qui preaait ainsi naissance, était filtré sous pression calciné pour être transformé en carbonate de soude.
2° Par le carbonate de potasse. — En 1795, Dundom prit un brevet en vue d'exploiter, pour la fabrication de soude, une réaction exposée dix ans auparavant par M. Meyer] qui avait conslaléque Tévaporation d*une solution mixte dtij chlorure de sodium et de carbonate de potasse donnait, ea premier lieu, des cristaux de chlorure de potassium, puilti ensuite des cristaux de soude. Ce procédé a fonctionné] industriellement Voici de quelle façon on opérait : On séchait au four un mélange à parties égales de sel marin de potasse de Russie, on l'additionnait de chaux éteinte et de charbon en poudre et Ton fondait au four à flamme. Les lessives. ol)tenues par le traitement aqueux de cette masse | étaient évaporées de façon que le chlorure de potassium s*en a séparât par refroidissement. Après une double cristallisa- • tion, les eaux -mères étaient évaporées à siccité et le résidu • lessivé à l'eau fournissait le carbonate de soude. J
M. BischoiT avait proposé de soumettre à Faction d*un cou- \ rant d'acide carbonique une solution à parties égales de sel ■ marin et de carbonate de potasse, afin d'en séparer du bi- . carbonate de soude qui, par calcination, produisait le carbonate de soude.
En raison des valeurs respûctives qu'ont actuellement les carbonates de potasse et de soude, ces procédés basés sur l'emploi du carbonate de potasse n'ont plus aucune importance.
30 Par le bicarbonate d'ammoniaque, — On mélange des solutions aqueuses de bicarbonate d'ammoniaque et de chlorure de sodiuin. Par suite de la double décomposition qui se produit, il se précipite du bicarbonaté de soude, tandis que le sel ammoniac reste en solution. Après séparation du procipi'-é de bicarbonate de soude, on le dessèche et on le
icîne; on obtient ainsi la soude connue dans le commerce as le nom de soude Solvay. Ce procédé étant l'un des plus iportants que l'industrie utilise, nous en ferons un examen »profondi dans le chapitre suivant.
La Société de Croix, près Lille, a proposé de substituer ftns le procédé précédent la triméthylamine à l'ammoiaque en procédant aux mêmes transformations.
Dans un brevet en date du 30 avril 1888, MM. Glaus, iiilman et Berry indiquent la préparation du carbonate de oude par le chlorure de sodium et le bicarbonate d'ammoàiaque en faisant agir sur celui-là, pris à Tétat solide, une olution saturée de bicarbonate d'ammoniaque en présence L'acide carbonique sous pression.
4® Par la magnésie et V acide carbonique, — Lorsque, clans ime solution aqueuse de sel marin additionnée de magnésie ou de carbonate de magnésie, on fait passer un courant diacide carbonique, il se produit du bicarbonate de magnésie qui, réagissant sur le chlorure de sodium, forme du bicarbonate de soude peu soluble el du chlorure de magnésium qui reste en solution.
2NaCl -f MgO -}- 2G02 + H2O = 200^ NaH + MgGl2
La calcination du bicarbonate de soude, produit du carbonate neutre et de l'acide carbonique qui est employé à la formation du bicarbonate de magnésie. ^
2C03NaH = C03Na2 + CO2 + H2O
Enfin, l'évaporation des solutions aqueuses fournit du chlorure de magnésium. Ce seldoune, par la calcination, de Pacide chlorhydrique en même temps qu'il régénère la magnésie.
MgGl2 -j- H20 =: MgO + 2HCI
Ce procédé, remarquablement élégant, n*a pas donné I( résultais qu'on en attendait, parce que Ton n'a pu, jusqa*4 présent, produire complètement les réactions précédentec»
5' Pai' le bicarbonate de chaux. — On a essayé de tirer! parti de la réaction du bicarbonate de cbaux s>ir le sel marin. A cet effet, Carny mélangeait une solution de chlorure de sodium avec un lait de chaux éteinte. Par exposition à l'air, il se produisait une carbonatation qui se traduisait par J la formation d'efflorescences de carlionale de soude. Pour accélérer et rendre plus complèlecette réaction, on a préconisé ^ l'emploi du bicarbonate de chaux en lieu et place du lait de Y chaux, mais dans chacun de ces cas, les réactions sont si lentes et si peu complètes que l'industrie a renoncé à les utiliser.
II. — Emploi des oxydes métalliques
1°. Par l*oxi/de de chrome et la vapeur d*eau, — L'action de la vapeur d'eau et de l'oxyde de chrome sur le sel marin donne lieu à la formation de bichromate de soude et d'acide chlorhydrique suivant Téquation
2NaGl + Cr203 + H^O + 30 zz Na^CrSO^ + 2HC1
Le bichromate formé donne, par calcination avec du charbon, du carbonate de soude et de l'oxyde de chrome
Na2Gr207 -f 2G =z Na2G03 + Gr203 + GO
2Na2Gr207 + 3G = 2Na2C03 + 2GrW + CO2
Dans son brevet du 6 mars 1867, M. Kessler décrit de la façon suivante la façon d'opérer :
On mélange le sel marin avec de l'oxyde de chrome, du
fer chromé ou du chromate de plomb. Oq- ajoute ou non à ce mélange du bioxyde de manganèse et on le porte au rouge en même temps qu'on le soumet à Taction de la vapeur d'eau surchauffée.
Lorsque la réaclion est achevée, on laisse la masse revenir à la température extérieure, on la mélange avec du charbon et on chauffe au rouge sombre. On épuise la masse refroidie, par Teau; le carbonate de soude entre en dissolulion et il reste de l'oxyde de chrome qui rentre en fabrication.
Dans leur brevet du 17 février 1872, MM. Robinson et Hargreaves proposent d'employer, comme oxyde de chrome^ le produit qu'on obtient en réduisant par un courant d hydrogène les chromâtes alcalins, sous produits de la fabrication du chlore.
20 Par l'alumine. — On a cherché à utiliser la propriété que possède l'alumine de donner avec les bases puissantes des aluminates alcalins dont la solution aqueuse est décomposée par le passage d*un courant d'acide carbonique, avec fornialion de carbonate alcalin et d'alumine. A cet effet, M. Tiighmann a proposé l'emploi d'alumine obtenue par la calcination du sulfate d'alumine. On place cet oxyde dans des cylindres en terre réfractaire qu'on chauffe au blanc ; on y fait arriver en même temps : 1° un mélange de vapeur d'eau . et de chlorure de sodium produit par l'action de la vapeur d'eau surchauffée sur du sel en fusion ; 2** un autre jet de vapeur d'eau surchauffée. Dans ces conditions, une partie du chlorure de sodium est décomposée.
A1203 + 6NaCl +3H20 — Na6Al20« + 6HG1
Le liquide, résultant du lessivage de la masse, abandonne, sous l'influence d'un courant d'acide carbonique, l'alumine qu'il renferme, mais, comme la réaction est loin de s'accomplir intégralement, les cristaux sont très im-
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purs. L*alumine obtenue rentre dans le traitement. Au lieu d'opérer la décomposition par Tacide carbonique, on i:^^ peut employer la chaux :
Na^APOe + 3Ga (0H)2 =: Ga3A1206 + 6NaOH
3o Par V oxyde de plomb. — Scheele ayant indiqué que la filtration d'une solution de sel marin sur des couches de litharge donnait naissance à de la soude caustique et à de Toxychlorure de plomb,
2NaCl 4- 2PbO + H20 zz: 2NaOH 4- (PbCl)20
un certain nombre de savants et d'industriels firent des essais en vue d'utiliser cette réaction pour la production de la soude. Ghaptal qui fabriqua en France de la soude par ce procédé, décrit de la façon suivante son mode opératoire :
On prend 400 parties de litharge tamisée qu'on répartit par portions ép^ales dans des terrines en grès ; on dissout en même temps 100 parties de sel marin dans 400 parties d'eau. On verse le quart de cette solution dans les terrines, pour former une pâte avec la litharge.
Dès qu'on s'aperçoit que la litharge commence à blanchir, ce qui arrive quelques heures après que le mélange est fait, on remue la pâte avec une spatule et on y ajoute peu à peu le reste de la solution de sel. Sans cette précaution, la pâte durcit, s'épaissit et la décomposition est imparfaite. Lorsque la solution saline ne suffît pas, on emploie Teau pure vers la fin de l'opération. Si l'opération a été bien conduite, la décomposition se fait dans les vingt-quatre heures et le résultat est alors une pâte homogène, sans grumeaux, dont le volume est bien plus considérable que celui de Teau et de la litharge employées. Pour obtenir un résultat plus complet, on laisse la pâte vingt-quatre heures de plus dans les terrines. La soude, séparée de Tacide muriatigue gui s'est uni au plomb, est à l'état caustique. On la
^^pareen versant de Teau bouillante sur la pâte et en agitant ^uvenablement le mélange. Cette opération devient plus économique par le parti qu'on peut tirer du muriate de plomb. Chaptal dut lui-même renoncer à ce mode de fabrication qui fut heureusement modifié par M. Bachet par Tintroductiondansle mélange de chaux hydratée. Le liquide résultant de l'épuisement aqueux de la masse était, en outre, filtré sur un lit de chaux aQn de séparer le plomb qu'il tenait en solution.
Plus récemment, le même auteur dans son brevet français du 25 janvier 1872, donne les indications suivantes :
On fait bouillir Poxyde de plomb avec de l'eau et on y ajoute une dissolution aqueuse et bouillante de sel marin. On brasse bien la masse de façon à obtenir une réaction rapide. On arrête alors l'ébuUition et Ton sépare, par décantation, le liquide clair du précipité d'oxychlorure de plomb qui s'est rassemblé. On emploie ce liquide comme eau salée pour traiter de nouvelles quantités d'oxyde de plomb, jusqu'à ce que la liqueur se soit suffisamment enrichie en soude. On la soumet alors à l'action d'un courant d'acide carbonique qui en sépare tout le plomb. On décante, on sature la liqueur de chlorure de sodium et on continue Taffusion de gaz carbonique qui précipite la soude à l'état de bicarbonate qu'on lave et calcine pour le transformer en carbonate neutre.
Quant au précipité d'oxychlorure de plomb, on le brasse à plusieurs rejirises avec de Teau de chaux en en séparant chaque fois le liquide par décantation, et Ton termine en faisant tomber peu à peu le précipité dans une solution bouillante de chaux. Les liquides calciques décantés donnent, sous l'action du gaz carbonique, un précipité formé d'un mélange de carbonates de chaux et de plomb que l'on calcine pour le transformer en chaux et oxyde de plomb qui, par lessivage à l'eau bouillante, fournit de l'eau de chaux et de l'oxyde de plomb, toutes matières qui rentrent en traitement.
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Cîoq ans plus tard. M. Knab proposait de régénérer le plr^mb contenu d:àns roxychlorure en le traitant par du carbonate d'ammoniaque de façon à former du carbonale ] de plomb et du chlorhydrate d'ammoniaque. Le premier de ce> c<>rps reproduit, par calcination. de l'oxyde de plomb, tandis que le second, traité par Toxyde manganeux, dégage son ammoniaque qui. combinéeàracidecarbonique, reproduit le carlx^nate d'ammoniaque employé précédemment. Quant à la solution de chlomre de manganèse elle fournit, par évapor^tion et calcination, du chlore et de Toxyde manganique. Cet oxyde manganique chaulTé avec du soufre donne de l'acide sulfureux et r^énère le protoxyde de manganèse employé dans les opérations précédentes.
III. — Emploi des sulfates
Par le sulfate de chaux, — M. Otlo Siemens a proposé de fabriquer le carbonate de soude en soumettant un mélange de sulfate de chaux et de sel marin à la triple influence de lu chaleur rouge, de la vapeur d'eau surchauffée à 2 atmosphères et de Tacide carbonique. Suivant l'auteur, il se dégagerait dans ces conditions un mélange d'acide sulfureux et d'acide chlorbydrique tandis que le résidu, co'nposé de carbonriles de soude et de chaux, donnerait par livigation une solution de soude et un dépôt insoluble de carbonate de chaux.
IV. — Emploi des phosphates
Par In phosphate neutre de soude. — M. Arrot a proposé de produire du phosphate neutre de soude en fondant le biphosphate du même métal avec du chlorure de sodium. En poumeltant une solution de ce phosphate neutre de soude
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et de carbonate de soude à raction du gaz carbonique, le premier se transforme en biphosphate et il se produit du bicarbonate de soude qu'on sépare par cristallisation fractionnée.
V. — Emploi des acides minéraux
1* Par Vacide fluorhydrique. — M. Weldon a préconisé remploi de Tacide fluorhydrique pour décomposer le sel marin et former du fluorure de sodium qu'un traitement à la chaux ou au calcaire transforme, suivant le cas, en soude caustique ou carbonate de soude avec production de fluorure de calcium. Le prix élevé des substances nécessaires rend ce procédé peu pratique.
2* Par Vacide fluosilicique, — L'idée de mettre à profit l'insolubilité des fluosiîicates de soude est due à MM. Spilsbury et Maugham. Le procédé consiste à préparer une solution d'acide fluosilicique pesant de 5 à 8° Baume, par lacalcination de briquettes composées de fluorure de calcium, d'alumine, de silice et de charbon. On peut, comme l'ont proposé MM. Tessié du Motay et Karcher, employer pour 11 équivalents de silice 18 équivalents de fluorure de calcium, 30 équivalents de carbone et 4 à 5 parties de terre alumineuse.
La charge dégage par la chaleur d'abondantes vapeurs fie fluorure de silicium qui s'échappent par le gueulard et traversent des chambres de condensation où elles rencontrent de l'eau divisée circulant en sens inverse et au contact de laquelle elles se décomposent en silice gélatineuse et acide fluosilicique qui reste en dissolution.
A 100 litres f^e cette solution d'acide fluosilicique, on ajoute environ 5 kilogrammes de sel marin qui provoque la formation d'un précipité gélatineux de fluosilicate de soude, tandis que Je chlore du chlorure de soà\wit\, ^^^^\^ VK^NaN.
d'acide chlorhydrique, reste en solution. Le précipité est séparé et séché, après quoi on le calcine en vase clos. Il se décompose alors en fluorure de silicium volatil que Von condense à nouveau dans Teau et il reste du fluorure de sodium qui, par ébullition avec de la chaux hydratée, se transforme en fluorure de calcium et en soude caustique. La chaui peut d ailleurs être remplacée, dans cette réaction, par du calcaire.
Ce procédé n'a pu entrer dans la pratique à cause de la formation presque inévitable d'acide fluorhydrique qui corrode les appareils. Déplus, les réactions sont incomplètes et les condensations par l'eau présentent des difficultés. Les précipités gélatineux se lavent malaisément et Tacide chlorhydrique obtenu est si étendu qu'il n'est pas commercial.
3" Par Vacide borique, — En 1848, M. Bœhme fit connaître que l'acide borique hydraté décomposait le sel maria sous l'influence de la vapeur d'eau. Quelques années plus tard, M. Margueritte brevetait ce procédé, que le prix élevé de Tacide borique rend peu pratique.
4» Par la silice, — La production de la soude aux dépens du chlorure de sodium, de la silice et de la vapeur d'eau, fut préconisée, en 1809, par Guay-Lussac et Thénard qui proposaient soit de décomposer par la chaux le silicate produit, de façon à le transformer en soude caustique et silicate de chaux, soit à le soumettre à l'action de l'acide carbonique qui le décompose avec production de carbonate de soude et de silice gélatineuse.
Malgré les essais tentés en Angleterre par divers auteurs et notamment par M. Gossage pour utiliser cette réaction, le procédé n'a pu entrer dans la pratique à cause du prix de revient élevé des produits fabriqués.
VI. — PJmploi des acides ou des sels organiques
» 1° Par Voxalate de magnésie, — Cet ingénieux procédé l*ej)ose sur les réactions suivantes :
Une solution de chlorure de sodium est décomposée par l'oxalate de magnésie avec production de chlorure de magnésium soluhle et de hioxaîate de soude qui se précipite en partie.
Le bioxalate de soude chauffé sous une pression de 2 atmosphères avec du carbonate de magnésie et de Teau fournit un précipité de bioxalate de magnésie et une solution de bicarbonate de soude.
La solution de bicarbonate de sou de chaufTée à Tébullitionavecdela magnésie, transforme celle-ci en carbonate de magnésie insoluble. La solution ne retient plus que du carbonate neutre de soude mélangé d'une petite quantité d oxalate de soude qu'on peut extraire par cristallisation fractionnée (concentration à 40° B et refroidissement ultérieur).
La solution aqueuse de chlorure de magnésium, évaporée fournit un résidu qui, parcalcination, sedécomposeen acide chlorhydrique et magnésie que Ton transforme en carbonate par l'action des gaz du foyer.
Grâce à ces traitements, la magnésie, Tacide oxalique sont régénérés et Ton obtient d'une part du carbonate de soude et d'autre part de l'acide chlorhydrique.
Comme ces manipulations entraînent une perte inévitable en acide oxalique, on prépare celui-ci en traitant de la sciure de bois par une lessivede potasse caustique, évaporant à sec, et fondant la matière qui, par livigation fournit une solution d'oxalate de potasse qu'on fait cristalliser. On dissout ensuite cet oxalate de potasse et on le transforme en oxalate de magrnésiepar addition de chVovvxxft ow. à^ %viUà.VA
de magnésium. Il ne reste plus qu'à décomposer Toxalatede magnésie par l'acide chlorhydrique pour obtenir lacide oxalique pur.
Cet élégant procédé entraîne un trop grand nombre de manipulations et nécessite l'emploi d'un produit trop cou^ '\ teux , il n'a pu, de ce chef, rendre des services à l'industrie soudière. '
2'* Par V acide oxalique. — Si l'acide oxalique était un produit de peu de valeur, on pourrait produire le carbonate de soude par la réaction ignée de l'acide oxalique sur le chlorure de sodium, réaction qui produit en même temps de l'oxyde de carbone et de l'acide chlorhydrique, mais il est évident que, dans les conditions actuelles, on ne saurait tirer avantageusementparti de cette réaction.
VIT. — Emploi de VéleclHcité.
Un grand nombre de procédés ont été proposés pour préparer électrolytiquementla soude et le chlore. Toussont basés sur le môme principe et nediffèrent que par les qualités qu'ils posffèdent de surmonter plus ou moins complètement les deux difficultés suivantes qui sont les points délicats de ce genre de fabrication :
1 o Construction d'un diaphragme offrant assez peu de résistance pour permettre au courant d'agir efficacement avec une force éleclromotrice modérée, et capable, en même t<Mnps, d'empêcher la recombinaison des produits de l'électrolyse;
'i" Construction d'une anode inattaquable.
Parmi tous les brevets pris et les divers appareils imaginés nous n'en citerons que trois :
Procédé Greenwood (*). — L'électrolyseur est une cuve rectangulaire en ardoise, divisée en compartiments au nioyen de cloisons en verre ou en ardoises, ayant la forme d'un V, placées dans un cadre en acajou. Les intervalles, ' entre les cloisons, sont garnis d'amiante. De l'un des côtés du diaphragme se trouve la cathode qui est en fer, de l'autre se trouve l'anode; elle est formée par un certain nombre de morceaux de charbon de cornue dur, cimentés ensemble par immersion dans du goudron et action ultérieure d'une température élevée. Dans chaque électrolyseur les cathodes et les anodes sont reliées ensemble en arc parallèle, les électrolyseurs étant couplés en série. Un système de tuyauterie permet à la solution de sel de passer par tous les compartiments de Tanode et de la cathode respectivement. Un grand tuyau sert de dégagement au chlore produit.
Il sufQt, lorsque la solution a traversé le nombre voulu d'électrolyseurs, pour être suffisamment caustique, de l'évaporer et d'enlever l'excès de sel non décomposé ou de précipiter la soude sous forme de bicarbonate.
Procédé Lesueur. — Les électrolyseurs consistent en une cuve en fer ayant un fond incliné sur lequel repose la cathode. Celle-ci est formée d'un anneau de fer garni de plusieurs morceaux de toile de fil de fer. Un certain nombre de petits trous psrcés dans le haut de l'anneau permettent à Thydrogène de s'échapper. Le diaphragme, formé d'une feuille de papier parchemin ordinaire et d'une double feuille d'amiante collées ensemble par de l'albumine de sang coagulée, repose sur la cathode, on place dessus le vase de terre intérieur qui, par son poids forme joint étanche. L'anode a été préalablement placée à l'intérieur du vase. Elle est formée par des morceaux de charbon de cornue logés dans une masse de plomb qui permet d'avoir le contact
(I) Moniteur scienlifiquf Quesneville^ 1892, p. 400.
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électrique. Les luts sont en porcelaine; outre qu'ils empêchent les déperditions de chlore, ils servent à séparer électriquement chaque él ectrolyseur des autres qoi se trouvent dans la même cuve, celle-ci renfermant habituellement de six a douze électrolyseurs.
Dans le vase extérieur on place une solution saturée de sel qui doit arriver au bord supérieur et on verse dans le compartiment de l'anode le même liquide dont on maintient le niveau supérieur de 12 millimètres à celui du liquide ren- | fermé dans le compartiment delà cathode. Ce dispositif évite tout transport de solution du vase extérieur au vase intérieur, dont l'efTet serait plus désastreux que celui qui résulterait de l'action inverse. Toutes les quarante-huit heures, on renouvelle les diaphragmes en relevant simultanément la totalité des vases intérieurs dans chaque cuve.
Au fur et à mesure que le charbon s^use, on abaisse les anodes au moyen de vis, de manière à les rapprocher autant que possible des cathodes et on les renouvelle toutes les six ou huit semaines. Pour cela, on démonte les éléments, on fond le plomb et on le coule à nouveau.
Ce dispositif présente, surle précédent l'avantage, de permettre facilement le renouvellement des électrodes et des diaphragmes. Lorsque le liquide renferme 10 0/0 d'alcali, on le décante et on en précipite la soude sous forme de bicarbonate.
Procédé Karl Kellner (0. — Le point principal de ce brevet consiste en une circulation rapide, dans l'appareil d'électrolyse de deux veines liquides chauffées, complètement distinctes, mais composées du même électrolyte.
Dans les cellules anodes de l'appareil, circule une solution saturée de chlorure de sodium et additionnée d'une petite quantité d'acide ou de sulfate de la même base. Elle est
(1) Moniteur scientifique^ 1893, p. 215 des brevets.
aainfenue en saturation constante par passage, à la so rtie le Vappareil dans un récipient garni de chlorure alcalin so- Sdequi Tenrichit avant son retour aux anodes. La veine liquide qui traverse les cathodes est aussi une solution satulée de sel. A sa sortie de l'appareil, elle est simultanément soumise au refroidissement au contact de chlorure de sodium lolide qui la maintient saturée et à l'action d'un courant d'acide carbonique qui en sépare le bicarbonate de soude. La [ solution est ensuite ramenée aux cathodes de Tappareil électrolytique.
Un certain nombre d'auteurs ont considéré les procédés électroly tiques comme peu économiques. Telle n'est pas ropinion de MM. G.-F. Cross et E.-J. Bevan. Ces auteurs pensent qu'au contraire ce mode de fabrication est destiné à jouer un rôle important dans le développement de Tinduslrie soudière et ils appuient leur dire sur les considérations suivantes (^) :
En tenant compte de la perte de 17 0/0 qu'entraînent la transformation du travail mécanique en énergie électrique et les pertes par fuites, 2.400 chevaux-vapeur équivaudraient à 2.000 chevaux électriques. Or, avec de bonnes «dispositions comme celles de Lesueur ou de Greenwood, la décomposition du sel peut être obtenue avec un courant de 4 volts 1/2. Les 2.000 chevaux électriques sont équivalents à 2.000 X 746 := 1 .4^)2.000 watts. Le courant aura doncune intensité qui, exprimée en ampères, sera égale à ^ n:
fâl.555 ampères par heure ou 331.555X24 = 7.957.320 impères-heures capables de libérer théoriquement 7.957.320 ><î^^325 de chlore en vingt-quatre heures; mais, en admettant un rendement pratique de 80 0/0 ce même courant fournira 8.427 kilogrammes de chlore par vingt-quatre heures.
(1) D'après Moniteur scientifique Quesneville^ 1893, p. 401.
7'i CARBONATK DE SOUDE
Kri fn<^me temps, il aura été libéré eaviron 9 tonnes l/^ <J<; soude caustique et Tensenihle de ces deux produits (chl^"" run; d(î chaux et soude) représente actuellement une valeU*"
Or, eu admettant le chiffre de 5 centimes l'heure comm^ prix (!<' revicMit du cheval-vapeur, et en supposant, avecl^ h*" .loliu Hopkinson, que 100 watts peuvent-ètre produit ^ par (),(U;j chovalvapeur, en y ajoutant les prix du sel, d^ la chaux, du travail, des tonneaux et de l'emballage ainsi i\\\v dt» la dépréciation des électrolyseurs des dynamos, des i-uvcs, ilt's pDuipos, des bîUiments, les frais généraux etc., i»n arrive à évaluer la dépense à 3 8'25 francs.
Lt» proiédé Ï4esueur tonctionne actuellement à Rumfordl'alls ^^Ktats-Tnis^i; il y produit 3 tonnes de chlorure décolorant par jour.
B. — Production de la soude par la sulfate de soude.
L. — titnplol d^f^ o-vij'.ies
[^ Par l'i sltvnf.'an:. — Ku traitant à chaud vi^ le sel uiiriu par le suUale J ammouiaque, on produit du sulfate de sou le quo Ton poche à Télat au il y Ire. ;l reste alors une liqueur uiôre qui, par retVuidisi«eiuenL fournit une cristallisai ion Je chlurhyd rate d'amuiouiaque. L'eau mère évaporée, fouruil une nouvelle quantité de sulfite de soude. En traitant !e chlorhydrated'animoniaque p.ir le carbonate de chaux, ou le liausfornie en carbonate d'ammoniaque, l-^quel,
IJugcrcr, D'uujler's Jutirnaly CLXAWIJI, [». 1 il).
[4oime avec le sulfate de strontium du sulfate d'ammoniaque [fui rentre dans la fabrication et du carbonate de strontium qui, calciaé dans un four à réverbère avec intervention de vapeur d'eau surchauffée, fournit de la strontiane qui sert à eaustifier le sulfate de soude.
Ce procédé est dépourvu de valeur puisque l'emploi des sets ammoniacaux permet d'obtenir directement la soude sans passer par le sulfate.
2' Par les oxydes de fer et d'alumine, — En chauflant i haute tempéi-ature un mélange de sulfate de soude et d'alumine, on obtient une décomposition partielle, notamment en présence de vapeur d'eau surchauffée. L'oxyde do fer réagit plus facilement que l'alumine.
II. — Emploi des carbonates alcalins et alcalino- terreux
1® Par le carbonate de potasse. — Lorsque l'on mélange des solations de sulfate de soude et de carbonate de potasse, le sulfate de potasse cristallise le premier et se sépare ainsi du carbonate de soude restant dans les eaux-mères. Vu le prix de la potasse, ce procédé ne présente actuellement aucun intérêt.
^ Par U carboiMii de ckauz. — Suivant M- Pongowski, lepasa;»^ d'an eiHirant d'adde carbonique dan-; une m;IutioQ de snlfiile de soude, tenant du calcaire en im^,[Mfi%^A<m, détenB Îti ' a it, en haït beares^ la transformation UM e ^n QrtoBaie de icote la soade du salîaAe.
S* Par li 'jSF^K^t-e d^t i^iryl^. — Le» travaux d*; MM . itlîïWt^
Kr']r-ei2ter. Tayior, Kefefckf ^t ii^/^*À>^
éiall p'jîâdLtitî de pr-Au'jrf: U ^w,!hyji'tiA'Ax
da flàifaBe db Battis; par ie caiirj&atfï d« ïAti*^^ ^. ^jue
la réaction était favorisée par le passage d'un courant d'acide carbonique. C'est alore que M. Wagner fit breveter un procédé qui consiste à produire du bicarbonate de baryte par action de Tacide carbonique sur du carbonate de baryte maintenu en suspension dans Teau et à faire réagir ce bicarbonate sur le sulfate de soude. La réaction s'effectue en effet d'une façon très satisfaisante, mais la faible solubilité du bicarbonate de baryte dans l'eau rend les opérations onéreuses. Pour parer à cet inconvénient, M. Kuhlmann fait intervenir une pression de 3 à 4 atmosphères qui augmente la solubilité du bicarbonate de baryte. Le même écueil est évité plus simplement par M. Brunner qui propose de faire passer un courant de gaz acide carbonique dans une solution de sulfate de soude tenant du carbonate de baryte en suspension. Il emploie à cet effet 1 partie de sulfate de soude, 2 parties de carbonate et 30 à 40 parties d'eau. Comme le bicarbonate de baryte réagit au fureta mesure de sa formation sur le sulfate de soude pour le décomposer, le liquide, quoique constamment saturé de bicarbonate de baryte, est toujours apte à en dissoudre uae nouvelle proportion.
Les essais effectués par M. le professeur Lunge pour utiliser pratiquement ce procédé ont montré que, bien que les réactions fussent, complètes, le prix de revient était supérieur à ceux qui résultaient de l'application des procédés Leblanc ou Solvay.
Quant au procédé de M. Schott qui consiste à fondre un mélange de carbonate de baryte et de sulfate de soude et à lessiver le produit final, son exécation nécessite l'emploi d'un excès de sulfate de soude nuisible.
IlL — - Emploi des sulfures métalliques.
On transforme la galène en plombate de soude en la faisant
fondre avec de la silice et du sulfate de soude. La même opération peut être effectuée en substituant la blende à la galène (M. Wagner).
IV. — Emploi des sulfates
Par le sulfate d'ammoniaque. — MM. Garey et Hurter proposent de chauffer le sulfate d'ammoniaque avec le sulfate de soude de façon à former de l'ammoniaque et du bisulfate de soude qui, calciné, donne de l'acide sulfurique et du sulfate de soude :
S0*(AzH*)2 + S0*Na2 - 2S0*NaH f 2 AzH^
2S04NaH = S0*H2 -[- SO*Ni 2
Gomme le sulfate de soude peut servir à la préparation de la soude à l'ammoniaque par le procédé ordinaire, on aurait là un élégant procédé pour obtenir de l'acide chlorhydrique (par action de l'acide sulfurique sur le sel marin (qu'il transforme en sulfate) et de l'ammoniaque libre qui rentre en fabrication.
Mais il semble résulter des essais de M. Blattner que la décomposition du sulfate d'ammoniaque par le sulfate de soude ne produit que 65 à 70 0/0 d'ammoniaque, le reste étant à l'état de bisulfate d'ammoniaque qui se sublime et se détruit en partie.
V. — Emploi des phosphates
Par le phosphate d'alumine. — M. Davis à cherché à produire simultanément les superphosphates de chaux et la soude caustique en partant du phosphate d'alumine. A cet effet, il l'ajoutait à un mélange de sable, de charbon et de sulfate de aouàe, en utilisant de préîèreiicft \^ ^^V^V^ dv\\sÀ
qui a servi au doucissage du verre et que les glaceries rejettent en grande quantité.
La calcination engendre la formation simultanée de siiicoalu'iiinate de soude, de phosphate sodique, diacide sulfureui et d'oxyde de carbone comme le montre la réaction :
PO^Al + 230*Na2 + 2G -}- Si02 = P0*Na3 + SiO*AlNa
La masse renferme :
Silice 30,92
Sulfure de fer 11,16
Sesquioxyde d'alumiae 27,46
Soude caustique 28,03
Acide phosphorique (P0^H3) 2,40
Par lessivage, le phosphate Irisodique entre en solution et donne des liquides verts à cause de la présence du sulfure de fer (qui se trouve probablement à Tétat de sulfure double). La solution aqueuse de phosphate de soude peut élre décomposée soit par la chaux, soit par le carbonate de chaux. On obtient dans le premier cas de la soude caustique et dans le second du carbonate de soude.
2PO*Na3 + 3GaO + SH^O = (PO*)2Ga3 + 6NaOH
2PO*Na3 4- 3GaG03 z= (PO^j^Gaa + SGO^NaS
Quant au résidu du lessivage, il est riche en sulfure de fer. On l'abandonne à Tair pour favoriser son oxydation et la transformation du sulfure en sulfate de fer, qu'on extrait par lessivage et qu'on emploie ultérieurement soit pour épurer les eaux, soit pour produire des aluns.
Ge procédé présente quelques inconvénients qui, n'ayant pu être surmontés jusqu'à présent, ont empêché son développement. En premier lieu, le mélange d'acide sulfureux d'azote, d'air, d'acide carbonique et d'oxyde de carbone
qui se dégage pendant la calcination, n'a pu être utilisé et ne peut, sans inconvénients graves, être directement déversé dans Tatmosphère. En second lieu, le résidu provenant du lessivage, re^irésente un produit de valeur très minime; il équivaut à une perte égale au quart de la soude totale que contenait le sulfate mis en œuvre.
VI. — Emploi des acides minéraux
Par l'acide silicique. — On a proposé de fabriquer le soude au moyen du verre soluble (silicate de soude) obtenu par calcination de la silice avec le sulfate de soude et la charbon. Le silicate produit peut être décomposé par Tacide carbonique avec mise en liberté de silice et production de carbonate de soude.
VII. — Emploi des sels organiques
l' Par les acétates de chaux j de baryte ou de plomb, — Vu les valeurs actuelles des acides acétique et pyroligneux et delà soude, ces procédés sont absolument dépourvus d'intérêt. On fait réagir la solution de sulfate de soude sur le pyrolignite, ou Tacétate de cbaux, de baryte ou de plomb. II se forme^ en même temps que de l'acétate de soude, du sulfate correspondant insoluble ou très peu soluble. La solution de l'acétate ou du pyroliguite, évaporée à sec, donne par calcination du carbonate de soude.
2° Par les phénolates et crésylates de soudeÀ^), — La caustification du sulfate de soude par la chaux ne peut être complète à cause de la réaction inverse qui tend à se produire
(1) Moniteur scientifique^ 4889, p. 337 et 450.
et qui consiste en la formation de sulfate de soude avec mise en liberté de chaux. M. Staveley est arrivé à éviter cette action inverse en mettant en présence un corps capable à h fois de saturer la soude mise en liberté et d'être décomposé par Tacide carbonique avec production de carbonate de soude et mise en liberté du corps primitivement employé. Les composés, auxquels il s*est adressé à cet effet, sont les divers phénols que Ton trouve dans les produits de la distillation de la houille (phénol, crésol, othocrésol, paracrésol, métacrésol et homologues supérieurs).
Pour fabriquer la soude par ce procédé, on commence par préparer les sels calciques de ces phénols. A cet effet, on délaye ôSS'^JîjS de chaux fraîchement calcinée de façon à former un lait d'un volume de 1.800 à 2.000 litres. Après refroidissement, on y ajoute graduellement 1.953 litres ou 2.032 kilogrammes de phénols distillés ou une équivalente quantité de phénols bruts et on choisit de préférence ceux dont le point d'ébullition est compris entre 190 et 250". On obtient de cette façon une solution d'un volume de 3.770 à 3.925 litres, de phénolates de calcium dans laquelle il reste des quantités variables de chaux et de phénols non combinés, ce dont il n'y a pas à tenir compte, cette particularité n'entravant en rien les réactions subséquentes. Cette solution de phénolates de chaux est envoyée en minces filets dans une solution tiède de sulfate de soude à 95® renfermant 1.511 kilogrammes de sulfate dans 3.860 à 4.090 litres d'eau. On agite continuellement pendant l'afïusion qui dure une heure et demie à deux heures et l'on continue à remuer encore pendant une heure en maintenant la température entre 30 et 40° centigrades. On abandonne au repos. Les phénolates de soude restent en solution tandis que le sulfate de chaux se dépose. En opérant soigneusement, il est possible de décanter 70 à 75 0/0 de la solution des phénolates. Les liquides, provenant de la filtration et du lavage du dépôt de sulfate de chaux (on emploie pour le lavage 3.000 litres
d'eau), sont employés à dissoudre le sulfate de soude devant servir pour une autre opération. Quant à la solution des phénolales de soude, on la soumet^ dans des récipients cylindriques, à l'action de l'acide carbonique provenant des fours à chaux. Là, il se forme du carbonate de soude en même temps que les phénols, mis en liberté, viennent surnager. On les décante pour les utiliser tels quels dans une nouvelle opération. La solution de carbonate de soude renferme environ 1 0/0 de phénols qui restent en suspension. On Tévapore à sec et, par calcination, on obtient de beau carbonate de soude. On peut éviter en partie cette perte de phénols en ajoutant à la dissolutioçi de la soude caustique qui se combine à eux en donnant des phénolates de soude qui restent dans la liqueur mère, après séparation du carbonate de soude. Ces liqueurs mères, qui renferment des carbonates sulfates, chlorures et phénolates de soude, peuvent être ou réunies à une opération suivante ou traitées à part.
La présence d'un excès de chaux libre à la fin de la réaction rend longue la clarification du liquide et difficile sa filtration.
Au lieu de concentrer le? liqueurs pour en séparer le carbonate de soude, on peut chercher à produire le bicarbonate qui se sépare aisément sous forme de poudre cristalline si Ton a eu soin dé saturer à 34o, et avec du sulfate de soude, les liqueurs dans lesquelles on cherche à le produire. La calcination de ce bicarbonate fournit de l'acide carbonique et du carbonate neutre. On pourrait produire le bicarbonate sans saturer les liqueurs de sulfate de soude; mais, dans ce cas, le bicarbonate se trouve mélangé de sesquicarbonale et son travail est beaucoup )noins facile.
Il résulte des essais entrepris chez MM. Gaskell, Deacon et C'« qu'on a pu transformer par ce procédé 96 0/0 du sulfate employé. A la fin de la réaction, le bac contient :
Carbonate de soude pur 1.016 kilogrammes
Sulfate de soude indécomposé ... 70 —
Sulfate de chaux 1.270 —
I .i t>orU> <Hi phénol» e&l d'eaviron 90à 91 litres par toni kU^ K\\v\\Hï^i^ pi\Kluit* mais Tauteur pense pouvoir la dirai iu*oi. UttUv^ leUt actuel cet intéressant procédé ne luU* i 4\vv lo pi\>cêdé Leblanc, le prix de revient étant .^ A 10 0/0 pluïi^ olevê.
1 ^^uloiir îu> piv^H>se d'employer de la dolomie à h plac J^^ V hxàu\ Il Oï4>^i>> de cette façoQ pouvoir traiter par Tacic vsul>N'uu^uo \\> pivcipitê de magnésie et de sulfate de chai |MvM)uhli>ik)out mis ea suspension dans Teau de façon (Mv^Uuiv U>A )<)actioiis suivantes :
>iv»'i H t MiivOH^* + 00a = + SCHMg+ CO^Ca + ffO
î<V.>\Vlg h 2NaOl 1= MgQî + SO^Na^
\ o 4uU'Hlv>do 84>ude rentrerait en fabrication tandis quel^ ohlouuv vli> iua^iiÔ5Ùu m, traité par le procédé Weldon-Pc^ vhuàtvs, loucuiiitit lechloiv. La magnésie^ résultant de cetl^ \loiuuMo \.>|vriitiou, mélangée au sulfate de chaux produit^ ^»i.Muu^i(iiiii vie c^.>utiuuer i^ulièremeut les opérations pré-' vOvlouUv*.
U. k\VH lHAN:il?\>HMAïlON PRÉALABLE DU SULFATE DE
SOl'l^K KN SULFURE
i'o ohapiti'e se divi^ie en deux parties. Dans la première uouHiuvuH iKvupeivns des procédés dont le but est de proiluuv, pur une o^>ératiou distincte, du sulfure de sodium qui sera ultêrieui^euient décomposé par des agents convenablement choisis, taudis que la seconde partie comprendra les procédés qui, tout en utilisant le sulfure de sodium, ne nécessitent pas une préparation spéciale de ce produit.
Procédés [fondés sur la préparation préalable du sulfurn
de sodium.
Préparation du sulfure de sodium par les sulfures alcalino' terreux. — V par le suif hydrate de calcium. — Il y a quelques années, MM. Haddock et Leith (*) ont breveté un procédé de fabrication de la soude aux dépens du sulfure de sodium produit par double décomposition entre le sulfate de soude et le sulfure de calcium ou de baryum. Le but que se proposaient surtout les auteurs était l'utilisation des charrées qui constituent les résidus de fabrication du procédé Leblanc. Cette méthode consiste en la préparation de sulfhydrale de calcium que Ton fait réagir sur une solution de sulfate de soude. Il se forme du sulfate de chaux et du sulfhydrate de sodium.
Na^SO* + CaSH2S + SH^O = 2NaHS + GaSO*2H20
On sépare par filtration le sulfate de chaux formé, et la liqueur claire est traitée dans des carbonateurs par un courant d'acide, carbonique provenant d'un four à chaux, ce qui détermine la production de bicarbonate de soude et le dégagement d'une quantité équivalente d'hydrogène sulfuré
2NaHS + 2C02 + xAz + 2H20 = 2NaC03H
+ 2H2S + xAz
Le bicarbonate de soude fournit par calcination du carbonate neutre de sodium et de l'acide carbonique. Nous reviendrons sur ce procédé' au sujet de la régénération du soufre dans les charrées du procédé Leblanc.
M. Faucheux avait également préconisé l'emploi des sulfures de calcium, mais il formait ces produits au sein même de la solution de sulfate de soude à décomposer. A cet effet,
(1) Brevet français, Monitevr scienii^qve Quesnevi/kj 1891, p. 891-
il ajoutait un lait de chaux à une solution concentrée de sulfate de soude à 33* C. et il y faisait passer un counnt d'hydrogène sulfuré qui déterminait un précipité de sulfate de chaux. La solution renfermait le sulfure de sodium formé. Un procédé identique avait été breveté en 4877 par M. C. Vincent, mais celui-ci n'employait que du sulfure de baryum et n*avait pas spécifié l'application spéciale de cette réaction aux charrées de soude.
2° Emploi du gaz d'eau, — M. G.-E. Davis utilise le gaz d*eau pour réduire le sulfate de soude. La réaction a lieu à chaud ; loxyde de carbone passe inaltéré tandis que l'hydrogène réduit le sulfate.
SO^Na* + 8H = Na^S + ffl^O
En 1872, MM. Muller et Fichet avaient proposé de réduire le sulfate de soude dans des cornues semblables aux convertisseurs Bessemer et garnies de briques en magnésie. Ils employaient à cet effet du gaz oxyde de carbone. En cela, ils n'avaient fait qu'appliquer la réaction brevetée en 1860 par Williams.
3o Par le charbon. — La réduction du sulfate de soude par le charbon avait déjà été indiquée par du Hamel en 4736 et Malherbe en avait fait l'application industrielle en vue de la production du sulfure double de fer et de soude. La réaction, simple par elle-même devient assez compliquée à réaliser à cause de la grande rapidité avec laquelle le sulfure en fusion attaque presque tous les matériaux employés dans la construction des fours : il donne avec la silice des silicates, avec l'alumine des aluminates, avec le fer ou la fonte des sulfures doubles de fer et de soude, de plus, pendant son refroidissement, il a une grande tendance à s'oxyder. De nombreux efforts ont été tentés pour vaincre ces difficultés et un grand nombre de modifications, plus ou moins
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heureuses, ont été apportées par les divers chercheurs. Nous ïie signalerons qiie les principales :
Dès 1859, M. Wilson propose^ pour diminuer l'attaque, d'ajouter à la charge de sulfate de soude et de charbon, du sulfate de baryte et d'opérer dans un four à flamme ordinaire ou dans un four tournant. Il se produit vraisemblablement du sulfure de baryum infusible qui, se répartissant dans la masse, diminue et sa fluidité et ses facilités de corrosion. Le même auteur avait imaginé un four vertical cylindrique terminé par une voûte percée de trous. L'intérieur du four était rempli de coke ; on chargeait la voûte de sulfate de soude dont on déterminait la fusion par un générateur placé latéralement. En s'écoulant, le sulfate se trouvait au contact du charbon de telle sorte qu'arrivé à la base, il était transformé en sulfure. M. Weldon effectue l'opération en deux phases : il produit d'abord la fusion du sulfate de soude dans un four à réverbère ordinaire et le fait tomber, alors qu'il est en fusion, dans un four tournant garni intérieurement d'agglomérés préparés avec du charbon ou des poussières de coke et du brai de goudron. Cette garniture résiste bien si l'on a soin de tenir l'atmosphère intérieure du four toujours réductrice. On le chauffe soit avec la chaleur perdue du réverbère, soit par un foyer spécial. La charge consiste en coke ou même en charbon. On en emploie juste la quantité nécessaire pour transformer l'oxygène du sul fate en acide carbonique, par la réaction du carbone ; le^ four est porté à Tincandescence en même temps qu'on le fait traverser par des gaz brûlants et complètement brûlés produits par une source quelconque. Dès que l'intérieur est porté au rouge vif, on arrête l'arrivée des gaz en fermant l'ouverture qui leur donne accès et l'on coule le sulfate fondu dans le four que l'on fait tourner pour rendre la masse homogène. Ce sulfure de sodium doit être recueilli dans des étouffoirs à garniture intérieure de charbon pour éviter son oxydation.
8«i CARBOir/iTE DE SOUDE
M. ("fossai^ avait proposé^ ea i859, d'opérw la réduction dans un libar ù moufle à l'abri de Tair. Plus récemmeot ^*^, le oiéiue auteur, en collaJMratioQ aTec M. Th. Mathiesen, a breveté Tuddilion de chlorure de sodium au mélange de sulfate de soude et de charbon. Cette matière a pour but d'enrober et de diluer le sulfure produit de façon à diminuer son action corrosive sur les parois du four à fusion.
On emploie à cet effet ^^ :
Siilfute de soude 500 parties
tlhiirboQ. 50 —
:^t»l uiariu 31 —
\jà réilu^'tion s*opère en conduisant Topération comme dans le pnK>?dé Leblanc; elle est complète en deux ou trois beure.^. On la refroidit comme d'ordinaire dans des wagonnets ouverts.
La «composition moyenne du produit obtenu est :
Mouo^ulfure de sodium 35.1
Cu-tv^nate de sovUuui 9,8
Siiirit^ — 2,1
H>pt^^ulfile — 1,4
Stl nutriu 19,2
lu'sitlii insoluble v^'harbon) 32,2
Préparation des solutions de sulfure de sodium. — Gnlce à sa grande solubilité dans 1 eau, l'on peut aisément préparer à froid, par l'emploi de lessiveurs méthodiques, des solutions aqueuses de ce produit. Il est très important d'opérer à froid, car l'application de la chaleur amènerait une oxydalion partielle du sulfure, ce qui correspondrait à une perte.
(1) Brevet du 20 novembre 1888 exposé le 28 janvier 1889.
(2) Moniteur scientifique Quesneville, 1880, p. 596.
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Décomposition du sulfure.
i" Par l'acide carbonique. — Cette opération, qu'on iéâgaa souvent sous le nom de carbo natation, consiste à Soumettre à l'action de l'acide carbonique le sulfure en solution aqueuse renfermant de il à 50 0/0 de ce corps, I<a transformation a lieu dans des appareils spéciaux dont la ligure 9 représente un spécimen dii à M. Weldon. La solution de sulfure de sodium circule dans les réservoirs de droite à
F'ig. 0. — Appareil pour la dé com position du sulfure de sodium par l'acide carbonique.
gauche, tandis que l'acide carbonique arrivant en C se dirige vers C. Un contact intime est établi entre le liquide aqueux et le gaz acide par l'emploi d'un agitateur mécanique à palettes Â qui divise le liquide dans l'atmosphère supérieure. Les appareils sont généralement en fer recouverts d'un épais enduit de goudron ; on les fait aussi en bois doublé de plomb. Avec de semblables moyens, le sulfure se transforme aisément et rapidement en carbonate de soude avec d^agement de gaz hydrogène sulfuré. Suivant que l'action de l'acide carbonique est plus ou moins prolongée, on obtient soit le monocarbonate, soit le bicarbonate; mais, dans ce dernier cas, l'emploi de l'appareil ci-dessus n'est
pas très pratique, car il s*obstrue par le précipité de sel de Jr soude.
La précipitation de la soude à l'état de bicarbonate nécessite remploi d'un grand excès d'acide carbonique. Pou^l parer à cet inconvénient, M. Weldon a proposé un système mixte qui consiste à ne précipiter que 80 0/0 de la soude i Tétat de bicarbonate et à employer reau-mère pour la pré* paralion des solutions de sulfure de sodium. Au bout d'un certain nombre d'opérations, ces eaux-mères sont devenues si riches en impuretés qu'elles doivent être rejetées.
Lorsque le sulfure de sodium renferme des polysulfures alcalins, il se sépare du soufre pendant la carbonatation. Dans ce cas, il est bon de n'agir que sur des solutions éten- . , dues de façon à obtenir le dépôt complet du soufre avant la 1 fin de l'opération. *!
Si Ton voulait effectuer la carbonatation à chaud, on devrait nécessairement employer de l'acide carbonique . exempt d'oxygène ; sans cette précaution l'on déterminerait la formation d'hyposulfite de soude qui, n'étant pas décomposé par l'acide carbonique, correspond à une perte.
Quelques modifications ont été apportées à ce procédé. . MM. Hunt d'une part et Gondy d'autre part ont proposé de faire agir l'acide carbonique sur le sulfure de sodium solide en présence d'une petite quantité d'eau. Ces procédés, moins rapides que le précédent, ne présentent sur lui aucun avantage.
2^ Par les bicarbonates alcalins ou alcalino-terreux . — Comme les bicarbonates se transforment aisément par la chaleur en acide carbonique et en carbonate neutre, cet acide carbonique réagit sur le sulfure alcalin en mettant en liberté de l'hydrogène sulfuré qui n'est souillé par aucun gaz, ce qui est un avantage étant donné qu'on peut, pour la production du bicarbonate, employer de l'acide carbonique impur.
Le procédé de M. Gemm consiste à fondre un mélange de ilfate de soude et de charbon avec de la magnésie ou du ulfate de magnésie. Le sulfure qui en résulte est coulé en claques; après refroidissement, on Thumecte d*eau et on 'introduit dans une atmosphère d'acide carbonique pur qui ransforme la magnésie en bicarbonate de magnésie.
On porte alors dans des cylindres et on chauffe à 260"^. A :ette température le bicarbonate de magnésie se décompose st l'acide carbonique réagit sur le sulfure humide. Il en résulte un dégagement d'hydrogène sulfuré et un mélange de carbonate de soude et de magnésie.
Dans ce procédé, l'acide carbonique pur est obtenu en soumettant de la magnésie (de préférence celle qui a été calcinée avec la soude, car elle est plus active) à l'action des gaz du foyer humectés et refroidis. La magnésie se transforme en bicarbonate. Quand la réaction est presque complète, on arrête le courant de gaz et on chauffe à 260'. L'acide carbonique pur se dégage et est employé dans le traitement ainsi que nous l'avons dit.
3" Par la magnésie. — Suivant M. Glemm, en évaporant à sec une solution de sulfure de sodium à laquelle on a ajouté de la magnésie, on obtient, par calcination à 300% du carbonate de soude.
4<» Par la chaux, — M. Tessié du Motay a breveté l'action du sulfure de sodium sur la chaux caustique. L'addition ménagée du sulfure de sodium donne bien, dans ces conditions, de la soude caustique, mais la réaction est loin d'être complète.
5® Par Valumine. — En faisant bouillir du sulfure de soclium avec de l'alumine, de la bauxite ou de la cryolithe, M. Wagner a pu obtenir de l'aluminate de soude décomposable par l'acide carbonique en alumine insoluble et acide
oarlnmique. Il se dégage pendant cette opération de ITiydisi ^i^no sulfuré à peu près pur.
Au lieu d*opérer par voie humide, M. Siermann effe la Ultime iHkiction en chaufTant dans des cornues ou moi on fer. bi oaloination doit se faire au contact de Tair et que la masse s^nl fréquemment remuée. Il se dégage r^oivle sulfureux qu'on dirige dans les chambres de ploi et il reste de Taluminate de soude qu'on met en solution qu\Mi lUvoïupose par l action de l'acide carbonique; celuie^t envoyé dans la solution au moyen d'un injecteur à va-|
l.auùug avait pi\)^K)sé d'employer les eaux ammoniacaleal d'usines, lesquelles renferment du su If hydrate et du carbonate d'amauMiiaque pour humecter le sulfure de sodium, puisj de ohautler à UW on vase fermé. Le suif hydrate d'ammoniaque se volatilise; on le décompose en le faisant passera' travers une matière poreuse renfermant de l'oxyde de fet qui relient le soufre et dégage l'ammoniaque que l'on traite par Taoïde carbonique. Le résidu est du carbonate de soude.
Proo«»dés fondés sur l'emploi du sulfure sans séparation ni
purification préalable.
U /•*(»*• /r' cfnirfion et /e carbonate de chaux {procédé Le- />/:fM('\ — t> privêilê est le plus ancien ; il consiste à calciner ensemble sur la sole d'un four à réverbère un mélange ei\ proportions convenables de sulfate de soude, de charbon et de calcaire ^^carbonate de chaux). Le sulfure de sodium, qui prend d'abord naissance, se décompose et abandonne son soufre qui se tixe au calcium. Par lessivage, la masse donne une lessive lie soude brute.
)!'' Par le charbon et le fer. — Ce procédé, breveté en 1778 par le P. Malherbe, fut repris en 1855 par Kopp. il consiste
fondre ensemble un mélange de sulfate de soude, de char-
>net d'oxyde de fer et de soumettre la masse obtenue à
'action simultanée de Teau et de l'acide carbonique. Sous
itte double influence, le sulfure double de fer et de sodium
i a pris naissance se dédouble en carbonate de soude et
ialfure de fer. On sépare ces deux corps par lessivage, le
(dernier restant à Tétat insoluble tandis que le premier passe
*' en solution.
G. — Production de la sonde an moyen de la cryolithe.
Procédé à V acide sulfurique. — En faisant agir l'acide sulfurique sur la cryolithe il se dégage de Tacide fluorhydrique en même temps qu'il se forme un mélange de sulfates de soude et d'alumine qu'on sépare par cristallisation fractionnée
A12F1« + 6NaFl + GSO^H^ =: SSO^Na^ + AF (SO^j^
-f FIH
mais on préfère généralement employer le procédé d la chaux qui fournit directement le carbonate de soude. Ce procédé est dû à M. Thomsen; il peut être appliqué par voie sèche ou par voie humide. L'industrie a recours à la méthode par voie sèche.
A cet efîet, l'on calcine un mélange de cryolithe et de carbonate de chaux. Il se produit de Taluminate de soude et du fluorure de calcium en même temps que l'acide carbonique se dégage :
Al2Flô,6NaFl + eCO^Ca meCaFl* + Al2033Na20 -}- 6GO2
On traite cette masse par l'eau qui dissout Taluminate de soude et laisse le fluorure de calcium. Les liquides aqueux
traités par un courant d'acide carbonique, fournissent prôoipilé d'alumine el une solution de carbonate de soude ('.e procédé i)erinet de préparer du carbonate de soude Ira pur dépourvu de composés sulfurés.
D. — Production de la soude au moyen du nitrate de soude.
1^ Par /f» charffon, — La calcina tion du nitrate de soudé' on présencedu cbarbon fournit, comme Ta montré du Hamel,'-] de la soude; le prix élevé de la matière première ne permet pas d'utiliser industriellement cette réaction.
2'^ Par 1rs alcalis ou les carbonates alcalins, — Les mûmes considérations s'appliquent aux procédés dans les- ([uols les solutions chaudes d'azotate de soude sont décomposées par le carbonate de potasse ou par la potasse caustique. Les liquides évaporés fournissent, par cristallisatioa I fractionnée, d'abord du nitrate dépotasse, puis du carbonate " de soude.
li** Par le carbonate de chaux. — Ce procédé, dû à M. Walz, est basé sur l'action réciproque du carbonate de chaux et de l'azotate de soude en présence de la vapeur d'eau surchauffée. L'opération s'effectue dans de grandes cornues et fournit des rendements presque quantitatifs en acide nitri(iue. Le résidu est composé de soude caustique et de carbonate de chaux insoluble. Ce procédé a été exploité en Prusse par M. Lieber, qui a dû l'abandonner après huit mois d'expérience, à cause, dit-on, de l'usure rapide des appareils.
4° Par le mctapliosphate de soude. — En fondant enseml)le un mélange de ce sel et de nitrate de soude, il se dégage de l'acide azotique et il reste un phosphate basique
soude qu'on dissout dans Teau et qu'on soumet à Taction Pon courant d'acide carbonique. Après évaporation, jusl'au titre de 40® Baume, on ajoute à la liqueur une solution mde et concentrée de carbonate d'ammoniaque. Par re- )idi8sement, il se sépare du sel de phosphore, tandis que les deux tiers de la soude se retrouvent dans Teau-mère. r^On l'en précipite sous forme de bicarbonate par l'action du gaz acide carbonique. Les cristaux de sel de phosphore !^-«ont décomposés par la chaleur en ammoniaque et métapihosphate de soude, qui rentrent tous deux dans le traitement. Selon M. Siebel, l'inventeur, la difficulté consisterait en remploi de vases non attaquables et ilpropose, àcet eilét, d'employer le graphite.
5° Par les sulfates alcalino-terreux. — La calcination du nitrate de soude avec les sulfates alcalino-terreux fournit du sulfate de soude et un dégagement d'oxydes d'azote, qui, par un traitement convenable à l'eau et à 1 air, se transforment en acide azotique. Le point faible est que, dans ce procédé, la régénération des vapeurs nitreuses est loin d'être complète. On en évalue la perte à environ 10 0/0.
6° Par Valumine. — La calcination du nitre avec l'alumine (argile ou sable) fournit un dégagement de vapeurs d'oxydes d'azote qu'on régénère, comme dans le cas précédent, en même temps qu'il se produit un silicate ou un aluminate de soude qu'on décompose par l'acide carbonique pour avoir un précipité de silice ou d'alumine et une solution de carbonate de soude.
l^Par le bioxyde de manganèse, — L'azotate de soude calciné, à l'abri de l'air, avec du peroxyde de manganèse dégage la totalité de son acide azotique. Le résidu est constitué par un mélange de soude caustique et d'oxyde inférieur de manganèse.
î^2 CARBONATE DE SOUDE
E. — Production ddla soude au moyen du fsldspath.
MNÏ. Ward el Wynant (*) ont proposé de calciner niôlmjre de feldspath finement pulvérisé et de fluorure calcium ou de oryolithe dans un four à ciment de façon piwluire une fritte qui« par lessivage, abandonne à Tét caustique tout lalcali du feldspath, tandis que le résic constituerait, sui\*ant certains auteurs, un bon ciment.
On peut douter de la valeur de ce procédé qui, pour moment, n'est pas entré dans la voie de la pratique.
F. -~ Production de la soude par les scories.
\a plupart des scories métallurgiques peuvent, le plul; souvent, subir un traitement destiné à en extraire la sou( qu'elles i^nlVrment. C'est ainsi que, pendant un certail temps, la société Fertilas a procédé au traitement des scori( Thomas, traitement qui a dû être abandonné dans la suil4! à cause de Taccixiissemenl de valeur de l'acide chlorhydriqoe. que nécessitait ce traitement. i
Dans un récent brevet (-\ r« Alcaline réduction Syndi-. cate liniited », à Hebburn ouTyne (Angleterre) revendique,, pour la régénération de la soude des scories, un mode de traitement qui consiste à faire écouler les scories liquides, au moment où elles sortent des fourneaux métallurgiques, dans l'eau où elles se dissolvent et se délitent. Ce traitement peut, on particulier, être réservé aux scories qui résultent du traitement de la galène par la soude. Dans ce cas spécial, on obtient une solution aqueuse de sulfure de sodium de laquelle on extrait la soude par Tun des procédés que nous avons précédemment exposés.
(1) Rrevets anglais, 30 décembre 1857 et 2 juin !86i.
(2) Brevets anglais, no 2.237 du 20 janvier 1890.
GENERALITES
)n a beaucoup discuté pour savoir à qui revenait le méi d'avoir trouvé le principe de la fabrication de la soude ' cet élégant procédé ^^^ et ce n'est guère que dans ces nières années que la question a été définitivement trante. Le professeur Césaro (de TUniversité de Lùttich) a, en Bt, prouvé clairement que Fresnel avait essayé, en 1811 , les lotions du procédé à l'ammoniaque, réactions qui ne furent iployées en j(rand et coordonnées que quarante-quatre Dées plus tard ^^\ pour ne recevoir une application vraimi industrielle qu'en 1861, grâce à l'intelligence et à la rsévérance de M. E. Solvay et de ses collaborateurs. listoire de ce procédé est celle de toutes les grandes déavertes : elles demandent en général pour leur réalisation ►is inventeurs, celui qui découvre le principe, celui qui lique la série de transformations à effectuer et celui qui, rmontant toutes les difficultés pratiques, fonde véritablemi l'industrie.
1) Voyez notamment Tarticle de M. L. Mond, Moniteur scientifique esneville, 1885, p. 1155 et E. Lequin, Rapport sur l'Exposition de 19 (Rapports du jury international).
2) Par MM. Schlœsing et Rolland.
Les transformaUtions chimiques mises en œuvre sont extrêmement simples. Leur élude a été faite d'une façon complète par MM. Schlœsing et Rolland, dans le travail qu'ils ont publié, en 1868, dans les Annales de Chimie et de i Physique '^^\ ^
1° On fait réagir le bicarbonate d'ammoniaque sur le chlorure de sodium en solution aqueuse : il se produit une double décomposition qui engendre la formation de bicarbonate de soude et de chlorhydrate d'ammoniaque.
NaCl + AzH*C03H = C03NaH + AzH^Cl
2^ Le bicarbonate de soude formé étant très peu soluble, se précipite en majeure partie. On le sépare, on le lave puis, après dessication, on le calcine pour lui faire perdre la moitié de son acide carbonique et le transformer en carbonate neutre :
2C03NaH = C03Na2 -f CO2 + H^O
3o La liqueur filtrée contient du chlorhydrate d'ammoniaque. On en extrait l'ammoniaque (pour la faire servir à la fabrication du bicarbonate d'ammoniaque) par l'action simultanée de la chaleur et de la chaux caustique qui décompose le chlorhydrate d'ammoniaque en chlorure de calcium et ammoniaque libre.
2 AzH*Gl + CaO = CaCl2 + 2AzH3 + H^O
4o La chaux est produite par la calcination du calcaire, opération qui a l'avantage de produire de l'acide carbonique qui entre en fabrication :
GO^Ca = CaO + CO^ 5"* L'ammoniaque et l'acide carbonique préparés, l'un en 3*,
(1) Annales de Physique et de Chimie^ 1868, t. XIV, p. 5.
l'autre pour partie en 2^ et pour partie en 4<^, se combinent Vun à Tautre pour fournir du bicarbonate d'ammoniaque, qui réagira sur les solutions de sel suivant l'équation donnée en 1^ et ainsi de suite.
On effectue donc un cycle de réactions simples en même temps que Ton obtient de fort beau sel de soude, très pur, et qu'on évite l'emploi du sulfate de soude exigeant l'utilisation d'acide sulfurique. Malheureusement^ la simplicité de ce procédé, très grande en théorie, présente en application de si réelles difûcultés qu'il n'y a, encore aujourd'hui, qu'un petit nombre de fabricants qui aient pu l'utiliser. Les procédés employés sont, pour la plupart, gardés secrètement.
Un des grands écueils de ce procédé est la facilité avec laquelle le bicarbonate de soude formé réagit sur le chlorhydrate d'ammoniaque pour ramener les produits à leur état primitif (chlorure de sodium et bicarbonate d'ammoniaque) par une réaction inverse. En outre, la transformation n'est pas toujours complète et une certaine poHion du sel marin échappe à l'action du bicarbonate d'ammoniaque. Heeren a en effet montré (*) qu'avec les proportions théoriques et en présence d'un excès d'acide carbonique, les deux tiers de l'ammoniaque sont seuls transformés en chlorhydrate et ne produisent, par conséquent, qu'une quantité correspondante de bicarbonate de soude.
De plus, il arrive que si la solution salée est saturée de sel, le précipité de bicarbonate de soude qui prendra naissance en son sein entraîne avec lui du bicarbonate d'ammoniaque (jusc[u'à 6 0/0), corps peu soluble, qu'on ne peut séparer que difficilement du produit principal. Il en résultera des pertes en ammoniaque que l'on évitera en n'employant que des eaux incomplètement saturées telles que celles qui marquent de 23 à 2i° Baume.
L'agent principal mis en œuvre est le gaz ammoniac. Grâce
(1) Dingler's Journal, CXLlX, p. 47.
à son état physique, à ses propriétés et aussi à sa valeur, le maniement de ce corps doit être fait avec soin et exige l'emploi d'appareils compliqués et parfaitement clos. La fabrication delà soude à l'ammoniaque, étant un procédé par Toie humide, peut se faire en prenant comme matières premières, le sel (^emme ou le sel marin, employés à Fétat solide ou ea dissolution ; il permet donc de traiter les eaux salées naturelles sans les soumettre à une évaporation préalable toujours onéreuse. L'emploi des eaux «alées naturelles ne présente pas autant d'avantages qu'on aurait pu l'espérer à priori, parce qu'on ne saurait les mettre en œuvre sans leur avoir fait subir une purification destinée à en séparer les diverses impuretés et notamment les sels de c)iaux et de magnésie. Les frais de purification nécessités compensent dans une certaine mesure l'avantage qu'on a en employant des solutions, car par l'emploi des sels solides tels qu'on les prépare dans les salines du Midi, on évite cette opération préalable. L'usage du sel solide présente encore un avantage, lorsque, comme on le fait le plus souvent, la formation du bicarbonate (l'ammoniaque s'effectue au sein de la liqueur salée. En effet, dans ce cas, la saumure doit être additionnée delà quantité ie(iuise d'ammoniaque. Cette ammoniaque, régénérée du chlorhydrate, ne saurait être débarrassée d'eau sans de grands frais; son addition à la saumure a pour effet de diluer celle-ci et comme le bicarbonate de soude n'est pas tout à fait insoluble, les rendements sont d'autant plus faibles que les saumures traitées sont plus étendues. En somme, on voit que l'emploi du sel solide et des eaux salées présentent chacun des avantages et des inconvénients. Leur choix se trouve le plus généralement dicté par la position des usines qui y ont recours.
On peut classer les procédés à l'ammoniaque en deux groupes suivant que le bicarbonate d'ammoniaque utilisé dans la réaction fait l'objet d'une préparation spéciale ou prend naissance au sein même de la liqueur salée. Ce dernier
node de faire est le plus ancien et peut être aussi le plus employé actuellement.
Parnni les différents procédés que nous exposons plus loin, )n remarquera que MM. Schlœsing et Rolland, Solvay, Boulouvard, ont proposé toute une série d'appareils qui ont feté utilisés ou sont encore employés. L'ensemble de chacun de ces appareils constitue respectivement les procédés Schlœsing et Rolland, Solvay, Boulouvard.
!<> PROCÉDÉS DANS LESQUELS LE BICARBONATE D'AMUOIVIAQUE EST FORMÉ AU SEIN DE LA LIQUEUR SALÉE
PRÉPARATION DE LA SAUMURE AMMONIACALE
Comme nous Tavons déjà dit, les rendements en sel de soude sont différents selon les proportions d'ammoniaque employées.
La valeur de ces rendements est d'ailleurs variable suivant qu'on rapporte la quantité de bicarbonate de soude produit à la proportion de sel marin mis en œuvre ou suivant qu'on considère une production maxima de sel de soude pour une même quantité d'ammoniaque mise en œuvre.
Dans le premier cas, on doit employer à peu près équivalents égaux de sel et d'ammoniaque, soit :
Suivant M. Schlœsing et Rolland Suivant M. Gûusburg [*)
H20 19i parties H20 161,3 parties
NaCl 58,5 — NaCl .... 58,5 —
A2H3 17 — AzU3 .... 18,7 —
(1) Berichte A. deutsche chem. ges.^ t. VU, p. ^44» Ualpuen. — hsL Soude. ^
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Quand on se propose d*opérer suivant le second cas, il faut se rappeler que Heeren a montré qu'en employant des quantités théoriques de sel et d'ammoniaque la production en bicarbonate ne correspond qu'aux deux tiers de l'ammoniaque mise en jeu tandis qu'en employant deux fois plus de chlorure de sodium, le rendement correspond à l'utilisation des quatre cinquièmes de l'ammoniaque totale. Dans ce dernier cas les eaux-mères sont plus riches en chlorure de sodium non décomposé.
Pour le fabricant, le problème se pose donc de la façon suivante :
Ou bien chercher à obtenir le meilleur rendement par l'emploi de mêmes quantités de sel^ ou bien ne se pas trop soucier ile la proportion de sel mis en œuvre et s'attachera accroître le rendement par rapport à la quantité d'ammo* niaque mise en jeu. C'est à cette dernière façon de faire que semblent s'être arrêtés les fabricants de soude. Ils diminuent ainsi lés chances de perte en gaz ammoniac.
A. — Par l'eau salée naturelle
Purification.
Il est malaisé de précipiter les sels de magnésie par le bicarbonate d'ammoniaque sans employer un grand excès de réactif, aussi a-t-on trouvé avantageux de séparer ce corps par addition ménagée d'un lait de chaux. La chaux prend alors la place de la magnésie qui devient insoluble ; quant à la chaux, sa séparation peut être aisément effectuée par l'emploi d'une petite quantité de carbonate d'ammo- ^. Néanmoins, comme la précipitation de la magnésie mais totale quand elle est effectuée au sein d'une
solution saline concentrée, les saumures en retiennent toujours de petites quantités. C'est à elles que le sel de soude à l'ammoniaque doit la propriété de troubler légèrement l'eau dans laquelle on le dissout, par suite de la mise en suspension du carbonate de magnésie qu'il renferme fréquemment.
Comme la présence des divers chlorures modiOe la solubilité du sel marin dans l'eau, il est généralement avantageux d'ajouter à la saumure du sel marin solide après qu'on l'a purifiée. De celte façon Ton est sûr d'agir ultérieurement sur une dissolution suffisamment concentrée.
Plus récemment (1879) MM. Solvay ont breveté un nouveau mode de purification des eaux salées naturelles consistant en un traitement à chaud par le carbonate de soude et le chlorure de chaux. Ce procédé est avantageux en ce sens qu'il permet de précipiter le fer et qu'on peut le pratiquer avant l'introduction d'ammoniaque. Les précipités formés, dépourvus par conséquent de sels ammoniacaux, ne réclament plus de traitements spéciaux et peuvent être rejetés.
Quant à la proposition qu'on a faite de précipiter la magnésie, à l'état d'arséniateammoniaco- magnésien, son application serait susceptible d'introduire dans les sels de soude des principes toxiques dont la présence présenterait de graves inconvénients étant donnés les usages multiples de ce produit.
Ainsi purifiés, les liquides salés sont aptes à recevoir le bicarbonate d'ammoniaque qui doit les décomposer. Ce bicarbonate peut être produit au sein de la liqueur salée ou faire l'objet d'une préparation spéciale. Dans le premier cas, les saumures doivent renfermer une proportion d'ammoniaque requise et cette in corporation ne peut être efïectuée que par l'emploi d'appareils spéciaux, parfaitement clos, et dans lesquels on favorise Tabsorption de l'alcali par l'agitation. Comme les solutions saturées de sel déposent du cb
100 FABRICATION DE LA SOUDE A L'AIOfONIAQUE
rure de sodium, quand on les sature par l'ammoniaque, il faut avoir soin de faire arriver en même temps que cet alcali, un filet d*eau qui, diluant la solution, compense celte diminution de solubilité.
Préparation,
La préparation de la saumure ammoniacale s'effectue au moyen de l'appareil représenté figure 10. Il se compose d'une série de cylindres C en nombres variables, hermétiquement clos et pourvus d'agitateurs mécaniques. Ils communiquent tous avec un vase unique A, au moyen de deux tubes horizontaux t,t\ placés Tun à la partie inférieure, Tautreà la partie supérieure de ces réservoirs. Le vase A désigné sous le nom d'aô^orôew?' renferme : 1° un tube vertical T, débouchant sous un faux fond persillé; 2<» un autre tube vertical T', muni d'un entonnoir E ; 3° un serpentin réfrigérant.
S'agil-il d'ajouter la quantité voulue d'ammoniaque au liquide contenu dans le vase G,? on fait communiquer ce récipient avec Tabsorbeur A en ouvrant les robinets t et t' en môme temps qu'on fait arriver le gaz ammoniac par le tube T. Au fur et à mesure de sa dissolution, le liquide tend à s'échauffer, ce que l'on évite au moyen du serpentin réfrigérant. En même temps que la solution salée s'enrichit en ammoniaque, sa densité s'amoindrit si bien qu'il s'établit un mouvement de circula'ion du liquide très favorable à l'opération; on peut du reste augmenter l'agitation par la mise en mouvement des agitateurs et, au besoin, par l'emploi d'un petit appareil indépendant composé d'une hélice animée d'un mouvement rapide.
En pratique, on introduit pendant l'opération, et par l'entonnoir E, du sel solide en quantité telle que les liquides de l'absorbeur soient toujours saturés de sel, malgré la quan-
l'eau apportée par les vapeurs ammoniacales rég;énérées ne sont jamais parfaitement sèches. Les gaz inertes
''ig. 10. — Appareil Solvay pour l'introduction d i ti'ès appauvris en ammoniaque sont dirigé:
pirateur dans des tours de lavage où ils abandonnent les petites quantités d'ammoniaque qu'ils renferment encore. J L'on continue l'opération jusqu'à ce qu'un titrage alcalimétrique (*) ait indiqué qu'on a atteint le terme final de Topé- ; ration. A ce moment, on interrompt la communication j erttre le réservoir C et l'absorbeur A et l'on fait communiquer un autre récipient C avec l'absorbeur. On exerce d'autre part une pression à la surface du liquide contenu dans le réservoir G. Par suite, ce liquide se trouve refoulé dans le tube R et arrive dans le décanteur D. Après clarification^ il est amené par le tuyau R' dans un sac en feutre placé à l'intérieur d'une chemise métallique perforée F où il subit une filtration. A leur sortie de ce filtre, les liqueurs traversent les espaces annulaires du réfrigérant G, tandis que de l'eau circule à l'intérieur des tubes. Lorsque cela est nécessaire, la réfrigération est augmentée par un refroidissement extérieur.
Les boues qui se déposent sont évacuées par le tuyau K, par l'intermédiaire du tube F et du grattoir G, après quoi on les soumet à la distillation afin d'en séparer les petites quantités d'ammoniaque qu'elles renferment.
Ce même appareil peut être utilisé à préparer les saumures ammoniacales d'une autre façon : on recueille le gaz ammoniac dans l'eau de manière à en préparer une solution aqueuse dans laquelle on fait dissoudre le sel marin solide.
(1) On peut aussi se reudre compte du degré de sataration par l'augmentation de volume que subit la saumure et qu'on estime au moyeu d'un niveau d'eau fixé sur C.
B. — Par le sel solide.
PROCÉDÉ SOLVAY
Ce procédé repose tout entier sur la construction d'un appareil dans lequel les proportions de sel et d'ammoniaque
Fig. il. — Appareil de M. Solvay.
sont réglées automatiquement par la densité des liquides. La figure 11 montre le dispositif adopté.
Le vase plat A, rempli de sel jeté à la pelle, est divisé en compartiments par des chicanes. Un flolleur très sensible F règle l'arrivée d'eau, qui se fait à l'une des extrémités et parcourt toutes les divisions du bac à travers le sel avant de sortir à l'autre extrémité où une série de toiles métalliques retiennent les impureté-;. Cette solution salée passe dans l'absorbeur composé des trois compartiments B, C, D communiquant entre eui par des ouvertures ménagées à la partie supérieure dos cloisons qui tes serrent.
Elle arrive In C d'où un tuyau inférieur t l'amène dans compartiment B. Là, elle rencontre l'ammoniaque do l'afTusion se fait par le tuyau T qui débouche sous un fa fond percé. Au fur et à mesure que ce gaz s'y dissout d vantage, la densité delà solution saline diminue si bien q le niveau du liquide se trouve être plus élevé en B qu'en C Grâce au siphon indésamorçable, placé sur le flotteur S, compartiment D se trouve en communication avec B àH^ sorte que lorsque, par suite de labsorption d'ammoniaque,' la densité du liquide est devenue telle que son niveau ait atteint un point voulu, le siphon fait passer la saumure ammoniacale dans le vaseD en même temps qu'il arrive de; nouvelle eau salée fraîche de Cen B où elle absorbe, par le même moyen, la quantité d'ammoniaque requise. Comme la position du flotteur ne doit pas être fatalement fixe, il' est mobile sur les glissières qui le supportent, de façon qu'on puisse aisément l'arrêter à la hauteur voulue.
Pour éviter que la saumure contenue en B ne dépose du sel au fur et à mesure qu'elle se sature d'ammoniaque, on y introduit constamment dans le tuyau T et au moyen de T un filet d'eau réglé par le flotteur qui commande l'entrée de Teau dans le bac A. Les gaz non absorbés se dégagent dans le bac A où ils traversent toute la saumure vierge en lui abandonnant les petites quantités d'ammoniaque qu'ils sont susceptibles de contenir.
PROCÉDÉ DE M. BOULOUVARD
Nous venons de voir que l'introduction de l'ammoniaque dans la saumure exige (quand on opère par le procédé précédent) l'emploi d'ammoniaque aussi sèche que possible, ce que l'on ne peut obtenir qu'au moyen d'unevéritablerectifica- -"î ftbsorbe une notable quantité de combustible. Dans
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pu brevet de 1858, Heeren signale qu'on peut éviter cette
Ereuse opération chaque fois qu'on utilise le sel marin solau lieu des solutions salées nalurelles, ce qui est le cas ir les usines placées à proximité des salines. ^Le principe est simple : au lieu de chercher à enrichir fi ammoniaque une solution saline, on condense les vafMrs ammoniacales dans l'eau et l'on emploie ce liquide, Hmvenablement étendu, pourdissoudrele sel marin et pré-
Fig. 12. — Procédé de M. Boulouvarcl.
Mrer ainsi la saumure ammoniacale. Cette idée a reçu de Nf. Boulouvard une application pratique par l'emploi de l'appareil représenté fif^ure 12. Il se compose de deux réservoirs RR' en bois doublé, de plombs pourvus de niveaux d'eau iervant à jauger le liquide ammoniacal dont on détermine le titre par tin essai alcalimétrique. Suivant les résultats analytiques obtenus, on verse dans ces réservoirs des quantités calculées de petites eaux de lavage ou d'ammoniaque pure de telle façon que la liqueur finale renferme 900 grammes d'ammoniaque AzH3 par litre. On établit alors la communication avec les caisses à sel C. Le sel se dissout rapidement avec absorption de chaleur et la saumure formée se filtre d'abord à travers les couches de sel puis sur des toiles filtrantes /'d'où les pompes P l'envoient aux appareils de carbortatation. Afin de ne pas perdre d'amnnonva(\tte, l'a.ic
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ne peut circuler dans le réservoir qu'en traversant des Ion nés à coke qui retiennent les dernières portions de utile. Le chargement du sel en C se fait en soulevant; couvercle à la partie supérieure; pendant ce temps, on termine une aspii^ation qui empêche, au moins partiell ment, que les vapeurs ammoniacales se répandent daj l'atmosphère.
L'appareil doit être hermétiquement clos; lesobturatei sont à joints garnis de caoutchouc et les pompes à doubl presse étoupe.
Remarquons que, dans le vaceC, la magnésie reste à Tel insoluble sous forme de carbonate double de magnésie d'ammoniaque, sel qui se forme à la faveur de l'acide cai bonique que renferme toujours l'ammoniaque régénérée, i
On doit donner la préférence à ce procédé chaque foisqufr l'on est à même d'employer économiquement le sel solidei^ d'abord parce que, comme nous l'avons montré, il procui une économie de combustible et aussi parce que le sel d( salines étant très pur, il est superflu de lui faire subir purification nécessaire quand on emploie les eaux salées^ naturelles. \
AMMONIACALE
Lorsque l'on envoie dans une telle dissolution un courant gazeux d'acide carbonique, la combinaison de ce ga2 et de l'ammoniaque s'exécute aisément au début avec un notable dégagement de chaleur, mais lorsque Tammoniaquc se trouve transformée en carbonate d'ammoniaque, l'absorption d'acide carbonique devient plus lente en même temps que la quantité de chaleur produite diminue.
Celte seconde phase s'effectue le plus aisément quand le liquide est maintenu à basse température.
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ir uliliser au mieux les carbonateurs ou absorbeurs^
éberche à réaliser la carbonatalion dans le moins de
possible. La rapidité de la réaction présente, outre
liage d'accroître la production pour un même capital
i, celui de diminuer les pertes en ammoniaque qui,
Irun même appareil, sont proportionnelles à la durée de
iction.
ms ce rapport, remploi de Tacide carbonique pur prérait de grands avantages ; mais, malgré de très réels Is, sa production industrielle ne peut être actuellement Luée d'une façon assez économique pour qu'on ait pu iliser pratiquement (*).
le fabricant de soude ne peut pas disposer, pendant lia durée de la carbonatalion, d'acide carbonique pur, la ânalion du bicarbonate de soude produit dans une opélion antérieure, lui fournit, à Tétat d'acide carbonique [ue pur, une portion de l'acide qu'exige la carbonatalion le de la saumure ammoniacale. Or la pratique a monque le gaz carbonique même dilué pouvait se combiner irammoniaque caustique. De là deux phases dans la pratique de la carbonatation. En premier lieu on fait agir sur la laumure ammoniacale le gaz carbonique dilué produit dans Iwfoursà chaux ordinaires. Ces fours, convenablement conluils, fournissent des mélanges gazeux contenant 25 à 30 0/0 i'acide carbonique que Ton emploie pour transformer Tamnoniaque en carbonate d'ammoniaque. A ce moment, ces nêmes gaz ne seraient plus que malaisément absorbés, 'est alors que Ton met en œuvre l'acide carbonique pres- [ue pur qui se dégage pendant la calcinalion du bicarbonate e soude produit dans une précédente opération. Le bicarbonate de soude précipité doit avoir un état phy-
(i) On avait proposé à cet effet de décomposer le calcaire en vase os par la vapeur surchauffée. L'écueil de ce pro^.édé est la dé* ense relativemeut conaidérahle de combustible (\\)l'\V \xéc<i4%it(i.
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sique particulier, favorable à son lavage, et pour l'em^ de se tasser, ce qui obstruerait les appareils, on le p en envoyant Tacide carbonique par bouffées. Lorsque température vient à s'élever, la réaction inverse s*eifectu6 plus en plus aisément et les rendements diminuent pro tionnellement.
Le problème de la carbonatation a été résolu plus moins heureusement par les divers inventeurs qui ont pro* posé les appareils suivants :
ABSORBE UR DE MM. SCHLŒSING ET ROLLAND
Cet appareil se composait d'une série de cylindres horizon'* taux communiquant entre eux et à l'intérieur desquels se mouvaient, animés d'un mouvement rapide, des agitateurs à palettes.
Dans ces cylindres circulaient, en sens inverse, l'acide carbonique et la saumure.
Dans le second cylindre, arrivait la saumure ammoniacale (*) ; dans le quatrième cylindre affluait l'acide carbonique des fours à calcaire qui, au fur et à mesure de son passage dans les cylindres 3 et 2, saturait l'ammoniaque, la trans* formant en monocarbonate. Les gaz, appauvris en acid^ carbonique entraînaient de l'ammoniaque dont ils se dépouillaient par leur contact avec la saumure vierge (solution aqueuse de sel) que renfermait le cylindre n® 1.
La solution de carbonate d'ammoniaque poursuivant son chemin passait successivement dans les cylindres 5, 6 et 7 où elle rencontrait de l'acide carbonique pur débouchant dans ce dernier cylindre. Tous ces appareils étaient conve-
(1) Dans le procédé Schlœsing et Rollaud, la saumure ammouiacale se prépare simplement en faisant arriver rammoniaque régénérée au contact d'eau salée.
iblement refroidis par un déversement d'eau qui s'efTeclait sur leur surface externe. Ce dispositif permettait obtenir une bonne utilisation du gaz carbonique^ et évi- LÎt les pertes d'ammoniaque par entraînement; on lui Bproche généralement d'absorber un travail mécanique nportant nécessité par la mise en mouvement des agita eurs.
ABSORBEUR DE M. BOCLOUVARD
Cet appareil, fondé sur le même principe que celui que nous venons de décrire, présente l'avantage de n'exiger qu'une force motrice moindre. Il se compose d'une série de dix cylindres A, B.... disposés en gradins (fig. 13) dans lesquels circule, du cylindre supérieur au cylindre inférieur, la saumure ammoniacale. Les gaz carboniques suivent une . marcbe inverse de celle du liquide : ils sont introduits sous deux formes dans deux cylindres différents. L'acide carbonique presque pur provenant de la calcination du bicarbonate arrive dans le cylindre inférieur, tandis que l'acide des fours i calcaire débouche dans l'un des cylindres du milieu de la série.
L'absorption de l'acide, au lieu d'être favorisée comme dans le cas précédent par le mouvement rapide d'un agitateur, est déterminée par la rotation lente d'une roue à augets qui soulève une certaine quantité de liquide, la déverse dans l'atmosphère carbonique et entraîne en descendant un même volume d'acide carbonique qui se trouve obligé de rester en contact avec le liquide jusqu'à ce qu'étant arrivé au fond, il se dégage pour passer dans le cylindre suivant. Les gaz non absorbés rencontrent des liquides dont la teneur en alcali augmente progressivement , ils abandonnent par suite tout leur acide carbonique et entraînent de petites quantités
Wâlphbn. — La soude. "^
d'ammoniaque que Ton condense en les faisant passe des tours à coke où circulent des solutions de sel et [ de Tacide sulfurique. Ces appareils, employés à Tus Soi^gueSy y ont donné de bons résultats.
Fig. 13. — Appareil de carboDatatioD, système Boulouva
ABSORBEUR DE M. PECHINEY
11 te compose d*un cylindre unique de grande d sion, le long de la paroi duquel sont disposés des aug< tourne autour de son axe par lequel pénètrent et sorte liquides et les gaz.
ABSORBEUR DE M. SOLYAY
Cet appareil est le point important du procédé dit « Solvay ». Il consiste essentiellement en un long cylindre en tôle ou en fonte ayant de 15 à 24 mètres de hauteur (fi*^. 14).
11 est constitué par une série de cylindres de 1 mètre de haut, assemblés par des boulons au moyen de couronnes extérieures.
A l'intérieur sont placés des faux fonds percés
ISSU
Fig. 14. — Colonne de M. Solvay.
[Fig. 15. — Faux fonds de l'absorbeur de M. Solvay.
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de petits trous, dont le but est de diviser l'acide carbonique. Us ont la forme d*une calotte (fig. 15) dont la circonférence dentelée ménage entre elle et la colonne, des vides qui permettent au piécipité de descendre dans la colonne et donnent aussi passage aux liquides et aux gaz quand lappareil tend à s'obstruer. Chacun de ces faux fonds repose sur une dalle horizontale plate percée de un ou de plusieurs trous larges dont le but est de permettre la circulation des gaz et des liquides sans que la saumure neuve puisse se mélanger au liquide presque saturé du fond de l'appareil. Ces cloisons reposent sur des cornières occupant seulement une portion de la circonférence du cylindre et sont maintenues par des butoirs qui, tout en leur laissant un certain jeu » empêchent qu'elles ne soient soulevées par la pression du gaz. La saumure ammoniacale arrive par le tubeFd*un réservoir clos, placé à 3 mètresen contre-bas du haut de la colonne, à niveau contant, et communiquant avec le dôme de la colonne de façon à maintenir une pression égale dans ces deux organes ; elle pénètre en forçant une clapet qui se ferme automatiquement en cas d'arrêt. L'acide carbonique pur arrive au bas de la colonne par un tube débouchant sous un faux fond percé. Tandis qu'à une hauteur variable avec la marchede la réaction, on fait arriver les gazdes fours à chaux par une tubulure que la figure ne fait pas voir. Pour augmenter le rapport du bicarbonate précipité à la quantité d'ammoniaque mise en œuvre, on introduit, dans le carbonateur, du sel égrugé qui se dissout dans le liquide au fur et à mesure que celui-ci s'appauvrit en chlorure de sodium par suite de la formation du bicarbonate insoluble. On obtient ainsi le même résultat que si l'on augmentait le volume des liquides traités et Ton évite la manipulation d'importantes quantités de produits desquels il faudrait retirer plus tard l'ammoniaque. Les gaz, après avoir traversé le liquide, se débarrassent de Tammoniaque qu'ils ont entraînée, en traversant une tou à coke dans laquelle circule,
de son absorbeur breveté le 6 janvier 1879, et qui est fondé sur le principe suivant :
On détermine à Taide d'une pompe centrifuge ou autrement un écoulement rapide du liquide à travers un ajutage conique divergeant. Il se produit alors dans la section contractée une dépression telle que si cette partie est en com- ; munication avec le tuyau d'arrivée du gaz, il y a aspiration et entraînement du gaz à travers le liquide.
Nous croyons que cet appareil a été essayé à Saint-Fons par la compagnie de Saint- Gobain.
III. — FILTRATION ET LAVAGE DU BICARBONATE DE SOUDE
Quel que soit le mode de carbonatation adopté, on recueille à la sortie des carbonateurs, un liquide riche en chlorhydrate d'ammoniaque et tenant en suspension le bicarbonate de soude. Il importe de priver aussi complètement que possible le précipité de liqueur mère, parce que, en opérant autrement, il se produirait, pendant la calcination du bicarbonate, une double décomposition entre le carbonate de soude et le chlorhydrate d'ammoniaque, décomposition qui diminuerait la richesse de soude la fabriquée, par suite de la formation de chlorure de sodium. Pour obtenir une bonne séparation du liquide et du précipité, il faut que celui-ci ait un état physique convenable. Il ne doit pas être en fins cristaux car le précipité est alors trop volumineux et retient trop d'eau, mais il ne doit pas non plus être en cristaux trop gros parce qu'alors le lavage devient difficile et la calcination onéreuse. On évitera ces deux inconvénients en ne carbonatant ni lentement ni à trop basse température.
?î^. .^ — AiJOi*r::i i*? -4.Ï- >:a. r.-H_::r :- i .1^:
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lent les liquides, débouche dans une pièce de fonte munie d'une soupape S qui s'ouvre quand on embraye et se ferme dans le cas contraire, évitant les fuites d'air par les joints. La tubulure V aboutit au bas de la tour à coke, de façon que l'aspiration du ^entilateur agit dans ce centrifuge dès qu'on met en marche.
APPAREILS DE M. SOLVAY
Les deux appareils employés par M. Solvay sont fondés sur l'emploi du vide. Dans les deux cas, on emploie pour le la-
Fig. 18. — Appareil de M. Solvay pour filtrer le bicarbonate de sou ie.
vage du précipité de l'eau chaude dans laquelle le chlorhydrate d'ammoniaque est beaucoup plus soluble que dans l'eau îroide, tandis que la solubilité du bicarbonate de soude n'est que peu influencée par cet accroissement de température.
Le premier de ces appareils, employé dans l'usine de Norlhwich, se compose (fig. 18) d'un tambour fermé T renfermant une surface filtrante /"sur laquelle arrive la mixture i
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à filtrer, par l 'intermédiaire da tube Aqui communique le bas de la colonne à carbonater. 11 ; est paiement répard par le tourniquet hydraulique l. Pour laver le dépôt form^ on ferme le robinet R, puis ouvrant R', on laisse arriverpar
les eaus de lavage. Le vase V sert à faire le vide; c'est là que se rendeni, par le luyau B, les liquides filtrée. Le vide est obtenu par l'emploi d'une pompe à piston d'eau.
Le second des appareils permet une filtratian méthodique. Il se compose [fig. 19) d'une caisse à fond parabolique A
ij&visée, i>ar des cloisons rayonnantes, en huit compartimenis. ILsl caisse A se termine en un cylindre D, également divisé en huit compartiments^ de telle sorte que la caisse et le cy- Kndre représentent un ensemble de huit entonnoirs. Le couvercle de chacun constilue la surface filtrante et la partie inférieure du cylindre D repose sur une boîte B avec laquelle elle est en communication par les ouvertures o. Cette boîte B, est divisée en quatre parties dont une pleine, dispositif qui permet de changer la marche du liquide filtré que l'on envoie à volonté dans Tun des réservoirs supérieurs R par des tuyaux spéciaux. La caisse A est mobile. On verse le liquide à filtrer sur chacun des segments du filtre et quand le premier est chargé de précipité, on fait faire à la caisse A 1/8 de tour alors ce même segment reçoit un liquide de lavage ayant déjà servi et les liquides écoulés se rendent dans un réservoir spécial. On poursuit de cette façon le lavage méthodique. Le précipité déposé à la partie supérieure des entonnoirs est enlevé mécaniquement.
APPAREIL DE M. BOULOUVARD
Cet appareil est une presse hydraulique, de construction spéciale, représentée par les figures 20 et 21 .
lise compose d'un plateau filtrant F, porté par le piston ?, auquel on donne un mouvement ascendant ou descendant en faisant arriver de l'eau dans la cavité e. Le filtre consiste en une plaque de tôle carrée, perforée dans le cercle correspondant à la section du cylindre C, et la recouverte d'une pièce de feutre, c est un châssis carré.
Le plateau filtrant est sillonné de rainuies rayonnantes qui amènent le liquide filtré dans une rainure circulaire o communiquant avec le tuyau d'écoulement E.
Lorsque la filtration est terminée, on abaisse le piston P qui entraine avec lui le cadre /*, jusqu'à ce que ce demi
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me. ex «pii prmKt de le retirer de J'appural en le bisuit gtifser sur les fanil galets g. On
r Qllrer le blcarbo
enlève alors le gâteau de dessus le filtre que l'on replac mrle cadre/; puis, faisant arriver l'eau en e, ou soulève I piston P et le plateau filtrant qui se trouve ainsi prêt à r* cp" ' t nouvelle quantité de liquide et de précipité. L<
|iislons P' et P . :-r ::'--> 'ai' .e: :ia :•* -••- ^ --n ■ Les robinets i '.rus ••■«*> 1 m :'. -?» »: •■..'.<:■.'•-' : ném«iQt par ua :i:--^ir-i .e'->r //, :>-:t-:. :\ »';■ . faire arriver à vo "or.Tr . •^:ii ia.is . »< ::i ■ — '. ': i •^*
premii^r ■"as. 1 rra ; i."."-v-i.:' car ..-s ':-.:: ■=• .
U pislùn P'et par :;:».isi-:!r:,-:î:: i- 1,? ■■.:^^ =■ ■: ; ■ m.* i ttiisioQ -le «je.irm'.'rr. i ;■•:»;:• -il* -«. : is :r- -.: • .* . î. «llasoupjpe >'.qu":ri i î-.".i:i :' u-:-.* - : . •:■* i . •-■• : ler-ipartit sur le pLirea': :.//irL'. ? i:' --i ,- :- is.v :: ■ ducylin'ire P'. la r':n':e.'.'.* ■■ r.e m.*:.- ".■■- i •*•: ; .■: levier L ■"ini, c.:-û.i.;iiai:»:.iî:: »2.e :. je v-*r" :-. - \^ -■.' Mnet à trois voies Pt' «ie t.»-.!::c i :i: :i-; .i :• z : " •.
entre les tuvaiix : e' ' . faisaii: :.■■.'... ■.•;:i : .t\-
ta
tourne la manivelle .'.". ir-'i-ir faire '.^:v.::-. ::i. : .'■■'• '.■.
et le cvlindre C' et âu=.si ie ù:its ie ..< .r.j»- V '■ - • ■ ' purçeur P, alDrs. le ovimire P s'ila s-e. :\:' ■:"'. ^ : presseur et oblij^e le li']ui-ie :i traverser \-. ..'/:^ ; :•? . : i que la rondelle r venant butter le ;e-. .e; L. iiiret--.- ■■;•'■ communication entre les tuvaux ' et " rt. «ievi'./.i'.e r du piston P'. A ce moment, on tait .ivvwf:':. i a • le ^:^ ^ : le robinet V, une solution de carbonate i ? =.''i.le [- :.■ répand dins l'espace annulaire 'i et li'-u* -îi c. ïl:n'; ■ '."i ' : âion juâqu'à ce qu'on en ait accuniul»^ 'ine s .r: -«iire :'ir *:* ' ^ qu'on évalue par l'indicaleur de niveau //. Kn mait-i'iv -^^t \à manivelle w,on fait arriver, d.\ns l'espice arii y.' tv- , i l'air comprimé qui chasse ia clairce : celle «.i .■ i<-- \w '■■' fuyau v' relié au moyen d'un caoulcho'i ; à la î li-'i'ur'' K qui correspond à un tube foré djn< le j^laleau ii'i pi-î^Mi V . Ce plateau est, comme nous l'avons (lit, inmu d" r.nn'ni^< rayonnantes et recouvert d'une plaque en tùlo et d luio t«Mli» S filtrante. La clairce pisse par ces rainures, tr.ivorsi* !«' l> carlxinale de soude et s'échappe par la tnbuîuro K.
Un seul homme peut diriger deux pres<os i*t pnMlinn» 240 kilogrammes de bicarbonate par heure.
nr —
r-ii ri îl ^cz ies iggarels i iZtnfiùiA. le bxarbonate TCXLus-Tzifî luor» imî jbcçltti* '^ooittîtê d'eaa. q[iû atteint en nu^'^tiaiifi iO )'.> iif sjil pouis;. éà pecîks q[itiiitité$ d'ammoniatx'ie. ie zhlnA-^'brktii «t <Âf bô^ortiofliAte de !a même base. M. SÂTiT i LajiLxiiff in i^puneiL tius leqn^ oq dessèche ce pr:*! il: -m 1*; soiijrier'aat i TictioiL d^ ^az rîcbes en acide carb»:c-»;if?. à ine jîxpératiire ie .&. Pocur rendre ce sel uli- Lsiiii^r iii.i.-? là ■jjGgcmTT.ttiML, c*esl-à-4ife pour le priver de ieè s*ils i:rLJCi:aiii:aax. M. L. Mocd a propoGéde leparifier par cri.<il .silioa ea Le dL<so[faiit à 6^ dans une atmosphère satiir^tf i'-icide carbooiqne^ mais TempUn du bicarbonate est peu zoo^i'iérabie et il semUe que chaqne fois qu'on a en '. 1^ Il pr:da:tioa du caii)onate neutre, on cherche à effei^ti^er en même temps la dessication et la torréfaction. Pciniii ie ^rand nombre d'appareils proposés pour torréOer le bicarbonate^ nous nous bornerons à signaler les sui- Tants :
TORREFACTEUR DE MM. SCHLŒSING ET R0LX.AND
L'appareil (Og. 22j se compose d'un cylindre horizontal en IrUe, à Tintérieur duquel se meuvent des râcloirs r;V destiné;» à retourner la matière et à la conduire d'une ex' trémilé du cylindre à Tautre. Ce cylindre est chauffé par un foyer placé à une distance suffisante pour qu'on n'ait pas à redouter les coups de feu. Le bicarbonate est introduit régulièrement dans ce cylindre par un distributeur mécani-
DESSICATION ET TORRÉFACTION
i]ae T consislaot en une roue à palettes placée à l'une des eitrémités.
Les gaz échappés du cylindre se rendent à travers un tuyau condenseur; là l'eau se condense entraînant avec elle la presque tolalilé de l'ammoniaque qui se retrouve à l'état
Fig. 22. — Torréfacteur de MM. Schloesing et RollanJ.
de bicarbonate. Ils se rendent ensuite, grâce à l'action aspirante du ventilateur, dans le tube Ad'un gazomètre, à réguîateurconique (fig. 23), dont la cloche est é:|uilibrée de telle façon que la pression dans tout le cylindre se maintienne à 1 ou 2 millimètres d'eau au-dessous de la pression atmosphérique, dispositif qui évite les déperditions degazqui pourraient se produire par les fuites. Lecarbonati neutre produit se rassemble dans une boite C placée à l'autre extrémité du cylindre, d'où on le défourne par la porte P.
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Quanr] on veut airéler l'appareil, H oHnient de bisscrkl iliHtriliiitiiurse vider complèlement ; mi ferme alors labé-l mie T par une plaque de tAIe qu'on lute arec du bicarbo- f nalo.
Sans celte précauUoD, le distributeur s'encrasserait el I
l''iB. iS. • • Gaiomètce à régulateur couiquo.
le tnécaniBinc pourrait être endommagé à la reprise du travail,
TOnnÉFACTEUHS DE M. SOLVAY
M. Solvay a breveté plusieurs types de torréfacteurs, mais uucun d'eux ne semble avoir réalisé d'une façou compièlo ]a solution du problème. L'ania çfiaa'ççMé.Sa,tsfi\îk
DESSICATION ET TORRÉFACTION
été employé à Varangéville, consiste en une grande capsule 4e fonte, close el chauftée directement par un foyer. Le bicarbonate y est constamment agité par des racloirs librement suspendus sur un bras horizontal animé d'un lent mouvement de rotation. Ces racloirs forment avec la surface de la capsule un angle aigu. Le même industriel a pris, en 1882 et 18S4, quelques brevets (*) dans le but de résoudre les difficultés qui proviennent de la formation, dans le torréfacteur, de croûtes très dures qui se forment à la faveur de l'eau que renferme le sel de soude et aussi pour parer à la faible conductibilité du bicarbonate pour la chaleur.
A. cet effet, le bicarbonate est mélangé avec une quantité ' déterminée de carbonate calciné dont la proportion varie avec la teneur en eau du produit à calciner. L'opération se fait' dans des cylindres clos, munis d'agitateurs à palettes animés d'un mouvement rapide de rotation, dont le but est de diviser la masse et de la projeter contre les parois de l'appareil. Les particules de carbonate entraînées sont reçues dans une chambre qui fait suite au torréfacteur. Celte disposition permet aussi de recueillir les dernières traces d'ammoniaque qui se dégagent toujours pendant la calcination.
TORRÉFACTEUR DE M. BOULOUVARD
Il se compose (fig. Si et 25) d'une série de six cornues en fonte a, à section rectangulaire, autour desquelles circulent k les flammes d'un foyer commun f. Ces six cornues aboutissent à une caisse commune t où se réunissent le gaz cai boni-
(1) Brevet du 12 octobre 1881 : brevet allemand, no 16.131 ; brevet DO 23.190 du 7 avril 1882.
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le^ la vapeur d'eau el les sels ammoniacaux qui se dégagent tdant la calcination du bicarbonate, d*où ils se rendent, len forçant une soupape s, dins un serpentin réfrigérant r ^où se condensent l'eau et les sels ammoniacaux. Dans chacune de ces cornues on introduit deux cylindres en tôle c, d, à parois perforées, préalablement remplis de bicarbonate. Au bout de six heures, la calcination est généralement terminée. On enlève Tobtuiateur o, puis avec un crochet en fer, on retire les boîtes et on en vide le contenu.
La soude ainsi produite étant de beaucoup plus légère que celle fabriquée au moyen du procédé Leblanc, on a cherché à augmenter sa densité en lui faisant subir une fusion. On a proposé, dans ce but, un certain nombre d'appareils sur la nature desquels nous n'insistons pas puisqu'aucun d'eux ne semble avoir été appliqué industriellement.
APPAREIL DE MM. SCHLŒSING ET ROLLAND
Il se compose d'un petit distillateur, ayant environ 1 mètre de diamètre et 2 mètres de haut, chauffé, par injection de vapeur, entre 50 et 60°. Là, l'acide carbonique se dégage ; les liquides passent ensuite dans un autre appareil semblable, chauffé à Tébullition, où l'ammoniaque se trouve éliminée puis, le liquide arrive dans un cylindre horizontal où une vis d'Archimède amène constamment de la chaux en pâte qui décompose le chlorhydrate d'ammoniaque avec produc-
f ion de chaleur {lappareil doit être refroidi par un d etu' eufiQ les liquides sont amenés dans un distillai chauffé à la vapeur, où Tammoniaque se rectiGe. Le gaz est recueilli dans de la saumure vierge et donne la saumi ammoniacale.
APPAREIL DE M. SOLVaY
Bien que l'on n'ait pas de renseignements précis sur la méthode employée par M. Sol vay pour r^énérer l'ammoniaque, il esl intéressant de signaler son appareil à colonne, remarquable par son ingéniosité. Le problème de la r^énération de 'ammoniaque esl en effet l'un des points les plus importants de ce procédé, étant donné le prix élevé de celte matière. Or s'il est aisé de dégager l'ammoniaque contenue dans une solution saturée, la mise en liberté des dernières portions nécessite la distillation d'une grande quantité de liquide, et il en résulte l'obtention d'une quantité notable de liqueurs peu riches en principe utile. En réalité^ l'opération s'effectue en deux temps dans l'appareil dont nous parlons plus loin. Les eaux -mères, séparées du bicarbonate et qui renferment, outre le chlorhydrate d'ammoniaque, de l'ammoniaque libre et du carbonate d'ammoniaque, passent d'abord dans une colonne rectificatrice analogue à celles qui sont employées pour la fabrication des alcools. Là, elles sont privées de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque qu'elles renferment, après quoi elles s'écoulent dans des récipients spéciaux où elles sont soumises à la double influence de la chaux et de la vapeur d'eau. La chaux décompose le chlorhydrate d'ammoniaque avec mise en liberté d'ammoniaque que l'élévation de température fait dégager.
La séparation de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque se fait dans la colonne A (fig. 25) traversée de hau
V/} f.ixttjt'^Tiajr ne ia socsc a iJAmmasiMijiK
par l*» chaLr»r3 p«»ff>f«eSr Iiï Eqoiiie i tfntffîlp»" priTé :'4ix:au2iLiarfie eaosdqïie et de cariuiiiate i
qo^. ^'^ixnrcifkl^ dans le compartîsient I ^ad iul taôe f»:t :is»i>^r lias 4» ehasuil^Tes Biestînâes à ié:a chlofïijdnt^ d'^mtnrjtnaÊqie. Ces cfaaadîênss. la 31: qo-%f r*r, !i.'>rit tH.]è^ fttiXr^ die? par an système i» rip 4U-»'jti«âût i un O'jaunutatear C qai permet il^Lern d>l!<A à ^oloD'é. EI!€S reaferm«nt des paniers pensés dar*» I^iryj'jel.* oq introduit de !a chaux rive. Crrcie eftt pf<^pirée daas les fouri servant à la pro-iu ^fioa iel* earïy>fiiq»je employé pour la carbonatation. Tanils pe charjx .^e dissout dans le liquide à l'état de chlorure ie ciurn, les incjiU et les impuretés restent dans le p d'où on fieui les retirer par la porte qui supporte par pi^;^J le panier. Ces chaudières sont chauffées à la vapei Oîlle-ci arrive d'alx>rd par le tuyau Z dans le distribu qui IVrivoie dans la chaudière la plus épuisée ; elle cire ensuite dans les autres chaudières et revient par le co mufateur dans le tuyau V qui la conduit dans la coloonl A de rectification. Cette colonne porte une soupape di HÙir;!/; % ajustée sur un tube en U rempli de pétrole. Oirnmr; il importe que les gaz qui s'échappent de la colonne, pour se rendre aux dissolveurs, aient une composi tion aus^i fixe que possible, il faut qu'ils s'échappent d< lu colorme toujours à la même température* On atteint C4 r/'HuItat ^jnlce au régulateur placé au haut de la colonne ol rjui consiste en un réservoir R renfermant un flotteur Fqu commnride par un levier la vanne r et détermine ainsi, sui vaut 1<JH besoins, un afflux plus ou moins considérable d< li((ui(l<! froid dans le serpentin réfrigérant.
Dans un brevet du 15 avril 1881, M. Solvay propose di nMnpIac.rr la chaux par les phosphates naturels. A cet eflet. ci'ux <'i sont pulvérisés et^livigués pour en séparer le carbo- \\\\i\> do chaux plus léger. Après quoi on cuit la masse qu£ Ton fait agir sur la solution de chlorhydrate d'ammoniaque.
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de chaux pulvérisé, on obtient du carbonate d'ammoniaque et du chlorure de calcium.
Les liqueurs filtrées, séparées du chlorhydrate d'ammoniaque, sont riches en carbonate d*ammoniaque. On les rè-j chaufTe, puis on les met en contact avec du sel marin, dont: elles dissolvent de nouvelles quantités.
En les soumettant à l'action du gaz carbonique, le carbonate d'ammoniaque réagit sur le sel marin et fournit du bicarbonate de soude.
Procédé de M. Gilloteaux (*), pour utiliser le chlore du chlorhydrate d^ ammoniaque.
On décompose le chlorhydrated'ammoniaque parle bisulfate d'ammoniaque, pour former du sulfate neutre, lequel, chaufifé à 2()0o, se scinde en sulfate acide et ammoniaque qui rentre dans la fabrication.
L'auteur conseille d'employer le sel ammoniac et le sulfate acide à l'état sec.
De cette façon, on recueille, suivant l'inventeur, Tacide chlorhydrique et Tammoniaque du chlorhydrate d'ammoniaque.
Procédé de M, L, Mond^
pour la récupération de l'ammoniaque et de Vacide
chlorhydrique du chlorhydrate d^ ammoniaque .
Ce procédé consiste à volatiliser le chlorhydrate d'ammoniaque et à obliger les vapeurs à traverser un sel, résultant de l'union d'un acide polybasique, comme Si 0^,60^03, P-0^ avec un oxyde, tel que ceux de nickel, de cobalt, de fer, de manganèse, de magnésium, etc. Ces sels fixent l'acide chlorhydrique du chlorhydrate, tandis que l'ammoniaque se dé-
(1) Moniteur scientifique Quesneville, 1889, p. 1470.
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ppige régulièrement. Quant au produit de la rérxlion, ou le poumet ultérieurement à Taction d'un courant convcnaMe P'air, d'oxygène ou de vapeur d'eau. Il perd alors de Tacide iBhlorhydrique et reprend son état primitif. On doit donner pux sels métalliques des formes en briquettes ondulées, loules, briques creuses, etc., de manière à obtenir un contact aussi complet que possible (^). Ce procédé parait devoir être trop coûteux.
VII. — TRAITEMENT DES EAUX RÉSIDUELLES
Les eaux-mères, desquelles on a extrait l'ammoniaque, connstenten une solution de chlorures de calcium et de sodium. 4(mtles proportions varient selon la conduite de Topération. On peut, comme l'a proposé M. Honigmann, les soumettre àTévaporation pour en retirer par cristallisation le chlorure de sodium.
Jusqu'à présent et malgré les nombreux efforts tentés, on na pu retirer avantageusement le chlore de ces solutions. Deux procédés récents, les procédés Péchiney et SchlœsÎDg sont aujourd'hui à Tétude. Il parait que ce dernier a éléessavé à 1 usine de MM. Bell frères, à Middlesborough.
f>- rftOCËDEJS DANS LESQUELS
LE BKABBOXATE IFAMMOXLIQUE
EST FflCPA&fc: ES DEHORS DE LA SAUMURE
11 nexÎBie qu'un procédé dans celte c^té^orie de !:£•.'■fi' Itrrvct auçialE du £9 luart IbB^. d'après MoniUu* 'y.i'.t '-i '■■•■• • — La Boude. ^
iK'!i >. 7 .-« iiL i >£ 5ca: çariiT ril Vx fait breveter, il j ''^
■_-t "il-.:, il. jrM .:iv m:' e jasia;^ Tin courant d'acidû .Tii".\iî viTu» t;M:ï uie >^.*i'ici.'aiuiaicii:aii:ale maintenueàiUM ' " v'.ii.Nri 'u*' le •.'* i il**. «■ il c nciorfripideinent au débat, u .1 < ;" i î i ' : Lv V n J tHi' uv 1 1:: j i la :i3.::«: P!ne «pi 'avec la saulî i'*« i n irt'ii :b.':i.e ::4ierr-e i'irsorpdoQ ne diminuer- :'i *\" *''?n"rîim- i'îiwul*!! , ii fir ic i mesure que !acarbo-l M i rr:. < **.!* «•.•■. u*. .-i^ ri: jei-net: :e réaliser La combinaison ^ :»* -*< :*."i^; •■.•ir-:s iiiis :es r.'tir^ i cv:ké: d'o à la suppression ^ :i j •■.'"Ti «!5î»'ii :tf< "l: *r ii^ iecec^es qui en résultent* ^
• - ■•--• ■ : ».M ï.t- a ri :ur.ir -x'Cxi :c^ i *im xo aii que s'effectue
• ; l:5 "i riiwT^ec" ri* .a l.ri«iur eï?t plus riche en •^ "'i-: .ei:r^ ^v:«:«:.tioc* de formation sont
\ .V*. • ■ ■ : ;:<* • ■•-■; . ::^ >< : i ^5 '.-ist^r-i ;*L es o n emploie des ^.; . ...^ ^ •••■.•..•■isi/u *f< i.-'S?'- rv:ii*î que possible, mais, ;-.-.v. ••■ . :v;.- "i .-.vtVAii:' : .i.:^".. rdr ".^rs ^is augmente avec la T/.v-.; -•" ■.■•: >v* .V .•.:.^:".:^r .:* r'?î>:er .imsie jus tes limites. "...■> :.'.'. \:<\ :<'. rr-:.:.:? :v:-5.5:ec.: ea une solution de • -. 7 . ■ ■. \ :■ ' • • ■ -. c-r. > •. > >- r.<-. >' .i i .: 2 i :arb : n:i te d'à m mov. \ . ;. ■-? T-'-r .' -.}.:.< *..* criais jv'.-.aires munis de
:".». :\ .' ■ -.< :■. ■ -. > ". . -.■•- .-. ."..:r--v. sir l3q'i«»lîe se dépof *•'■ . . ' . - ■ ; -'-.■. \ "" ." ': . ' ■ :■-■.- " -. :r . M r. : :s iiie '. *ea u- m ère est re-
r ^\ ' : \ r. f : ; ... y ' \\ \ .: ': . .ra : ': " - a te i " i m nio n i \ que en bicarr r.î." .-^ >/ ..:e $-:Te^î:e er. fiisar.: coiiler. sous forme de r. :i-*. ::.-■ i.^^^ .i:*io:: ie >e'. s:r le filtre contenant les crista ; X i e h . ■•: r '^ ^ n î : e .i ' \ \\\ ni >a: 1 1 i e . Les liq» i iJeà lî l très en pr-::...-^:- liei î^nt ri.* h es en carbonate d'ammoniaque. On les \y.Tit à oiux lêji obtenus, puis, \x réaction s'effeetuant, If; l;i';9irr>onate de sou le prend naissance et forme des blocs durs et poreux qui se soudent entre eux. Ace moment, Teaumère ne renferme que du chlorhydrate d'ammoniaque, de "e et un peu de bicarbonate de soude. De ces
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Baux-mères, on retire rammoniaque en les décomposant par la cbaux.
^Marche d*une fabrication normale par le procédé de HM. Schlœ-
sing et Rolland (D.
COMPOSITION DES LIQUIDES SORTANT DES CENTRIFUGES
Ces liquides ont une densité de 1,118 et contiennent :
Eau . 100
Sel 10,2
Sel ammoniac 18,6
Ammoniaque 2,95 ) , . .
Acide carbonique 6,65 \ combiné
Bicarbonate de soude ...... 0,50
Gaz des torréfacteurs 90 à 95 de C02 0/0
— des foyers du four 18 à 20 —
— du four 28 à 30 —
— des absorbeurs 6 à 8 —
(i) D'après le mémoire des auteurs.
Production de ta soude à l'ammoniaque.
Le procédé à l'ammoniaque s'est développé au détriment
du procédéLeblanc. La totalité de la soude produite ac-
■*> Belgique est préparée à l'ammoniaque. C'est
PRIX DE REVIENT
in Angleterre que le procédé Leblanc a eu le moins à souftir. En Allemagne, le procédé à Taminoniaque fournit les leux tiers de la soude totale. Le tableau suivant montre les proportions respectives de soude fabriquée, par ces deux méthodes, en France et en Angleterre de 1878 k 1888.
ANGf.RTERF Sel total
FRA
NCE
Sel employé pour la soude
Sel employé pour la soude
Sel tolal
Années
consommé
à l'ammoniaque
consommé
à l'ammoniaque
tonnes
tonnes
tonnes
tonnes
dépenses en matières premières pour 100 kilogrammes
de carbonate de soude.
Sel 180 kilogrammes
Poavant être remplacé par eau salée . 5,57 hectolitres
Calcaire 135 kilogrammes
Ammoniaque \ —
Houille pour distillation 50kg,3 M28,3
— pour force motricd "78 » j
Coke t 72
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Prix de revient de la soude à Vammoniaque [d'après MM. Haddock et Leitki^)).
La piXHluclion de 1,016 kilogrammes de soude à 580/0 Na^U, nécessite les dépenses suivantes :
fr.
Suuiuure 1,85
Auuuouiaque 9,35
Chttux 16,85
Cuiabm^tiWo 25 »
J^luiïH)* 15,60
£ttibttUtt^«» 9,35
Total. . . 78,00 {\) Mi>Hitifur avhnti/i^ue Qu^snevUU, 1891, p. llll.
RÉGÉNÉRATION DU CHLORE DANS LK PROCÉDÉ A L'AMMONIAQLE
Lorsque l'on a régénéré, par Tunedef) nnéihodes que nous aTÔDS décrites précédemment, l'ammoniaque contenue dans les lessires résiduelles de chlorhydrate d'ammoniaque, le chlore qui se trouvait combiné à cette base s*e»l uni à un autre corps en formant un chlorure, qui^ suivant le procédé adopfé«est obtenu ou en dissolution ou à Tétat soVule. Dan» le cas ou l'on s'adresse à la cbaux^ pour déplac^;r Tarnmooiaque, on obtient des solutions de chlorure de c;ilcium qui fi*oDt pu encore èlre utilisées en Tétat et qui, outre qii'el!4» eottstjitiieni une caused'insalubritépour les rivières dans HtsaqneUles on les écoule en énormes quantité, repré* awrtemi «ne perte réelle de chlore. Les efforts tentés pour exfnnsffi^ le eblore de ces résidus ne parai-^sant pa.^. avoir faavTUÎ 1^ f^soltats satisfaisants, on a proposé de âuIm! îtuer khfAins%^hk loagnésie qui, comme elfe, déptace l'a m mon ia- ^ft^ «ot jprdiittisant du chlorure de magnésium pi riS fariïe^ muaA '^kâujaoposaMe en S€S éléments conik^iitutifs qoe ne Test! 11^ ii^iMnare de calcium.
EutiiOL «i'anftf«& auteurs ont proposé de ré^'éTïérer l'^^fArri/Cr' uÉHgui; ^fiur ^wie ièciie, ce qui a Tavaufage de pr v: ^Ir*: vjift (fMvinvîr-t $«iMe.
RÉGÉNÉRATION DU CHLORE
Procédé de MM. SoWay.
Les premiers essais tentés dans cette voie remonfenfà dix-huit années et sont dus à MM. Solvay. Leur brevet comporte la décomposition à haute température du chlorore de calcium ou de magnésium par le silicate d'alumine a?ec intervention ou non de la vapeur d'eau, suivant que Ton se propose d'obtenir du chlore ou de l'acide chlorhydrique. L'opération s'effectue de la façon suivante :
On évapore jusqu'à une certaine concentration les solutions de chlorures de calcium et de sodium qui constituent les résidus de fabrication, on les mêle avec de l'argile de façon à former des boulettes que Ton dessèche et qu'on chauffe au rouge dans un courant d'air ou de vapeur d'eau. Gomme, dans ce dernier cas, on doit utiliser une quantité de vapeur telle que, par sa condensation, on n'obtiendrait que de l'acide chlorhydrique très dilué, on sépare la majeure partie de la vapeur d'eau, avant la condensation de l'acide, en faisant passer le mélange gazeux dans une solution trèsconcentrée de chlorure dç calcium qui absorbe l'eau sans retenir l'acide chlorhydrique. Ce procédé coûteux a été abandonné.
Après avoir fait subir au précédent procédé divers perfectionnements, MM. Solvay indiquent l'emploi en l'absence d'eau, d'argile préalablement calcinée, ce qui donne moins de muriatique et, par conséquent, plus de chlore, tout en fournissant une masse moins susceptible d'entrer en fusion.
Procédé de MM. Weldon-Péchiney.
Les solutions de chlorhydrate d'ammoniaque sont décom- '^ées par la magnésie, ce qu\ ptoNoo^w^ eviTcvteife\ftxxv^s(\uLe
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mise en liberté de Taininoniaque, qui se trouve régénérée, production de chlorure de magnésium qui reste en soluion. Les liqueurs sont évaporées jusqu*à ce qu'elles ne renrment plus que six équivalents d'eau.
f Le chlorure de magnésium ainsi préparé est mélangé
Crée de la magnésie dans le but de préparer un oxychlorure. 'opération s'effectue dans un appareil semblable au four itoécanique à sel de soude de M. Mactear. La magnésie est fmenée par une chaîne à godets et le mélange s'effectue dans la cuvette tournante de l'appareil. On emploie 1,33 équivalents de magnésie pour 1 équivalent de chlorure de magnésium. Au bout de vingt minutes, la masse se solidifie en dégageant de la chaleur; on l'extrait du four pour la placer dans des caisses où la réaction s'achève.
L'oxychlorure ainsi préparé est concassé en fragments de la grosseur d'une noix que Ton place en couches minces sur les divers étages d'un wagonnet que l'on fait circuler dans ttne galerie chauffée à 300". Dans celte opération, on enlève 60 à 65 0/0 de l'eau que contenait la masse et on perd de 6à8 0/0 de chlore qui s'échappe à l'état d'acide chlorhydrigue. •
Pour réaliser avantageusement l'extraction du chlore de roxychlorure, il faut que celui-ci soit immédiatement porté à une température élevée et soumis à l'action de 1 air. On emploie à cet effet deux séries de neuf décomposeurs verticaux à section réduite, qui constituent deux piles de fours; on les charge directement par la partie supérieure et on les chauffe alternativement au moyen d'un brûleur à gaz spécial; on atteint ce dernier but soit en rendant le brûleur mobile sur des rails, soit en le. maintenant fixe et venant lui présenter à volonté Tune des deux séries montées sur une plaque tournante. Les fours sont chauffés au maximum de température avant l'introduction de la charge; celle-ci se iécompose sous l'influence de la chaleur emmap^asinée. Les jaz dégagés sont aspirés au moyen d'une cloche en plomb
14i BixésfiMLnois dc chlobe
ploDgeant dans one solution de chlonire de «Irinin; on la débarrasse de Tacide chlorhjdriqiie qu'ils renfiemient en lei faisant passer dans un réfrigérant et dans on système de bombonnes. On ne peot extraire de cette façon qne 9ô0'0 du chlore total et l'on retire 53 de muriatîque pour 47 de chlore.
Procédé de M. SchlcBsiag,
ije procédé, employé à l'usine de Mîddlesborough, repose sur les transformations suivantes :
L'élimination de Tammoniaque des eaux renfermant le chlorhydrate d'ammoniaque est obtenue par traitement à h magnésie, ce qui fournit des liqueurs de chlorure de magnésium que Ton évapore dans un four à réverbère jusqu'à obieniion de grumeaux renfermant encore 30 Oy d'eau. Lorsque la dessication n'est pas poussée plus loin, on ne perd dans celle opéralion que 4 0/0 de chlore. En opérant envase clos, el en employant un artifice permettant de condenser la vapeur d'eau loul en restituant à l'atmosphère de l'appareil l'acide rnuriatique non condensé, on parvient à séparer la vapeur d'eau en laissant le chlore uni au magnésium.
Le sel obtenu renferme au plus 1 0/0 d'eau ; il fournit quand on le chauffe au rouge sombre, dans un courant d'air, un gaz d'abord riche en chlore.
Pour éviter la fusion du sel de magnésie, M. Schlœsing propose de mélanger de la magnésie au chlorure de magnésium anhydre, préparé comme il vient d'être dit el d'en former des briquettes dures et poreuses qu'on décompose au ronge sombre, dans un four cylindrique.
A Scakowa, on Galicie, on régénère l'ammoniaque des solutions de chlorhydrate, en les décomposant par la chaux; les solu lions de chlorure de calci um sont transformées en chlorure
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lagnésium en les soumettant , comme Ta indiqué M. Schaff- % à riniluence de la magnésie et de l'acide carbonique :
CaCl2 + MgO + C02 = G03Ga + MgGl»
Le chlorure de magnésium ainsi produit est composé dans four de M. Péchiney à foyer mobile.
Procédé de M. Mond (i).
^ Ce procédé^ dont nous avons déjà parlé page 132, consiste à volatiliser le chlorhydrate d'ammoniaque en Tobligeant à
Ker sur un sel à acide polybasique qui fixe Tacide chlorhyue et laisse Tammoniaque se dégager; lorsque celte fiemière phase de la réaction est terminée, on élève la temî^pèrature et l'on fait intervenir l'air ou la vapeur d'eau suivant ^çie Ton se propose d'obtenir du chlore ou de l'acide chlorhy- Irique.
Après avoir proposé diverses solutions, le même auteur
temble avoir adopté, dans son usine, un procédé semblable
tu précédent et qui réside dans les opérations suivantes :
4° Séparation du chlorhydrate d'ammoniaque des eaux
résiduelles par congélation ;
^ Décomposition du sel ammoniac solide par la magnésie;
3° Décomposition du chlorure de magnésium avec production de chlore.
On manque de données sur la valeur de ce procédé qui parait présenter un certain nombre de points faibles ; cependant, on croit généralement que son application a produit de bons résultats financiers à l'usine de Wînnington.
(1) Brevet anglais du 20 mars 1887.
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Procédé de M. Alsbarge.
On porte à 1 ebullition les liqueurs qui renferment lé chlorhydrate daiPDQODiaque, pour dégager tout le carbonate et Ton traite ensuite par un mélange de magnésie et de bi oxyde de manganèse provenant d'une opération précédente.
Âpres le départ de l'ammoniaque, on ajoute de l'acide nitrique qui d^age du chlore.
Le résidu, composé de nitrates, donne, par calcinatioo, des vapeurs nif reuses, que Ton oxyde pour les ramener à Téfat d'acide nitrique, et un mélange de magnésie et d*osydede manganèse qui sert pour une nouvelle opération.
On peut aussi décomposer le chlorhydrate d'ammoniaque par voie sèche, au moyen du bioxyde de manganèse, ce qui met l'ammoniaque en liberté ; il reste un mélange de chlorure et de bioxyde de manganèse que l'on traite entre 100 et 105° par l'acide nitrique qui dégage tout le chlore. Le résidu, composé de nitrale de manganèse, donne par calcination, comme dans le cas précédent, des vapeurs niireuses, que Ton oxyde pour régénérer l'acide nitrique et du bioxyde de manganèse qui rentre dans le cycle des opérations.
Perfectionnement de M. Solvay,
Dans son brevet allemand du 15 mars 1889 (brevet S no4.Gî)l exposé lel^i'août), M. Solvay revendique la préparalion de chlorure de magnésium anhydre en mélangeant le chlorure de magnésium hydraté, pris à l'état cristallisé ou a rélat de fusion, avec du chlorure de magnésium anhydre et en
(1) Monilcur scientifique Quesntville, 1889, p. 137o.
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lettant le tout à Taclion d'un courant d'air. Le chlo-
auhydre, amené à l'état de fusion dans une cornue ana-
le à la poire de Bessemer, est soumis à Taction de Tair que
tinjecte au sein de la masse en fusion : on obtient ainsi un
rement gazeux renfermant 15 à '20 0/0 de chlore.
Procédé de M. Gilloteaux.
chlorhydrate d'ammoniaque est décomposé par le bi-
ite d'ammoniaque qui donne du sulfate neutre et de
ide chlorhydrique. Ce sulfate neutre, chauffé à 200°, se
impose en sulfate acide et ammoniaque qui rentrent en
Itement.
Halphen. — La soude.
gLxerautés
le $utf;ftto iîe $o}iJe est le point de départ du pn L^bîsino, qui lo mot en œuvre, quels que soient sa source sou niv\io iio préparation, à la seule condition qu'il préseol certaines v|u;ihtès dont nous nous occuperons plus loin. N( seulotweut ou le rencv>ntre à Tétat naturel, mais sa prépa^j ration a donne naissance à une importante industrie^^quiei!] fabri^iue annuellement d'énormes quantités.
Da is la nature, il se trouve sous deux formes : à l'étal anlwdiv el à Tètat hvdraté. Le sulfate de soude naturel anhviiie constitue la !h^narditex la variété hvdratée renfernie dix nio'èoules dVau : elle est connue sous le nom de soude ,vî,/' :'->' ou ":ircJiil{it\On le rencontre aussi, à Tétat de sel double, constituant la t^iaubrritr ^sulfate double de soude et de chaux . Le natron en i*enterme souvent d'importantes pix^portions ; entin, les dépots cristallisés, formés par certains lacs salés, sont riches en sulfate de soude. Les analyses suivantes, dues à M. Abich, donnent la composition des sels déposés par Teau des lacs de la plaine d'Arax.
SFIS CBISTAI-LISÈS EACX-MÈRES DESSÉCHÉES
à la surface
au fond
lacs
lagunes
1d,oo
Carbouale de soude.
Chlorure de sodium.
Le sulfate de soude que produit Tindustrie, est obtenu en itant le sel marin par l'un des trois procédés types suints :
lo Décomposition du chlorure de sodium par Tacide sulrique.
2* Double décomposition entre le chlorure de sodium et tan sulfate.
I 3" Action d'un sulfure métallique ou de l'acide sulfureux •«ur le chlorure de sodium.
Les modes d'obtention par voie sèche sont de beaucoup les plus intéressants, attendu que le sulfate produit, étant ^ l'état anhydre, peut être employé directement à la prépa- •jration de la soude, tandis que celui qui a été préparé par loie humide, ne s'obtient qu'en dissolution ou à l'état cris- .tallisé. Le peu de valeur du sulfate de soude ne permet pas d'effectuer les importantes dépenses que nécessite l'emploi i'évaporateurs; il est également, dans bien des cas, un obstacle à la déshydratation du sel cristallisé, dont la réduction à l'état anhydre consomme une proportion relativement considérable de combustible.
MÉTHODES PROPOSÉES POUR LA. PRÉPARVTION DU SULFATE DE SOUDE ARTIFICIEL
A. — Par Taolde sulfurique et le chlorure de sodiun.
Ce procédé est relativement simple. Il consiste à mêler le
sel à Tacide sulfurique et à soumettre le mélange à l'action
delà chaleur. La décomposition ne s'effectue que pro;[res-
sivement. A une température relativement basse, il se
forme du bisulfate de soude avec mise en liberté, sous forme
de gaz acide chlorhydrique, de la moitié du chlore renfermé
dans le chlorure de sodium.
SNaCl + S0*H2 zz SO^ NaH + HCl + NaCl
Par l'application d'une chaleur plus intense, le bisulfate r éagit à son tour sur le chlorure de sodium pour en éliminer le dernier équivalent de chlore à l'état d'acide chlorhydrique.
S O^NaH + NaCl zi: SO^Na^ -f HCl
Dans le travail industriel, ces deux réactions ne s'accomplissent pas d'une façon aussi nette que nous venons de l'indiquer, la première action donnant lieu à la formation d'environ les deux tiers de la quantité totale d'acide chiorhydrique que peut produire la masse mise en œuvre.
B.— Far double décomposition entre un sulfate et le chlorure de
sodium.
1^ SULFATE d'ammoniaque
La calci nation du sulfate d'ammoniaque avec du sel marin produit du sulfate de soude et du chlorure d'amnionium qui se sublime.
S0*(AzH*)2 + 2NaCl=z SO^Nà^ + SAzHCl La même réaction peut être effectuée par voie humide-
SULFATE DE MAGNÉSIE
Ce mode de préparation est utilisé pour l'extraction du sulfate de soude des eaux-mères des salines. Ces eaux, quand elles ont une concentration convenable, sont en majeure partie formées de sulfate de magnésie et de sel marin.
L'application du froid détermine un échange, dont le résullat est la production de sulfate de soude qui cristallise et de i chlorure de magnésium qui reste en solution.
Le même traitement permet de retirer des sels de Stassfurlh (Abraumsalz), du sulfate de soude.
M. Ramon de Luna a proposé, en 1856, d'utiliser le sulfate de magnésie, qui constitue certaines mines d'Espagne, à la production du sulfate de soude. Dans ce but, on cliauiïe, dans des cylindres en fonte, et au rouge, un mélange intime de 2 parties de sulfate de magnésie hydraté et de i partie de chlorure de sodium. En même temps qu'il se dégage de Tacide chlorhydrique, on obtient un résidu composé de sulfate de soude et de magnésie, qu'on détache des cylindres. Ce résidu cède tout son sulfate de soude à de l'eau à 90° ; on en peut séparer la petite quantité de sulfate de magnésie, qu'il est susceptible de contenir, par addition d'un lait de chaux. Les solutions aqueuses de sulfate de soude sont évaporées; elles fournissent par calcination du sulfate de soude sec. Ce procédé long et dispendieux a été abandonné.
Dans un brevet allemand plus récent, on propose de décomposer le sel marin par un mélange de silice et de sulfate de magnésie.
A cet effet :
On mêle ensemble 45 kilogrammes de sulfate de magnésie, 44 kilogrammes de chlorure de sodium et 22*^,5 de silice. On dessèche et l'on chauffe dans un four à moufle entre 470 et 500**, de manière que la masse reste poreuse. On met ensuite celte masse en contact avec l'air atmosphérique à la température ordinaire ou à chaud, soit dans le même four à moufle ou, ce qui est mieux, dans des cornues verticales en terre réfractaire. Il se dégage du chlore et il reste du sulfate de soude et du silicate de magnésie. On peut, à la place de la silice, employer le silicate d'alumine.
Ce traitement est applicable à la caïnite.
3* SULFATE d'alumine ET ALUN
La calcination du sel marin avec le sulfate d'alumine oa l'alun donne lieu à une double décomposition. 11 se dégage de l'acide chlorhydrique en même temps qu'il reste un résidu composé d'alumine et de sulfate alcalin
f SO^'Al* + 6NaCl + SH^O = SSO^Na^ + A\H^ + 6HCI
On lessive le résidu pour en séparer Talumine insoluble et, après concentration, on fait cristalliser.
4« SULFATE de ZINC
Le sulfate de zinc, calciné avec le chlorure de sodium, produit du sulfate de soude et du chlorure de zinc qui se volatilise
SO^Zn + 2NaCl = SO^Na^ + ZnCla
5° SULFATES de FER
En soumettant à un grillage oxydant, dans un four à réverbère ou dans un four à moufle, un mélange intime de sulfate de fer et de chlorure de sodium, il se dégage, en l'absence d'eau, du chlore en même temps qu'il se produit un mélange de sulfate de soude et de sesquioxyde de fer
2S0*Fe -h 4NaCl + 03=:2SO*Na2 + Fe203 + 2C1?
Si Ton fait intervenir en même temps la vapeur d*eau, il se produit du gaz chlorhydrique
2S0*Fe + 4NaGl + SH^O + 0= 2SO*Na2 + Fe203
HC
La réaction demande l'application d'une chaleur rouge et présence d'un petit excès de sulfate ferreux.
Sulfate ferrique. — Avec les sels ferriques, la Iransforition est plus aisément réalisable. Les produits de la réacm sont les^mèmes que dans le cas précédent
Fe\'S04)3 + 6NaGl + 3H20 = 3SOiNa2 + Fe203+îiliGl2
La fabrication de certaines substances, telles queTalizarine, laissent comme résidu un mélange de sulfate de chrome et de sulfate alcalin Ce résidu, chauffé avec du sel marin, produit da sulfate de soude, de Tacide chlorhydrique et de l'oxyde de chrome
Cr2(SOi)3 -I- nSOiM'2 -f 6NaGl + SH^O =: Gr^O^ -[-SSO^Na
+ nS04M'2 + 6HG1
V SULFATE DE PLOMB
M. Margueritte a proposé de décomposer au rouge le sulfate de plomb par le chlorure de sodium, de façon à produire du sulfate de soude fixe et du chlorure de plomb, qui se sublime et que Ton recueille en dehors des fours à calcination. On régénère le sulfate de plomb, en agitant ce chlorure sublimé avec des solutions très étendues de sulfate de magnésie ou de sulfate de chaux. Il se forme par là du chlorure de magnésium ou de calcium que l'on rejette. Dans ce procédé, le chlore du chlorure de sodium est perdu.
V : i T': . ■ Vr :■! sulfite luercureux, ou
•' ^ ? : î i^îC l'ijesi?^: au sel niercurique.
-,- -1}^.:. =<.:-Xa- -Hg^cu
I — ? .j .j-î i'.i.i*i?-i3 anu'^fi'ia ca l'acide sulfureux.
— . :• ciiT^tc i. iiriirerunmé- 1
- ■:•*$.. ■- j.: ec 'irr vipeur d eau sur
i-i .._;î.-:".-f p.Ai.*i::iiiicr et que Ton
:*.."» : '.:« " Lr:<-:\:^ v:i:*.'ul-?at ré^ulière-
< . : : .• f < ;- _ .ti" _: J-- ■. ^e àcl ; : Ls en effec-
• ..-il? .'•■.ia:.'::i 5:^lvjLLi: l'èq-iation :
'■■.-■. — .' zz S*>*Ni- — :1HCI :< _;-i_ :-fâ zd: rilî -.eiî 'juê la
■.-■■ i ■ -.!. ■.-■ ■. : ' sf ". ri:-iu:ri-- yii jiil.i'e ou lie
:.. ; • ■ ; ". o :•:>, ;. ru:'. t=l r..:rî:e 'j;:3iDi:-àê >ie
< ■.-■-■<.■ •• < < • {"< '"i -•,■"•",'_«•.« . I •■^■i'. "", " ni^<I*'■■■^
k. x::i çj i ivycî'.i v.-^ veciej-ijczeiijeiii; ii procédé pré-
cèdent en calcinant les pyrites à part, de façon à produire de l'acide sulfureux qui, après mélange avec une quantité d'air convenable, s'échauffait en passant dans des chambres et des tuyaux maintenus au rouge. Les gaz chauds étaient dirigés dans un four à mouQe sur la sole duquel se trouvait un mélange de sel et de peroxyde de fe- chauffé au rouge sombre. On obtenait de cette façon une transformation du sel marin en sulfate de soude qu'on séparait, comme dans le cas précédent, par lessivage.
Quoique, comme nous venons de le voir, un grand nombre de réactions soient susceptibles de produire le sul fate de soude, ies procédés mis en œuvre industriellement ne sont pas nombreux. Gela tient à ce que le sulfate de soude étant un produit de peu de valeur, il faut éliminer les procédés qui exigent remploi de matière première d'une valeur relativeïûent élevée, aussi bien que ceux qui nécessitent soit des ttianipulations coûteuses, soit remploi d'importantes quantités de combustible.
I. — PAR L'âGIDE SULFURIQUE
Géné7'alités.
Nous avons vu que ce mode de préparation est accompagné d'un dégagement de gaz acide chlorhydrique. A l'origine, toutes les vapeurs acides étaient lancées dans l'atmosphère. Plus tard, la fabrication du sulfate de soude ayant pris de l'extension, le préjudice porté aux récoltes et à la végétation^ par suiledu dégagement de ces Naçeucs cblorhx-
dri'iues^ su:Fcitèrent de vives réclamations. Des rëgleme .l'itu: îii<tratit> ordormèrent aux fabricants de sulfate d'éta' «.ic^ç <y<^ mes de condensation atin de diminuer la déperdi du i: i: Jici.ie, Très primitifs au début, ces modes de cond sits:; <o ^erlVctiounèreut assez rapidement grâce à Tem^ d' .\-iw cl'.'v^rhydri^ue dans la préparation des chloru 'icc ! viuiîs ^lio i on ne fabriquait jusqu'alors que par Tacti do /.u;.io siiiiïiri'iue sur un mélange de sel marin et lu^vylj .le lU-ituiuièse.
IVîHiis v.vtte 0^^ que, la préparation de l'acide chlorhj «iiiiuo a acquis ure inipoi tance qui s'est accrue par suite *io -a : ivduclîon u;du^l^elIe de la soude à Tammoniaque, \'v- .'.'.c: . i; .;ui sVtUctue sans déiirjrement d'acide chlorhy-liir:qî;o. I"
I.o iu\ b*ôu>^ .!o la condensation de l'acide chlorhydrique l - >o l:vu\o d uv' t'Cvuomiquemenl et hygiéniquement lié àl celui vie la faluicalioudu sulfate de soude.
(V< coiulilioiis obligent l industriel à étudier aussi soiirntui< uuMit Tu no que lautre, les questions de rendement on su'.ùlo et acilo chlorhydriquo; aussi devons-nous faire leur otu.lo parallèlouiont
Ou'ilit'S Jrs ?H'ifî''r^\< premières, — La structure physique du sel mis on ivuvre, aussi bien que la nature rt la proportion dos impuretés qu'il renferme, doivent être éludiées soijjrnousemont. Lorsque le sel est trop compact, trop dense, sa manipulation rend le travail difficultueux et lonj(; quand il renferme une trop grande proportion d'impuretés, une partie de celles-ci (les chlorures de calcium et de magnésium par exemple) nécessitent, pour se transformer en sulfates, l'emploi d'une quantité équivalente d'acide sulfuriquo. Par suite de la réaction, il se produit des sulfates étrangers qui souillent le produit principal et de l acide chlorhydrique que l'on recueille; mais comme l'acide chlore formé est loin d'avoir la même valeur que l'acide
i>rif Aiz ic Su
Voj^nj ôt \'wSi^ ^Ifziiz'-^ en k^t» £xe £Lt q^ié r«: na à
m^né 4-1 u*Aj?*^ si^ycîjîii. 1* crli-Ai«ir p^r exemple. Ot fc» ij^lï^^ ':\'ai^i A *u.Tme LxlîI est 1j iàJMc^Lr.n de Li sosde.
Fovrs i réaetlom.
f 0UE5 A ERAS
Fourt à flamme *..
Pri ri; itivemerit ia fabrication du sulfate s effectuait d'un seul coup dans un lour à réveibère. Un perfectionnement important fut )a fabrication du sulfate en deux phases, la première «e ùtiHaniii b^tgr^e température, la seconde à une température pluMélevée, Leaiïiiures 'il et 28 représentent un four à flamme dïrfj'Àf: ou bastringue. Il se composed'un foyer F chauffé au coke, dont le» flammes, après avoir passé par-dessus Tautel a, »erendf;rit dans le four à réverbère A nommé calcine. La sole de ce four est formée de briques réfractaires serrées Un nfj^jhtre e, en fonte, permet de faire communiquer la calcine avec un second compartiment E dont la partie supérieure eftt vorifce. Ce compartiment renferme la cuvette; il est muni, .suivant les installations, de un ou plusieurs tuyaux en (çWîH 'i' (jui .scivc»nt au dégagement des gaz et les amènent dauH une «érie d'appareils B destinés à assurer la conden- «ation du gaz chlorhydrique qui se dégage. L'étude de ces appanîils fera Tohjet du chapitre suivant. Lorsque, comme à l'origine, la cuvette est en plomb, on Jui donne une forme rectangulaire et on la fait reposer sur une plaque de fonte; il eHt avantageux de ne pas lui donner une trop grande pro-
(1) On noiiiino four ù flamme ou à réverbère^ celui dans lequel
la nmlit'i'u ùdécouipoeer 8C trouve en coutact direct avec la flamme «p. - «.
deur. Les gaz, après avoir parcouru toute la calcine A, igagent dans des cameaux C et passent dessous la cuvette ils échauffent. Us parcourent deux fois toute la longueur
de cette cuvette puis, revenant de chaque côlé, ils s'engagent dans des conduits S qui se terminent par un système de condensation 0,, destiné à recueillir le gaz cLIorhydriqiie
formé dans la calcine et entraîné avec les produits de la cor buBtion. D est la cave dans laquelle on fait tomberle suiff chaud.
L'ouverture K qui sert au chargement du sel peut fermée par une plaque de fonte /'qui se serre à voh contre la maçonnerie par la manœuvre de la vis V guide un étrier e maintenu a poste fixe par deux crochets! scellés dans la maçonnerie (fig. 29).
La sole de la calcine est formée de briques soignai ment choisies, posées de champ ou de pointe et maçonna à Tar^^ile réfractaire. La voûte de la calcine et celle de cuvette sont en briques réfractaires. Quant à la cuvettei] lorsqu elle est en plomb, on la forme avec une lame 5 millimètres d*épaisseur dont les bords sont redressés coi tre la maçonnerie. Elle repose sur une ou plusieurs dallei] en fonte de 4 à 5 millimètres d'épaisseur.
I>i me lisions, — Les dimensions de l'appareil sont variables. MM. Stohmann et KerlC^) indiquent pour un petit'
four les nombres suivants :
Foyer à six barreaux.
m I.OMi^uciir i,307
!-<irgeur 0,549
*• Au le/.
Longueur 1,307
Largeur 0,209
Hauteur ' 0,196
Calcine.
Longueur 2,50
Largeur maxiina 2,50
Hauteur des parois latérales sur
lesquelles repose la voûte . . 0,32 au-dessus de la sole.
Flèche de la voûte 0,23
(i) Encjfclopxdisches Uandbuch der technischen Chemie, Brauoschwcig, îjaud, V. p. 266.
Cuvette.
va.
Longueur 2,00
Largeur 1,30
Hauteur 0,32
Epaisseur du plomb 0,032 au foad et 0,033 sur les bords, tiona des caroeaui c, 0,932 millimètres de côté. Epaisseur de la marette entre ia calcine m
et la cuvette, ou pont 0,262
Saillie du mur sur laquelle repose la dalle
de la cuvette 0,105
Epaisseur des dalles portant la cuvette. 0,033
Un tel -four consomme en moyenne 550 kilogrammes ie houille par jour; il permet de transformer l.OtO kilogrammes de sel marin en sulfate pendant vingt -quatre heures, ce qui nécessite quatre opérations de 250 kilogrammes chaque,
Marche de V opération, — On charge par Touvreau K 250 kilogrammes de sel aussi sec que possible ; puis, à l'aide d'un entonnoir à douille courbe, on introduit 300 kilogrammes d'acide sulfurique à 60°. Cette dose d acide, un peu forte, est nécessaire parce que, vers la fin de l'opération, "ne partie du bisulfate se trouve décomposée, ce qui donne lieu à un départ d'acide sulfurique que remplace l'excès in roduit au début de l'opération.
On ferme et on lute Touvreau; la réaction ne tarde pas à ^6 manifester et elle continue à s'effectuer régulièrement [race à la chaleur fournie par les flammes du foyer qui circulent sous la cuvette. Lorsque la masse est devenue pâteuse '^ assez ferme, la première phase de la réaction est terminée ; ^our effectuer la seconde, on soulève le registre e et, au noyen d'une pelle spéciale, on fait passer le sulfate dans ^ftutre compartiment ou calcine. On abaisse le registre et on recharge la cuvette comme nous venons de l'indiquer. ^Bjûàis que dans la. cuyeiie la première ifaLv\!\^ ôft Va.àfeR«vcir
posilion s'effectue, la deuxième se réalise dans la calcine, en eiïet, grâce à la chaleur fournie par laction directe dil foyer, le bisulfate de soude réagit sur le chlorure de sodii auquel il est mélangé (car on sait que, dans la premij phase, il n*y a qu'une partie du sel décomposée et seuleraeni formation de bisulfate). Il y a production d'acide chlorhy-j drique qui est entraîné par les gaz du foyer et condens dans les bombonnes B, . Pour faciliter la réaction et avoirj une transformation aussi complète que possible du bisulfateen sulfate, l'ouvrier doit étaler la masse très régulièrement^ sur la sole ; il doit aussi écraser avec son « làble » les gros morceaux afin de granuler le mélange. Lorsque tout le sulfate est chauffé au rouge naissant, il prend, momentanément, un aspect jaune citron. La réaction terminée, on soulève uae plaque qui se trouve au centre de la calcine et, avec un racloir, on fait tomber le sulfale dans un compartiment D, nommé cave^ où il se refroidit. L'opération deniand 5 en moyenne quatre heures.
Lu facilité de condensation des gaz produits dans la calcine et dans la cuvette est très différente. Les premiers sont en effet très impurs par suite de leur mélange avec les produits de la combustion, et leur condensation est peu parfaite; au contraire, les gaz de la cuvette sont de l'acide chlorhydrique presque pur et ce fait rend leur condensation beaucoup plus aisée.
Pour utiliser la chaleur perdue, on a souvent placé un récipient spécial dans le bàli en maçonnerie qui surmonte la calcine. Dans ce récipient, l'acide sulfurique est amené à la concentration voulue. Ce dispositif a l'avantage de permettre d'introduire dans le our de Tacidé sulfurique déjà chaud.
Certaines usines chauffent la cuvette et en même temps le réservoir de concentration de l'acide sulfurique, au moyen d'un foyer indépendant. Ce dispositif permet de donner à la calcine de plus grandes dimensions et d'envoyer directe-
les gaz qui s'y forment, dans les appareils de concen- 1, sans les faire passer sous la cuvette, peut aussi, au lieu de condenser séparément les gaz lant de la cuvette et ceux qui viennent de là calcine, unir dans un même carneau de manière à produire un ige gazeux uniformément chargé d'acide, dont la con-
3 et 31. — Four à sulfate à flamme, à une calcine et deux
cuvettes en plomb.
fion est moins difficile que celle des gaz provenant de îine et moins aisée que celle des gaz de la cuvette, is quelques usines on donne à la calcine de grandes isions et on la dessert par deux cuvettes en plomb, te disposition est nécessitée par ce fait que le travail la calcine est moins long que dans la cuvette. Les fi- 30 et 31 représentent un de ces fours. A droite et à le de la calcine A se trouvent les deux cuvettes B et B'. ^az, après avoir léché la matière étalée sur la calcine.
passent par le carneau c sous la curette B ou par le carneaai sous la cuvette B' ou par tous les deux à la fois, sous les en-] vettes B et B' qu'ils échauffent. Cette manœuvre est facilement exécutée au moyen de registres.
Lucide chlorhydrique produit dans lescu?ettesy se dégage par les tuyaux T et T et se rend aux appareils de condensation à et /y'. Âpres avoir circulé sous les cuvettes, les gax du foyer F s'échappent par les carneau s S et S' pour se rendre aux appareils de condensation. Le charg-enient du sel et son travail dans les cuvettes s'effectue par les ouvreaux o et o'. La première phase de la réaction terminée, on fait passer la matière sur la calcine A par les ouvertures Kou K' qui sont munies de legistres r et r'.
Pendant qu'on charge une cuvette, on évite de continuer à réchaiiller et on ne commence à le faire, en opérant progressivement, que quand la charge est entièrement terminée. Ces fours permettent de traiter près de 300 kilogrammes de sel par cuvette et par opération dont la durée est de six à huit heures. Comme la calcination de la même mas»e ne demande que trois à quatre heures, il en résulte que la production des cuvettes est précisément nécessaire et suflisante [)0ur entretenir un travail régulier et continu sur la calcine.
L'opération terminée, on fait tomber le sulfate dans la cave C par louverture w qu'on met à nu.
Avec un semblable appareil, on a l'habitude de condenser séparément l'acide des cuvettes et de la calcine.
Cuvettes en fonte. — L'emploi de la cuvette en plomb est très recommandable lorsque l'on a en vue la production de sulfate de soude destiné aux glaceries et dans lequel les proportions de fer doivent être presque nulles ; mais il nécessite une certaine surveillance, car un chauffage trop actif peut déterminer la fusion du plomb; aussi, quand on se ])ropose d'obtenir surtout une grande production de sul-
a substitue aux cuvettes en plomb, des cuvettes en Ig. 32 à 34)dont le diamètre varie de 2™,5 à 3 mètres ne profondeur de 50 à 75 centimètres. L'épaisseur de
Fg. 32. — Cuvette en foote à rebord simple.
g. 33. — Cuvette en fonte à rebord replié en anneau.
;. 34. — Cuvette en fonte à anneau et couronne extérieure.
Plan et coupe.
i fonte est de 0n»,050 à 0™,075 ; elle augmente progresnent à mesure qu'on approche du fond où elle atteint
âCLFAlE DE SOUDE
"i-T •>" .l"jrj i •>^ .175. La f jnne îe plus généralement adc 'riz r^\ .1 rime riLÏe. cependant on utilise parfois :--•= :-i:ï r-i-zUn^-iljlreà ou c-ovonales.
?: -r .-. ::i :ri ir^'ine pjisse résister aux variations bi •;ueï q^ ^ -rpri-.ve .irsque, étant chaufTé au rouge naiss
Ki/. 3o et 30. — Four a llamme à cuvette eu fonte et à deux calcines-
on y introduit Tacide qui n'est guère qu'à 100% il fautqu'il soit préparé avec une fonte spéciale, compacte et tenace. J La pièce métallique pèse de 4.500 à 6.500 kilogrammes et peut servir à décomposer de 1.500 à 2.000 tonnes de sel avant d'être détériorée.
La manière dont ces cuvettes sont disposées dans le four varie avec leur forme : lorsque le rebord est simple (fig. 32), on pose la cuvette sur la maçonnerie du four etlon fait repo-
la coupole qui la couvre, sur un mur circulaire embras-
il la cuvette dont il est indépendant. Celte coupole peut
'ailleurs être en maçonnerii ou formée de plusieurs dalles
fonte. La difficulté qu'on éprouve à faire entre la ma-
(onnerie et la cuvette un joint étanche résistant, aux phé-
lomènes de dilatation, est le principal écueil de ce dispositif.
*ar contre, il permet de remplacer aisément une cuvette
sée par une neuve. Il suffit à cet effet de démolir la moitié
|du mur de la coupole (Oet la moitié du mur de support.
En adoptant, au contraire, les cuvettes représentées par les figures 33 et 34, on est amené à faire reposer le mur de la coupole sur l'anneau circulaire de la cuvette de telle façon que, si une fuite vient à se produire, l'acide clilorhydrique qui se dégage dans Tair signale l'accident auquel il est facile de remédier; mais avec cet appareil, le remplacement d'une cuvette exige beaucoup plus de main-d'œuvre que dans le cas précédent. Il faut en effet, pour accomplir cette opération, démolir complètement le mur qui supporte la coupole.
Quand on emploie les cuvettes en fonte, la première partie de la réaction est si rapide qu on dessert souvent deux calcines par une seule cuvette. Les figures 35 et 36 réprésentent un de ces fours construit dans la fabrique de soude de MM. Hutchinson et G^^ ^ à Widness (Angleterre). Dans ce four, les calcines G et G' sont symétriquement disposées à droite et à gauche de la cuvette. Elles sont chauffées par des foyers spéciaux F et F. Le foyer F' est profondément enterré pour éviter le rayonnement direct qui surchaufferait le fond de la cuvette. Les produits de la combustion de ce foyer se rabattent latéralement dans les conduits LL et se rendent par les carneaux souterrains S' dans la cheminée. Quant aux produits de la combustion de F et de F', après avoir passé par-dessus les autels, ils viennent lécher la ma-
(1) Ceci n'est évidemment possible que si la construction est telle que la couverture de la cuvette puisse être supportée seulement par la moitié du mur restant.
tière élaléo en C et en C; puis, grâce aux ouvertures o o\ ils arrivent dans la partie centrale au-dessus de la cuve et s'échappent par un large tuyau en poterie qui les conc aux appareils de condensation. La cuvette est chargée la porte P ; E est une excavation pour le service du foyer la cuvette.
Ces fours permettent d'obtenir une grande productic en sulfate de soude, mais la dilution du gaz chlorhydrique mis en liberté, en rend la condensation difficile etj ne permet guère d'obtenir que de Tacide à bas degrés, aussi f on les a généralement abandonnés.
Dans un tel four, on peut adopter les proportions suivantes :
Grille,
Longueur 2,00
Largeur 0,80
Distauce au-dessous de la cuvette. . . . 1,2o à 1,30
Cuvettes.
m Diamètre • . . . . 3,30
Profondeur 0,50
Epaisseur des parois en fonte .... 0,ii5 à 0,12
Diamètre de la partie exposée au feu . 2,50 à 2,65
Carneaux et voûte.
Distance de la partie supérieure du carueau cir- m culaire à la cuvette 0,24
Distance du môme carneau au rebord de la cuvette 0,80
Distauce de la partie supérieure de la voûte au niveau supérieur de la cuvette 0,60
Diamètre du canal d'évacuation de l'HCl . 0,60 à 0,70
On a tromvé avantageux d'employer pour le chauffage des cuvettes en fonte et celui de la calcine, des foyers distincts.
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En ce qui concerne la cuvette, on la protège souvent lire l'action directe du feu, au moyen d'une voûte en içonnerie percée de petites ouvertures par lesquelles pasit les gaz chauds pour se répandre sous la cuvette d'où s'échappent par un canal à ce destiné. La communication lire la cuvette et la calcine peut être établie par une conformée de deux dalles en fonte entre lesquelles on verse lu sel.
Fours à moufle.
L'emploi des fours à flamme présente deux inconvénients :
En premier lieu il nécessite l'emploi du coke comme combustible, la houille ayant pour effet de provoquer des dépôts de suie qui bouchent les interstices des matériaux, existant dans les tours de condensation, et diminuent le tirage ; en second lieu, ou bien Ton est dans l'obligation de condenser séparément les gaz de la cuvette et ceux de la calcine et, dans le dernier cas, l'opération est très imparfaite, ou bien on réunit et on condense ensemble les gaz de la cuvette et ceux de la calcine; on obtient alors une meilleure condensation mais l'acide produit est à bas titre. Pour remédier à cet état de choses, M. Thomas Bell eut lidéed'introduire dans son four l'élément moufle et de séparer ainsi les gaz du foyer d'avec l'acide chlorhydrique produit. Successivement modifiée par M. J.-C.Gambleen1839, puisparM. Lee, puis encore par M. Gamble, lefourneau à moufle, après avoir subi diverses modifications, a pris une place importante dans l'industrie, notamment dans les pays où des règlements spéciaux régissent sévèrement l'opération de la condensation des gaz acides. Les figures 37, 38 et 39 représentent trois coupes de l'un de ces fours.
Deux foyers F, F sont alimentés par de la houille; les
r' '.r '. • '.' rr.'Vr . : '. • .-i^ M 1 fi. 5 î i II. :■*": ; rr.-!. cirCO»*"'
li.'.--. ^ ^:.-. '.-.- :"r:i«, i* irrlTrit i la t : V.e à claire-
!>;:..::. v:--rr: :■: . -ri*.-:.- r^ir. rQT : :-r 1 1 ^. ". /Ci p:rion«i«^ ;-4Z -'. -i .5 :--.rV-: ».!. ■::; !eur livre d:rr-;'e:f.er:l pas?»?
L<: -el r:-.: '.:.i:^--^ i-r.5 lâ cuvette au mr-yen delapo^^ />, '^fi ::s 'r;r: 1'^ :. le ^*t arr:enéf^r un trjvâ»j .qni traverse w •,'//.^. G',rr.rr.-: dir.^ !e f.yr à r^verli^re. un registre mob"^ \i':rT(M fV'zWhW: l'j de î'jp primer à voîjcté la communie*' tiofj 'rritf*: !d cijvetle et le moufle, m, »/ est le CDoduit q^^ -,ert à faire p'i?-er .a char;:e sur la soie de la calcine; là,ti^*^ ouvertures p'p'f permettent de travailler la masse; c^* 1 j o'ive où l'on îjhindonne le sulfate au refroidissement. 1* i!H'A clilorhydrique produit s'échappe parle? tuyaux dedéga- ^rernent ']■/]'. Le tout est maintenu par des armatures en fonle. L'i voûte est formée de plaques de poterie façonnées, n'^^çuli^'irernent courbées, dont les parties saillantes s'enta r/:fient dans les parties rentrantes. On obtient de cette façoi^ une^çrande soliditéavec une petite épaisseur de maçonnerie, <Ui qui permet à la chaleur de n'être pas oblijrée de traverser urw» rnaronnfTie trop épaisse. Dans le même but, la sole de la calcine est composée de grandes dalles bien dressées et «juHléi'y, Houtenues par des murettesqui sont lescarneauxà Ira vers h»H(|uelH circulent les flammes du foyer. Au lieu de fa in» partir Icr ^raz chlorhydrique par l'ouverture T,on pré- V'vv hduvcnt pratifjuer plusieurs ouvertures disposées latéraliMMiMil h une petite hauteur au-dessus de la soleetcominuni(|nant avec un seul canal horizontal qui aboutit à la couduilo reliée aux appareils de condensation.
Dans cette même classe d'appareils, la cuvette est souvent chauffée par un foyer séparé F. Dans ce cas, on la protège contre le rayonnement direct au moyen d'une petite voûte Y à clairevoie. Les figures 40 et 41 représentent un de ces dispositifs. A est rouvreiu de travail. Les ^z chauds de F traversent les espaces o de la voûte Y, reviennent dans le carneau circulaire o'o pour s'échapper par le carneau K. Le pont est placé à angle droit avec l'ouvreau de travail, dispositif qui évite bien des fatigues à l'ouvrier. La cuvelte est à rebord et à couronne. La coulisse, fermant le passage entre la cuvette et la calcine, est formée de deux dalles en fonte entre lesquelles on verse du sel, ce qui constitue une excellente fermeture sous le double rapport de l'étanchéité et de la solidité.
En raison de sa grande longueur, la calcine est munie de deux ouvreaux ; elle est chauffée par les deux foyers F'' et F". La voûte v est formée de pièces réfractaires à emboîtement. Elle a répaisseur d'une brique pleine du côté du foyer; elle est garnie de tuiles réfractaires ayant 30 à 35 millimètres sur le premier tiers. Son épaisseur est seulement d'une demi-brique sur le dernier tiers de sa longueur. La voûte y' du four est formée de deux garnitures de briques isolées par une couche d'air. Les gaz des foyers F' F" circulent au-dessus de la voûte v du moufle^ redescendent par les carneaux A* et k' et circulent sous la sole S où ils se répartissent dans les quatre conduits ////. Les gaz du moufle se rendent, par le conduit M, aux appareils de condensation. La voùle du four à moufle est enduite d'ai^ile réfractaire. arrosée d'uno solution de sel marin. On obtient ainsi une vitrification bien étanche. Les autres dispositifs sont analojrues à ceux adoptés dans le cas précédent. Ce four est surt.)ut employé en Angleterre, tandis que le précédent est en faveur sur le continent.
La Société des produits chimiques du Nord, à Lille, a monté un appareil formé de deux fours séparés, l'un ser-
vaot à la calcination, l'autre comprenant Irois cuvettes chauffées par les gaz du premier foyer. Celte disposilion est basée sur la propriété qu'a la pâle des cuvettes de pouvoir être retirée et transportée à la calcine sans dégager de gaz
Couj>9 JuivAnê ai.c.ii
Coufie
Pig. *0 et 41. — Four à sulfate, à moufle, à trois Toyers.
chlorhydrique, lorsqu'elle a acquis un état particulier qui parait correspondre précisément à un mélange en égales parties de chlorure de sodium et de bisulfate de soude.
Foyers. — Les foyers ont subi certains perfeelionnements. L'introduction des foyers soufflés permet d'employer des
combustibles d'une valeur peu élevée; de plus, grâce à 1^ pression qui s'établit dans le four, on évite tout passage ^^ Tacide chlorhydrique à travers les fissures de la voûte cJ^ moufle. L'emploi des gazogènes paraît également avo^^ donné de bons résultats aux usines anglaises.
V Travail dans la cuvette.
Que la cuvette soit en plomb ou en fonte, les précaution^ à observer ne varient qu'en raison de la plus grande fusi^ bilité du premier de ces métaux et par conséquent du soin plus particulier qu'il faut apporter au chauffage des cuvettes en plomb. Gomme il est impossible de laisser refroidir la cuvette quand une opération est terminée, il faut se placer dans des conditions telles que Tinlroduction de l'acide sulfurique, qui se trouve à une température peu élevée (lOO® environ), ne provoque pas une destruction rapide du métal qui, lui, est chauffé à une température bien plus considérable. Sous ce rapport, les auteurs ne sont pas encore bien d'accord. Quelques-uns recommandent de laisser dans la cuvette une couche de sulfate adhérente de 1 à 2 centimètres, tandis que d'autres recommandent de la vider complètement. En réalité chacun de ces modes de faire présente des avantages et des inconvénients. En laissant contre les parois une couche de sel, on évite un refroidissement rapide du métal et on diminue d'autant son usure, mais il peut arriver qu'il se produise dans cette couche protectrice des fissures qui, permettant le contact entre la charge froide, et le métal très chaud, peuvent en provoquer la rupture; de plus, la transmission de la chaleur ne se fait que malaisément. Lorsque, au contraire, on a soin de nettoyer complètement la cuvette, il devient impossible (sauf dans quelques cas) d'y introduire la charge sans laisser le métal se refroidir. Ce refroidissement est surtout nécessaire quand
les cuvettes sont chauffées par des foyers spéciaux ; il peut être partiellement ou totalement négligé dans les fours chauffés au moyen de chaleurs perdues.
En présence de ces difficultés, certaines usines semblent avoir adopté un procédé mixte qui consiste en l'emploi de cuvettes de grande capacité (pouvant contenir 900 kilogrammes de sel). Toutes les heures on vide, la moitié du bisulfate formé, dans la calcine où il se transforme en sulfate neutre, tandis qu'en même temps, on recharge dans la cuvelle des quantités de sel et d'acide équivalentes à la* quantité de sulfate retiré. Cette méthode évite les refroidissements brusques de la cuvette.
Le chargement du sel dans la cuvette peut être fait à la pelle ou au moyen de trémies. Dans le premier système, la cuvette est soumise à un refroidissement moins prompt, Oiais dans le second, on économise de la main-d'œuvre.
L'acide employé doit être préalablement chauffé. Certains industriels emploient de l'acide à 50° C. tandis que d'autres le portent à lOO». Cette dernière façon de faire donne des résultats satisfaisants au point de vue de la durée des cuvettes ; mais, par contre, elle provoque un dégagement d'acide chlorhydrique plus rapide et plus tumultueux que dans e premier cas. Cet acide doit arriver en haut et au centre de la cuvette. Il est amené par un tuyau en plomb qui se termine dans le four par un tuyau en fonte, muni d'une pomme d'arrosoir dont le but est de diviser l'aciJe.
Quel que soit le procédé adopté, lorsque le sel et Tacide ont été introduits, il faut brasser le mélange. On emploie à cet effet un râteau dont le manche traverse une plaque qui ferme l'ouvreau et empêche l'ouvrier d'être incommodé par les vapeurs acides, car il se produit à ce moment une réactiori très vive; l'effervescence peut être diminuée par l'emploi d'une petite quantité de matière grasse (graisse ou huile). ' Lorsque la masse ne renferme plus de corps durs, on ferme les portes et, pour éviter les fuites, on tasse au-devant un .
peu de sel. Il importe de brasser la masse tous les quarf^ d'heure, pendant toute la durée de la réaction, sans quoi il se produirait des croûtes adhérentes aux parois métalliques.
2» Travail dans la calcine.
Lorsque la masse ne se brasse plus que malaisément dans la cuvette, quand son travail devient pénible, on lève le registre du pont qui sépare la cuvette de la calcine et on fait passer la matière sur la sole de cette dernière.
On utilise à cet effet des râteaux dont le profil correspond à la courbure des cuvettes. La calcine doit être suffisamment . chauffée pour que l'ouvrier voie ce qu'il fait, malgré le refroidissement que provoque l'introduction de la matière. Celleci doit être assez fluide afin de pouvoir être également étalée sur la sole. Il faut éviter la fusion plus ou moins complète de la masse parce qu'alors elle se prête mal à la fabrication de la soude. On pare à cet inconvénient en la remuant fréquemment et en ramenant vers le rampant le produit qui a séjourné près de l'autel. C'est là, en effet, que la température est le plus élevée et que les chances de fusion sont plus grandes. La masse doit être suffisamment brassée pour éviter la formation de morceaux agglomérés ou grappes qui retiennent toujours, à l'intérieur, du sel incomplèterrient décomposé, ce qui concourt à produire du sulfate à degré peu élevé.
Il faut éviter d'introduire dans la calcine le sel à l'état trop fluide ; il en résulte une perte en acide sulfurique et une attaque exagérée de la sole.
Le travail peut être facilité dans les fours à réverbère par l'emploi de soles divisées en trois compartiments, chacune surélevée de 20 centimètres par rapport à la suivante.
La fusion du sel est moins à craindre dans le fours à
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foi/1
Moufle bien chauffés que dans les fours à réverbère , mais l'opération est plus facile à diriger dans ces derniers, parce <iue Tin trod action directe de la flamme contribue à éclairer i*appareil, ce qui permet à l'ouvrier de se rendre plus exactement compte de ce qu'il fait.
Lorsque la masse n'émet plus de vapeurs, le four doit avoir atteint la température du rouge vif. On peut alors opérer le défournement soit en faisant tomber le sulfate dans une cave à ce destiné, soit en le recevant dans des Avagonnels enfer; on emploie à cet effet des râteaux pleins.
Pour éviter le dégagement de vapeurs acides par les ouvreaux au moment du défournement, on ferme les portes du cendrier et du foyer. Grâce à l'aspiration produite devant Touvreau, la majeure partie des gaz acides se trouve aspirée. L'emploi des caves est plus recommandable que celui des chariots, car il diminue de beaucoup rémission des vapeurs acides.
Il est vrai que ce dispositif augmente un peu les frais de manipulation puisque ce sulfale devra être retiré delà cave pour être porté au four à soude, mais cette augmentation minime est largement compensée par l'avantage qu'en retirent les ouvriers, les habitations et la végétation du voisinage.
Production, — La production des fours à moufle est très variable. C'est en Angleterre qu'elle est le plus considérable. On traite au minimum 2.100 kilogrammes de sel par vingtquatre heures par ouvrier et par appareil. Elle est double dans les usines où les cuvettes ont un grand diamètre. Il faut nécessairement employer, dans ce dernier cas, deux ou trois hommes par four. La production est en général un peu plus forte avec les fours à réverbère qu'avec les fours à moufle.
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t un travail manuel qui, déjà pénible par lui- , l'est rendu davantage par les émanations acides elles les ouvriers sont soumis. Dans le but de parer inconvénients, aussi bien que pour réduire la mainre et rendre l'opération indépendante de l'habileté de er, les industriels anglais ont cherché depuis longà substituer au travail à la main un travail méca-
Four de MM. Jones et Wahh.
premiers essais tentés dans cette voie paraissent dûs à tinson; ils datent de cinquante ans. Des perfectionneimportants ont été apportés, à l'idée de M . Patti nson, par ones et Walsh. Leur four consiste en une cuvette en lecouverte par une voûte surbaissée que traverse un vertical muni de pièces de fer disposées sur quatre ît destinées à brasser la masse. Les figures i^ et 43 lentent un de ces appareils.
jt un plateau à rebord en fonte; il constitue la sole, pose sur un massif en maçonnerie et est recouverte voûte surbaissée. F est le foyer, A l'autel, B le ramît D le carneau de sortie. L'arbre P, mû mécaniquement, î sur une crapaudine g établie au centre de la sole. Il quatre bras en fer h animés d'un mouvement circusur lesquels sont disposés, à l'extrémité des tiges t, les rs r également en fer. Les ouvreaux peuvent se ferar des portes; ils servent à introduire et à défourner te.
burestun retour au vieux système du fourneau à simple m caractère principal est la diminution du travail ma- Dans un tel appareil, l'installation de l'agitateur ne A pas de surbaisser suffisamment la voùleço\iv obtewvc
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/'V;//r dp, M. Goodman.
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T\%. 44 et U. — Four micstilqDe de H. Goodmaa,
libie que M. Goodmau de Xewcastle, a modifié le type pi «lent en lui donnant la forme que représentent les fi< 4i et 45. Comme on le voit, le foyer est un peu écarté de r*içadc du four, ce [qui permet de baisser ia voûte. La vetle, coinprjsée de six pièces boulonnées, a un diamètre 4", 88 et repose sur une voûte. L'arbre de transmission nètre par en bas et traverse la cuvette. Les agitateurs oi une di.spo.sition telle qu'ils brassent et refoulent la matière! ia p/îriphérie, la faisant sortir par Touvreau à ce destiné.
!/* cliartçe, préparée dans un entonnoir en bois, peut (oriiber dans le four par la simple manœuvre du cône qui (;n ohHlrne la f>artie inférieure; elle est d'environ 5 tonnes. Ji'acidM est introduit par des tuyaux en plomb qui pénètrent lat<'*raleinent. Au début, on n'en introduit qu*un cinquième de la char^^e totale. La cuite dure de cinq à six heures. On économise en moyenne 5 0/0 d'acide sulfurique grâce à la régularité du brassage et à la température relativement basse h la<|udle s'effectue l'opération. Le sulfate produit est de Iri'îs bonne qualité. M. Lunge a trouvé qu'un de ces échanlillons ne renlénnait que 0,2 0/0 d'acide libre et seulement 0,1 '2 d(î sel indécomposé. ,
( )n assure (jiie le dégagement d'acide chlorhydrique esiréguli(îr, ce (pli, joint à sa température relativement Lasse, rend Ku condensation plus aisée, plus complète et moins coûteuse.
Foui* de MM. Black et Bill,
Ici, le sulfate est produit en deux phases. Un premier traitement dans la cuvette est fait avec l'intervention d'un brasseur mécanique. La seconde partie de l'opération s'exécute sur la sole d'un appareil identique à celui de MM. Jones et Walsh. La cuvette A (fig. 46) est chauffée par la chaipiir perdue ; a et 6 servent à l'introduction Tunduseli
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autre de l'acide, c est t'onfîce d'ëchappemeot du gaz acide blorhydrique, B est un brassoir reposant sur deux paliers p lacés à l'intérieur de l'appareil. On introduit d'abord l'aide puis 70 à 80 0/0 du sel, soit de 3 à 4 tonnes. On n'a- Dutelerestedu chlorure de sodium que plus tard. Quand la aatière a été sutTisamment travaillée, il suffit d'ouvrir le
Fig. 46. — Four mécanique de MM. Blacb et Hill.
rostre R pourfaire arriver le mélange sur lasole de la calàne G, où il est traité comme dans l'apparei I de MM. Jones
; etWakh.
Nous ne pensons pas que les appareils précédents aient
■ Hé montés en France. On leur reproche de ne pas permettre une bonne condensalion de l'acide chlorhydrique, le 'Jugement, très rapide au ilébul, étant presque nul à la lin del'opératioh comme le montre le tableau suivant 0).
(l)Mactear, Journal de la Société des Arts, 4 février 1831. D'après UorùUuT Quetnevilte, 1881, p. 499.
Tableau représentant la [quanlilé de sel décompoté f
heure dans vn four Jones et fVahk.
Dès que le mélange est homogène, de mi -heure api"
2 heures
3 heures api
■es 8î',f3
i heures api S heures api £ heures api 7 heures api
Four de MM. Cammarck et WaUer.
Le sel est introduit dans le four^ par une hélice conle-
Fig. n. — Four mécaoîque de MM. Cammarck et Waller.
nue dans le canal M(rig. 47],et passé régulièrement de l'entonnoirR dans le cylindre C. Il en est de même pour l'acide
isulfurîque qui arrive par le conduits. Le cylindre G est en fonte ; il mesui;te 6",30 de longueur et repose sur quatre galets G. 11 tourne par Tintermédiaire d'une couronne dentée ■D actionnée par un pignon P. A l'intérieur du cylindre se meut un arbre en fer fort A, armé de palettes placées en hélice. Leur disposition est telle qu'elles envoient la matière du côté du foyer et de l'orifice de sortie 0. Ce cylindre est chauffé sur la plus grande partie de sa longueur par les gaz du foyer F qui, avant de s'échapper par la cheminée H, circulent dans le carneau en maçonnerie K.
Li*acide chlorhydrique produit s'échappe par le tuyau T. Le dégagement d'acide est très régulier dans ce four, si bien que les gaz produits peuvent être directement employés à la production du chlore si on les envoie dans le Deacon. Dans cet appareil, l'arbre A ne tardait pas à s'alfaisser ; le brassage ne se faisant plus régulièrement, on a du renoncer à remployer.
four de M. Mactear.
Dans ce four, (fig. 48) le sel marin et Tacide sulfurique sont introduits régulièrement, le premier au moyen d'un entonnoir E muni d'un distributeur à débit variable, le second au moyen du tube T. Le tout tombe dans une cuvette centrale C où le mélange de sel et d acide s'effectue d'une façon continue, et produit une masse pâteuse qui, débordant^ se répand sur la sole en briques réfractaires du second compartiment où il rencontre des brassoirs b qui l'agitent à chaque tour que cette cuvette fait mécaniquement. Le mélange, arrivé à la circonférence, s'écoule par A dans une rigole R. Quand l'opération est bien conduite, le sel défourné n'émet pas de vapeurs acides.
La sole du four, légèrement conique, a une surface de 21", 36; elle est en briques réfractaires bouillies dans le
]^.i ÎUT-PirS DE îocnK
^■iilron tX (aaa'.'itia 'iiiu iine capgiiliî ïe faatê. mobile sot 1k fiiv'ii. B -^t ii!9 ^kl'^tâ ;; p^r l'Intermêiliaiis d'une couraou (itîntiie et d'iin pignon. P.
L« foyi^r F ''.hattlii ie tout. Les produits de U combojtiia, iprhi avoir éi;ha'il!l4 k coupolâ. -iatmiiieat arec eux les npeim acide» puU ri'éch^ppeot par Les eonduites IsténlesR
<">» appar>(l -liit ■itrectuuffé au coke. Il produit JeËà
Fi^. *S. — Fopr de M. Mactear.
.7» kilo;,'rdmmG!i de suirate par mètre carré de calcine et par | bmrc.
La lyindiiitfi de l'opération est faite à la seule inspection du [lairi dit sul obtenu. Ce dernier ne contient en moyenne (|iiB l,ir> rradrle et 0,5^5 de sel non décompoaé; il est tout A f;iit cimveiialile pour la fabrication de la soude. La coQ- Miinniatiiin lie combustible a été, d'après M. Mactear, de îflKJ ,!MH de coke par tonne de sulfate obtenu.
O four, qui est le plus répandu des fours mécaniques) l^tl^ il'jiliiinl installé en France à l'usine Tonnant, de Saint- Itollosf. Kn IS«|, la Compagnie de Saint-Gobain l'a monté A Cl ny. Kn 1887 la même Société le montait à Salindres.
Il oHl ru^rultable tjue le mélan^re de l'acide gazeux avec
lits de la combustion en rende la condensation manécessite un développement plus considérable de lallation.
îporleur de l'Exposition universelle de 1889 signale d'un brevet, par M. Mactear, consistant en Tintrode Télément moufle dans son four mécanique. Nous is de données sur la valeur et la construction de reil.
Composition des charges.
assez malaisé de donner des chiffres exacts attendu divers sels mis en œuvre renferment des proporriables d'humidité et d'impuretés, éorie, il faudrait employer pour 58,46 de NaCl, 49 de soit pour 100 kilogrammes de sel 83,82 de SO^H^ ndant à 62,72 litres d'acide à 60° Baume et à 15o des.
1 de l'industrie renferme rarement plus de 95 0/0 sa transformation complète exige un peu plus de la
théorique d'acide sulfurique parce que, surtout fours à réverbère, une portion de celui-ci se volasez aisément^ de sorte qu'il en faut employer en ur éviter que le sulfate produit ne renferme trop de composé.
avons donné, page 159, les proportions employées Payen dans les bastringues.
Lunge et NavilleC*) admettent que dans les fours à les proportions d'acide sont 79,63 à 80,8 d'acide /O de sel. Avec les fours à réverbère, il faut comp-
2 0/0 d'acide à 60** Baume en plus de ce nombre, j l'acide n'est pas à la température de 15°, on peut
ige et Naville, Traité de la fabrication de la soude^ ç, 138.
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Connaître le poids d'acide à 60* Baamé correspondant diverses concentrations et tempérahires par l'emploi tableau suivant :
II. - PRODUCTION DU SULFATE DE SOUDE PA IlOUItLE DÉCOMPOSITION ENTRE UN SULFA1 ET LE CHLORURE DE SODIUM
Sulfate de soude de Stassfart
A Slasîfurt, on retire, sous le nom d'Abraumsalz [se' (le (iiiblai), un produit renfermant divers minéraux dans df
proportions voisines des suivantes W :
Oiriiiilllte (Kr:i + M({C12 + 6.|20) 58,S O/ï
Sel Kflinmo (NaCI) 21,0
Kienârilii (MrSO* + H=n) ' 15,0
TnnliliViIrUe ((iaCl^, 2\InClî + 12HilJl 1,5
m*i!iiiimLu{M|,'Ci3+6ri2o). 1,3
(1) Fi-iiiiiy, EiiPHUlopéilie chimii/ui, p. 470.
fS) Uinne rt Nurille, Traite de la fabrication de la soude, p. '*•
SULFATE DE SOUDE DE STASSFURT
nhydrite (CaSO*) )
;oracite (MgCl2, 2Mg3Bi60»«) • f o 5
•olyhalite (2GaS0*, MgSO*, K2S0* + 2H20) . • ) ' mice, argile, etc
a tel mélange lavé à plusieurs reprises à Teau, lui adonne la presque totalité des sels de potasse qu'il renae et fournit un résidu qui, après dessication à l'air, ne tient plus que 5 à 5,5 de chlorure de potassium; il est sque totalement formé de chlorure de sodium (47 0/0) le sulfate de magnésie 29 à 30 0/0). Comme l'application ne température suffisamment hasse a pour effet de proire la double décomposition entre le sulfate de magnésie le chlorure de sodium, il su fût, pour produire le sulfate soude, de lessiver à l'eau chaude les résidus provenant l'extraction des sels de potasse (objet d'une exploitation Dsidérable), puis d'abandonner les liqueurs, convenablement saturées, à une température suffisamment basse, l'il est peu économique de produire artificiellement par jmploi de machines réfrigérantes. On profite généraleent, pour effectuer cette décomposition, des froids de liver.
Lorsque les résidus sont employés à l'état frais^ il faut s soumettre à un lavage rapide à l'eau, dans le but d'en iminer le chlorure de m- gnésium et le chlorure de potasum, dont la présence sufiit, suivant leur proportion dans mélange, pour empêcher totalement ou partiellement la 'islallisation du sulfate de soude.
Le sel produit est impur ; il ne renferme qu'environ ^ 0/0 de sulfate de soude, 5 0/0 d'impuretés composées de ilorure de sodium, de kiesérite, de chlorure de magnésium ^ de substances insolubles. Le reste est de l'eau. On Temloie en l'état, ou on le raffine en le faisant cristalliser à ouveau. Dans tous les cas on le dessèche pour le transformer en sulfate anhydre. Cette dessication peut s'effectuer ^ employant l'un des procédés dont nous parlons au sujet
de la dessication du sulfate de soude des sali as de la mer. Le sel sec a la composition suivante :
Sulfate de soude 9» à 97 0/0
— cbaux 1,1 1.1
Chlorure de ?o Hum 2.5 à 1.6
Matières iusolublcs 2.2 à 0.3
Oxyde de fer 0,07 à 0,04
Sulfate de soude des salines.
Nous avons vu (p. 32) que les eaux-mères qui s'écoulent des tables salantes produisent des dépôts successifs de sulfate de magnésie et de chlorure de sodium auxquels on a donné le nom de sels mixtes.
Les sels mixtes^ convenablement dissous, réagissent entre eux, sous l'influence d'une température peu élevée, en produisant d'une part du chlorure de magnésium qui reste dissous et du sulfate de soude qui cristallise. Le liquida doit marquer cù" Baume à SO» G. et porte le nom d'eau pui sang. On Tétend, pendant les nuits les plus froides, ei couches de 10 à 15 centimètres d'épaisseur dans des cuvei en bois ou en tôle ou même dans les tables salantes. Lorsque la température à laquelle ce liquide est soumis est égaie — 2°, la séparation du sulfate de soude est presque totale Le sel produit renferme 56 0/0 de son poids d'eau de cris tallisation.
Ces 10 équivalents d'eau de cristallisation en rendent! transport onéreux, aussi a-t-on cherché à l'obtenir écono miquement à l'état anhydre.
Ce n'est guère que depuis une quinzaine d'années qu'un solution convenable a été proposée. Autrefois, on plaçait I sel cristallisé dans des caisses en fer portées sur des chariot éfi^alement en fer, mobiles sur des rails. On les poussait a
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•mbre de trois dans un carneau oblong traversé par les oduits de la combustion d un foyer. Le sel fondait et le ilfate, devenu partiellement anhydre, se déposait au fond e la caisse. Quant au reste du sulfate, on ne l'obtenait à état anhydre qu'après en avoir éliminé Teau par évaporaion.
Lorsque la masse ne renfermait plus que 7 à 80/0d*eau, on faisait sortir du carneau la caisse la plus voisine du' foyer. En même temps, on ajoutait une nouvelle caisse à Vextrémité opposée. On terminait la dessication du sulfate retiré, en le plaçant dans un four à réverbère.
Ce procédé dispendieux exigeait beaucoup de combustible; de plus les vases en fer s'altéraient rapidement.
Après plusieurs tentatives infructueuses, la deshydratation du sulfate de soude a pu être effectuée économiquement. On a en effet reconnu que le sulfate de soude, à 10 équivalents d^eau, fond dans son eau de cristallisation à une température un peu supérieure à 33°; par suite de cette fusion, il se sépare à l'état de sulfate anhydre 40 0/0 du poids du sulfate mis en expérience. On peut augmenter de beaucoup fe rendement en sel anhydre par addition, au sulfate hydraté, de sel mixte (sulfate de magnésie et chlorure de sodium). Ce sel mixte entre en dissolution dans le liquide provenant de la fusion du sulfate hydraté et diminue de beaucoup la solubilité de ce sel qui, par suite, se précipite en presque totalité.
En pratique, on additionne le sulfate hydraté de 16 à 22 0/0 de sel et on chauffe le mélange à la vapeur en maintenant une température voisine de 40°- 45°. On sépaiede la sorte environ 90 0/0 do sulfate de soude anhydre que Ton soumet au turbinageà une température de 33". Ce sel est générale- Bûent assez pur pour être employé à la fabrication du verre blanc.
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Sulfate de soude des schlots.
L'écume qui se sépare pendant la concentration à chaud des solutions de sel gemme est, comme nous l'avons dit page 20, un sulfate double de chaux et de soude que l'on nomme schlot.
Pour en retirer le sulfate Je soude qu'elle renferme, on la place dans quatre grands bacs lessiveurs ; on fait arriver de l'eau dans le premier^et on l'y laisse séjourner yingtquatre heures. Au bout de ce temps, on soutire la liqueur, on la fait passer dans le bac suivant et on l'y abandonne encore' vingt-quatre heures. On continue de la même manière, de façon à obtenir un épuisement continu, de sorte que chaque charge est épuisée quatre fois, le dernier traitement s'effectuant avec de l'eau pure. Les eaux obtenues marquent de 25 à 26'* Baume. On peut les concentrer légèrement parla chaleur, les filtrer et les recueillir dans des baqpies doublés de plomb où on les laisse cristalliser à la température ordinaire, sous une épaisseur de 78 millimètres. Dès que la cristallisation commence, on agite légèrement le liquide; en opérant dans ces conditions, on produit les cristaux dont la forme est le plus recherchée dans le commerce. Une agitation exagérée provoque une cristallisation confuse et la prise en magma. Au lieu de cela, on peut conserver les liqueurs de lessivage que l'on garde jusqu'en hiver. Alors, la température est assez basse pour provoquer la cristallisation.
Le sel ainsi préparé est généralement très pur et son emploi paraît limité aux usages pharmaceutiques.
III. — PRODUCTION DU SULFATE DE SOUDE .R ACTION DE L*AGIDE SULFUREUX, DE LAIR ET DE L'EAU SUR LE SEL
Généralités.
L'idée de fabriquer du sulfate de soude sans passer par acide sulfurique, en utilisant seulement les produits de la ombustion des substances sulfurées naturelles, de peu de râleur, est déjà ancienne et a provoqué de nombreux efforts {ui n'ont été couronnés de succès que depuis quelques mnées. En théorie, la réaction très simple, s'exprime au moyen de l'équation
M"S + 2NaCl + 0* = SO^Na^ + M'' CP
Le corps qu'on emploie comme matière sulfurée est la pyrite ; elle donne lieu aux deux réactions représentées cilessous :
FeS2 + 4NaCl + 0^ = SSG^Na^ + l/2(Fe2Cl«) + Cl
2FeS2 + «NaCl + 0*» i= 4SO*Na2 + Fe^O^ -f- Cl»
La réaction peut être accomplie soit en mélangeant la pyite avec le sel et calcinant, soit en grillant la pyrite séparément et faisant arriver le gaz sulfureux produit, coneuablement mélangé à l'air, sur du sel marin porté à la empérature de réaction. En général, la réaction n'est pas empiète et Ton trouve plus avantageux de faire intervenir, n même temps que l'acide sulfureux et Tair, la vapeur d'eau. )ans ce dernier cas, au lieu d'obtenir un dégagement de
chlore on ne recueille que de l'acide chlorhydrique, comme le montre l'équation
S02 + + H20 + 2NaGl = SO^Na^ + 2HGI
On voit qu'ici encore le problème de la condensation de Tacidechlorhydrique est solidaire de la fabrication du sulfate.
La réalisation industrielle de cette réaction a présenté les plus grandes difficultés qui n'ont été vaincues que grâce à la persévérance et à l'ingéniosité de MM. Hargreaves et Robinson.
C'est qu'en effet, il faut, pour obtenir de bons résultats,
effectuer l'opération dans des conditions bien précises avec
' des matières ayant une structure déterminée^ préalablement
portées à une température convenable qui ne doit osciller
que dans d'étroites limites.
Procédé de M. Hargreaves.
Dans ce procédé, le gaz acide sulfureux, produit par la combustion des pyrites, arrive successivement dans une série de cylindres en fonte renfermant le sel, qu'on a préalablement amené à un état physique convenable par une opération spéciale.
Afin d'obtenir une plus grande régularité dans le travail, on détermine le passage des gaz non pas en profitant de leur force ascensionnelle, mais en les faisant circuler en sens contraire, grâce à une aspiration.
Les cylindres, en fonte, communiquent entre eux et sont disposés en batteries composées en moyenne de seize éléments, quoique quelques usines en emploient davantage (parfois vingt). Ils doivent être établis de façon à permettre une cirnéthodique du gaz sulfureux qui, au sortir de la
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imbre à pyrites, arrive dans celui des cylindres où la Qsformation du chlorure de sodium en sulfate de soude est >lus avancée et où, par conséquent, la réaction sera modéi. A.U fur et à mesure que, par suite de leur circulation et s réactions qu'ils ont provoquées, les gaz se sont peu à peu uisés en acide sulfureux et enrichis en acide chlorhydrile, ils rencontrent une matière plus riche en chlorure î sodium. En somme, on produit par là un véritable épuiment méthodique. Pour atteindre un tel résultat, il est k^essaire que chacun des cylindres puisse devenir à son •ur ou le premier ou le dernier terme de la série; il faut clément qu'il puisse occcuper toutes les positions interlédiaires entre le premier et le dernier des cylindres. La împérature doit être, dans chaque cylindre, très proche de 50'-55O, nombres desquels on ne saurait s'écarter sans comromettre la réussite de l'opération. Enfin, la composition es gaz doit être sensiblement constante. Toutes ces condiionssont réalisées dans l'appareil de MM. Hargreaves et Ro- ^inson, de la façon suivante.
Préparation du sel mann.
L'état physique du sel à décomposer est un des points les >ios importants dans la fabrication du sulfate. Il faut Tagflomérer en morceaux pas trop gros, durs (pour ne pas être icrasés par la charge elle-même) et poreux afin de permettre leur transformation complète. Les figures 49 et 50, opiées sur le brevet allemand, représentent cet appareil (i).
Il se compose :
!• D'une vis d'Archimède qui amène le sel du magasin 'ans un entonnoir où des cylindres x l'égrugent et le font omber dans le canal cylindrique b où il se trouve humecté
(i) LuQge et Naville, Traité de la fabrication de la soude ^ p. 166.
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evé, qni coTTespoDd jt la partie supérieure des cylindres
r le cel. (Procédé de M. Haig
^*ns lesquels^ce sel préparé sera introduil. Elle est formée d'une série de plaques en tôle, larges de 30 cenlimètres.
montées sur charnières et occupant toute la largeur. Pendant la durée de la course ascendante, ces plaques s'appliquent ^ sur la chaîne et forment un plan continu incliné, tandis que, iors du mouvement descendant, elles oscillent sur leur charnières, prennent la position verticale et laissent tomber l'aggloméré de sel qu'elles transportaient. Ces agglomérés tombent sur une plaque perforée ou sur une grille qui en séparent les poussières. Il ne reste plus qu'à les charger dans les cylindres.
Cylindres à réaction.
Ils sont en fonte. La partie cylindrique est constituée par deux pièces simplement superposées. La partie inférieure est formée d'une dalle de fonte; quatre dalles également en fonte recouvrent la partie supérieure du cylindre où elles sont maintenues par une croix de même métal reposant sur des corniches faisant partie de Tintérieur de l'appareil. Les figures 51, 52 et 53 montrent divers coupes et plans d'un système de semblables chambres à réaction. On y voit les orifices K ménagés sur les couvercles et qui servent à l'iûtroduction du sel marin qu'il s'agit de transformer en sulfate. Chaque cylindre ou cuve porte également à sa parti® supérieure deux tubulures coudées : l'une B, commuai' quant avec le tuyau d'arrivée de l'acide sulfureux et par l^' quelle le gaz pénètre dans ce cylindre lorsqu'il est 1^ premier terme de la batterie, l'autre D établissant \* communication des cylindres entre eux. Cette communica^ lion est constante; on ne la supprime momentanément qu| quand l'on se propose de vider un cylindre, opération qui exige qu'on l'isole provisoirement des autres termes de la batterie. La partie super ieuie de chaque cylindie si trouve, de cette façon, réunie à la partie inférieure de
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e. Les cuves portent à leur partie ioférieure une outre L correspondant à une porte établie dans la maçon-
^; elle sert au défournement du sulfate achevé. Chacylindre est encastré dans un bâti en maçonneria
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; pouvant être chauffé par un foyer spécial M. Les gaz de ce [foyer circulent d'abord en N puis dans le canal circulaire o pour s'échapper par la cheminée traînante P dans la cheîDinée. Les gaz sulfureux, après avoir traversé la totalité des cylindres, sortent par E et sont conduits soit au moyen d'un syphon mobile F, soit par un système spécial de canalisation, flans l'appareil de condensation. Lorsque l'on remplit les cylindres, on ne dépose pas les briquettes de sel sur ladalle du fond ; on les place sur des grilles en fonte reposant sur
Fig. 54. — • CommunicatioD entre les canaux de gaz
et les cylindres.
des chevalets ou sur des trépieds facilements mobiles, ce qui permet à la grille de culbuter sur le fond, rendant par là le défournement plus aisé. La marche des gaz est déterminée par la mise en communication de la batterie avec des aspirateurs rotatifs. Le système Root se prête particulièrement à ce genre de travail ; il est généralement adopté dans ce but. Les tubulures de chargement se ferment par un bouchon eo fonte qu'on lute à Targile. Elles sont toutes recouvertes par une grande dalle. La circulation des gaz dans les divers conduits est déterminée ou arrêtée par un système particulier, parce que la température relativement élevée des gaz, aussi bien que leur action corrosive, ne permet pas d'obtenir des vannes étanches. Ce dispositif est représenté figure 54.
E est un écran en fonte que l'on place entre les deux lies d'une même conduite. Il est maintenu à poste flxe des oreilles et des boulons. Quand on emploie un éci plein, on ferme la conduite, mais si on lui substitue écran perforé on permet la circulation des gaz. On a de luter le raccord avec de Targile. Cette opération est peut être un peu longue comme manipulation, mais elle présent^ cet avantage de fournir d*une façon certaine une fermetaig;^ étanche, car si cela n'est pas, les gaz se répandant dans Yt décèlent immédiatement la fuite.
Fours à pyrite.
L'acide sulfureux mis en œuvre provient de la combusti( des pyrites. Pour éviter les pertes par rayonnement f^' et employer le moins de combustible possible, M. Har-r^ jrreaves a fait construire des fours spéciaux. Dans le système F* adopté, les fours sont toujours adossés deux à deux. Leurs \^ parois de front sont composées : 1° d'une brique réfractaire placiH» à l'intérieur; 2° d'une brique ordinaire qui est moins bonne conductrice de la chaleur que la brique réfractaire. Les portos sont encadrées de fonte, mais le métal ne pénètre pas jusqu'à l'intérieur du four. On pourrait d'ailleurs employer les fours à pyrites ordinaires si les premiers ne présentaient pas les garanties d'économie qui les ont fait
adopter.
La vapeur d'eau nécessaire à la réaction est introduite dans le canal à acide sulfureux. Il en faut environ 200 kilojçrammes par tonne de sulfate. On utilise comme vapeur celle qui s'échappe des moteurs, après l'avoir piréalablement réchauffée en la faisant passer dans les condutes de fumée des foyers extérieurs destinés au chauffage des cylindres, où elle acquiert une température d'environ 300°. De cette façon
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a introduction n'abaisse pas la température des chambres "éaction.
Conduite des opérations.
Supposons que l'appareil ait déjà fonctionné,' les cylindres ins lesquels l'acide sulfureux arrive en premier sont éviimment ceux qui sont le moins riche en sel marin et les us riches en sulfate puisque, toutes choses égales d'ailurs, l'action décomposante est d'autant plus énergique que sel et l'acide sulfureux sont plus purs. La décomposition effectuant dans le premier cylindre, les gaz qui en sortent mr pénétrer dans le second renferment déjà une certaine lantité d'acide chlorhydrique dont la proportion dans le élange va en augmentant avec le nombre de cylindres averses et la quantité de sel marin décomposé, de sorte que î premier de ces cylindres sera riche en sulfate et pauvre 1 chlorure, tandis qu'au contraire le dernier sera riche en hlorure et pauvre en sulfate. Afin de régulariser la réaction, 1 fait arriver l'acide sulfureux le plus riche sur la matière i plus pauvre en chlorure, si bien que le gaz le moins riche î trouve en contact avec le sel le plus pur. Supposons, par jcemple , que dans une batterie deseize cylindres, le cylindre soit le plus riche en sulfate, alors les cylindres 6, 7, 8, 9, 0, 11, 12, 13, 14, 15, 16, i, 2, 3 et 4 ont une teneur en alfa te de soude qui diminue avec le rang dans lequel nous îs avons énoncés. On met le cylindre 5 en communication vec l'arrivée de gaz sulfureux, en ouvrant la conduite B^ et
on tient fermées toutes les autres conduites B„ Et B,^,
Les gaz circulent! régulièrement de haut en bas de chaque Sflindre en passant par les tuyaux de communication D., D„, ^ D,,, D,, Dt, D.et s'échappent par le bas du cylindre 4.
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g. Cette chaleur est fournie par les foyers M (fig. 52). Le »lus souvent, il n'est pas nécessaire d'allumer tous les foyers 5 chaufifage des cylindres; il suffit généralement de n'en ire fonctionner que quelques-uns, en nombre variable sui- ^vant la marche de l'opération.
On trouve avantageux, en Angleterre tout au moins, de Toduire l'acide sulfureux par la combustion de pyrites ^ches^ en roche, contenant plus de 500/0 de soufre, parce que ^ces produits donnent des gaz très chauds et qu'ils ne four- L:iiissent que peu de poussières ferrugineuses capables d'aller :^.Bouiller la pureté du sel des cylindres, mais sur le continent, .. on emploie aussi les pyrites tines et parfois la blende. ^ Les Anglais évitent de brûler des pyrites à résidu fusible. Ces résidus renferment en général 2 0/0 de soufre ce qui les ]. rend impropres au travail des hauts fourneaux. Il y a donc, sous ce rapport, de nouveaux progrès à réaliser.
La température des gaz, à leur entrée dans les cylindres, ne doit pas être inférieure à ôSS"* ni supérieure à 650°. On doit chercher à obtenir une température moyenne de 600*. Cette condition conduit M. Hargreaves à éviter autant que possible l'emploi des pyrites fines ou des blendes qui ne donnent que difficilement des gaz ayant cette température.
A leur entrée dans les chambres de réaction, ces gaz doivent renfermer en moyenne 80/0 en volume d'acide sulfureux.
La réaction développée dans les quatre ou cinq premiers cylindres donne un assez grand dégagement de chaleur pour que ces organes soient portés au rouge, mais la température décroit dans les chambres suivantes si bien que les gaz qui sortent de la dernière n'ont plus que de 120 à 150°. Ces gaz à leur sortie sont très pauvres en acide sulfureux et très riches en muriatique.
L'extracteur Root fait un vide d'environ 25 millimètres d'eau à l'extracteur; ce vide se trouve être à peu près nul aux fours à pyrite.
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lindres favorise l'attaque de la fonte par les gaz acides, mprometla durée des cylindres et produit une solution fergineuse qui souille le sel des portions voisines. Si au conlire, on laisse la température s'élever par trop, alors la sisse s'échautfe au point de provoquer la fusion de certaines rties. Dans ce cas, il faut arrêter immédiatement Tinlroiction de l'acide sulfureux et vider le cylindre après qu'on i isolé de la batterie.
En aucun cas, la température des cylindres ne doit être iérieure à 450», limite minima nécessaire à Taccomplisselent des réactions.
La durée des cylindres est, à ce qu'il paraît, fort longue, arce qu'il s'y forme, à l'intérieur, des incrustations de sulate de soude qui les protègent contre l'attaque des acides. Hors même qu'ils sont fendus, ces organes peuvent encore tre utilisés, mais il faut reconnaître que si, par suite d'une onduite défectueuse, l'eau vient à s'y condenser, il en peut ésulter des pertes très sérieuses.
Un cylindre est bon à vider lorsque l'analyse du gaz sulireux à son entrée et à sa sortie n'accuse qu'une absorption e3 0/0 dans cet organe. La transformation est alors totale.
Le temps nécessaire à la décomposition totale du contenu Un cylindre varie nécessairement avec la nature du sel et
capacité des appareils employés. Il oscille généralement ^tre quatorze et vingt et un jours.
Des cylindres ayant 5m,50 de diamètre et 3^,60 de hauir peuvent contenir chacun de 55 à 60 tonnes de suite.
On a essayé de régler la conduite de l'opération au moyen indications pyro métriques, mais on a abandonné ce prodé. On le remplace par des dosages fréquents d'acides sulreux et chlorhydrique dans les gaz d'entrée et de sortie. Pour une batterie de seize cylindres de 6°*, 10 de diamètre 3'n,80 de haut, on doit employer quatre-vingts fours à grille >ur le grillage de la pyrite. La charge^ de 300 kilogrammes
^ALPUEN, — La soude. *^
i!'»'' SULFATE r»E SOUT-E
]icj j:u: -: ;.ai f: ur. j»eut être efleciu^e par q'jalre ouTrien. Su vbLt M. Har^'ieaves. 1 ton De de sulfate à 97 exigerait une Gé:»rD-'e de 4SS kilOçTamme- de pyrite à 44-46 0/0.
Ce pT-i-r^TT n'i p3s eu la péDêraîisation que ses débats avàicDî fa.î prévoir, à cause de la dt^Ji cal esse de la coodaite -']e l'-.'y^rA'.-.Ti et aussi en raison de l'immense capital que rjéc-esîite h:-Ti îr.>\aAbVioTi.
Le su-fîite obtenu est de très belle qualité. II est plus riche q je cejjï fabriqué avec les fours ordinaires.
L'jcide chloibydri que condensé en An^^leterreaTec lesgai du prxéJé Hàr^reaves, ne titre guère que 16 à 17<» Baume.
Ce procédé a été monté en France à la Compagnie de Rio- TJnlo Marseille. Ribemont et Hautmont Font également eiijployé. La seconde de ces usines a disparu, mais les deux iiulr-is paraissent être en bonne voie.
La dernière est arrivée à produire de l'acide chlorbvdrique à 20-21* Biumé en modiûant la condensation par Vadjonction d'un nombre considérable de bonbonnes Ci).
Prix de revient.
Suivant M. Fr. de Wal que C^), l'application du procédé Har- {^reaves donnerait comme prix de revient de 100 tonnes de suifale de soude et de la quantité correspondante d'acide chlorhydrique, un total de 48.800 francs se décomposant en
yo iouiies de sel à 21 francs 1.890 francs
■O'i — pyrites à 21 francs .... 1.113 —
M — houille a 7 francs 308 —
M/iiii-d'cuavre 600 —
l'intrciieii et divers 210
Frais ^'énéraux 315 _
AiMortissenientelinlérètdu capital 10 0/0 . 443 —
Total. . . . 4.879 francs""
(1) Kapporls officiels de l'Exposition universelle de 1889. (-) Uapport sur le procédé liargreaves (1893).
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Installation,
Voici d'autre part, suivant un devis dressé en 1893 . Hargreaves, les sommes à dépenser pour installer \ Ane produisant par jour 50.000 kilogrammes de sulfa
Fers et fonte (16 cylindres).
Fonte. 1291 tonnes de 123 à 137fr,50 la tonne. 177.375 francs
Fer, 82 tonnes à 200 francs . . . . . . 16.400 —
2 fours spéciaux estimés 30.000 francs. . 60.000 — 80 fours à pyrite, 140 tonnes de 125 à
137fr,50 19.250 —
4 aspirateurs Root à 3.000 francs . . . 12.000 • -
4 maciiioes à vapeur, 2.000 francs. . . 8.000 —
4 chaudières à vapeur de 10.000 francs . 40.000 —
l appareil à chauffer l*eau 2.500 —
Maçonneries (16 cylindres).
Briques ordinaires, 5.000 yards cubrs 1.600
œille à 31fr,25(l) 50.000
Briques, 2© qualité, 280 mille à 62fr,50 . . 17.500
— l"^» — 42 — 72fr,50 . . 3.150
520 dalles à 2fr,50 1.300
Ç Briques ordinaires,
on , . . .^ ) 69.000 à 3ifr,25 . 2.150
80 fours a pyrite ^ ,> . r. \-t.x
*^'' / Briques, 2« qualité,
\ 12.000 à 62fr,50 . 7.625
I Briques ordinaires,
à 72ri%îi
Biton ordinaire 1.600 yards3 à 5 franf^s . 8.000 Mortier pour 5.716 yards3 de 1,H5 à 3,30
par vards* 19.000
Argile, 70 tonnes à 15 francs la tonne . . 1.050
(1) Le yard^représeute 0m,9i4.
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Jfaifi-ifflncrre.
MouUge des partie» luétalliques àl^,50
U touoe . 47.500
MaeoDoerie fcoolrat remisy 38.î25
Pour 80 fours à pnitc 11.000
Pour 2 four» spéciaux 7.300
Coodenseurs, réserToirs pour acides . . 125.000
CoTutruclion.
Toiture, 4.000 yards^ à 25 francs .... 100.000 francs
Hangars 25.000 —
Bureaux, laboratoire, concierge .... 12.500 —
Chemin de fer intérieur 18.750 —
Locomotive 20.000 —
Cheminée 20.000 —
Bascules 1 grande, 2.500 —
5 petites, 500 5.000 —
Outils, excavations, remblais, fondations,
gaz, eau et imprévus 225.725 —
Total. . . 1.100.000 francs
GENERAUTES
La décomposition du chlorure de sodium par l'acide sulfurique ou par Tacide sulfureux donne lieu, comme nous l'avons vu précédemment, à un dégagement de gaz acide chlorhydrique mélangé à des quantités variables d'air, de gaz inertes et de vapeur d'eau. Ce sont ces vapeurs qui, convenablement con lensées, donnent l'acide chlorhydrique que consomment les arts.
Cette condensation est une opération délicate, et sa théone, aussi bien que sa pratique, ont donné naissance à beaucoup de controverses. Ainsi, suivant M. Smith, le refroidis- I sèment des gaz chargés d'acide chlorhydrique doit être soigneusement effectué avant leur entrée dans le système de condensation, tandis qu'au contraire M. Schlœsing (*) estime <lu'on se place dans de meilleures conditions lorsqu'on a soin [ de maintenir la température du gaz au moins à 100° C. En réalité, le mécanisme de la condensation est complexe, ^til semble que les moyens pratiques recommanda blés doivent varier avec la nature du mélange gazeux et les proportions relatives des corps qui entrent dans sa composition.
H) Brevet n* 122. 260, 18 janvier 1878.
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Il convient de remarquer que, comme Ta montré M. Be^ thelot, la dissolution de l'acide chlorhydrique dans l'eaa, déga^^e une notable quantité de chaleur.
Ce savant a, en efïet, établi que la dissolution d*une molécule d*acide chlorhydrique dans tiOO molécules d'eau, dégageait 17.430 unités de chaleur. Cette quantité de chaleur produite est moindre quand la proportion d'eau employée est plus petite que 200; la formule suivante :
1 1 Chaleur dégagée —
représente la chaleur dégagée lorsqu'un acide contenant n molécules d'eau est étendu jusqu'à ce qu'il renferme 200 molécules d'eau pour une d'acide chlorhydrique.
D'autre part, M. Hurler a établi que la chaleur dégagée par la dissolution de oT grammes de gaz chlorhydrique daflS 1 gramme d'eau pouvait être représentée par la formule •
[II] Chaleur dégagée = 477,5 X ^ — 157 .n,
La combinaison de ces deux formules en donne une ivO^' sième qui permet de calculer l'élévation de température correspondant à l'absorption de x grammes d'acide chlor^ hydrique par 1 gramme d'eau. Cette dernière formule est la suivante :
[III] Élévation de température m 513 x — 169 a? 2.
Elle a permis à l'auteur précité de calculer la table suivante :
HCl
Grammes HCl pour
Unités de chaleur poduites
EléTation de
1 gramme H20
gramme H20
température
it
i)inme le montre le tableau précédent, à partir d'une centration correspondant à 200/0 d'HGK, l'élévation de ipérature ne croît plus ; la chaleur dégagée par la conisation est alors uniquement employée à déterminer Téoration d'une certaine quantité d'eau.
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Kn somme, l'on voit que le simple mélange d'eau d de V- (raz chlorhydrique effectué à la température del5*dégipi une (luantité de chaleur telle, que le liquide acquière la température de rébullition, lorsque sa richesse en acide chl(ff-:^'i liydrique correspond à une teneur de 20 0/0.
Cette quantité de chaleur est, pour ainsi dire, la seulfl dont on ait à tenir compte en pratique. En effet, supposou qu'au lieu de chercher à condenser du gaz dont la température est de 15°, on se propose de faire une solution aqueuse 'i d'un (;az chlorhydrique porté à 300*, dans de l'eau à 15', Il quantité de chaleur apportée par x grammes d acide chlo^ hydrique serait de :
a- X 0,18 X 300 = 54x unités.
0,18 étant la chaleur spécifîque de l'acide chlorhydrique (j:a/(^ux. D'autre part, la^haleur dégagée par la condensation serait, d'après la formule précédente [II] :
Si bien que la quantité totale de chaleur dégagée serait :
Soit au total :
531 X - 157 ar2
La chaleur dégagée dans les mêmes conditions par x grammes de gaz à 15" serait d après [II] :
Lu différence est donc seulement de :
(531 — 477,5) X — vl57 x^ — 157 x^) = 54,5 unités.
Ainsi, tandis qu'un gramme d'acide chlorhydrique froid dégage, en s'unissant à l'eau, 477 unités de chaleur, le même gaz, porté à 300°, dégage 531,5 unités.
iséquent, ron devra avoir une ample surface de releat dans la partie de Tappareil où les gaz arrivent t de l'eau, puisque c'est cet acte d'absorption qui L plus grande quantité de chaleur, e rendre un compte exact de l'influence de cette le chaleur sur ie liquide au sein duquel l'acide se , il est nécessaire de se rappeler que, comme l'a . Hammerly les solutions aqueuses d'acide chlorhyt une chaleur spécifique inférieure à celle de l'eau iron). Par conséquent, l'application d'une même e chaleur élèvera la température d'un poids donné ilorhydrique d'une quantité plus forte que celle que irait son application à un poids équivalent d'eau. I part, MM. Roscoê e.t Dittmar ont montré que l 'eau des quantités d'acide chlorhydrique variables avec ^ature du liquide ainsi que le montre le tableau
ON DE LA SOLUBILITÉ DB l'AGIDE CHLORHYDRIQUR AVEC LA
TEMPÉRATURE
1 gramme d'eau absorbe :
0,825 HGl
ACIDE CHLORHTDR.QUE
Leurs recherches montrèrent aussi Finfluence d tions de pression; diaprés leurs données, M. Hurtei le tableau suivant qui montre qu'un gaz saturé d< aqueuse et contenant de Tacide chlorhydrique gaze la tension partielle est représentée par l'un des non dessous, ne peut contenir une quantité de vapei rieure à celle qui est représentée par le nombre ce dant dans la colonne c tension maxima de la aqueuse ».
Tension maxima de la vapeur d'eau en présenc
r acide chlorhydrique.
Tension
Tension
Tensiiin
Dcgn*
maxima de la
miuima de
Degré
maxima de la
np«v aqofj»
HCl.
vapear iq-jf js^
On voit par là que le gaz chlorhydrique ne peut c autant de vapeur d*eau que les autres gaz, puisque la de la vapeur d'eau est de 760 à lOQo, tandis que dan bleau précédent elle n'est que de 472 millimètres. C
(1) Moniteur scientifiqht QuesnevUle^ 1890, p. 45.
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^narque explique comment il se fait que Tinlroduction d'a- Mde chlorhydrique, dans de l'air humide, détermine la préll^pilation partielle de son humidité sous forme de brume. ^- Dans la pratique, on observe, comme la montré M. Hur- 1er <i> que la tension de la vapeur d'eau dans des mélanges d'air et d'acide chlorhydrique est moins grande que celle que donne le tableau dressé par cet auteur. Malgré cela, on peut, |Wir la combinaison de ce tableau avec celui qui donne Tévalualion des actions thermiques (voyez page 211), calculer très approximativement et résoudre les divers prpblèmes se rattachant à la condensation de Tacide chlorhydrique, en opérant comme nous allons le montrer.
CALCUL DE LA VALEUR DE LA CONDENSATION DANS LES TUBES ET DANS LES COLONNES
On peut aisément calculer les condensations relatives du système de tuyauterie et de l'appareil condensateur proprement dit, lorsque l'on connaît la composition des gaz.
On sait, en effet, que le refroidissement d'un volume V^ d'un mélange gazeux d'acide chlorhydrique, d'air et d'eau en vapeur, renfermant a:, volumes de cette dernière, amène une condensation d'eau et d'aci«ie chlorhydrique dans un rapport voisin de 1 volume d'acide pour G volumes d'eau. Le volume restant V, est saturé d'humidité et contient a?! volumes d'eau si bien que, en représentant par t la tension de vapeur indiquée dans le tableau de la page précédente, on a :
Xj t
La quantité de vapeur condensée est V^ Xq — V, x\ et l'acide chlorhydrique condensé est — ^ — ^ — -
La diminution totale du volume Vo est donc
soit
d'où
Va-V^x. + C'^'' . ^' )
d'où :
La vapeur non condensée est représenlée par rapport au volume total par
OU
d>ri»t.V]parï^x(^)
La vapeur condensée est
Xq — iTi
[V] (1— 1.166 xj Xo
où a? est toujours ----•
L'exemple suivant montre de quelle façon on fait l'application des formules précédentes :
Supposons que Topération d'une cuvette dégage 500 parties d'eau et 700 parties d'acide chlorhydrique et que les gaz se trouvent refroidis, en l'absence d'air, à 50<> centigrades ^ leur entrée dans le condensateur.
VALEUR DE LA CONDENSATION
Il est d'abord facile de calculer les volumes respectifs
" eau et d'acide chlorhydrique renfermés dans le mélange
gazeux, les volumes de poids égaux d'acide chlorhydrique et
4 1 de vapeur d'eau étant entre eux : ^—-z : tt: , c'est-à-dire sensi-
oo,5 18
Wement comme 1 : 2. Si bien que, dans un f el gaz, il y aurait
en réalité 700 volumes d'acide chlorhydrique et 2 X 500 —
1 000 volumes de vapeur d'eau. Soit un volume total de
Le volume Xo de vapeur d'eau contenue dans Tunité du
ïïiélange est donc
• En nous reportant au tableau de la page 214, nous voyons que la tension de vapeur à 50** centigrades (température de notre refroidissement) est de 50 millimètres. Par conséquent, le volume x^, de vapeur d'eau restant après la condensation, a comme valeur :
D'où l'on tire d'après [V] que la quantité d'eau condensée
''' ^^^^' ^ ( 1-1.166x0.066)0,588 = ^^^^^' ^" ''''' densation a donc été de 96,1 0/0 par le seul fait du refroidissement à 50<> centigrades.
Ce nombre est manifestement exagéré parce qu'au lieu de raisonner sur un mélange de vapeur d'eau, d'air et de chlore, nous avons considéré simplement un mélange d'eau et d'acide chlorhydrique. Or, la présence de l'air dans le mélange rend la condensation moins aisée, comme il est facile de s'en rendre compte par l'exemple suivant :
Supposons que le même ga^ soit mélangé à l'air en pro
Halphkn. ~ La soude. 13
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portions telles qu'il y en ait 5 volumes pour 1 volume d'HCl, alors ces gaz auraient la composition volumétrique suivante :
Acide chlorhydrique 14,1
Eau ...'... 15,1
Air 70,8
Le volume Xo fie vapeur contenu dans l'unité du mélange serait évidemment
Xo := — ^^ = 0,151 100 '
D autre part, la tension maxima de la vapeur d'eau à 50* est, d'après le tableau de la page 214, 50 millimètres, d'où le volume de vapeur d'eau restant après refroidissement à 50° est :
Par conséquent, la quantité d'eau condensée par le seul fait du refroidissement est d'après [V] :
(1 — l.ltjb X 0.066) X 0.151 ~ '
soit 61 0/0.
Ainsi donc, la présence de l'air diminue la condensation par refroidissement.
Comme conclusion, on peut dire que, pour un mélange gazeux renfermant beaucoup de vapeur d'eau et peu d'air, le refroidissement préalable est la clé d'une bonne condensation, mais lorsque les gaz à condenser ne contiennent qu^ peu ou point de vapeur, le refroidissement préalable n'a plus qu'un rôle secondaire.
CALCUL DE LA CONCENTRATION MAXIMA
11 est intéressant pour Tindustriel de savoir quelle con- [itration maxima pourra avoir le muriatique préparé avec L gaz de composition connue.
M. Hurler C*) a montré que les résultats de MM. Roscoë et Umar, relatifs à l'absorption de Tacide chlorhydrique par iau dans des conditions diverses de température et de près- )n, pouvaient être approximativement représentés par la rmule empyrique
ns laquelle G représente le nombre de grammes d'acide lorhydrique dissous par 1 gramme d'eau quand le solut se trouve à la température t en présence de gaz lorhydrique dont la tension partielle P est exprimée en Uimètres de mercure.
P^our simplifier les calculs, deux tables ont été dressées : ne représente les valeurs de (0,3040 — 0,0016 t) zzi c; itre les valeurs de P°>^^ pour une pression de 760 millitres et des teneurs[différentes en acide chlorhydrique. Nous ^portons ces deux tables ci-dessous :
l) Moniteur scientifique Quesneville, 1890, p. 49.
CALCUL DE LA CONCENTRATION MAXIMA
^* L'absorption de gaz chlorhydrique à une température doUTiée, ce gaz étant pris à Tétat de pureté ;
^"^ La force finale d'une liqueur chlorhydrique qui se trouve en contact avec du gaz chlorhydrique à une température donnée;
3** La force d'un acide se déposant d'un gaz dont la composition est connue.
1*^ exemple. — Combien l'eau absorbera-t-elle d'acide cWorhydrique à la température de sous une pression de 7^0 millimètres ?
Le premier tableau donne pour la valeur de c à 0®, 0,304. ^ second tableau donne comme valeur P°,*^ d'un gaz à ^OO 0/0 la valeur 2,705.
^ L'acide chlorhydrique absorbé par litre d'eau dans les con- ^^tions de l'expérience sera :
2* exemple. — Quelle sera la richesse acidimétrique d'une ^^^îution chlorhydrique dont la température initiale de 50<> ^^ s'élève pas par le contact qu'elle subit avec un mélange S[^2eux renfermant 25 0/0 d'acide chlorhydrique, à la près-- ^^ dn ordinaire ?
Le premier tableau donne comme valeur de c correspondante à une température de 50° c = 0,224.
Le deuxième tableau montre que la valeur P»,i5o pour un ^^Îdeà250/0estde2,197.0nenconclutquelaquantitéd'acide ^Hlorhydriqueabsorbéparl gramme d'eau est 0,224X2,197, ^^it 0,492. En se reportant au tableau de la page 186, qui . ^^dique les rapports de la richesse en acide chlorhydrique ^t de la quantité d'acide dissous pour 1 gramme d'eau, on . trouve que la dissolution de 0,492 d'HCl fournit un acide renfermant sensiblement 33 0/0 d'HGl.
Pour plus de précision, il est bon, pour les nombres in* termédiaires, d'employer les formules elles-mêmes à cause de l'intervalle qui existe entre les nombres inscrits dans ier
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tableaux précédents, nombres qui ont été calculés par ces mêmes formules.
3e exemple. — Quelle sera la richesse de Tacide qui se dépose d'un gaz dont la composition serait par exemple
Acide chlorhydrique 43,3 0/0
Eau 5,0 —
Air 51,7 -
Température 43» centigrades
Pression 735 millimètres
La tension partielle de Tacide chlorhydrique est, en millimètres de mercure
Ce nombre, élevé à la puissance 0,15, correspond à
L'expression de sa valeur est : [log. 318,25] X 0,15 zz: 2,50270 X 0,15 = 0,37540 auquel correspond le nombre 2,373, donc P**»^^ =: 2,373 d'autre part nous avons pour la valeur de c, d*après la formule donnée précédemment,
c = 0,3040 — 0,0016 X 43», soit 0,3040 — 0,0688 ou 0,2352.
Dès lors la quantité d'acide chlorhydrique qui sera condensée par unité pondérale sera :
Il ressort des calculs effectués par M. Hurter (i) que, dans un condensateur dont la température est la même que celle du liquide absorbant, les murs du condensateur dissipent 3,80 unités environ de chaleur par degré, par heure et par mètre carré, lorsque la température extérieure est de 15o. Celte donnée jointe aux précédentes nous permet de calcu-
flj Moniteur scientifique QuesneviUe^ loc, ciL
Pi
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tr la quantité d'eau à employer pour obtenir dans un con- Bnseur un acide de force voulue par l'emploi de gaz dont 1 température doit être déterminée.
Pour préciser, supposons qu'on veuille produire un acide 30 0/0 d'il Cl avec des gaz renfermant 20 0/0 d'acide hlorhydrique.
Le tableau de la page â 11 montre qu'un gramme d'eau doit bsorber0,428d'acidechlorhyclrique.Le coefficient de tension e l'acide chlorhydrique dans un mélange gazeux à 20 0/0 st, d'après le second tableau delà page 220, 2, 124. Le rapport
P7— de la quantité d'acide absorbé à la tension de l'acide
•hlorhydrique dans le mélange gazeux, fournit le nombre ^201 auquel correspond, dans le premier tableau de la page i20, une température de 65® centigrades.
Ainsi donc, par l'emploi d'un mélange gazeux, renfermant 10 0/0 d'acide, on ne pourra obtenir de muriatique à 30 0/0 i'HGl qu'à la condition que la température du condenseur ît du liquide condensant ne soit pas supérieure à 65*^.
QUANTITÉ D EAU A EMPLOYER
Si l'on ne tient pas compte de la faible quantité de chaeurdue aux variations de température des gaz en expérience, ►n peut dire que la chaleur dispersée par le condensateur, ugmentée de celle qu'emporte l'acide liquide doit être égale
la chaleur développée par la condensation.
Or le tableau de la page 211 nous montre que la formation 'un acide à 30 0/0 produit 175,6 unités de chaleur. La cha- 2ur spécifique de lacide chlorhydrique aqueux étant 0,93, a température initiale étant 15 et sa température finale 65, l en résulte que ce liquide emporte une quantité de chaleur eprésentée par :
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Donc le condensateur a dû dissiper 175,6 — 46,5 =z 130,0 unités de chaleur par unité d'eau. En admettant avec. M. Hurler que la chaleur dissipée soit de 3,80 unités par dej^ré, par heure et par mètre carré, la différence de température étant 65, — 15zz:40, si l'opération dure deux heures^ le condensateur ayant par exemple 390 mètres carrés de surface verticale, on devra employer :
Ces 912 parties d'eau renfermeraient finalement, d'après le tableau de la page 211, 0,912X0,428:^:390 parties d'acide chlorhydrique. Or, si l'on suppose que le débit gazeux affluant dans ce condensateur renferme par heure 420 parties d'acide chlorhydrique, il en résulte qu'il restera
420X 2 — r 90 z: 450 parties d'acide chlorhydrique qui s'échapperont. Pour les condenser, il faudra employer une autre colonne.
Perte de gaz chlorhydrique par passsage d'un gaz inerte.
Enfin, lu quantité maxima de gaz chlorhydrique que peut soustraire à une solution aqueuse d'acide chlorhydrique de teneur donnée, le passage d'un gaz inerte peut encore être calculée par la formule
G = (0,3040 — 0,016 0P°»*^ On tire en effet de celte formule
REFROIDISSEMENT DES GAZ
les tuyaux en fonte. En hiver il peut arriver que le refroidissement soit tel qu'il y ait condensation d'acide à l'extrémité de la tuyauteiiede fonte et, par conséquent, détérioration de cette portion de l'installation. Cet inconvénient est facilement écarté quand on prend la précaution de revêtir de fumier ou de marcs de soude la partie de ia canalisation où cet accident tend à se produire (M. Lunge).
Comme les poteries peuvent se fendre sous l'influence des variations brusques de température, quelques usines ont substitué aux tuyaux en terre, des conduites taillées dans des blocs de pierre. De semblables canaux ne sont gruère utilisés que dans la partie la plus voisine du four,
Fig. 55. — Tuyaux en poterie.
^ est-à-dire précisément à l'endroit où les variations de température sont le plus notables (*).
Les conduites en verre sont presque partout abandonnées, ^our nettoyer les tuyaux et en retirer les dépôts salins qui ^ y forment, on a coutume de ménager de distance en dis- ^nee des regards; cette précajition est particulièrement ^ttle quand la conduite sert au transport des gaz de la cal- ^^ne des fours à réverbère.
Le système de tuyauterie aurait un effet presque nul s'il ^tait disposé dans le sol. On l'établit toujours en l'air; quand 'j 1^ distance du four au système de condensation est trop J courte, bn emploie des tuyaux disposés verticalement. {,
(1) Les dimeosioDs à doDoer aux tuyaux réservés aux gaz de Ir ^ calcine sont : 0,70 pour les calcines des fours à réverbère, 0,fî poar celle des fours à moufles et pour des cultes de 700 kilogramm
Il est très important de laisser à Pair toute facilité pour refroidir ces tuyaux par circulation. Le développement que Ton donne à ce genre d'installation est très variable. Il est plus important pour les gaz de la calcine qui ont environ 30U<* que pour ceux de la cuvette qui n'ont guère que 180".
ATusine Gaskell, Deacon et C°, les gaz provenant d'une charge de 800 kilogrammes de sel renfermant environ 100/0 d'eau sortaient à une température de 50°, après avoir traversé 110 mètres de tuyaux en argile.
Le refroidissement du gaz se fait d'ailleurs très lentement. Le tableau suivant, emprunté au rapport de M. Augus Schmith, en donne une idée.
gaz dans le
pot
Fahrenheit
à 8 pied
s du
pot
„mm
Il montre quel développement nécessite cette canalisation.
Souvent on emploie, pour rafraîchir les gaz sortant des fours à décomposition, aussi bien que pour leur enlever l'acide sulfurique qu'ils peuvent contenir et augmenter leur teneur en vapeur d'eau, de petites tours, nommées douches ou shower bath, à garniture peu serrée. La figure 56 représente un de ces appareils. L'eau n'y circule pas continuellement ; on se borne à la faire arriver en quantité suffisante pour refroidir et humecter la garniture. De cette façon,
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condense qu'une très faible quantUé d'acide chlorue tout en retenant la presque totalité de l'acide que. La faible teneur en HCI des eaux qui s'en it par le robinetinférieur fait qu'on ne les ulilise pas. a quelques années la Société Salzbergwerk Neust a breveté un procédé de refroidissement des gaz re-
Fig. 56. — Douche.
1 sur l'absorption de leur chaleur par la fusion ise d'un sel dont la chaleur latente est assez élevéeO. sel utilisé est le chlorure de calcium, renfermant en- 1,5 partie d'eau pour 1 partie de sel anhydre. Le le résultant de la fusion de ce composé se réunit dans
Brevet 8. ii° 5.244, exposé le 19 juin 1»»0.
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^nt sans entraîner de manipulations et parcourt toute la ie en sens inverse de la marche des gaz.
On ne les emploie guère que pour la condensation des z riches des cuvettes ou des moufles, parce que le résultat l médiocre avec des gaz étendus. Même avec ceux-là, leur nploi se fait rarement seul, mais le plus souvent on combine ïur action à celle des tours.
Auges.
Les auges sont aussi des appareils de condensation issez imparfaits et ne sont employées qu'avec les tours. On ihoisit, pour les construire, des pierres inattaquables aux icides telles que les pierres siliceuses, les grès des Vosges, les laves de Volvic, etc. Ce sont des réservoirs rectangulaires, iontles parois verticales se rejoignent par le simple contact ^e leurs bords taillés en biseau. Une rainure est ménagée ians le biseau et sert à recevoir une garniture de caoutchouc; le bord supérieur est entaillé pour recevoir la couverture. Celle-ci est formée d'une dalle, qui peut être d'une ^ude plusieurs pièces. Les pierres étant convenablement taillées, on les dessèche soigneusement, surtout les biseaux, ^vec des cendres chaudes. On place horizoutalement la dalle inférieure et Ton pose dans sa rainure un rond de caoutchouc de 25 millimètres d*épaisseur qu'on maintient par Un clou que Ton enfonce dans chacun des coins, puis on place les parois verticales et leurs joints de caoutchouc et Ton maintient le tout par une armature formée d'équerres en fonte et de tirants en fer après quoi, on garnit les joints avec un mortier au goudron et on serre les joints horizontaux au moyen de quatre tiges en fer qui s'accrochent sous la dalle du fond et sont assujetties à des traverses posées sur le couvercle.
EMPLOI DE l'eau PULVÉRISÉE
Pour rendre plus complet le travail de ces appareils, M. Newall et Bowman ont préconisé Temploi d'eau pulvé- 3ée qu'on fait arriver, par une forte pression, dans un petit utage de platine ayant une ouverture de 1 à 1/2 millimèe carré, d'où elle jaillit en se pulvérisant contre un bouton 1 platine. On obtient par là une dissolution rapide du gaz ai provoque une grande élévation de température et néceste un refroidissement assez complet. Chaque auge doit être îîiée à la suivante par des tuyaux en poterie s'étendant sur a assez grand parcours vertical ou horizontal. La mise en œuvre de ce procédé nécessite l'utilisation 'eau filtrée. Encore, dans ce cas, n'évite-t-on pas toujours obstruction de l'ajutage en platine et, par conséquent, l'arrêt ubit de cette partie du condensateur. Ces considérations ont lit rejeter l'emploi d'un procédé qui, théoriquement, paraisait appelé à fournir de bons résultats.
Tours de condensation.
On doit à M. Gossage un grand perfectionnement dans la condensation du gaz chlorhydrique, grâce à l'emploi de coonnes de condensation dont le but est de produire un conact intime entre les gaz très divisés, se mouvant ascensionlellement, et de l'eau s'écoulant de haut en bas de l'appareil ur des matériaux solides poreux qui retardent sa marche et éparpillent en gouttelettes et minces filets.
Les tours de condensation sont en principe composées d'une lolonne cylindrique ou prismatique en maçonnerie, dont
donnent une excellente condensation. On leur reproche être d'un prix élevé.
Le coke est la matière qui rend les plus grands services t dont Tusage est le plus général. Il doit être poreux, dur peu sujet à Técrasement. On ne doit pas le choisir en l>locs trop volumineux, qui se rompent aisément, non plus 'en morceaux trop petits qui gênent le mouvement des et diminuent le tirage. Dans tous les cas, les morceaux plus gros sont réservés pour le bas de la tour. Fréquemment, on emploie un système mixte qui consiste à placer, à la partie inférieure de la colonne, des pièces de terre sur lesquelles on vient disposer le coke. Gomme ce coke ^ôt combustible et peut prendre feu, il faut avoir soin de ne ^îiire arriver les gaz dans la tour que quand ils ont été con- "v^eiiablement refroidis.
les tours, construites avec des dimensions telles que celles dont nous parlons plus loin, déterminent un tirage suffisant pour la condensation des gaz des cuvettes ou des fours à ïHoufle ; on peut d'ailleurs l'augmenter en plaçant sur la tour ^ne petite cheminée en poterie. De cette façon, le dégagement gazeux s'effectue dans Tatmosphère, ce qui est précieux pour permettre de juger la marche de la condensation. Lorsque celle-ci est complète, la tour ne doit émettre qu'un léger nuage de vapeur se dissipant aisément tandis qu'il persiste quand il renferme de l'acide chlorhydrique.
Avec les gaz des fours à réverbère, on ne peut pas se contenter du seul tirage de la tour, à cause de Tallure des foyers; dans ce cas, on établit généralement une communication de la tour avec la cheminée de l'usine. 11 faut alors foire attention et chercher autant que possible à obtenir un tirage convenable en donnant des sections suffisantes aux conduits et aux tours, parce que si le tirage est surtout déterminé par l'appel de la cheminée, il en résulte une marche rapide des gaz à travers la colonne, et comme la con donation demande un certain temps, il s'en suit qu'on éprouv Halphen. — La soude. 14
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de ce chef des perles en acide non condensé. Lorsque ïm opère sur des '^z provenant de la calcine, on doit leor finre parcourir un carneau suffisamment long et large pour qne^ circulaot sans frottement, leur température puisse s'abaisser. Il est bon de ne pas refroidir la première bonbonne et de ne pas la comprendre dans la circulation de Tacide chiorfaydrique liquide, parce qu'elle retient Tacide sulfurique entraioé et que sou rôle principal est de charger d'humidilé les gaz secs qui la traversent. On facilite par là lelravailde condensation.
11 est de toute nécessité de donner à la tour des dimensions suffisantes pour que les points de contact soient asseï nombreux et aussi pour que la marche des gaz se fasse avec assez de lenteur.
Le plus souvent on condense séparément les gaz de la cuvette et ceux de la calcine. Ce travail rationnel permet d'obtenir avec les gaz de la cuvette un acide plus pur et de ne faire porter les difûcultés de la condensation que sur les gaz de la calcine.
Lorsque la condensation doit s'effectuer par le seul emploi des tours, on a coutume d'accoupler deux de ces appareils on reliant la partie supérieure du premier à la partie inférieure du second, au moyen de tuyaux de poterie. On recueille alors dans la première colonne de l'acide concentré et dans la seconde de l'acide dilué. L'acide obtenu est d'autant plus riche en acide chlorhydrique que la hauteur de la tour est plus considérable.
Il n'y a pas intérêt à employer Teau acide qui s'écoule de la seconde tour, pour condenser les gaz de la première, parce que le bénéfice qu'on relire de la récupération d'une faible quantité d'acide se trouve largement compensé par les frais que nécessite l'élévation de ce liquide.
La tendance actuelle est d'employer des systèmes de condensation mixtes, composés de bonbonnes ou d'auges et de *'^*'rs de condensation. L'acide qui s'écoule de la tour sert
*ectement ou après refroidissement à alimenter les bon-/ Qnes. Là, il se concentre et donne aisément un acide au re demandé parle commerce(19à 21o Baume). L'exemple ivant donne une idée de ce genre d'installation (^). Un four à moufle fait en vingt-quatre heures huit cuites de K) kilogrammes de sel. Le canal réfrigérant est en pierre et section intérieure est de 70X70 centimètres, sa longueur
I mètres. La batterie de bonbonnes se compose de soixante- )uze pièces de 300 litres chaque, divisées en trois séries, itour, garnie de coke, a 25 mètres de haut; sa base carrée esure à Tintérieur 1",6 de côté. L'acide qui s'écoule jla tour marque de 15 à 17° en hiver et de 13 à 15 en été. Q le refroidit en le faisant passer dans des tubes en Uplon- !S dans de l'eau froide. Il sert à alimenter les bonbonnes, acide qui sort des bonbonnes, et qu'on tire près du four, arque 20^ à froid. La circulation du liquide est automatile et Tacide commercial est emmagasiné dans de grandes ernes en pierre.
Quand on travaille séparément les gaz de la calcine et ux de la cuvette, on envoie directement les premiers ns la tour à coke tandis que l'on fait passer les seconds ibord dans les bonbonnes puis dans la tour à coke. De tte façon on obtient facilement de l'acide à haut titre.
II ne semble pas qu'il y ait inconvénient à donner aux pareils de condensation un trop grand volume; la dépense ule doit limiter Tindustriel, la condensation étant d'autant us complète que la capacité est plus considérable.
Une disposition adoptée par l'usine du Petit-Queviljy rmel, paraît-il, d'obtenir une condensation plus complète icide, en injectant, au sommet delà tour, de l'eau pulvérie qui assure un meilleur contact.
(l) LuDge et Naville, Traité de la fahncalion de la soude^ p. 245.
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DIMENSIONS DES TOURS
En général, on peut admettre que pour 100 kilogrammes de sel décomposé en vingt-quatre heures, il faut donner aux conduits de refroidissement une capacité de 0<",60 et aux tours un volume variant de 1™,37 à 4 mètres comme par exemple en Belgique ou seulement de0™,98 à 2?, 10 comme en Angleterre.
Avec des tours offrant seulement une capacité de Oin,98, il reste environ 5 à 6 0/0 d'acide chlorhydrique non condensé qui se répand dans l'atmosphère ; cette proportion tombe à 0,10 par l'emploi de tours dont la capacité relative est de 2°^,10.
La condensation des gaz de la cuvette demande, dans les tours, un volume relatif de 0m,6 à 1 mètre, tandis que le travail des gaz de la calcine exige de 3 à 4 mètres cubes.
La condensation des mélanges de gaz de la calcine (à moufle) et de gaz de la cuvette nécessite l'emploi d'une tour dont la capacité relative est de 1™,4 à 1™,?.
Pour obtenir un bon travail dans les condensateurs, il faut | s'efforcer de régler soigneusement les registres de tirage, de façon à obtenir des gaz aussi riches que possible, ce qui est à peu près impossible quand on travaille avec des fours à réverbère. L'alimentation d'eau doit aussi être surveillée attentivement de façon à être modifiée suivant les besoins du travail.
Voici un exemple de dimensions adoptées pour une de ces tours (^).
Dictionnaire de chimie de Wûrtz, p
Hauteur totale ^ 38^,1.
Base carrée de ini,53 de côté.
Maçonnerie au-dessus du sol 1,65
Chambre à gaz G (fig. 60) 1,07
Colonne de coke divisée en trois parties égales. . 29,83
Réservoirs d'eau et chambre d'eau 4,60
Hauteur du tuyau d'échappement des gaz au-dessus
du réservoir d'eau 0,95
Total. . . 38,10
Comparaison des systèmes de condensation.
Les résultats que donne la mise en œuvre des divers systèmes de condensation sont très différents. L'emploi des l)onbonnes ou des auges permet d'obtenir un acide à haut degré, l'installation peu coûteuse ne demande que peu d'entretien et de main-d'œuvre, mais outre que l'on ne peut que malaisément y condenser des gaz peu riches, on a toujours, 3vec ce système, une perte en acide chlorhydrique, perte que les divers auteurs évaluent à 10 ou 15 0/0.
Avec les tours de condensation, au contraire, l'absorptiondu gaz chlorhydrique par l'eau peut être considérée comme poinplète; de plus, les gaz pauvres y peuvent être CDudensés .ils exigent, bien entendu, des volumes relatifs plus considérables que les gaz riches). L'acide qui s'écoule des tours ^ par contre, un degré moins élevé que celui des bonbonnes. -•es colonnes sont des appareils coûteux qui demandent un -Grtain entretien.
L'emploi d'un système mixte de bonbonnes et de tours -st usité en France où il donne de bons résultats au point Je vue de la condensation et du degré de l'acide obtenu.
Les figures 64 et 65, empruntées au traité de MM. Lunge
-t Naville, donnent une idée exacte d'une semblable inslal-
^tion.
Rendements.
Théoriquement, 100 kilogrammes de sel marin produisent
t^bi AClbK chlorhy:iri*>ue
62''^, 36 d'acide chlorhydnqne {nzeux; mais comme le Mu])\n\(i dans l'industrie ne renfemie jamûs pl:^ qi Oii 0/0 de sel (en moyenne, que, d'autre part, le saifa produit contient encore 1,5 0^0 de sel iodécomposé. il r^ftulte que le rendement maximum ne peot être que 57 à 58. M. Clapham admet que les 57,7 parties d'acide qi devraient fournir 100 kilogrammes de sel marin, sedécoi posent de la façon suivante :
Acide condensé 55,S
— resté dans le sulfate 1,52
Pertes 0,38
J/('!valiiation des pertes est différente suivant les auteurH. M. Allhusen résume la marche de son usine de lt| -
façon Huivante :
(inz de la cuvette 68,6 0/0 de la quantité théorique
(iass de la calcine & réverbère . 29,4 — —
Pertiî» 2,0 —
Dan» Kon rapport sur l'Exposition de 1867, M. Balard ni^^njulo (ju'ù Chauny on obtient un rendement de 1)5 0/0 en aciil(î h 'il<> Baume, tandis que M. E. Lequin 'O évalue en moyenne de 8 à 12 0/0 la perte en muriatique résultant, auHHi ))ioii <l'une condensation imparfaite, que des pertes par loH KHZ (jui s'échappent des portes de travail, et qui incommo(i(>nt fort les ouvriers.
Quant aux j(az acides qui proviennent de la décomposi- | tion du sel par Tacide sulfureux, suivant le procédé indiqué par M. Ilaiiçreavos, onarriveaursià les condenser presquecom-
plèteniont puisque ce procédé fonctionne en Angleterre où les prescription^ de VAlkali Act exigent qu'il ny ait pas plus de 0,20 ^crains diacide non condensé par pied cube de K«/ Ou assure niùnie que la perte n*est guère que de 0,03 à 0,0.) ^crains et en moyenne de 0,04.
(1) liOquin, Happoris du Jury de l'Exposition universelle de 1889.
GENERALITES
Dans ce procédé, le sulfate de soude est transformé en soude brute par la triple influence du charbon, du calcaire et de la chaleur. La réaction, simple dans ses grands traits, n*en est pus moins compliquée et son processus n*a été dé- (inilivement établi que depuis quelques années, grâce aux observations de MM. Dubrunfault, Gossage, Kolb, Scheurer- Keslnor et Unger.
Tout d'abord, le carbone réagit sur le sulfate de soude en produisant, d'une part, du sulfure de sodium et, d'autre part, du içaz acide carbonique. Cette première phase de la réaction prend naissance à une température peu élevée, suivant l'équation :
S0*Na2 + 2C = Na^S -j- SGO^
Le sulfure de sodium formé réagit sur le calcaire et se transforme en carbonate de soude avec production de sulfure de calcium insoluble (par suite de sa formation par voie sèche).
CO^Ca + Na^S = CaS + CQaNa^ Quand la température est devenue intense, ]e calcaire en
:cès se décompose, surtout en présence d'un excès de larbon. Il se produit de la chaux vive et un dégagement Dxyde de carbone qui donne de la porosité à la masse et cilile son lessivage.
CO^Ca + G - GaO + 2G0
Sulfate de soude.
On cherche à l'avoir aussi poreux et aussi léger que posible, c'est pourquoi Ton a coutume de n'employer le sulfate le fabrication récente qu'après l'avoir laissé exposé penlant quelque temps en tas, parce qu'alors il subit une sorte ie délitement très favorable à la production de la soude.
La présence d'une petite quantité d'acide sulfurique libre permet d'obtenir une masse poreuse peu sulfurée. Gette proportion ne doit en aucun cas dépasser 1 à 1,5 0/0.
Calcaire.
On emploie soit la craie, soit le calcaire. Ge dernier doit être aussi pur que possible. Il doit notamment être dépourvu de silice, d'alumine et de fer, ainsi que de magnésie. On l'emploie, suivant la marche des opérations, en morceaux plus ou moins gros, parfois même en poudre. On l'amène à Tun de ces états par l'emploi de broyeurs ordinaires. Quand la cuite doit durer plus d'une heure, il faut prendre ^e calcaire sous la première forme.
Avant de l'employer, il est nécessaire de déterminer exac-
temenl sa teneur en eau, parce que celle-ci, qui peut se Irouver dans la proportion de 20 0/0, rendrait le dosage inexact en modifiant les quantités de chaux mises en réaction.
Charbon.
La seule qualité qu'on puisse exiger d'nn chirbon ou d'une houille est qu'ils abandonnent seulement une petite quantité de cendres et de soufre. Il ne semble pas plus avan- L. tageux d'employer les charbons gras que les charbons maigres. Les expériences de M. Kolb montrent que la nature de l'agent réducteur ne présente aucune importance, pourvu qu'on en prenne une quantité équivalente à 44 de carbone. Pour l'emploi, on le concasse en menus morceaux de volume J^^ inférieur à celui des morceaux de sulfate ou de calcaire, en évitant toutefois de le réduire en poudre.
Un bon charbon pour mélange ne doit pas renfermer plus de l'i àl3 0/0 de cendres, 0,5 à 0,75 d'azote, 0,5 à 2,0 de soufre.
FOURS A REACTION
Tous les fours employés sont des fours à flamme. Le mélange qu'on y traite devant être rendu soigneusement homogène pendant toute la durée de la période de réaction, on est obligé d'ouvrir fréquemment les portes de travail, ce qui provoque des pertes de chaleur aussi bien qu'un travail manuel pénible; pour remédier à ces inconvénients, on a proposé l'emploi de fours mécaniqiies dans lesquels le brassage s'effectue sans le secours de l'ouvrier et sans nécessiter Fou-
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îrture des portes de travail. Nous distinguerons donc les »urs à bras et les fours mécaniques.
FOURS A BRAS
Leurs formes et leurs dimensions sont très variables. A l'origine on employait des fours à réverbère ordinaires à soles rectangulaires. Dans de semblables appareils, la répartitioa de la cbaleur n'était pas égale, le centre étant plus chauffé que les coins.
A ce four, M. Payen substitua le four à réverbère à sole elliptique, qui fut perfectionné par M. d'Arcet et par les fabricants marseillais.
L'emploi de fours à grandes dimensions, construits dans le but de diminuer la quantité de combustible nécessitée, donne bien, il est vrai, une meilleure utilisation de la chaleur, mais ces avantages sont compensés par la difficulté qu'on éprouve à brasser la masse pour la conserver homogène.
La soude, fabriquée dans ces grands appareils, a d'ailleurs, suivant M. Lunge, un titre moins élevé que celle que l'on fabrique dans des appareils de moindres dimensions, ce qui parait en contradiction avec les nombres du lableau suivant, qui résume les variations de production et de qualité des produits fournis par des fours ayant des surfaces de soles déterminées (*).
(l) Payen, Précis de Chimie Industrielle^ t. I, p. 451,
~^: IZ =?. ~~'^ -rrr
.iT
F.*. :•: -:: ;'. — F.^ir i iyiie à deux soles.
En Angleterre, on emploie un modèle de fours repré:
fio^ures Ûô et 67. Il e;?t composé de deux soles, dont la
^ du foyei, S'est élevée au-dessus de l'autre de 0'
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h- Construites en briques réfractaires unies à Targile, ces deux soles sont supportées par une masse de béton. Leur forme ■ est elliptique à angles arrondis. Elles sont recouvertes d'une "Voûte formant le plafond du four. Placé à 0™,40 au-des5^us de la première sole, ce plafond va en s'abaissant du côté de la seconde. Les deux portes de travail P et P' servent à J'in- ^ Production des ringards, que manœuvrent les ouvriers pour wasser le mélange. Devant chacune d'elles, est solidement i ^labli un rouleau, sur lequel on appuie le râble pour en facii bter la manœuvre. On doit choisir, pour la confection de . ^^ fours, des briques réfraclaires plutôt alumineuses que ^ Siliceuses, denses, dures et sonores, bien cuites. Pour auj;- ^ menter la résistance de la sole à Tusure, on place généralement les briques de champ. Le four est maintenu par des ^^niatures de fer à T reliées par des tirants. On les enfonce ^'i terre de 35 à 40 centimètres et on les consolide par de Petites mureltes. Les tirants relient les fers à T en passant ^^r la surface horizontale supérieure du four. On traite habituellement 500 kilogrammes de matière sur chaque ^ole. La durée de l'opération est d'environ une heure.
La charge, composée de 225 kilogrammes de sulfate de Soude, de 240 de carbonate de chaux et de 120 de houille tien mélangés, est jetée à la pelle sur la sole supérieure par la porte F, On l'égalise et on referme la porte. On la laisse en cet état pendant une heure en brassant le mélange par trois fois. Au bout de ce temps, la sole inférieure étant nettoyée, on y fait passer la masse placée sur la soie supérieure, et l'on a soin de bien brasser afin d empêcher les parties voisines de l'autel d'être brûlées^ alors que celles qui en sont le plus éloignées n'ont pas encore atteint une température suffisante. Là, une réaction énergique se traduit par l'apparition de- flammèches d'oxyde de carbone; la réaction se poursuivant, la masse devient successivement pàleuse, puis demi-fluide, et il commence à apparaitie des flammèches jaune vif, nommées chandelles, qui produisent des petites Halphen. — La soude. '^■^
explosions. A ce moment, le brassage doit être continu jus- Inii qu*à ce que la mai^be commence à se rafiermir. On lanuoène Irti alors vers la porte P, a*où on la tait tombei dans des dia- Iv u riots en tôle dans lesquels elle se solidilie en dégageant de Kr Tammoniaque. L'obtention d'un pain noir prouve que le pro- 1 <7j duit est sulturé; s'il est gris blanchâtre, il y a beaucoup de l^» chances pour qu'une partie du sultate employé n'ait pas été ^% décomposé. Un pain marbré rouge indique un manque d'homogt'^néité delà masse, tandis qu'une marche normale produit un pain gris rosé. Aussitôt la masse introduite sur la sole S, on place un nouveau mélange sur S' où il s'échauile pendant que la soude se forme en S.
Un perlectionnement, apporté par M. Louis Faucheux ^^ consiiite à ajouter à ce tour une troisième sole, sur laquelle on étale le calcaiie devant ser\ir pour toute une opération; celui-ci emmagasine la chaleur et selrouve porté au rouge. Lorsque la stconde sole est libi e, on l'y lait passer et on y incorpore alors les quantités requises de charbon etdesulfate iiéces.^aires au mélange. La suite de 1 opération s'effectue comme d habitude. Ile cette façon, on évite la dépense inutile du charbon qui brûle sans réagir sur la masse pendant tout le temps que celle-ci met à s echaufler jusqu'à la température de réaction, mais en revanche il parait exiger un surcroît de main-d'œuvre.
En France et en Belgique on employait encore, dans ces derniers temps, des fours pouvant recevoir des charges variant de 1 .800 kilogrammes à 13.000 kilogrammes pour chaque opérai ion. J)e tels fouis ne possèdent qu'une sole de forme elliptique, ayant cinq à six portes de travail dont Tunepercée àl'oppobé (iu foyer.
On a à peu près renoncé à employer les fours à plusieurs compartiments pour préparer simultanément la soude hiute et le sullate de soude. Lans ces appareils, les tlammes, après
(1) Faucheux, Moniteur scientifique Quesneville^ 1881, p. 1161.
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^Voir servi à faire la soude, passaient dans le second compartiment qui, suivant le cas, servait de calcine et de cu- 'Vetle ou seulement de calcine. Avec ce dernier dispositif, elles Se rendaient ensuite dans un troisième compartiment qui constituait la cuvette. Le manque d'indépendance du chauffage des compartiments, aussi bien que la difficulté que présente la condensation du gaz chlorhydrique, sont les principaux inconvénients de ce dispositif.
Les proportions du mélange varient un peu avec les usines. ^n emploie par exemple :
r --f--^ ^ ^ ^^^^^^^<>sv.w>sw^^ ^
C~-rne
^^^^i^^M^J^ ^^Vafe
Fig. 68 à 70. — Four du Lancastre.
Sulfate de soude.
Craie
Charbon. . . .
A^Chauny En Angleterre 100 100
IB
A Javcl (I)
A Rouen
La température de réaction et la durée de l'opération ont une grande importance. MM. Unger et Kolb ont montré que la température le plus favorable à la réaction, était comprise entre 900 et 1.0U0^
En arrêtant trop tôt l'opération, on laisse dans la masse du sulfate indécomposé. En la prolongeant trop longtemps, on risque de brûler la cuite. Une cuite noimale donne un
(1) Il y a quelques années.
{gpiteau pr^ieatant au câatre uq noyau brillant plus clair que les bords ; quand la cassure est rouge brun, c'est que la culte est brûlée; au contraire, quand la température n a pas été assez élevée ou que la durée de réactiou a été trop courte, la cassure est blanche.
Dans la plupart des soudières, on utilise la chaleur perdue à produire Tévaporation des lessives de soude. Les usures 68 à 70 représentent un four du Lancastre en coupe verticale et plan, qui montre le dispositif adopté. Dans cet appareil, A est le foyer, B la sole de fusion, C la sole de chauffe, D la chaudière à évaporer, p un tuyau de pompe pour remonter le liquide égoutté dans la chaudière D, E est un égouttoir à faux fond. Les gaz de la combustion s'échappent par deux cameaux placés à l'autre extrémité du four.
Voici un exemple de dimensions adoptées pour Tua de ces fours :
Longueur 0,762
Largeur 2,135
Fosse du foyei\
Longueur 1,37
Largeur 1,22
Autel.
Hauteur 0,305
Longueur 0,851
Largeur 2,694
Voûte.
Epaisseur 0,225
Hauteur au-dessus de la première sole . . 0,761
— deuxième sole . . 0,749
— poêle 0.230
Autel séparant les solesrde la poêle.
Hauteur 0,228
Longueur •. . . . 0,685
Largeur 1,095
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Poê/e.
Longueur 5,490
Largeur 2,743
Hauteur 0,610
Epaisseur de la tôle 0,010
Filb^e.
Longueur. 5,260
Largeur 1,219
Diamètre des trous du faux foud . 0,003 à 0,006
Les façades de ce four sont recouvertes d*une armature composée de dalles en fonte de 30 à 35 millimètres d'épaisseur^ qui sont maintenues par des rails et des tirants en fer.
La sole est inclinée d'environ 0™,05 du côté desouvreaux pour faciliter le travail.
La charge est introduite par une trémie placée à la partie supérieure du four.
L'autel est traversé d'une pièce de fonte à travers laquelle circule Tair.
Entre la maçonnerie et la poêle on ménage souvent un petit canal par lequel circule l'air. Celle-ci est munie de deux portes de travail. Les joints en Ire les portes et les ouvreaux sont faits avec un mélange de goudron et de chaux. Toutes les tôles de la poêle doivent être rivées dans la direction des ouvreaux afin que le rehord n'arrête pas le ringard.
Dans un tel four, on cuit 150 kilogrammes de sulfate qu'on retire d'un seul coup en cinquante minutes environ La production journalière est donc vingt-quatre à vingt-sep pains, d'environ 230 kilogrammes chaque.
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Les figures 71 à 74 donnent une idée de la constp
d'un de ces appareils, désigné aussi sous le nom de four revolver.
Il se compose de foyers indépendants AA, dont les flammes arrivent, par une bague suspendue A', dans le cylindre tournant B, où s'efFectuent les réactions. Ce cylindre est en tôle de 42 à 15 millimètres d'épaisseur, doublé intérieurement d'une maçonnerie B 'B ' en briques réfractaires, présentant sept saillies longitudinales en briques, qui brassent la masse. Cette maçonnerie est souvent plus épaisse aux extrémités qu'au centre. Le cylindre est mobile autour de son axe horizontal par rinterméJiaire de deux paires de galets, sur lesquels roulent les couronnes en fonte F, et d'une roue dentée G actionnée par un pignon. L'emplacement de la machinerie est représenté en K. Après avoir traversé le cylindre, la flamme se rend dans la chambre à poussière G, où se déposent les matières entraînées par la violence du tirage, puis elle va chauffer les chaudières D dans lesquelles se produit Tévaporation des lessives.
Le service des foyers se fait par un terre plein E, G' est un regard. La chaudière D est alimentée par le réservoir R, R'' est un rgouttoir pour les sels péchés. Les liquides provenant de l'égouttage sont recueillis en R' et de là remontés en R. H est un carneau conduisant à la cheminée. La charge renferme un peu moins de calcaire que celle qu'on emploie dans les fours à bras. A l'usine de South-Shields, on prend pour 100 parties de sulfate, 90 parties de calcaire et 60 de charbon.
Pour éviter d'obtenir une soude compacte se lessivant malaisément, MM. Stevenson et Williamson ont imaginé d'introduire d'abord dans le cylindre la totalité du calcaire et les deux tiers du charbon nécessaires à la réaction. Les blocs de calcaire, saisis par la chaleur, éclatent et se réduisent en menus morceaux. On met alors le cylindre en marche jusqu'à ce que le carbonate de chaux commence à se dissocier, ce qui se reconnaît à l'apparilioii d^ darames bleues
d'oxyde de carbone. Il est important debien saisir ce moment, car, en poursuivant Topération, on formerait une Irop forte quantité d chaux caustique qui nuirait à la qualité de la lessive. On ramène alors l'ouverture du four en haut, et, au moyen d'un s trémie, on y jette le reste du charbon et le sulfate pulvérisé. Pendant le chargement, on diminue le tirage autant que possible pour éviter les entraînements, et on remet le four en marche. Une demi-heure après, le sulfate com nençant à fondre, on ouvre le registre et on continue l'opération jusqu'à Tapparition des flammèches jaunes. La conduite se fait comme dans les fours à bras. La réaction terminée, on arrête le four de façon que son ouverture, actuellement fermée par une plaque de tôle à clavettes, se trouve en bas, et on enlève la plaque de tôle; la matière en fusion coule dans des wagonnets où elle se refroidit.
M. Mactear a breveté une autre façon d'opérer, d'après laquelle on introduit dans le four et en même temps, les quantités requises de sulfate, de calcaire et de charbon (en moyenne 100 de sulfate, 78,66 de calcaire et 42 de charbon! ; puis, à l'apparition des flammèches jaunes, on projette dans la masse un mélange de 14 parties de cendres et mâchefer des foyers et 6 parties de chaux, ce qui donne à la masse la porosité nécessaire pour le lessivage, après quoi l'on fait tourner rapidement le cylindre pendant cinq minutes avant de le vider. On peut reprocher à ces procédés de produire des soudes brutes trop riches en sulfure de sodium. C'est pour parer à cet inconvénient que M. Weldon a proposé d'ajouter à la fin de l'opération de la craie en poudre, qui réagit plus facilement que le calcaire. Comme d'un autre côté il se forme, pendant la marche du four, du cyanure de sodium (aux dépens de Tazote et du charbon), lequel, lessivé avec le sulfure de fer, donne du ferrocyanure soluble qui se décompose à la calcination et colore les produits, M. Péchiney a proposé d'éviter cel \t\coivNéix\\fttvt car Taddition
LESSIVAGE DES PAINS DE SOUDE
d'une petite quantité de sulfate de soude vers la fm de To- • pération.
S04 Na2 4- SGAizNa = Na2S + GûsNa^ -h 2Az + CO '
En somme, la mise en pratique simultanément des procédés Weldon, Péchiney et Mactear, fournit d'excellents résultats particulièrement appréciés en Angleterre.
On est arrivé en Angleterre à produire 50 tonnes de ' soude par four et par vingt- quatre heures.
Les rendements peuvent être évalués d'après les nombres suivants déterminés par M. Stohmann. :
FOUR TOURNANT
Charge
Charge
Sulfate 100
Craie sèche.... 97,5 Charbon 59,1
Sulfate 100
Craie 97,5
Charbon ...... 55
Produit
Produit
Soude brute . 156,8 156,4 156,4 Perteen poids 101,8 100,2 100,2
Soude brute. 157.6 163,6 164,3 Perte en poids 95,0 89,1 88,3
LESSIVAGE DES PAIIVS DE SOïlDE BRUTE
Les difficultés que présente cette opération^ résultent de Tétat physique et de la composition chimique du produit soumis au lessivage. En admettant qu'on le prépare avec des proportions invariables de matières premières ayant toujours la même composition, l'on ne peut être assuré de l'obtenir toujours dans le même état, parce que la tempéra-
ture et la durée de la réaction joueat un rôle considérable. L'on doit éviter Temploi d'une température trop élevée ou d'une durée de traitement trop longue parce que les pains obtenus «e lessivent mal, d'un autre côté Tapplication d'une température insufQsante ou une durée trop minime ne permettent pas d'oblinir k décomposition complète du sulfate et diminuent les rendements.
Une bonne opération doit donner une soude poreuse, percée ça et là de trous, suffisamment résistante pour ne pas céder sous la charge qu'elle supporte pendant le lessivage. Quant à sa composition, elle est très variable. Les deux analyses suivantes en donnent une idée :
Amiens Ringhahl M. Kolb M. Unger
Carbonate de soude . . 44 J9 23,57
Sulfate 0,92 1,99
Silicate 1,52 —
Aluminate 1,44 —
Hydrate — 11,12
Sulfure de sodium. . . — —
Glilorure 1,83 2,54
Chaux caustique. . . . 9,68 7,16
Sulfure de calcium. . . 29,96 27,6
Carbonate de chaux . . 5,92 12,9
Silicate de magnésie . . — 4,74
Phosphates terreux. . . — —
Oxyde de fer 1,21 —
Alumine — traces
Sulfure de fer ... . — 2,45
Sable — 2,02
Charbon. . . . . . . 1,20 1,59
Eau — 2,10
La soude brute, bien cuite, sefeaiille à l'air; sous son
-influence prolongée elle se modiQe peu à peu au détriment
de Si qualité. Quand on la traite par Teau, les différents
prj 1 lits qui la constituent réagissent les uns sur les autres.
Parmi les actions qui en résultent, les plus importantes pour
.'le fabricant, sont :
LESSIVAGE DES PAINS DE SOUDE
V Action de la chaux caustique sur le carbonate de soude avec production d'acali libre et de carbonate de chaux .
2» Action du sulfure de calcium sur le carbonate de soude avec production de sulfure de sodium et de carbonate de chaux.
3* Partes d'alcali d'autaut plus considérables que le calcaire entrait en plus fortes proportions dans le mélange. Cette perte résulte, suivant les observations de M. Scheurer- Kestner, de la formation, pendant le lessivage, d'un sel double de calcium et de sodium qui reste dans les marcs sous forme de gay-lussite (carbonate double de soude), répondant à la composition :
Carbonate de soude 35,8
— chaux 33,8
Eau 30,4
La liqueur résultant du lessivage est colorée en vert par Suite de la présence d'un sulfure double de fer et de sodium Soluble; par exposition à l'air, elle abandonne, sous forme de dépôt, du sulfure noir de fer, qui retient du sulfure de sodium. La théorie (*) et la pratique ont appris depuis nombre d'années que, pour bien travailler, le fal3ricant doit s'attacher à lessiver rapidement la soude, afin de produire moins de sulfure de sodium et plus de carbonate de soude; or, pour extraire tout le carbonate de soude, il est nécessaire de lessiver complètemeat la masse. Daas ces conditioas, l'épuisement complet et rapide ne peut être effectué que par l'emploi de l'eau chaude et Toq obtiendrait par là de bons résultats si l'accroissement de température n'avait pour effet d'accroître la proportion de soude caustique. On se trouve donc limité par ces conditions : lessiver complètement avec le moins de temps et la moins grande élé-
(1) Voir à ce sujet le travail de M. Kolb {Annales de Physique et de Chimie, 1866 [4j, VllI, p. 135).
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vation de température possible. En pratique, l'on a adopté un terme moyen; on abandonne quelquefois la masse pendant trois à cinq jours à l'air pour permettre à la chaux de s'hydrater partiellement, ce qui facilite le travail, puis on effectue le lessivage méthodiquement avec de Teau à 35* 40** centigrades. L'opération se faisait autrefois dans une série de cuves disposées en gradins. La plus élevée renfermait une soude ayant été lessivée un certain nombre de fois, et presque épuisée, tandis que la dernière était chargée avec la soude brute telle qu elle. L'eau pure arrivait dans la cuve supérieure et s'écoulait naturellement dans les cuves inférieures. Le dispositif était tel qu'au fur et à mesure de leur saturation progressive, les liquides rencontraient une substance toujours plus riche en soude, ce qui permettait d'obtenir régulièrement des lessives concentrées^ qu'on recueillait en bas de la cuve inférieure.
APPAREIL DE M. DESORMES
Avec une semblable installation, il fallait remonter la soude brute incomplètement épuisée, des cuves inférieures dans les supérieures et il en résultait un tassement de la masse qui rendait difficile l'opération, du lessivage. C'est pour parer à cet inconvénient que M. Clément Desormes a proposé d'introduire la soude dans des paniers percés qu'on immergeait dans un système de cuves semblable à celui que nous venons de décrire.
Le transport de la soude d'une cuve inférieure dans la supérieure s'obtenait aisément par le transport du panier qui la renfermait. On peut reprocher au système de M. Desormes deux inconvénients : en premier lieu il ne résout que très incomplètement les difficultés qu'il avait pour but de
APPAREIL 4)E ^. SHANKS
S disparaître, parce que, chaque fois qu'on soulève les iers hors des cuves, la soude hrule, n'étant plus en équie hydraustalique, se tasse de plus en plus. En second , le transport des paniersexige beaucon p de main-d'œuvre . idis que dans l'ancien système, on s'appliquait à n'introre dans les cuves que de la soude bien pulvérisée^ dans pareil de M. Desormes, au contraire, on l'employait blocs.
APPAREIL DE M. SHANKS
.es appareils précédents sont aujourd'hui abandonnés et iplacés par un système attribué à M. Shanks, bien qu'il ible avoir été conçu par le professeur BuffvO. Il est basé ce principe de physique, que les hauteurs des liquides dans X vases communiquants, sont inversement proportiones à leur densité; il permet de supprimer la disposien gradins pour la remplacer par un système de cuves ;ées horizontalement et dans lesquelles les niveaux : différents, parce que au furet à mesure de son passage à ers la soude brute, l'eau se saturant de soude accroît sa silé. Comme cet appareil est à circulation continue, le îau de la dernière cuve est constamment inférieur à celé la première, bien que ces récipients soient horizontaux . lifférence de niveau est d'autant plus grande que la quande soude dissoute est plus considérable; chaque cuve t occuper un rang quelconque de la série, ^râce à un ème de communication sur lequel nous allons revenir, obtient finalement la suppression de la main-d'œuvre îssitée par hi transport des éléments solides d'une cuve
Bulletin delà Société industrielle de Mulhouse. 28 février 1868.
dans Tiu^re et. ccKBine li SDQde brate ne dmt phu trinsp^rt'ée. e:!e se perd pas de si p3rosité et se laisse lem-rn: lessiver.
Dans .-* disp>^it:fde M. Shanks. on emploie géDéraleoMii de ;:r ondes cu'.e^: en tôle de fer auxquelles on donne ïïbb épaisseur de 10 à 15 millimètres pour une hauteur 11 2 mètres et un côté carré de i^=,5. Le cubage peut d'ailleni varier suivant les bes<)ins : Ton doit s'arranger pour dispotfr de 5 mètres eu Les (^ur lessiver 1 tonne de soude brute pir jour. On renforce les bords supérieurs des cuves par des «Manières et souvent on en consolide les parois verticales an moyen de fers plats ou de rails. On les dispose le plus généralement sur le sol même de Tusine, plus rarement sur des piliers, dispositif qui permet d'apercevoir les fuites quand elles se produisent. .\ 20 ou 25 centimètres au-dessus du tond de la cuve se trouve, en F (fig. 75), un faui fond rapporté, percé de trous (diamètre 0",006, écartemenl des centres 0,075 à 0",10; sur lequel on place d'abord un lit de rri acheter, en morceaux de la grosseur du poing, qu'on recouvre lui-même de morceaux plus petits de manière à constituer unesorte de filtre de 70 à 80 millimètres d'épaisseur, sur lequel on vient placer les morceaux de soude jusqu'à Toi i lice d'écoulement. Une série se compose généralement de quatre à six de ces cuves que l'on peut disposer en carré ou ali^^ner en une seule série. Ce dernier dispositif paraît nécessiter moins d'emplacement pour le travail qui, d'ailleurs, e:st le même quel que soit le cas. La figure 75 représente un système de quatre cuves ABGD disposées en carré. Au commencement d'une opération, D est par exemple rempli de sou le fraîche et A renferme de la soutle épuisée, B et C contiennent dessoudes ayant des richesses intermédiaires. La lessive rassemblée dans l'espace réservéentre le fond et le faux fond de chaque cuve, peut passer dans la cuve voisine par le tube T ou au dehors paç lembrancheinont horizontal ddy qui doit être placé à 50 centimètres
APPAREIL DE M. SHANKS
B que le niveau supérieur du liquide dans les cuves, l'îl puisse fonclionner même avec des variations de
ce qui est indispeasable pour obtenir une circiila- . différence entre le niveau supérieur et le niveau ir des liquiHes dans les quatre cuves ne varie guère e de 0,4 à 0,45). L'eau tiède (35 à 40') arrive par le
r en A et déplace constamment, pour tes renâns la cuve voisine, les portions les plus denses de , si bien que le lessivage s'effectue d'une façon par- <n règle le robinet r de façon que les lessives qui s'é-
TS. —Appareil à liiiviation méthodique de M. Shanks, ;aieiitl,20à 1,26 de densité. Lorsque celle-cidiminue, !te l'arrivée d'eau en r et comme la soude de A. est :tement épuisée (à peudechoseprèsjon vide, leliquide
contient, par le robinet du bas, et on l'envoie en Bqui t dès lors le premier terme de la série. On vide A et on
avec de la soude fraîche; cette cuve devient, par ce dernier terme de la séi'ie. Les lessives concentrées )pent de la dernière ciwe dans la conduite e qui les i des réservoirs spéciaux.
Les résidus solides qui restent au fond des bacs de l vage constituent les marcs ou charrées de soude. On tire parti de la façon que nous indiquons plus loin (Voyi page 321). Les liquides produils dans cette opération ont une densité de 2i à 30® Baume ; ils tiennent en suspension d particules solides qu'on en sépare en clarifîant par dans les bacs de décantation. Ces bacs doivent être étiWwP dans un local chaud (4l)°) afin que la lessive ne cristallise pas. lït La température nécessaire est toujours empruntée aux cha-lit leurs perdues, soit qu'on établisse les réservoirs au-dessus|s^ du magasin où refroidissent les pains de soude, soitquel'oB ■:>i emploie à les échauffer, les gaz qui s'échappent des poêles d'évaporation. Les liqueurs s'éclaircissent en abandonnant une boue, qui^ suivant M. Davis, est composée de :
Silice 23,6
Alumine 18,44
Oxyde de sodium 13,12
Sulfure de fer 5,84
Sulfure de calcium 38,00
PURIFICATION DES LESSIVES
Les lessives, privées de leur dépôt, renferment un certain nombre d'impuretés doat deux sont particulièrement nuisibles à la quilité des produits fabriqués. Ce sont les sulfures et les ferrocyanures, surtout ces derniers qui, à la calcination, colorent les sels tle soude en jaune. Leur élimination peut être effectuée de diverses façons :
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DESTRUCTION DES FERROCYANURES
On obtient de bons résultats en employant le procédé de M. Willianison modifié par MM. Carey, Gaskell et Hurter (*^) (brevet anglais 5.310 du 5 décembre 1881) et qui consiste à faire passer les lessives dans des serpentins chauffés à 195° en les soumettant à une pression suffisante pour éviter Tébullition. Comme le carbonate de soude est moins soluble à 195» qu'à 105% il f^ut avoir soin de ne pas opérer sur des liqueurs trop concentrées. La destruction des ferrocyanures, produit Un précipité très fin de sulfure ou d'oxyde de fer, qui se sépare malaisément du liquide. Pour parer à cet inconvénient, Mm. Deacon et Gaskell, dans leur brevet (2) du 5 décembre, proposent de carbonater d'abord les lessives pour en séparer la silice et l'alumine, puis de les caùstifier légèrement (par addition de soude caustique ou d'hydrate de chaux), afin de faciliter le dépôt du sel de fer. Quand on emploie l'hydrate <ie chaux, on doit fillrcr avant de surchauffer, puis refroidir rapidement par un courant d'air. De celte façon le précipité d'oxyds et de sulfure de fer se sépare aisément.
DÉSULFURA.TION DES LESSIVES
On a utilisé, pour la désulfuration des lessives, la propriété qu'ont les divers sels de soude, tels que le chlorure et le sulfate, de diminuer !a sohibilité du sulfure double de fer et de soude. Depuis, on a proposé d'oxyder le soufre ou
{{) Moniteur scientifique Quesneville^ 1883, p. 564. (2) Moniteur scientifique Quesneville^ 1883, p. 565.
de le faire passer à Tétat insoluble en le combinant a^-«^ ^ les oxydes métalliques. Dans ce dernier ordre d*idées, a employé notamment l'oxyde de zinc ( Scheurer-KestnerjT r mais il semble auj mrd'hui qu'on préfère généralement \m^ procédés d'oxydation. C'est M. Hargreaves qui, le premier! a appelé l'attention sur l'oxydation des lessives au moyetL d'une trompe à vapeur. M. Pauli a perfectionné ce mode ' faire et a proposé un procédé auquel M. Scheurer-Eestn< a donné la sanction de la pratique. Il consiste à faire agi la vapeur en présence d'une petite quantité d'oxyde supèl~^ rieur de manganèse récemment précipité. La présence deT cet oxyde hâte considérablement les phénomènes d'oxyda-j tion et diminue, dans de larges proportions, la quantité de vapeur nécessaire. L'oxyde utilisé peut être produit en précipitant un sel de manganèse par la chaux à la faveur d'une insufflation d'air. Avec ce procédé, il est rare qu'on parvienne à transformer totalement les sulfures en sulfates. Quand ce résultat doit être atteint, il faut faire la purification par voie éiectroly tique (i) (brevet de M. Merle, 1875); cependant, M. Hurfer dit avoir essayé d'employer ce dernier procédé industriellement sans obtenir les résultats qu'avaient fait espérer les essais de laboratoire.
La purification des lessives sulfurées peut également être obtenue par simple carbonatation (Beringer). L'avantage de ce procédé est de précipiter la silice et l'alumine à l'état de silicate d'alumine C^) et de transformer la soude caustique en carbonate de soude. Le gaz carbonique employé provient de la calcination du calcaire ou de la combustion du coke. Il peut être mêlé à un excès d'air. Le contact entre le liquide et les gaz doit être intime. Parmi les ingénieuses combinaisons proposées, citons celles de M. UngererCa). Elle consiste en un cylindre clos, rempli de cordes tendues verticale-
(1) Sebeiirer-Kestuer, Moniteur QuesiievUle^ 1880, p. 795.
(2) Scbeurcr-Kestuer, Répertoire de chimie appliquée, III, p. 446.
(3) Brevet français du iO mars i^lZ,
t, le long desquelles le liquide, arrivant à la partie rieure, circule, tandis que les gaz marchent en sens rse. Les incrustations qui se forment sur les cordes se shent quand on les secoue. Si, pendant cette opération, eut concentrer les liquides, on les soumet à l'action du carbonique chaud.
ins quelques usines, on désulfure les lessives en ajou- , pendant le lessivage de petites quantités de chaux vive i les bacs de lessivage.
uel que soit le procédé adopté, les lessives de soude obles comme nous venons de le voir, subissent des traitets essentiellement différents suivant qu'on se propose tenir des sels de soude caustiques ou carbonates.
PREPARATION DES SELS DE SOUDE CAUSTIQUES PAR ÉVAPORATION A SEC
a figure 76 représente un four dit « marseillais » employé
et
usage.
Il est muni de deux bassins en tôle £B'
Fig. 76. — Four marseillais.
iff'és par la chaleur perdue du four et dans lesquels on oduit la lessive provenant de l'épuisement de la soude te; là elle se concentre jusqu'à 33 à 34° Baume.
Le four proprement dit est un réverbère caractérisé par distance relativement grande qui existe entre la voûte et sole S, dispositif qui permet de chauffer surtout par ra nement et d'éviter que la substance étalée sur la sole ne salie par la flamme.
Comme dimensions, on peut adopter les suivantes (0:
Sole (ellipse tronquée aux deux bouts) : largeur au miU 3 m<Mres, aux extrémités 1™,40.
Lonjçueur 4'",50, hauteur des piédroits supportant voîite et formant la cuvette 0", 80, flèche de la voûte 0"y élévation de l'autel au-dessus de la sole 0'",70, au-dessus la grille du foyer 4"',15, épaisseur 0",65.
Lefoyer, parallèle à la lonjrueur du four, mesurel",70X 0"',60. Un seul ouvreau de travail. Lorsque la sole est faiteei^ briques, elle doit être recouverte d'une épaisse couche de de soude déjà desséché. Cette précaution est moins important à observer quand la sole est formée par des dalles de fon' placées de champ et très serrées. Les liquidés siphonniiij des chaudières dévaporation B,B' arrivent sur la sole dtt four au moment même où l'ouvrier vient d'activer convenablement le feu et de manœuvrer les coulisses A et B, maintenant celle-là fermée et celle-ci ouverte, de façon que les gai produits surla sole puissent, passant par G, soient dirigésdirectement dais laclieminéede l'usine. Comme à ce moment le feu du foyer est très vif, l'évaporation se fait activement ei S, qui ne tarde pas à se recouvrir d'une couche semi-pâteus< de sel de soude. Alors, on ne doit plus toucher au foyer, poui éviter les entraînements de cendres, diminuer la chaleur i l'intérieur et avoir une flamme bien oxydante. On ferme! et on ouvre A, si bien que les produits de la combustion cir culont sous les bassins B et B' qu'ils échaufl'ent. Avec ui râteau de fer, l'ouvrier casse constamment la croûte rougCîUre qui recouvre la sole du four.
fl) Luiifxc et Naville, Traité thdorique et pratique de la fabrka lion de lasoude^ t. III, p. 2.
Lorsque la masse commence à durcir, on doit la rinpderet la réunir en un tas placé assez loin du foyer. Gomme ^l faut éviter la fusion du sel, il est bon de ne point dépasser *^ température de fusion du plomb.
Le sel de soude, étant devenu tout à fait blanc, est écrasé
* ^t granulé ; après avoir constaté qu'il ne noircit plus le
>. plombate de soude, ce qui prouve la désulfuration complète,
ton le retire par la porte de travail d'où on le fait tomber dans
^es wagonnets en tôle. Après refroidissement, on passe au
^•^rible et on pulvérise à part les gros morceaux qui ne doivent
pas être trop volumineux.
Les produits ainsi obtenus, renferment une assez forte
proportion de soude caustique (en moyenne de 10 à 20 0/Oj.
■*lls sont souillés par la présence de sels de soude tels que
'^Bulfate, sulfite, aluminate,, silicate, etc., et contiennent, de
■plus, de petites quantités de peroxyde de fer.
Remarque. — Pour obtenir des sels bien blancs, on a constaté qu'il fallait éviter de faire bouillir les lessives pendant leur concentration. La lessive de soude ne doit pas être introduite dans le four avant qu'elle ait fait la ioile^ '!' c'est-à-dire qu'elle se soit recouverte d'une pellicule de sels. ^ On ne la décantera que jusqu'à 20 ou 25 centimètres du fond. Les lessives ne doivent pas séjourner trop longtemps dans les bacs de concentration, autrement elles donnent des sels [ . jaunes.
Tous les buit ou dix jours, il faut décroûter le four. L'opération consiste à le chauffer, de façon à ramollir les sels déposés sur les bords, morceaux qu'un ouvrier habile dé- . tache avec un ringard en ayant bien soin de ne pas endommager la maçonnerie.
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ou
PRÊPARATIOX DES SELS DE SOUDE PAR f^^"^
PRECIPITATIOX FRACTIOXXEE 1^''
Ce pr.Vftié consiste à coaceatrer les lessives jusqu'à ci lent 4'iV!!e< dé^K>5e!it du cirboaate de souie mooohydraté, plui Ibut ou :iioîn> pur s:iivint les circoDstaaces. Les liquides soumit Ve a rêviL>.;rdtk>aéraut de oompositious complexes, li solubilité Is c du cjiib«.>[iate de ^ouie qu'elles renfermeai se trouve fortA- ht d ment itifluencée par U nature et la quantité des impuretés i 1< qui i\i<.voinpa^'uecit. Il résulte des expériences de M. Kolb^fin< que. dans une solution renfermant à la fois du sulfate, ds Vce carU'uate, du chlorure de sodium et de la soude caustique,' p>té le <ultale tend à se déposer le premier et d*autant plus rapi- m^^ dément «jue la solution est plus caustique. W^
L hv irate de >oude élimine successivement tous les autres ¥\S sels en sa.'jutiiulant dans les lessives. V^'
La pi\-v::pititiondu carbonate de soude, d'abord retardée par ooiie du sulûte, croît et reste stationnaire si les lessives rentermeiit peu «iesuifite: elle redescend rapidement lorsque le svl marin et la Sv.>ude caustique l'influencent.
La concentration des lessives peut être elTectuée de deux façons suivant qu'on chaulFe par le fond ou à la surface du liquide à évaporer. La première façon de faire exige untra-. vail moins pénildo pour les ouvriers; eile permet d'obtenir dH< sels de soude plus purs, mais les chaudières sont placées dans de mauvaises condition^ parce que leur fond peut subir de:i coups de feu qui le détériorent; de plus, la chaleur est mal utilisée. Lci*sque Tévaporation s'effectue en chauffant à la surface du liquide, le combustible est mieux utilisé et les
(1) Kolb, Annales de Physiqtie et de Chimie, 1866, X,p. 106.
Ui
SELS DE SOUDE PAR PRÉCIPITATION FRACTIONNÉE
areils moins endommagés, mais les lessives se trouvent liées par les impuretés emportées par les gaz du foyer; )utre, une partie de la soude est transformée en sulfite de le par l'action des gaz sulfureux que contiennent les duits de la combustion, et ce sulfite ne tarde pas à se îsformer en sulfate.
-«s chaudières d'évaporation sont en tôled); leur fond doit 5 dépourvu d'arrêtés saillantes qui gêneraient le mouvent des outils. On en rencontre diverses formes. Les ludières ordinaires présentent une particularité qui conte en un fond courbé de telle sorte, qu'il produit sur Tun 3 côtés une rigole placée en dehors du parcours des z du foyer, et dans laquelle on réunit les sels péchés, d'où
les extrait aisément. La chaudière de M. Gamble a la me d'un bateau, c'est-à-dire que sa profondeur, plus grande centre, décroit vers les bords. La partie médiane se trouve alégée, par une murette, de l'action des gaz du foyer qui ne culent par conséquent que le long des deux parties inclies. Ce dispositif réserve au centre une sorte de cavité dans [uelle on réunit les sels précipités. On trouve généraleînt que ce dispositif est moins commode que le précédent, le telle chaudière a habituellement 10 mètres de long sur mètres à 2™,50 de large.
Le pêchage des sels est une opération pénible que M. Thed a tenté de rendre automatique. L'a^ pareil qu'il emploie, ^t effet, consiste en une chaudière demi-cylindrique dans jueilese meuvent les racloirs F et G disposés sur un arbre icé suivant l'axe de la chaudière. Les sels péchés sont jetés à l'extérieur par une palette qui les renvoie sur un in inciinô. Les figures 77 à 79montient cet appareil. Suint la disposition adoptée pour le travail de concentration^ 1 obtient à volonté un nombre plus ou moins grand de sels
soude à divers degrés. Ainsi, lorsque l'on dispose de six
[1) Pour les liquides très alcalins, on emploie des chaudières en ite.
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chaudières, l'on peut faciiemeut retirer des trois premiè du sel riche carbonate à 90o jusqu'à ce que, les sels péch< devenant moins purs, Feau soit envoyée dans les deux chaudières suivantes où elle abandonne un sel marquant de 8D à 85" ^^^ Les eaux-mères sont réunies dans la sixième poêle où elles laissent déposer un sel à 70-75" (2).
Lorsque la concentration est effectuée, en chauffant la surface du liquide, on utilise toujours, à cet effet, la chaleur perdue du four à soude. Un carneau de secours sert à faire passer la flamme au-dessous de la chaudière chaque fois que la pêche du sel s'effectue. Des ouvreaux ménagés le long: de la poêle d'évaporation permettent de retirer ces sels. Le liquide évaporé est constamment remplacé par de nouvelles eaux sodiques, et Ton ne vide la chaudière que toutes les vingt-quatre heures. Les croûtes salines qui se forment àla surface du liquide doivent être brisées de temps à autre au moyen d'un râteau. Lorsque la matière a pris la consistam d'une bouillie, l'ouvrier ouvre les portes, laisse le liquid drainer pendant un moment par la fente, puis il enlève I porte et relire le sel qu'il place dans le filtre. Les sels ainsi! obtenus doivent être laissés à l'égouttage au moins pendant! deux ou trois jours. Les eaux-mères soat généralement éva- ^ porées à part et fournissent un sel de seconde qualité pouvant ' titrer de 75 à 80°. Quant à l'eau-mère du second sel brut, J elle retourne à la chaudière. :
Avant de calciner le sel brut, on peut le purifier plus ou moins complètement, soit en le lavant sur le ûltre avec une ' petite quantité d'eau, soit en le passant à la turbine, soit en le soumettant à un clairçage méthodique ou encore en injec-^ tant, sous le faux fond des réservoirs, un jet de vapeur qui, en se condensant, entraîne les impuretés que Ton retrouve dans les liquides.
(1) Ce sel calciné a 6 à 10° de causticité.
(2) Ce dernier sel a 15° de causticité.
CALCIXATIOX DES SELS PÉCHÉS
Les sels péchés peuvent être ou complètement carbonates ou caustiques : ils sont complètement carbonates quand ils ont pris naissance au sein d'un liquide préalablement carl>r)nat/; ou encore quand ils proviennent des premieis péchâmes ; les sels de soude qui proviennent de l'évaporation de lessives caustiques, aussi Lien que ceax qui ont été péchés en dernier lieu, sont caustiques. La calcina tion des pierniers de ces sels se réduit à une simple dessication et ne présente aucune difficulté. Pen*dant la dessication, on a soin de distribuer la malièie &ur la sole du lour à réverbère employé pour cet usajfe. L'opération se termine par un coup de feu dont le but est de détruire les suKures et les matières organiques. j
Lfîs sfîls caustiques sont quelquefois calcinés directement. I/o[)érafion doit être menée avec soin à cause de la fusibilité (le Talcali ; le produit obtenu, n'ayant pu subir le coupde f(Mj, renferme toujours du charbon et des sulfures. Le plus généralement, on fait, en même temps que la calcination, la carhotialalion des f?els caustiques. On emploie à cet effet un four à réverbère muni de deux soles disposées à des niveaux difïérents. Sur la plus élevée on place le sel préalablement mélangé à une quantité convenable de sciure (10 à '25 0/0 suivant sa richesse en alcali); là il se dessèche; lorsqu'il ne dégage plus de vapeur d'eau, on le fait tomber sur la sole inférjcunî où il est soumis à une température de 350'' environ. i*endant vv, temps, le Uiélange doit être soigneusement liras.sé alin dobtenir la complète carbonatation de Talcali lihre. Il ne reste plus alors qu'à donner le coup de feu nécessaire pour détruire les matières organiques et les sulfures.
CALCINATION DES SELS PÉCHÉS
Quelques industriels ont tenté de substituer au travail manuel, le travail mécanique. C'est grâce aux elTorts de MM. Napier, Churchill, Schofield et Mactear que ce problème a pu recevoir nne solution pratique par l'emploi de fours spéciaux.
Fig. 80 et 8!. — Four mécanique à carboaatcr de M. Jlacteard.
Le four carbonateurde M, Mactear (fi?. 80 et 81) est un four à réverbère composé de 2 parties, l'une fixe, Taulre mobile. La partie mobile consisle en une sole tournante S, en tôle garnie de briques réfractaires, reposant sur seize bras en ' fonte qui rayonnent autour d'une ouverture centrale. Chacun de ces bras en fonte poi*te une roue circulant sur un rail sans fin. La rigole r, formée par la couronne extérieure '
r.A SUtrOE PAR LE PROCÉDÉ LEBLa!«C
iMe <|iie porte le bord redressé de la sole el p
limlt; en Wle portée par la coupole, est rempl m un joinl hermétique. La coupole. Irèa surb;
15 centiin -tre^ (le flèche ; elle est supportée] ii;n ftinli-. .\u centre de l'appareil se trouveol uro» I ( t!l a pratiquées l'une dans la sole et l'i [)Cile du fiiur, Klles sonr fermées, pendant le ti
li;H,'ue A. Celte bague, en fonte garnie de briq !», «st munie d'une bfjnne armature en fer ; i ; le Tour. Le braasage de bi niasse est eflectt rchea à deux bras ff portées par des tigea r.tnt par une fente pratiquée en rayon dans Ij -. La hiiuleur de ces fourches est variable; el
un jeu lie crémaillërea A. Le mouvement leure ué par àm pitfnons égauï pp enjp^nant ens< r^i: M'introduit par la trémie T ; deux foyers F nur. LiîM lliimmes s'échappent par les carne; nnatiou terminée, on défounie h ma^se en sou yen li'une diatne, l'anneau de fonte A (manœ ir ré.iulUt de mettre à découvert le trou centn ■) et iMi arrêtant le» brassoirs dans une pnsitic i\ que le mouvement de rotation de la sole, issiu-vors le centre la matière, qui tombe dans d iinluiit BOUS le four.
:es app;ircil3 proiluisent de 15 à 20 tonnes de se 'jour.
Vviinl il'iMre livrés au commerce, les sels des >yés ilanH lies moulins de formes diverses. Le bi jotirH être fait avant que le sel ne soit tout à fai
d'imlanl plus malaisé à elTectuer que le car! iH caustique. Après le broyage, le sel est tamis< se mécanique ment dans des barils. Sous cett« :upe moins de place qu'en n
EMPLOI ET TRAVAIL DES EAUX ROUGES
Les eaux rouges qui restent après le pèchage des sels sont des solutions alcalines, riches en sulfures, que Ton peut employer pour fabriquer la soude caustique (0. Lorsqu'on veut en retirer le sel carbonate, on les soumet d*abord à une carbonatation par voie humide, en employant Tun des procédés dont nous avons parlé pour les lessives ; puis, comme cette action ne peut jamais être complète, on termine en calcinant dans le four avec de la sciure.
RAFFINAGE DES SELS DE SOUDE
Quelques branches spéciales de Tindustrie demandent, pour remploi, des sels de soude très purs. C'est ainsi, qu'en particulier, les fabricants de gobletterie réclament des matières exemptes de fer. .
Pour obtenir de tels produits, on emploie de préférence des sels de soude ne renfermant que peu ou pas de ferrocyanure, de sulfure et d'alcali libre.
Le carbonate à raffiner est introduit dans un panier A que Ton suspend dans une cuve représentée par la figure 82. Elle est formée d'une caisse en tôle munie d'un robinet r qui amène l'eau, d'un tuyau de vapeur V et d'un tuyau de vidange e. On fait arriver l'eau et on fait bouillir au moyen d'un jet de vapeur. La dissolution s'effectue aisément ; lorsqu'on a constaté la présence du fer au minimum, des sulfures ou des sulfites, on oxyde les uns et les autres parl'addi-
(1) Voyez Tarticle : Soude caustique^ p. 313.
Fig. 82. — Siphon.
Fig. 83. — Dissolution du sel de soude,
lion d'une quantité convenable de chlorure de chaux. Après repos, on sépare U lessive claire du dépôt insoluble, soit par l'emploi d'un siphon recourbé comme celui que montre la figure 82 et qu'on peut désamorcer par la pelite tubulure supérieure, soit au moyen d'un lubeT (onrnant autour d'une articulation Gur laquelle il e^it ajusté dans la cuve de dissolution [fi^. 83), ce qui permet de l'abaisser à volonié. Ces deux dispositifs ont le même but : permettre la déi:antation en évitant Tentrainement du dépôt insoluble. La
Fig. 84. — Dissolution du sel de soude.
forme des chaudières de dissolution est assez variable. Pour les fortes productions on utilise fréquemment l'appareil représenté figure 84. Il se compose d'une graade chaudière conique A protégée contre le rayonnement par une enveloppe en maçonnerie M. On la remplit aux trois quaris avec de l'eau qu'amène lerobinel E. On charge de sel de soude le panier P que des poulies permettent de soulever ou d'abaisser à volonté et on rimmerge_ dans l'eau en maintenant son bord supérieur au-dessus du niveau du liquide. On provoque
CRISTAUX DE SOUDE
l'ébullition du liquide par l'envoi au moyen du tube V d*UB jet de vapeur. Gomme, pendant le chauffage, la liqueur augmente de volume, il faut veiller à soulever de temps à autre le panier P de façon à maintenir sa partie supérieure audessus de Teau. Lorsque la dissolution est effectuée, on enlève le panier, on ferme la partie supérieure de la chaudière et on laisse clarifier. Ces chaudières sont parfois munies d'agitateurs à palettes.
Quel que soit le mode de dissolution adopté, les lessives marquant à chaud 31 à 35° Baume sont envoyées dans des bassins de clarification oii elles achèvent de se débarrasser des parties insolubles. La concentration et la calcination de ces sels de soude s'effectuent de la même façon que pour les sels de soude ordinaires.
On emploie pour cette préparation des sels de soude qu'il y a intérêt à choisir assez purs. Après les avoir dissous dans l'eau, comme s'il s'agissait de produire des sels raffinés, on purifie les lessives qui en résultent au ryioyen du chlorure de chaux. Les liquides chauds, qui doivent alors marquer de 30 à 35° Baume, sont envoyés dans des réservoirs où ils achèvent de se clarifier par un dépôt d'environ trois jours à une température qui doit atteindre 38" (point de solubilité maximum du carbonate de soude).
Ces réservoirs, qui ont généralement 3 mètres de côté ou de diamètre sur 2 de profondeur, sont entourés d'une maçonnerie où circule l'air chaud provenant d'un calorifère. Ils portent à leur partie inférieure un robinet de vidange. Chacun d'eux peut traiter de 30 à 35 tonnes de sel de "'oude par semaine.
Les liquides clairs, soutirés, sont immédiatement envoyés clans des cristallisoirs, qui peuvent être en fonte ou en tôle, mais qui ne doivent pas avoir une grande profondeur.
Leur forme varie suivant les usines. On emploie aussi bien des bassins rectangulaires (long. = 6 mètres, larg. =1: 2 mètres, prof. 1= 0™,68) que des cuvettes, D iz: 3 mètres; prof. 0'",63. Les cristallisoirs portent généralement un robinet 3e vidange à leur partie inférieure. Il est avantageux de les incliner légèrement vers cet orifice de sortie pour permettre un écoulement facile des eaux-mères. Pendant la cristallisation le trou débonde reste fermé par une tige en fer. La
Fig. 85. — Cristallisoir pour la soude.
figure 85 représente un de ces réservoirs dont les dimensions de la surface sont S^jlOX 2"'974. On peut y introduire assez de lessive pour en extraire 1.400 kilogrammes de cristaux par opération (chaque opération demande environ sept jours).
On dispose les bassins de façon que l'air circule librement sous leur fond et on les place de préférence en un endroit frais.
Dans les pays où la température est assez élevée, on doit restreindre les dimensions des cristallisoirs ; c'est pourquoi on emploie fréquemment, en France, des cuvettes de fonte ayant 50 centimètres de diamètre sur 'J,0 de profondeur. On les place les unes au-dessus des autres sur des étagères et, pour économiser la main-d'œuvre, on y amène la lessive par des tuyaux de caoutchouc.
On amorce la cristallisation en suspendant sur les bords du
n^{scijj:t»ij: ii»ba'iii**> ie ^jl^eotre^roîsées oa non, qu'on na iTeac i .a m^u:^ Il Ll^'iii*». La cristallisation produit lit 3*ri .•vrrrfjoi-'itiiia: i d, :':cm -:i.i» CO'^Xa* -j- lOH^ renfer- j itxiû tJ , '. I r-x L l.rrs^'i^-iiJl** *fl terminée, on débouche le , ^-rii iïf ■i'.«;ai;^ ^c ^ri-:tf i Li .rio?*:* çwnce donnée à Tappareil, i .'tt ^L:siX Ji^ i^n.^Tirids *"«!XiI-er dans des rigoles qui j*j ^-d'i-i-stoffc LLië^ ws r**s*!rfcLr? *f»=i:iaux, d'où on les puise, |n.Mr «^ iirucc^ir ■?€ t*? riirLZtjr. âia l'obtenir des selscaus- ■i^iii^ ^i. rr-ffi: À* 4^j X'X*' ajrjliojé triques.
.^wJLz: i^\ :.'j<aL^\.5*tritrr^ ir e:^ eiiiî-mère, on les casse i .vc^ .V rjii..l f". ^: 5e .i.?;fa- f: m ]t«s transporte sur une a.:v :•>: .De^.. :■- b::>* .'^^ :> i:riiê^"eQ: ie se dêharrasser de >..r :-xu-.-vrjf ^; ::•"«.. :r- le^ ru -ve pirfois pc^ur les placer rijtr.> ^:-^ 5»:':b:- r^ ire U :f.:::^fîra:::rc ne doit pas dépasser
y.r. Triri.-*?.. :•-■. t'. : a^ ;.:::.<i^\^ùs?':::e!a: usâ^ de Tappareil si!r.-..::, ^-: t^>: ::\^ .\-^ x .--: ^ir\ :o:Lr e-::IeTer les cristaux for-
1 . >f vV> .i; .-^ :i>f r. ' .: :: : h ï r ■ .M :: ^ , > ^ .n u d 1 en s>a milieu d'une ::a.:s>r re n.-^.-r i r.-..; .iis ':::e::.ir- :ii'i^ ;e pir un jet de Y.ipeur aizirir- ZiiT ùni^^a.: ie :..4.'-::.!3.-^jr. VofV^iuiure déverse les ed>ii--nrre5 ida>les ri^.'».e> qj: Jears.^m rèserrèes, tandis que le^ de lin exlrêuiiies sont muuu^ de ^il laines mètalliqaes en
RENDEMENT EN SULFATE DE SOUDE
fî] de fer de 0,006 à 0,008. Lorsbue la cristallisation est effectuée dans les cuvettes, on les retourne sur les grilles, on crève la croûte cristalline et on laisse Teau-mère s'écouler, après quoi on plonge la marmite dans le compartiment à eau chaude ; il se produit par là un commencement de fusion des cristaux^ et il suffit de retourner le cristallisoir pour en faire tomber le pain cristallisé, qu'on laisse égoutter sur une grille inclinée, en bois, et que Ton dessèche le lendemain à 15 ou 18°* Dès que les cristaux commencent à s'effleurir, on met en barils.
Rendements, composition et prix de revient des matières résultant de la fabrication de la soude.
I. — Sulfate de soude et acide chlor hydrique
La mise en œuvre de sel, renfermant de 5 à 7 0/0 d'humidité, produit de 111 à 106 de sulfate pour 100 de sel au lieu de 115,37 à 112,9', nombres théoriques.
La transformation de 100 de sel en sulfate, exige en moyenne les proportions suivantes d'acide sulfurique :
Dans les fours à réverbère 104 à 106 d'acide sulfurique à60«.
Dans les fours à moufle 101,5 à 103 d'acide à 60°.
Dans les fours doubles à soude et à sulfate^ 122 à 123 d'acide à 60^(i).
Les fours mécaniques sont ceux qui emploient le moins d'acide.
Le produit fabriqué a une richesse, en sulfate pur, variable avec la nature du sel mis en œuvre et le soin apporté à sa fabrication. Le tableau suivant donne la composition de quelques-uns de ces produits :
(1) En réalité c'est de l'acide à 53° qu'on emploie. Nous avons transformé par le calcul pour Texprimer en acide à 60°.
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HalphEiN. — La Soude.
100 parties de sel devraient fournir 57,7 parties d'acide chlorhydrique. Ce chiffre n*est jamais atteint à cause des propor lions d'incondensé. Les rendements sont d'autant meilleurs que l'acide condensé est à plus bas titre.
£n 1867, M. Balard indiquait pour l'usine de Chauny un rendement de 95 0/0 de la théorie en acide à 21* Baume.
Suivant M. Clapham, les 57,7 parties d'acide mis en liberté se décomposent en :
Condensé 55,80
Resté dans le sulfate 1,52
Perle 0,38
Les condensations se font dans les proportions suivantes . (M. Henry Allhusen) (*) : \
Gaz de la cuvetle 68,6 |
— de la calcine à réverbère 29,4 ;
Perte 2,0
On condense respectivement les quantités suivantes dans les divers appareils (M. Garrett) :
Dans les auges en pierre 66,04 0/0
Dnus les bonbonnes suivantes 33,396
Daus la tour à coke 0,552
Perte par la chemiuée 0,002
La production de 1.000 kilogrammes de sulfate de soude dans un four à réverbère avec cuvettes en fonte, coûte, suivant M. Chandelon :
(1) Ricbardson and Watts, Chemical Technology.
SOUDE BRUTE
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Sel à 29,5 la lonoe
Acide à 60<> à iO Fr.
lA tODDe. . . .
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Frais généraux . .
Ces chiffres sont intermédiaires entre les valeurs fournies par MM. Kopp et Lunge.
Noia. — Dans tous ces prix, l'on n'a pas tenu compte de l'acide chlorhydrique produit.
ANALYSE Dl
NATURE DBS Éléments
II. — Soude brute
La calcination du sulfate avec la craie et le charbon produit en moyenne, pour 100 kilogrammes de sulfate, de 152 k U'j6 parties de soude brute.
Ccttesoude brute est un mélangedeselsdesoudeeldechaux. Les rendements sont en général meilleurs avec le four tournant qu'avec le four à flammes.
Ileudemerit en soude brute pour 100 de ^oor à flamoBe Foor toanut sulfate d'après M. Stohmana 134,8 à 156,4 157,6à 164,3
Les analyses précédentes (p. ti92et 293) donnent une idée de la composition des diverses soudes brutes :
Composition des lessives (*).
Carbonate de soude
Hydrate —
Chlorure de sodium
Sullure —
Sulfate <lc soude
Hyposulfite —
Sulfate —
Ferrocyauure de sodium . . .
Sulfocyanure — ...
Alumitiato de soude
Silicate de soude
Alumine
Silice ..........
IMiortphute et fluorure de sodium.
Sidfure de fer dissous ....
Insoluble d.ins les acides ... » »
Poids des sels contenus dans un litre de lessive 309.757 281,36
(t) Pour 100 de résidu sec.
Angleterre.
En France
traces
SOUDE BRUTE
lies lessives, provenant des fours tournants de MM. James Cvispratt and Sons^ à Vidness, avaient la composition suii.xite :
NATURE DES éléments
Carbonate de soude
Hydrate
Cblorure de sodium Sulfate de soude .
Sulfite — Hyposulfite de soude Sulfure de sodium .
Sulfate de soude tota Ferrocyanure de sodium Silice, alumine, oxyde de fer
GRAMMES PAR LITRE
maximum
movcnne
minimum
Soude totale
— sous forme de carbo
naie* • • • •
— sous forme d'hydrate
La désulfuration par le procédé Pauli donne :
Rapport des quantités de sulfure de sodium et de NaW
Lessive primitive 0,05570
après 1/2 heure de traitement. o>OC662
1 heure 0,00192
1 h. 30 traces
2 heures traces
2 h. 30 néant
CQHPOSITIOy IfES SELS
sr.
^ si "■ =5 "■ "* —
IV. — Rendements généraux
Voici, d*apnj» le traité de MM. LuQi^eetNaviile*^^, le dément du 8el mis en œuvre:
100 (|i> Hi'l inuriu û 92 0/0 . .
114,7 (!•• Hiilf.ih.' û »iO/0. . .
175, H'i ili.' Homli,' hnit." à :iOo .
ï'.ir.,7 jIp Irmivo briJl»3 à 2U«,25 71,2 lie Hi*i (je «uuUe û 83 . .
Ce qui montre que les pertes sont :
Du(i» la tratisfortuatic^Q du sel eu sulfate .... 3^ 0/0
— du sulfate eu soude brute. 14, 4
Duim l(* Ivi^HJfuge 4.44
Omis lï'vuportttiou à sec et la calcinatioa. • . • 1.01
Total. . . . 23,35
CeK |>(^rtes, que Ton peut amener à n'être que de 20 0/0, ne sont plus que de 10 à 18 0/0 quand on emploie des fours tournants.
J'IUX l)K HKVIENT DE LA SOUDE LEBLANC
Suivant M. Lun;i:e, 1.000 kilogrammes de sel de soude a 8:i« n» vilement à :
ff (r
j0 — lUirraUiW
THii ~ de charbon (combuplible) . 6,25 11,:^2
i:y.i ' <!'' cbarborj (luélauge) . . 1,50 5,50
M.iiii <l'(iMJvn.* 31,00
Knlntim 10,20
Vv.iU iii'\\(tvii\ïx. (3) 11,25
l'iiib'VfMiHMjt de» riisidus 3,44
KiirijUill.i^'<i (;t cliar^tiiuent à bord . 15,00
Total. . . 188,42
(1) \M\\'^ii (»t Naville, loc. cit.
(2) Prix cxc<;ptioiJU<;ll«iiueut élevé.
(.'j) Kscoiqptc et iutérêt du capital noa compris.
PRIX DE REVIENT DE LA SOUDE LEBLANC
Ce prix est particulièrement élevé.
Le tableau ci -dessous représente, d'après MM. Haddock et Leith, les dépenses et recettes pour 1.016 kilogrammes de soude à 58 0/0 de Na>0.
Prix de revient Valeur des produits fabriqués
fr fr
SuKate de soude brut . 70,00 1.016 kg de carbonate de
Combustible 26,25 soude 166,25
Calcaire 11^25 Acide chlorhydrique • . 32,50
Salaires 19,55 198,75
Emballages 9,33 Mdins 3,5 0/0 .... 6,85
Total. . . 136,40 Valeur totale .... 191,85
PRÉALABLE
!• PAR LA VAPEUR d'eAU
Le mode le plus simple, de décomposition du chlorure de sodium, consiste à le traiter par Teau dans des conditions convenables^ pour accomplir la réaction signalée par Gay- Lussac :
NaCl + H^O z= HCi + NaOH ou à faire intervenir Toxygène pour produire du chlore
2NaGl + H2O + 0=z2NaOH + Œ
C'est ce qu'ont tenté de réaliser industriellement un grand
nombre d'expérimentateurs, sans arriver toutefois à une
. solution satisfaisante (^). Dans sa très intéressante étude sur
(i) Moniteur scientifique Qucsncmi^c, 1891 p. 1174.
EMPLOI DU SEL MARIN
« les réactions générales dans la fabrication de la soude », M. J. Lunge (•) a montré qu'il était peu probable que Ton parvienne à accomplir Tune ou l'autre de ces réaclions par rintervention seule, d'une élévation de température même considérable. S*appuyant sur les données de la Ihermocbimie, ce savant rappelle que les quantités de chaleur mises en jeu sont dans le premier cas :
(Na.Gl) + (H20) = 97,7 + 58,0 =155,7 calories
(Na.O.H) + (H. CI) zzz 102.3 + 252,0 = 124,3 calories
et dans le second cas
2(Na.Cl) + (R^O) +0 = 195,4 -\- 58,0 z= ^253,4
2(Na.0.H) + 012:^204,6
il en conclut que la décomposition du sel marin, par lavapeur d'eau, en présence ou non d'oxygène, est une réaction endothermique, et qu'on peut jusqu'à présent la considérer comme irréalisable par l'emploi seul de la chaleur.
Quelques auteurs, et en particulier M. Aunier C^), ont pensé que l'addition de certains corps, tels que l'acide carbonique, pouvait faciliter la décomposition du sel par la vapeur d'eau, mais il faut croire que l'inventeur lui-même n'obtint pas des résultats satisfaisants puisque, dans un brevet d'addition pris postérieurement, il propose de faire intervenir l'action électrique en même temps que celle de la vapeur d'eau.
(4) Zeitschrift fur aug. Chemie^ 1888, p. 96. Voir aussi à ce sujet The Journal of the Society of Chemical Induslryj novembre 1888, p .719, cooféreoce de M. le D^ flurter.
(2) Brevet du 4 mars 1871.
2* PAR LE CHLORURE d'ALUMINIUM
M. Swager a proposé d'évaporer à sec des solutions mixtes de chlorure d'aluminium et de sodium pour former un chlorure douhle d'aluminium et de sodium 2NaClAW qui, pulvérisé et soumis à l'action de la chaleur blaDcbeet de l'eau, fournit de la soude. On ne voit pas bien l'intérêt que peut présenter un tel traitement.
PAR LA LITHARGE
M. Fontaine, reprenant la réaction de Scheele, caustifie les lessives de chlorure de sodium par la litbarge, en broyant à sec 100 parties de sel marin et 175 de litharge avec 100 parties d'eau que Ton ajoute en quatre fois et à dix minutes d'intervalle. La masse essorée est lavée à l'alcool qui dissout la soude et laisse le sel de plomb insoluble. On régénère Talcool par distillation, tandis qu'on sépare la soude caustique. Quant au résidu de plomb, on le traite soit par un lait de chaux, soit en le calcinant dans un courant d'air chaud de façon à produire un oxychlorure ds plomb capable de servir dans une nouvelle opératioa (1 équivalent de chlore est alors inactif).
Plus récemment d), la Société anonyme <c Lorraine industrielle » a modiûé cette réaction de la façon suivante : la masse résultant de Taction de l'oxyde de plomb sur le sel marin est épuisée par l'alcool. Le solvant distillé sert pour une nouvelle opération. Quant au précipité d'oxychlorure, on le traite par l'eau bouillante pour le dissoudre et on en
(1) Brevet allemand n* 23.791 du 25 août 1882 et brevet anglais r 30 août 1882.
EMPLOI DU SEL MARIN
récipile le plomb par du fer doux brut. On le transforme Qsuite en oxyde par les procédés connus. Cet oxyde rentre ans le traitement.
4® PAR l'acide PHOSPHORIQUE ou LES PHOSPHATES
La calcination d'un mélange de sel marin et de pyropbos- >hate de zinc ou de plomb a fourni à M. Margueritte, d'une [>art,du chlorure de plomb ou de zinc qu'il condensait dans des chambres convenables^ et, d'autre part, un résidu de pyro- ;>liosphate de soude; ce pyrophosphate, décomposé à Tébullition par de la chaux, donnait de la soude caustique et du Pyrophosphate de chaux, qui servait à décomposer les chlorures métalliques formés, en régénérant le pyrophosphale primitif (brevet anglais, 2*2 décembre 1854).
Un autre procédé dû à M. Martin, consiste à traiter le sel tnarin par l'acide phosphorique, métaphosphorique ou un cnéta-phosphate de chaux acide^ de façon à former du phosphate acide de soude soluble, avoc formation ou non de phosphate neutre de chaux insoluble^ ce qui provoque un dégagement d'acide chlorhydrique. On décompose ensuite le phosphate acide de soude par la chaux, qui précipite l'acide phosphorique sous forme de phosphate tricalcique insoluble, transformable ultérieurement en phosphate bicalcique par l'action de l'acide chlorhydrique dégagé dans la première phase de la réaction.
3(>l SOUDE CArSTfQUE
L — SiiBS tnBsfomjitîoii préalable.
1* PAR Ul chaux
Iji dêco»ncipHL>$îi:ion du solEite de soude par simple ébullitk»'i «àVi^*^ de rhydnie de chaux avait été indiquée et brevetée sv.ir M Detius. Cette réactiou. 1res incomplète, ne l^ermeC de oa^^stiEier qu'yen virv>n 1 100 de la soude renfermée d;jiii> le suhfate. M. Hunter a proposé d'opérer cette même nêaocioQ sou> pression. Les rendements furent de ce chef meilEeurs $an< toutefois être plus satisfaisants; ils étaient seu!eme!it de 1> pour une pression de 3 atmosphères et de lo A 15 00 pour de^ prenions de 15 à 20 atmosphères. Ka opêrint sous pression et en employant des équivaùeuts é^aux de sultite de soude et de chaux hydratée avec ad^.^ïi:t:oa d'un équivalent de carbonate de baryte, M. Hill est parvenu à transformer la totalité du sulfate de soude en Sv>ude caustique. Le résidu^ coaiposéd'un mélange de carbonate de chaux et de sulfate de baryte, n'ayant pas reçu d*utilisatiou spéciale, il ea résulte que ce procédé est coûteux.
i"" PAR LA BARYTE
La décomposition du sulfate de soude par l'hydrate de baryte est une réaction qui s'effectue aisément et complètement ; seul, le prix élevé de ce corps a empêché l'industrie de s'en emparer.
Pour préparer la baryte, M. P. Fuller avait proposé de cal- ^*ïier le carbonate naturel ou withérite avec du charbon.
M. Samuel, dans son brevet anglais du 13 novembre 4838, Piropose de réduire le sulfate de baryte par le charbon et ^« décomposer le sulfure de baryum ainsi obtenu par le ^lilfate de soude de façon à produire du sulfate de baryte i^isoluble et du sulfure de sodium qui reste en solution. Ce Sulfure de sodium est transformé en carbonate par l'action ^*un courant de gaz acide carbonique. Le même auteur a paiement proposé de décomposer le sulfure de baryum par Voxyde de cuivre.
En traitant une solution aqueuse de sulfure de baryum (résultant de la réduction du sulfate de baiyle par le charbon) par un courant d*air, en présence de bioxyde de manganèse, M. Smilh obtient un précipité de soufre et une solution de baryte. Gomme, dans ce procédé, on doit opérer sur des solutions étendues, il se forme des hyposulfites. Cet inconvénient, joint au prix de revient des diverses opérations, rend le procédé peu pratique.
^ 3° PAR l'acide fluorhydrique
Ce procédé, dû à M.Weldon, présent-î peu d'intérêt. Pour le pratiquer, on transforme le sulfate de soude en bisulfate par l'action de Tacide fluorhydrique
Le bisulfate reste en solution et le fluorure se précipite. On le décompose par la magnésie, ce qui produit de la soude caustique et du fluorure de magnésie, que l'on ajoute au bisulfate de soude pour le transformer en sulfate neutre, fluorure de sodium et acide fluorhydrique.
La régénération de Tacide fluorhydrique peut aussi être obtenue en traitant le fluorure de sodium par la vapeur d'eau surchauflée qui produit de l'hydrate de sodium et de Tacide fluorhydrique.
PAR LE SULFITE DE CHAUX
Procédé de M. Pulzkow.
Le mélange de deux solutions renfermant Tune du sulfate de soude et l'autre du bisulfite de chaux, fournit un précipité de sulfate de chaux insoluble et une solution de bisulïite de soude qui, à Tébullition, se transforme en sulfite neutre avec élimination d'acide sulfureux. Ce sufite neutre,' traité par la chaux, fournit du sulfite de chaux insoluble et de la soude caustique. Le sulfite neutre de chaux, traité par Tacide sulfureux dégagé par TébuUition de la solution de bisulfite de soude, reproduit du bisulfite de chaux qui rentre dans la fabrication. Des essais exécutés par M. PutzkowW ont montré qu'en agitant 20 parties de sel de Glaul)er avec une solution saturée d'acide sulfureux et renfermant 5çn^ammes de chaux pour 100 centimètres cubes d'eau, 91,85 0/0 de Tacide sulfurique du gypse se sont séparés.
En traitant? grammes de chaux par 110 centimètres cubes d'eau, agitant avec 90 grammes de sel de Glauber et saturant, après refroidissement, par l'acide sulfureux, le rendement était de 96,92 0/0 de l'acide sulfurique total. La réaction est limitée à cause de la solubilité du sulfate de chaux ; elle est d'autant plus complète que les liqueurs sont plus concentrées. Comme il est difficile d'obtenir des solutions assez saturées de bisulfite de chaux, il parait avantageux de mélanger ensemble le sulfite de calcium et le sulfate de soude, puis de soumettre le tout à l'action d'un courant d'acide sulfureux. Quant à la solution de bisulfite de soude qui surmonte le précipité de sulfate de chaux, on la traite par un
(1) Moniteur scientifique Quesnevilie^ 1880, p. 899.
[^itde chaux pour la caustifier. Ici, la dilution des liqueurs Icue un rôle assez considérable. Des essais ont montré que ^a transformation n'était pas totale et qu'il était nécessaire cî'opérer avec des liquides assez étendus. Ce procédé peut, Suivant Fauteur, rendre des services dans quelques cas spéciaux, notamment dans les pays où Ton fabrique l'acide nitrique et où l'on rencontre, par.suite, des résidus de sulfate de soude.
Procédé de M. Trauber.
M. Georg TrauberC*) produit la soude au moyen du sulfite de soude qu'il caustifie par la chaux. Le sel de soude est obtenu par l'action du sulfite neutre ou acide d'ammoniaque sur une solution de chlorure de sodium. Le sulfite d'ammoniaque peut d'ailleurs être employé en nature, ou préparé au sein d'une solution salée par l'action réciproque des gaz sulfureux et ammoniac. Le sel complexe, qui résulte de ce traitement, se dépose en solution concentrée. Il perd, parla ealcination, de l'eau, de l'acide sulfureux et de l'ammoniaque ît il reste du sulfite de soude. Les réactions suivantes renient compte de la formation de ce sel double.
2S03Na2 + 2S03 (AzH^)2 + aq. = (Na2S03)2 (AzH^j^S^Qs H-
40H2O JSO^NaH -1- S03(AzH*)2+ aq. =: (S03Na2)2 (AzH^^ S^Qs
-f lOH^O + S02.
(1) Moniteur scientifique Quesneville, 1888, p. 624.
3ll8 SOUDE .lAOSnQUR
II. — A|I1BB tl rtHliillHIBrtinM OB. sdltaEs
t ' P\R l' JXYD£ DE XA:(G^à:iÈ9I
\f. Amf: 1 nriDnsé <iB fairR bauillir une aoIotioB de <nii«1«> 'aiisti<:iieavet*.<ie l* oxyde lie manganèse jnaqn 'à ce que 1.1 m:i:.er<^ iiT pria une teinte vert alive. Après decuititxoB pt i.rivif^ .1 ! i»aii. «in r»^idu inh^iiiibie. on obtient oa. corffi ;<:•*♦ rt i -î^m partir du *iutre du auirure de âudium.
^ FAR l'oxyde de FKB
F.>mp)'-)i «i-s oxy.ies ferreux ou ferriques nécessite la rni.^ft ♦'n 'fruvff*, piiur un èfuiva'entdesulfiire, de plusieurs pf|uivaU*r»tÀ «I oxyie. Il se forme des sulfures doubler de fer f\ /|p ^.liium F'ft-Na-^;- ini^:)!ub:es et indécomposables par IVmu ri.ii> *ol ilil^fiarifi Us liqueurs renfermant de la soudé ^.»ii^ti'(»K-. \\f'A le ftt^.squioxy.le il se forme des hyposulfites. f^' pr'>'f*i|/r fît. rlorn: [)eu recommandjble.
f»ir»î; Wî but probable «le ré^^énérer facilement le soufre fh» î;»illiirf! »'rfipU>y/î, M. WelcJon avait proposé de faire passer un rour.int fi nr.u\o carbonique dans une solution de sulfure Hf s:f»fliurn l'Tiant f:n su>ponsion de Toxyde de fer, de niani/-ro ;i produin; rlu sulfure de fer et du carbonate de soude. .Iii^qu'îi pM'spfit, vv. prorédé n'a présenté aucun avantage. 11 F:pirii>i'' plus f<iui|>UMlo décomposer directement le sulfure de cndiufu par racidf caibonique.
On M rL/''^*'"»*'"*^ junposé le fer spatbique pour décomposer Ir F^ulluin de Hodiuin. Malgié la faible valeur de ce minerai, on n M pu TutiliKor avec avantage parce que les transformatinufs snnt U;nU)H et incomplètes.
PAR LES FERRITES ALCALINS
On prépare du ferrite de soude granulé, par calcination l'oxyde de fer avec le carbonate de soude. On le dispose ensuite par couches de 4 mètre à 1™,20 de hauteur en ^'employant alors qu'il est encore chaud, et Ton envoie à sa Surface la solution de sulfure de sodium. Il se forme de l'hydrate alcalin qui reste en solution et un suif ure alcalinotferreux qu'on laisse oxyder à l'air ou qu'on calcine pour le transformer en oxyde propre à engendrer de nouveau ferrite alcalin.
PAR LES SELS DE ZINC, DE PLOMB ET DE CUIVRE
En raison de la facilité avec laquelle Toxyde de cuivre ordinaire oxyde le sulfure de sodium, on ne peut employer que le sous-oxyde Cu^O. Ce composé est d'un prix si élevé que l'usage en doit être rejeté.
Quoique soluble dans les lessives de soude, Toxyde de zinc est, parmi les oxydes métalliques, celui dont l'emploi paraît le plus avantageux. M. Hunt a proposé de décomposer le sulfure de sodium par l'oxyde de zinc, de calciner le sulfure de zinc pour le transformer en sulfate, de faire réagir ce sulfate sur du chlorure de sodium de manière à produire du chlorure de zinc volatil et du sulfate de soude fixe.
SO*Zn + 2NaCl = ZnCl^ + SO* Na^.
puis de transformer le chlorure de zinc en hydrate au moyen de la chaux.
ZnGl2 -f Ga(0H)2 — Zn (0H)2 -f- CaGl2
(1) Brevet de la « Soda Improvements Company limited » à Londres. Moniteur scientifique Quesneville, 1891, p. 756.
M. De Lalande décompose le sulfure de sodium par Toxyde de zinc en opérant à l'ébuHition.
Le sulfure de zinc grillé donne de l'acide sulfureux qui sert à fabriquer Tacide sulfurique, el de l'oxyde de zinc qui rentre en traitement. Malheureusement , il se forme pendant ce grillage une proportion appréciable de sulfate de zinc qui, nuisant à la régénération de l'oxyde, constitue une difficulté pour son application industrielle.
PAR LE SULFURE DE STRONTIUM
Ce procédé est basé sur la transformation, en solution aqueuse, du sulfure de strontium en hydrate de stroDtiumt sous l'influence du sulfure de sodium :
Na^S -f SrS + 2H20 zz 2(NaSH) + Sr(OH)«
La strontiane, étant peu soluble, se sépare presque entièrement de Teau-mère chargée de sulfhydrate de sodium. Eq pratique, on procède de la façon suivante :
On chauffe au rouge vif, sur la sole d'un four à flamme réductrice, un mélange de sulfates de strontium et de sodium additionné du quart du poids total de bon charbon de terre en poudre très fme. Il en résulte une masse plus ou moins fondue, formée d'un sulfure mixte de strontium et desodium. On Tépuise par l'eau bouillante. Les liqueurs aqueuses abandonnées, laissent cristalliser la presque totalité du strontium sous forme d'hydrate de strontium (il en reste environ 2 0/0 dans les eaux-mères, à 20® C). Ces liqueurs, , riches en sulfhydrate de soude sont, suivant leur richesse, concentrées ou non, et abandonnées au refroidissement. De cette façon la presque totalité de la strontiane se sépare.
(1) Brevet da 31 août 1891. Moniteur scientifique, mai 1892,p. 131. Fredrik Eichstaedt.
Quant à la solution de suif hydrate alcalin, on peut la traiter de diverses manières :
a) On la décompose par Tacide sulfurique, ce qui produit du sulfate de soude restant en solution et de l'hydrogène sulfuréqu'on isole ou qu'on emploie à la fabrication de Tacide sulfurique.
h) Lesulfhydratede sodium, traité par l'acide sulfureux se convertit en un mélange d'hyposulGte et de sulfhydrate qui, suivantrauteur,setrouveenproportionstellesqu'uneaddition d'acide sulfurique y provoque, à côté de la formation de sulfate de soude, la mise en liberté de tout le soufre en nature.
c) On peut arriver au même résultat que précédemment en remplaçant le gaz sulfureux par un courant d'air atmosphérique qui oxyde le sulfure suivant la réaction :
2NaHS + 40 iz S203Na* + H»0
On arrête quand la liqueur renferme les proportions voulues d'hyposulQte et de sulfhydrate pour que le traitement à Tacide sulfurique en sépare tout le soufre en nature suivant la réaction :
2NaSH -f- S^O^Na» +2SO*H2 znSSO^Na» ^ 3H20+ 4S réaction que Ton peut décomposer comme suit : S0*H2 + 2NaSH - SO*Na* + 2H*S S«03Na2 + S04H2 = S0*Na2-l- H2O + S -j- S0«
Quelque soit le traitement réservé à la solution du sulf- *^ydrate alcalin, on atteint toujours deux buts : la régéné- ^lion ou l'utilisation du soufre et la formation d'une solu- Y^n de sulfate de soude. On fait réagir sur cette solution ^ bydrate de stronliane obtenu dans la première phase de
l'opération. Il se forme par là du sulfate de strontiaDe pei soluble et de Thydrate de sodium qui reste en solution. Après lavage, le sulfate de strontium est de nouveau mélangé à du sulfure de sodium, puis calciné avec du charbon en poudre. Il rentre de celte façon dans le traitement.
PAR LE FER OU LE CUIVRE
La formule suivante rend compte de cette réaction : GAzO^Na + lOFe z^SNa^O + 5Pe«03 + 6Az
Gomme tout l'acide nitrique du nitrate se trouve perdu, ces procédés n'ont aucune valeur.
De même les solutions d'azotate sont décomposées par le zinc métallique avec production d'ammoniaque, de soude caustique et d'oxyde de zinc.
4o PAR l'oxyde de fer
M. Lœwig chauffe, dans un four clos, un mélange de carbonate de soude et d'oxyde de fer exempt de silice et d'alumine. Il se dégage de l'acide carbonique et il se forme un ferrite de soude que l'eau décompose en soude caustique et oxyde de fer. On emploie 1 équivalent de carbonate de soude pour 2 d'oxyde de fer de battitures.
EMPLOI DES EAUX-MÉRES ROUGES 3i3
PAR LA CHAUX
Autrefois, on produisait la soude caustique en traitant les lessives de carbonate de soude par la chaux caustique.
L'on avait soin de n''employer que des solutions ayant une densité maxima de 1,12. Ce procédé, qui n*est plus mis en œuvre que pour de petites fabrications, présente les inconvénients suivants :
a) Obtention de lessives caustiques très étendues nécessitant de gros frais d'évaporation.
b) Facilité de carbo natation pendant la durée de l'évaporation.
c) Difficulté de séparer la soude caustique du carbonate de chaux.
I II
Sulfate de soude 100 100
Calcaire 110 100
Charbon menu 60 54
Les lessives brutes subissent d'abord Va e;di\i%V\^\^'\\\^^
Halphek. — La, Soude» V^
CAUSTIFICATTON
Elle s'elTcclue en soumettant le liquide à l'action de la chaux vive en blocs, contenue dans des paniers en tôle, places le long des parois de la chaudière, et chauffant parla vapeur d'eau. Celle-là s'hydrate et forme un lait qui causIiGele carbonate. L'agitation est obtenue soit par l'emploi d'agitateurs, soit par insufflation d'air. Cedernier procédé (brevet de MM. Thomas, 1858) a l'avantage de produire en même temps Toxydation des sulfures. Les lessives à caustiOer ne doivent pas marquer plus de 1,08 àl,10 (10 à 15® Baume). Lanature des appareils mis en œuvre est variable. La lessive doit être parfaitement clarifiée par dépôt avant de subir la caustification.
Afin de pouvoir traiter des lessives plus concentrées (20 à 2'i<» Baume), M. Parnell a proposé de caustifier sous une pref^sion de 4 kilogrammes à une température de 140àl45*'. L'opération dure quatre heures et la liqueur renferme les 90/iOO de la soude à Tétat caustique. Pour éviter la réaction inverse, on laisse clarifier sous pression.
FILTRATION
Après caustification, les lessives sont séparées des boues de carbonate, qui, suivant MM. Scheurer-Kestner et Jurich renferment de 1 à 10 0/0 d'un carbonate double de soude et de chaux. A ceteiïet, on les fait passer sur un filtre de construclion variable, pouvant consister en un bassin en pierre ou en fer, au fond duquel repose un grillage formé de barreaux de fonte, surmontés d'un lit de briques filtrantes posées de champ et distantes l'une de l'autre de 5 millimètres. ^"^ les recouvre d'un Vvl de sWe^ ^^\ldÂV«wvçi^l xietloyé, puis
de morceaux de coke dont la grosseur va en décroissant, et on termine par une couche de sable. La surface filtrante, dont la hauteur est d'environ 0™,45, doit être recouverte d'une série de plaques en tôle, perforées, recouvertes ellesmêmes de charbon menu, qui empêche que le sable ne vienne se mêler aux boues quand on les enlève à la pelle. Ces boues sont lavées à Teau et donnent de petites eaux qui servent à diluer les liquides à caustifier. Les dépôts, renferment encore de 1,6 à 1,9 de soude ; aussi les emploie-t-on dans le mélange pour soude (*), en place d'une partie du calcaire. La caustification élimine une grande partie de la silice et la presque totalité de Talumine.
On facilite la filtration en faisant le vide par-dessous le filtre, et en ayant soin d'intercaller entre cet appareil et la pompe un récipient destiné à recueillir les solutions filtrées.
CONCENTRATION
Les liquides précédents sont clarifiés par repos dans des bassins circulaires. On les siphonne et on les concentre dans une série de chaudières. Dans les unes, dites chau dières faibles C^), on ne concentre que jusqu'à la densité de 1,18 (22<> Baume); dans les autres, dites chaudières fortes, on les amène jusqu'à 38° Baume. Ces dernières sont recouvertes de toits mobiles en tôle qui arrêtent les projections.
Dans les chaudières fortes, il se sépare du carbonate, du sulfate et du chlorure de sodium qui entraînent un peu de soude. On pêche ces sels qui renferment en moyenne :
(1) Us reaferment ea moyenne : C03Ga, 44 — Ga0,3,0 — Na20, 0,75 — II2O,50 — matières étrangères 2,25. On emploie de 600 à 1,000 kilogrammes de chaux à 92 0/0 poai' produire une tonne de soude à 70 0/0.
(2) Ces chaudières sont souvent chauffées par des chaleurs pcrduee.
Eau 30
Sulfate de soade 27
Sulfite et hyposulfite 3
lusoluble 1
Sulfure de sodium 0,10
Chlorure — M
Carbouate de soude 23,0
Hydrate 9,0
et on les emploie dans le mélange pour soude.
On obtient environ 200 à 250 kilogrammes de ces sels par tonne de soude produite.
Les liquides, séparés, sont abandonnés à la clariGcatioD; ils fournissent un dépôt qui, selon M. Davis, a la composition suivante :
Insoluble 1,143
Sulfure de sodium traces
HvposulÛte 0,316
SÙlÛte 2,734
Sulfate de soude 9,768
Chlorure de sodium 37,674
Silicate et alumiaate traces
Carbonate 15,052
Hydrate 13,440
Eau 19,875
Après quoi on les envoie dans des cbaudrons hémisphériques en fonte ayant de 50 à 75 millimètres d'épaisseur au fond. Ils sont chauffés par des foyers, de Taction directe desquels ils sont protégés par une petite voûte. Ces chaudrons reposent sur une plaque de fonte ; on doit les tourner de temps à autre pour avoir une égale usure en tous les points. Ils sont fermés par un couvercle en tôle, suspendu à une poulie et muni d'une porte par laquelle se fait l'introduction du nitrate. L'ébuUition étant obtenue, on y ajoute peu à peu, par cuiller d*un kilogramme, le nitrate de soude ^^). 11 ne tarde pas à se produire des écumes que Ton
(1) Souvent on commence à ajouter le nitrate dans les chaudières fortes. Avec de bonnes lessives oo. n^ dé^^ase guère c^ue 18 à 20 kilogrammes de nitrate par lonTie Ae soMd^ ^xc^ôlxvvv».
mlève. Lorsque Ton a atteint la température de 300 à 360^, ;out l'hyposulûte est transformé en sulfite dont une partie insoluble est séparée mécaniquement. Quand un essai démontre Tabsence de sulfures dans la masse, on abaisse le couvercle du chaudron et on active le feu. En même temps qu'on produit la fusion ignée de la soude^ on fait arriver dans la masse, de Tair envoyé par des machines soufflantes.
Cet air est amené par des tuyaux qui, au fond de la chaudière, se terminent en pomme d*arrosoir. On oxyde par là tout le sulfite restant. La séparation complète de Toxyde de fer résultant de la décomposition des ferrocyanures s'obtient en maintenant la masse en fusion ignée pendant un temps suffisant. 11 peut arriver que, par suite d'une oxydation trop complète, la soude soit verte, ce qui résulte de la formation de manganate de soude. L'addition d'une petite quantité de soufre ou d'hyposulfite^ à la soude en fusion, détruit cette coloration.
Il ne reste plus qu'à introduire la soude dans des tambours en tôle mince, ce qui s'efîéctue en la coulant lentement, au moyen d'une cuiller, dans une rigole en tôle formant entonnoir au-dessus du tambour.
A Salindres, on obtient la soude en plaques par l'emploi d'un appareil dû à M. Boulouvard et qui consiste en deux cylindres refroidis par un courant d'eau intérieur; ils tournent en sens contraire et solidifient la soude liquide qui passe entre eux.
2o Avec les eaux rouges.
Les eaux-mères sont des liquides à composition aussi complexe que variable, riches en sels de soude et notamment en carbonate, hydrate, sulfate, sulfite et chlorure. L'analyse suivante exprime la composition des lessives rouges obtenues chez M. Muspratt aud Sons ; elles proviennent des lessives ))rui^dont noua avons donné la coxt\^o«,\N\çiXv ^.^^^.
Composition en grammes par litre.
Carbonate de soude 181.790
Hydrate de soude 107.520
Chlorure de sodium 26.413
Sulfate de soude 11.S09
Sulfite de soude 5.603
Hjposulfîte de sonde 6.085
Sulfure de sodium 8.424
Sulfate de soude total A 4.888
FerrocTanure de sodium 2.280
Silice, alumine, oxyde de fer 6.700
Ces liquides convenablement clariGés sont concentrés jus- | qu'à ce qu'ils marquent 38 à 39® Baume. On laisse refroidir et on pèche les sels. On concentre alors jusqu'à obtenir une solution marquant 46** Baume. A 140® Thyposulfite de soude t*) existant primordialement, aussi bien que celui qui se forme par Toxydation, sousTaclion de Tair, du sulfure de sodium, se décompose en sulfure et sulfite de sodium ; on ajoute peu à peu du nitrate de soude (l'iO à 150 kilogrammes par tonne de soude) et on continue à évaporer et à pêcher les sels jusqu'à ce que les solutions marquent 56° B. Ces liquides abandonnés au refroidissement laissent déposer une partie des sels qu'ils renferment. Après clarification, on les fait passer dans des chaudrons où ils sont concentrés jusqu'à ce que TébuUition cesse. Dans la dernière phase de celle opération il se produit un dégagement d'abondantes vapeurs d'ammoniac. On obtient ainsi une soude plus ou moins jaune titrant environ 70 0/0 et renfermant, à côté de l'oxyde de fer, environ 5 0/0 de carbonate, 7 de chlorure, 2 de sulfate et 15 d'eau.
(I) Pour plus de délaila aut Von^datloti i;jar les nitrate», voyeï h travail de M. Lunge, Moniteur scienti|îquftQuesn»Ta\\UA'«^v,\Âv\.
Rendements, prix de revient et composition des soudes
caustiques.
Les lessives brutes rendent en moyenne 54 à 57 de soude lustique à 95°, pour 100 de sulfale (dans ce rendement sont 3mpris les dépôts qui représentent 9 à 1 1 0/0 de la soude 1 anche.
On abaisse le titre de la soude au moyen de 15 à 16 0/0 e sel et on emploie pour l'oxydation 2,5 à 30/0 de nitrate.
Les dépenses se répartissent comme suit d) :
Dépense de combustible.
:harbon de mélange pour la soude brate. . i.OOO kilogrammes
— pour le foyer 2.000 —
— pour les chaudières déconcentration 2.000 —
— pour le chaudron 1.000 —
— pour la machine à vapeur .... 500 —
Prix de revient de la soude à 95o pour i.OOO kilogrammes.
kilog. fr. fp.
louille 6.500 à 8,75 la tonne 56,87
;ulfate 1.850 à 81,25 — 150,30
îalcaire 1.100 à 8,30 — 9,13
ihaux 550 à 25,00 — 13,75
lel 150 à 16,65 — 2,50
ïitrate 18 à 346,66 -^ 6,25
!ain-d'œuvre 60,00
îau 1,85
emballage. 20,00
Chargement et frais de magasin 18,75
«"rais généraux 6,25
ntérêt du capital et assurances 20,00
Total. . . 335,65 {i) D'après M. Morisiou.
DE SOUDE
La soude brute résultant de la réaction par voie ignée du calcaire et du charbon sur le sulfate de soude, se compose comme nous l'avons vu, d'éléments solubles dans l'eau et de parties insolubles. Lorsqu'on la lessive, on en extrait une solution de sels solubles qui constitue la lessive de soude brute et il reste une partie insoluble que l'on désigne sous le nom de marcs ou char ré es de soude.
Ce résidu solide qui contient, à divers états, presque tout le soufre du sulfate de soude mis en traitement, est surtout constitué par un mélange de sulfure, d'hydrate et de carbonate de calcium qui subit de profondes modifications sous Tinfluence de l'oxygène et de l'acide carbonique de l'air, modiûcations qui se traduisent par le dégagement de gaz sulfureux ou d'hydrogène sulfuré suivant l'état hygrométri • que de l'air avec lequel il se trouve en contact.
Jusqu'au moment où Ton s'est préoccupé de l'utilisation de ces résidus, on se contentait de les amasser en tas autour des soudières, créant ainsi une cause d'insalubrité provenant des émanations aériennes et aussi des eaux de drai-
nage.
COMPOSITION. DES MARCS DE SOUDE
Les analyses suivantes t*) montrent la composition des résidus de soude.
(1) LoD^e et Narille, Traité de la fabricalioudelasoude.
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ACTION DE L'AIR SUR LES CHARREES
L'interprétation des phénomènes d'oxydation de la charrée, par Tair, a été faite de plusieurs manières. M. Divers (*) établit de la façon suivante le cycle des réactions qui s'effectuent :
Le sulfure de calcium s'hydrate en donnant de Toxysulfure.
a) CaS -h H20 = Ca(SH)(OH)
La solution aqueuse de l'oxysulfure se dédouble en hydrate presque insoluble et en sulfhydrate très soluble.
b) 2[Ga(SH)(0H)] = Ca(SH)2 + Ga(0H)2
Cette décomposition de l'oxysulfure cesse, dès que la solution aqueuse est moyennement concentrée en sulfhydrate.
Ce même oxysulfure est décomposé par la chaleur. A l'air, il dégage de l'hydrogène sulfuré en absorbant de l'oxygène et de l'acide carbonique.
Le sulfhydrate de calcium, qui se produit en b, ne peut exister en cet état qu'au sein d'une atmosphère d'hydrogène sulfuré ; à l'air et à la température ordinaire il tombe rapidement en déliquescence en dégageant de l'hydrogène sulfuré; il engendre alors l'oxysulfure à 3 équivalents d'eau. Ce dernier composé est peu soluble.
La charrée est alors composée de sulfure, d'oxysulfure d'hydrale d'oxyde et d'hydrogène sulfuré. Celui-ci qui se dégage constamment par l'action de l'eau, se trouve oxydé, fandis que le soufre réagissant sur l'hydrate de chaux produit de l'hyposulfite et du pentasulfure.
(1) Moniieur scientifique Qwe^iewiV/c, 1885, p. 483^ d'a^tèa Journ.. sûc. Chem, Ind., 3, p. 550.
3Ga(OH)2 -hl2S = GaS^O^ ^ 2GaS5 + 3H«0
L'opinion de M. Schaffner diffère sensiblement de la précédente, nous y reviendrons en parlant du procédé de cet auteur.
EMPLOI DES MAR<:S DE SOUDE
On a proposé successivement d'employer les marcs pour remplacer la chaux dans les mortiers, de les fritter avec de l'argile pour obtenir des ciments, de les faire bouillir avec des lessives alcalines aûn d'obtenir des polysulfures utilisables pour la séparation métallurgique du cobalt et du nickel, etc. Mais aucun de ces emplois n'offre de débouchés assez considérables pour pouvoir être pris en considération.
Procédé de M, Grouven ^^\
On triture, dans un milaxeur, 100 parties de charrées avec 10 parties de sciure de bois et 10 à 15 d'eau. La pâte obtenue est moulée en petits tubes qu'on laisse sécher et durcir à l'air. On casse ces tubes en fragments grossiers que Ton introduit dans des cornues chauffées au rouge et traversées par un courant de vapeur d'eau. Il se dégage de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène sulfuré, et il reste un résidu corné, friable, de couleur jaune, renfermant de 87 à 90 0/0 de chaux vive, pouvant servir à la préparation des mortiers ou comme amendement en agriculture.
(i) Brevet allemand n« 29.S4S, d'a^çrèa Moniteur scientifique Ques' neviUe^ 4883, p. 484.
EMPLOI DES MARCS DE SOUDE
Utilisation des marcs pour la production du sulfure de
sodium^^K
Ce procédé, dû à M. Helbig, est fondé sur les observations suivantes :
1» Les charrées chauffées avec de Teau à une pression de 5 atmosphères, se décomposent avec formation de sulfhydrate de calcium
2CaS + 2H20 = Ca (HS)^ + Ga(0H)2
2* Le sulfate ou le carbonate de soude décomposent le sulfhydrate
a) Ca(HS)2 + S0^Na2 -- sO*Ga -f 2NaSH
3* Si Ton opère ces réactions en présence d'un alcali ou d'un carbonate alcalin, Ton obtient, non plus du sulfhydrate mais du sulfurç de sodium.
La réaction générale est la suivante :
2CaS + S0*Na2 + GO^Na^ = GaCO^ + GaSO* + 2Na2S
L'opération se fait en chauffant dans des marmites en fonte, par introduction directe de vapeur à 5 atmosphères, un mélange en proportions convenables de charrées, de sulfate de soude et de soude brute qui agit comme carbonate de soude. On filtre les liquides obtenus, on les concentre jusqu'à 32° Baume, on pêche les sels étrangers qui se déposent et Ton abandonne au refroidissement. Il se forme ainsi des cristaux de sulfure de sodium hydraté (Na^S + OH^O), que Ton utilise dans diverses industries, notamment pour le tannage des peaux, le blanchiment du jute et la préparation des matières colorantes.
(1) Moniteur scientifique Quesnevillet 1883, p. 464. Halphen. -— La Soude. 19
39^ IVaOïanQt SB^ IMMCS ou CBABUIBB DB SODDE
KKJDÛLàllf» MP SfNnmB DES «HABBte
Ce6t M. Goesage ({itt ««t lepucnier Pidèe de déoompoier les sulfun» de» cfaanée» fvt m «cide. La production d'une soudière «& ikiid» MoAJinfm étml insaffisante à décomposer la totalité de» narcsi» VL Gosng^peiisaà les traiter méthodiqueiueat par Tacide caibowiqiiieet à brûl^ Thydrogèiie sulfuré produit» poitr to tnuasfonMr «a acide sulfureux, utili' sable dans le» ckuaaJMre» dd plomb» pour la fabrication de facidesulfurique. Lagnude dUutmi des gai sulfureux unsi obtenus ne permit pa» de \m employer dans oe sens.
^ PROC&nfi BB M. SCHAFFNER
TMerie.
il a pour but, la ré|i;énérationy en nature, du soufre contenu dans les changées et est fondé sur les considérations suivautes dues à cet auteur :
L'oxydation à Tair, du sulfure de calcium insoluble, transforme ce coi ps en sels solubles, notamment en byposulûteSy polysuliures et suif hydrate de sulfure» suivant les réactions :
2CaS + = CaO + CaS«
CaSa + 80=CaSH)'
Si la cbaleur augmente» rhyposulfite se décompom en sulfate et soufre
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CaS»0» = CaSO»+S '■:'.'.
CaSO» + = CaSO* , '
On doit chercher à éviter cette réaction secondaire, parce ''^
que le sulfite et le sulfate, étant presque insolubles, repré- '-i sentent des pertes en soufre.
Sous l'influence de Tacide carbonique, il se dépose du ^
soufre . S
CaS + G02 + zz CO^Ca + S
Si Taction est prolongée, il se forme de Thyposulfite -
2CaS + C02 + 40 = CO^Ca + GaS^O^
Si, en même temps que l'acide carbonique, Teau intervient, il se produit du sulfhydrate de sulfure
2CaS + C02 + H2O = CaCO^ + Ca(SH)2 -
L'hydrogène sulfuré peut également prendre naissance \
CaS + CO*^ + H*0 = CO'Ca + H^S -'•
Ce gaz, en présence de Tair, peut s'oxyder et donner du ., soufre
Le soufre, rais en liberté dans Tune des précédentes réactions donne, avec le monosulfure, des polysulf ures
CaS + 4Si=:CaS5 que l'oxygène transforme en hyposulfîte et soufre
CaS^ + 30 = CaS203 + S^
Ce dernier réagit à nouveau sur le monosulfure pour le transformer en polysulfure et h\poswYù\ft.
^oemeni rir 'icriua tu- sl ttjj&ut Dégrafée par œs réacricn».
U .^r^saite te oniei^ :;» TansônmiKiFais^ qm'aa lessinge ie*f :aarnî«iff )x.''^ le^^ tijOiii: ux. ntàiESLpe d'hyposalfites, de 3(ii ''iï^iit'iir'^ -n te iuil^h'^'iraes &« ^narTr^, L'ai ditîon d'acide înioriYar'rie taiis in« «e^iDitUie £iaBxniion détermine l'iûtjrt a ir:*i'iïnu»j«aoa te* 3iii'r«tJhc:^es. aToc mise en 11berre te «untre :it t "îiY'triî^aïf SLufiiTi:
'^iiaQti "xjuiï esp^iiysaiîfir^ssjttc ièeîŒip^fe, les hyposulriter :onanaeai»ac %iiiefmHii: à -icrç àkrjiils arec mise en
»3*ir. .vinie -çiii r'ireox, eaïayé iiiK ciiieU|iKar reafermant ie* o«j»/-a :-ir^-r. e-^ tria^fora.» ea hT:»sulàtes avec mise ea libtirtr: ie ^.«iir»»
Pratique d^ procédé de M. Schaftner.
Les •:harrées son: -nievées telles qu elles sortent des bacs de lessiva;ie et é e.i lies sur une grande aire où elles séjournent trois semaines. Au bout de ce temps, on les retourne à la peile, on brise les gros morceaux et on abandonne encore pendant vingt-quatre heures; après quoi, on lessive à leau fioide et on soumet le résidu à une oxydation énertçique, déterminée par une insufflation d air ou de gaz puisés dans le canal de fumée de Tusine. On opère un second lessivage. Le résidu peut encore être oxydé une ou deux fois ' fournir de nouveUes\ess\Neç,.Tà\idk cyoïe les liquides du
PROCEDE DE M. SCHAFFNEH
premier lavage sont riches en composés sulfurés, les suivants renferment surtout de rhyposulfile de chaux. On mélange ces liqueurs en des proportions telles, qu'elles renferment 2 molécules de-soufie sous forme He polysulfures pour 1 molécule do soufre sous forme d'hyposulfite. Ces eaux servent à remplir deux réservoirs clos (fig. 87) communiquant entre eux par un système de tubulures, permettant
Fig. 87. — Appareil de M. Schaffaer poarla précipitation du soufre.
d'envoyer à volonté les gaz dégagés dans le premier réservoir, à travers le liquide contenu dans le second réservoir, ou bien d'envoyer les gaz du second réservoir à travers le liquide du premier. Ces réservoirs sont en fonte ou en pierre et chauffés à la vapeur. Pour mettre Topéralion en route, l'on introduit dans l'un d'eux juste la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour décomposer les polysulfures, et on laisse le gaz s'échapper. C'est une perte de soufre qui ne se produit que pendant la mise en marche et une fois pour toutes. On introduit alors la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour décomposer les hypcsulfites; en même temps qu'il se dépose du soufre, il se dégage du gaz sulfureux qui, arrivant dans le liquide du deuxième réservoir, transforme
les polysulfurej en hyposulGtes. On vide le premier réservoir, on remplace les liqueurs par de nouvelles lessives, puis on décompose les hyposulQtes du second réservoir par i l'acide chlorhydrique. L'acide sulfureux dégagé transforme j en hyposulQtes les polysulfures du premier réservoir, et ainsi I de suite. Une fois le régime normal établi, il n'y a plus lieu i de fractionner les additions^ d'acide chlorhydrique, que l'on | ajoute d'un seul coup en quantité suffisante pour détruire res hyposulfites. Les liquides, tenant en suspension le soufre régénéré, sont traités comme il est dit plus bas.
PROCÉDÉ DE M. MONO
Ici, on fait agir directement l'acide chlorhydrique sur des lessives, renfermant des proportions convenables de polysulfures etd'hyposulQles. Les réactions suivantes s'effectuent :
GaS203 + 2CaSx + 6HG1 = 3GaGl2 + SH^O -(- S^U +1)
GaS^O^ + Ga(SH)2 -[- 4HGI =!iGaG12 + SH^O + 4S
La décomposition a lieu vers 60-65** dans des grandes cuves en bois, munies d'un agitateur mécanique et dans lesquelles la lessive etl'acide arrivent en quantités déterminées.
Fusion et parification du soufre.
Que Ton ait eu recours au procédé de M. Schiffner ou au procédé de M. Mond, les liquides, qui résultent du traitement des lessives par l'acide chlorhydrique et que l'on extrait des appareils de ré^^énéralion, consistent en une solution de chlorure de calcium, tenant en suspension le soufre régénéré
PROCÉDÉ DE M. MOND
qui se trouve à Tétat de poudre tenue ; quelques impuretés, telles que le sulfate de chaux et le chlorure de sodium, souillent toujours ces liquides.
On sépare, par décantations successives, le précipité de soufre des liquides qui raccompagnent, puis on le lave à l'eau. Il ne reste plus qu'à lui faire subir une fusion à la vapeur d'eau sous une pression de i ,5 à 2 atmosphères et
lit iii i rv; .:K ^ ^i=fy ^
Fig.;;88. — Purification du soufre.
en présence d'une petite quantité de lait de chaux, opération qui a pour but de neutraliser les acides qui peuvent subsister et aussi d'éliminer l'arsenic. Cette opération s'effectue dans un autoclave ordinaire ou dans la chaudière spéciale proposée à cet effet par M. Schaffner. Ce dernier appareil consiste (flor. 88) en deux cylindres, Tun en tôle TT, l'autre en fonte FF. Ils sont inclinés dans le sens de leur longueur et traversés par un agitateur a.
Par les ouvertures o et o', on introduit le soufre et le lait de chaux dans le cylindre intérieur; puis, par le tuyau inférieur V, on envoie la vapeur à 1**™,75. Celte vapeur, après avoir circulé en F entre les deux cylindres, pénètre par Tou-
verture o dans le compartiment qui renferme le soufre dont elle détermine la fusion, grâce au contact intime que provoque la mise en mouvement de l'agitateur intérieur. Elle finit par s'échapper par le tube v qui est muni d'une soupape de sûreté et d'un robinet.
Le soutre ainsi obtenu est fréquemment coloré en brun par la présence de matières organiques. On lui donne son aspect habituel en le refondant en vase ouvert dans un chaudron en fonte, au sein duquel on fait arriver un courant d'air.
40 PROCÉDÉ DE MM. SCHAFFNER ET HELBIG (i)
Cet élégant procédé est fondé sur les réactions suivantes : 1" Le sulfure de calcium des charrées est décomposé à chaud par le chlorure de magnésium, avec mise en liberté d^hydrogène sulfuré et formation de magnésie ;
CaS + MgCP + H20 = CaCl2 + MgO + H^S
2o La magnésie, en suspension dans une solution de chlorure de calcium, passe à Télat do chlorure quand on y envoie un courant d'acide carbonique. En même temps, il se produit du carbonate de chaux
CaC12 + MgO + CO2 = CO^Ga + MgCF
3° L'hydrogène sulfuré produit peut, par combustion, engendrer l'acide sulfureux utilisable dans les chambres de plomb. La combustion d'une partie seulement de ce soufre donne de l'acide sulfureux, qu'on peut faire réagir sur Thydrogène sulfuré pour produire, suivant la réaction de M. Dumas, du soufre libre.
(1) Moniteur scientifique Quesnevillej 1889, p. 1098.
PROCÉDÉ DE MM. SGHAFFNKR ET HELBIG
^ Dans cette dernière réaction, on évite la formation . ^^ d'acides de la série thionique, en faisant réa^^ir les gaz sul- .'^ fureux et hydrogène sulfuré au sein dune solution de chlo* * ^ rure de calcium.
La cause, qui a surtout empêché ce procédé de se dévelop^ ^"^ per, est la lenteur de la régénération du chlorure de ma» gnésium. D'autre part, M\f . Stengl et Morawshy affirment que le chlorure de calcium ne joue aucun rôle chimique dans la réaction de Tacide sulfureux sur Thydrogène sulfuré^ en ce qui concerne Facide pentathionique.
Quoi qu'il en soit, ce procédé a fonctionné pendant deux années entre les mains de M. Chance dans l'usine d'Olbury, où l'on était arrivé à produire le soufre de celte façon à rai- \^ son de Ofr,31 l'unité (i). ■ ;2
Des raisons d'ordre économique ont fait abandonner celt^ '-^ manière de régénérer le soufre. . \
Perfectionnement de M. Parnell
Pour éviter la formation des acides thioniques qui, ea,^^: dehors de la perte de soufre qu'ils occasionnent, empêchent 'j» le soufre précipité de se déposer, M. Parnell avait proposé j| de faire la réaction en présence de sulfure de calcium qui *^ les neutralisiil. Le soufre se dî dosait aisémen). Quant aux thionates qui restaient en solution, on les chauffait 80U« pression de façon à les décomp3ser en soufre et acide suif a* reux.
(1) Rapport du Jury international de VExpoxitim de Parii, i8S9, ,1 p. 100. '^
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Perfeciion!i9iii9al da Mil. Paraell et Simpson (i>
Toujours dans le but de r^énérer le soufre des composés thioniques, M. Paraell et Simpson ont proposé de conduire les ^az sulfurôux et hydrogène sulfuré dans une tour, à l'intérieur de laquelle ruisselait de Tacide sulfurique à 12 ou 13° Baume. On séparait alors le soufre qui s'était précipité et Toq concentrait Tacide sulfurique^cequi produisait le dédoublement des acides thioniques en soufre, acides sulfurique et sulfureux.
Lo
PROCÉDÉ DE M. OPL(2)
Ce procédé, qui a été appliqué en France à l'usine d'Hautmont^ est caractérisé par la transformation du sulfure de calcium insoluble, en suif hydrate de la même base qui, lui, est soluble.
En pratique, on met les marcs en suspension dans trois fois leur volume d'eau, et on soumet à l'action d*un courant d'hydrogène sulfuré.
GaS + H^S = Ga(SH)2
On filtre pour séparer la solution de sulfhydrate d'avec le carbonate de chaux et le charbon, qui forment un dépôt d'environ 33 0/0 du volume primitif.
Les liqueurs claires sont séparées en deux portions : la première, oxydée à la façon ordinaire, abandonne son soufre quand on la traite par l'acide chlorhydrique. Quant à la seconde, on y fait affluer de l'acide carbonique produit dans un
(1) Moniteur scientifique Quesneville, 1889, p. 1099. (2) i^—''— /r scientifique, Qucsnemlle, V%%'i, ^.'îSA» '
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four à chaux; il en résulte un dégagement d'hydrogène sulfuré, qu'on utilise pour transformer en sulfhydrate une nouvelle quantité de sulfure de calcium.
On arrive, de cette façon, à régénérer 98 0/0 du soufre y contenu.
Au lieu de chercher à isoler le soufre, on peut se borner à traiter les marcs, en suspension dans Teau, par l'acide carbonique de façon à transformer tout le sulfure en sulfhydrate qu'on décompose par l'acide muriatique. L'hydrogène sulfuré produit est brûlé pour servir à la préparation de l'acide sulfurique. Dans ce cas, le carbonate de chaux produit es! moins pur que celui qu'on obtient avec la première façon d'opérer.
60 PROCÉDÉ DE MH. OPL ET MILLER U)
Ce procédé, étudié à l'usine d'Hautmont, est basé comme le précédent sur la transformation du sulfure de calcium en sulfhydrate; il n'en diffère que par les traitements postérieurs. Ici, en effet, on porte à l'ébullition la solution de sulfhydrate ; l'hydrogène sulfuré se dégage en même temps que de la vapeur d'eau, et il se forme de la chaux :
Ga)SH)« + 2H2 = Ga(0H)2 + 2H2S
La vapeur étant condensée, on partage l'hydrogène sulfuré en deux portions, dont Tune est brûlée pour produire de l'acide sulfureux, tandis que l'autre sert à solubiliser de nouvelles charrées.
Les essais effectués ont montré qu'en réalité il était bien possible d'obtenir des solutions de sulthydrate pesant 25' Baume, mais on a reconnu que, lorsqu'elles ne marquent plus que
(1) Brevet aUemaad^no 28.067^du 26Jjanvier 1884. Voir Chem, Ind 1884,|p. 251.
:':î« nuiTKMKNT DES MARCS OU CHABHÉES DK SOCTE
A» lUiiiuê, IV.tion <le la vapeur d'eau ne suffit pjoa i Ii» (ii^coiuptiiKMv 11 i*n ri'isiilte une perte importanle de rtados. (1 i^st vr;»i .|iN», par fie moyen, on supprime les fuars à châoi ni lout l»t ni;it»'în»^l «ie pompes qu'il aécessite. en même temps \\\\ ini proituil lie riiyiirni^^ène sulfuré pur; mais la paretiîde r.e ^:r/ n'a pa?4 une im|)ortance considérabie, puiâque l'on M,ut <pu^ la t'.nmhuHlinn de 'j^iiz à «30 0/0 d'hvdro>^ne solforé donnt* (le r.inde snlliireux ulilisable dans les chambres de plomb bailleurs, il ne sf^mblepas avantai^eux de chercher .^ piNMlîiire l'acide sulhiriqne par Thydroj^ène sulfuré; et le prolilt^me, pour rester sur le terrain économique, doit être ramené â la rêjféaération à l'état de soufre.
I^M petilt^M eaux 2IU If urées, qui marquent 6^ Baume, piMivrnI. i»insi que l'a fait remarquer M. Hasenclever l'.èlre employées à mettre en pjUe les résidus frais.
Le» MpéralionM d'etTectuent danri une batterie composée:
I ' «l'un cNlindre mélan^^eur dans lequel les résidus arrivrnt et >ont méianvrés à l'eau.
U' l)e ilrMix s«-rieî4, chacune de troiri cylinlret?, placées à di?^î ha»jlrMir.' dilV.-renles : ces cvlindres sont en fer battu et Hont munis d'imitateurs. Les résidus sont envoyés du mé- Idii^îriir dan i le premier et le deuxième cylindre de la série .nuprrieuie, i>ù ils se trouvent en contict avec du gaz hydro- Ifène Hulfu'éet ^e transforment en sulfhydrate. Les liqueurs di: ^mll*llydrate arrivt>nt dans le dernier cylindre de la série «uiMîriiî'ire; là, elles sont chauffées gnlce à une double enveloppe <i ciritulition «le vapeur.
Le* trou cyliii'lres iuf«'«rieurs servent à la décomposition des le-isivtîi de su'flïv Ir de. On y fait arriver les liquides réchauiï's ditns le d»'rnier cylindre supérieur. Ils sont inéllioilii|ueuient travers«*s par un courant de vapeur d'eau, ciiculant au-dessus du lirjuidc. 11 sort, par ce fait, des cylindreH inférieurs, un mélan<;:e de vapeur d'eau et d'hydro-
(i) Moniteur scieniifit^uf yuesufviUe, \^^^. ^. vv^.
PROCÉDÉ DE MM. CHANCE ET CLAUB
gène sulfuré, qui est utilisé à chauffer la double enveloppe du dernier cylindre de la série d*en haut ; le mélange gazeux passe ensuite dans un réfrigérant à eau, où se condensent les dernières portions de vapeur d'eau. L'hydrogène sulfuré pur ainsi obtenu est dirigé dans les premiers cylindres supérieurs où il solubilise le sulfure de calcium, tandis que l'excédant (50 0/0) se dégage et peut-être ultérieurement utilisé.
PROCÉDÉ DE M. LOMBARD (D
On doit, à cet auteur, l'application des charrées à la préparation des phosphates précipités. Voici de quelle façon se pratique l'opération : après avoir attaqué et solubilisé le phosphate tribasique au moyen de l'acide chlorhydrique, on en précipite le phosphate bibasique en y ajoutant des marcs de soude solubilisés par l'hydrogène sulfuré (^) (solution de sulfhydrate de calcium). La réaction du phosphate acide sur le suUhydrate rend libre l'hydrogène sulfuré. On en fait passer la moitié d'abord dans trois saturateurs munis d'a^^itateurs à palettes et contenant des charrées à solubiliser. L'autre moitié est brûlée pour produire de l'acide sulfureux. La quantité de soufre qu'on peut ainsi récupérer diminue à chaque opération, à cause de la chaux libre qui se trouve dans les charrées.
8» PROCÉDÉ DE MM. CHANCE ET CLAUSj
Dans les différents procédés proposés pour transformer
(l)Oa sait que le passage d'ua coupaut d'hy.Jrogèoe sulfuré au sein d'une masse, tenaut eu suspension du àulfure de calcium insoluble, transforme celui-ci en sulfhydrate soluble.
(2) Moniteur scientifique Quesneville^ 1885,^. 8VA»
ï«> n.k=mB>T 3KS wi^'s oc charrees de soude
~Mt f«itîic« Dfr sfajcmiL iis dxuFTéfSB en s«ilfiiydnte décom- I ]sir .'iLHiitt ancajf^ie. Hiydro^ne sulfuré produit MC t!r% mib» & £K£fe le 9fx& état de dilution assez
'^ac Dî onaltf âçnL jk aïi-sots sont arrivés à sormon- TS- ratK- n.îiirxJtH: :
7^^ ?'iLC c uiTci ar-« Tj^^L'i^ curboaîque sur les marcs c- «icr*- so5ie.L>Lis ux? I^tTi: le salfore de calcium est 4I9L- tm^'^sk^ fC i ie À^rii?? ^^ akMinge d*acide carbonique et t if^^DCfJi* st f L::i. rti rcaferna* trop peu de ce dernier x»ir i>'»r^iir ^cr* LrisrssBsat latiiîsé.
r^ ixïê- rtx;?* ^tr»xx. i-r^é iaas qd autre récipient ren- K^Tmiiu: t;pù*«.ni*'L' rr s^J^ire de cafcium en suspension À^ns .'«tu :s iaii«tr~7'.i «a byirj^ène salfnré, qui se com- 2u3i^ &L « J^'^tr^ Àf ak*^:am pour dooner du sulfhydrate de :sai.irir-ï ^ci^xli.iSl. à* scrl? qfa'en employant un nombre con- ^-rwAi»* ô* rssOTiK-xcss. an purgent à retenir tout l'hydrogène ^^ :ars{ ^ & x«::x:2)*c qm'aa mélange d'air et d'acide car-
.^5. ï.-:r.'* :;-Xî?c 1 Trr>îîi:TV i^* solutions riches en sulf- > . >.: 5* î^i. f::^ r£>, iâns une seconde phase, sontsout*%^v^ i jk^-vM i iï r:«*:anî lad le carbonique et foumis- '«shi' Àî^ ;:4.:> -^c»i.; U riibe^'^ en hydrogène sulfuré, est le *?Ak^^ :;,> .V •? 70* !>:: oi>:ieaî, quand on fait agir directe- *i>M5:; ' j?:»;:-: cJs.rScr rj? sar les charrees en suspension
V^t ^-^^^^^x«», ^r ^S^:^ ie la tav>on suivante : *, vtN *'*»i;\'$^ *r:><*.'ï;^$ À yéiit de lait "2 tonnes de marcs pour ^ >:ai^ ^ 5».v^: ?wv:!55îi$ AU tt ais de 0",006 et placés dans ^ .v;,-^ >ï,v ^"^ ,x^ ^^ \"a;$s.jîva;i\ rêanis par un système de tuyau-
^^*»* ^ A>5ftisMi,5\ A*^^î^n: îâ forme de cylindres ayant 1 mètre >U^,UAi^s\îv ^ur **,40 dï? hauteur: on ne les remplit qu'aux
^^ K^ (VOM«im' n^npient on liait arriTer les gaz produits
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l«QS un four à chaux et qui consistent presque entièrement in acide carbonique et azote. Là, la chaux libre des char- ::*>ëes se transforme en carbonate de chaux, tandis que le sulfure do calcium donne du carbonate de chaux et de Thydrog'ène sulfuré. En dirigeant ce <jaz hydro;^ène sulfuré dans u^Q second récipient contenant du sulfure de calcium des produits résiduels, celui-ci est transformé en sulfhydrate :
G02-l-Ga(SH)2 + H20=G03Ga + H2S H2S4-GaS=Ga(HS)2
Si bien qxieles gaz qui sortent du dernier vaisseau ne renferment plus que des traces d'acide carbonique et d'hydrogène sulfuré, que l'on absorbe en les obligeant à passer dans une caisse contenant de Toxyde de fer ou de la chaux. Lorsque, par suite de la durée d'action de l'acide carbonique, un vaisseau ne dégage plus beaucoup d'hydrogène sulfuré, on ferme le tuyau de dégagement de ce récipient et on ouvre celui d'un vaisseau intermédiaire, riche en sulfhydrate, c'est-à-dire capable de dégager de l'hydrogène sulfufé d'une force suffisante. De cette façon, on arrive à produire des gaz assez richas et décomposition assez constante pour pouvoir être traités en vue de la régénération du soufre. On les emmagasine dans des gazomètres.
La marche de la réaction est indiquée par un brûleur Bunsen, placé en regard d'une lampe adaptée sur la sortie du cylindre en formation de sulfhydrate. Lorsque le gaz prend feu et brûle régulièrement, on est sûr qu'il renferme au moins 30 0/0 d'hydrogène sulfuré; il doit alors être envoyé dans le gazomètre. Dès qu'il s'éteint, on ne doit plus le recueillir, mais l'employer seulement aux autres opérations.
Voici, d'après M. Ghance d), quelle fut en particulier la marche d'une opération.
(1) Moniteur scientifique QvesneviUe, 1888, p.* 932.
A 7 heures du matin, les vaisseaux n®» 7 et 1 ont été char- I gés avec un mélange frais de sulfure de calcium et d*eau. ' Les îJ^az des fours à chauK ont été dirigés dans le vaisseau j n*» 3 et de là dans les vaisseaux n'*^ 4, 5, 6, 7 et 1, en ouvrant tous les robinets intermédiaires. A la sortie du n° 1, les gaz étaient exempts d'acide carbonique et d'hydrogèae sulfuré; ils furent lancés dans Tatmosphère.
A 8'', 4, les gaz du vaisseau n° 5 étaient assez riches en H^S (30 0/U) pour pouvoir être conduits au gazomètre, la totalité du sulfure de calcium ayant été transformée en sulfhydrate. ; Le vaisseau n^ 'i, contenant une charge partiellement | transformée en carbonate, a été compris dans la série, et les 1 gaz des fours à chaux y ont été dirigés. Ils passaient alors j par les n°* 2, 3, 4 et 5. Les gaz de ce dernier ont continuée , être envoyés au gazomètre jusqu'à li^^b, A ce moment I ils renfermaient moins de 30 0/0 d'hydrogène sulfuré, et le contenu des vaisseaux n»* 2 et 3 était complètement trans- '• formé en carbonate de chaux; ils furent par conséquent vidés I et chargés avec de nouveau sulfure de calcium. Les gaz des . fours à chaux furent alors dirigés dans le vaisseau n<>5, pour passer successivement en 6, 7, 1, 2 et 3. Les gaz résiduels furent dégagés en 3 jusqu'à 12*»,25. A 12^,25, les gaz des fours à chaux furent envoyés dans le n° 4 (renfermant une partie de sulfure transformé en carbonate) ; ils passèrent en 5, 6 et 7 ; les gaz de ce dernier furent envoyés au gazomètre jusqu'à 2'». 30.
A ce moment, les n°" 4 et 5 furent vidés et chargés à nouveau, tandis que les gaz des fours à chaux furent dirigés en 1, 2. 3, 4, 5 et 7. Les gaz résiduels sortirent de ce dernier jusqu'à 4'*.35.
A 8'». 20, les vaisseaux n°* 6 et 7 ont été vidés et chargés avec de nouveaux matériaux; les gaz des fours à chaux furent dirigés en 2, 3, 4, 5, 6 et 7; les gaz résiduels s'échappèrent de 7 jusqu'à 9'',20.
A 9'^, 20, les gaz des^owY^ k ç\v^\sc^^>\veTit amenés dans les
S^V'J T1t\ITGSIB!<T DES MJLRCS OU CHARRÉES DE SOUDE
huQt. Otte chambre est divisée en deux compartiments dansp'
le^^iieU le :i«oufre «e dépose 30U3 forme de fleur de soufrefr'^
sèche. la vi^iir d'euu se condense dans le dernier compar-V ^^''
tim^nt. A leur ^tortie des chambres, les gaz traversent une
colonne ^^rnie de brii^ues disposées en chicane et arrosées
d^eau afin de retenir Teuu, Tacide sulfureux el le soufre ea- L
traînas U^ p is^ent ensuite dans un épurateur qui absorbe les L,i
demiî*re9 traces d*hydro^ène sulfuré. Il faut avoir soin de
mélanger bien convenablement l'hydrogène sulfuré à Tair,
car si cehn-là domine, il se perd de l'hydrogène sulfuré; si
au contraire, celui-ci est en excès, il se dégage de Tacide
sulfureux. L'on comprend donc pourquoi M. Chance a été
amené à produire, par les moyens précédemment indiqués
dest gaz ayant une composition aussi constante que possible.
Depuis le mois de décembre 1887, MM. Chance et Claus
sont arrivés à produire Tacide sulfurique par la combustion
du ^^t hydrogène sulfuré, préparé suivant la spécification de
Unir brovet.
Quand on fabrique de Tacide sulfurique avec Thydrogène sulfuré prwluit, on récupère 90 0,0 du soufre contenu dans
les marcs.
Quand on produit le soufre, on a un rendement de 91 00.
JIMiOCÉDÉ I>K MM. HADDOCK ET LEITH f»)
Kxpos^,
On transforme les sulfures des cbarrées en sulfhydrate, en les traitant par un courant d'hydrogène sulfuré,apiès les avoir mis en suspension dans Teau :
(1) CaS-rH-S=Ca(SH)2
(t) Moniteur scientifique Quesneiilie. 1891, p. 1166.
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omIihéu dtt pfenier cjliiidi« est saturé par rhydrogène solfttr^« ce qui dkoiaade enviroii quatre heures, on laisse reposer vtn^ lieiures et oo décante la liqueur claire dans des Kic» oA «lie achève de se dariQer. Pendant ce temps, on Uve te» nMdtt» qui notent dans ce cylindre, en y envoyant de Teau et une suffisante quantité d'hydrogène sulfuré. Les eiAU\ d<^ntèe« servent à diluer de nouTolles charrées. Le , rv-sùlu infolubie est alors jelé«
twe sulCàte de soude est dissout à 50* dans le moins d*eaa i potf^xlrfe; la liqueur* neutralisée par la chaux ou par dei . eaus-uiftres* est abandonnée dans des bacs où elle dépose le» niati^r» en suspension. Après clarification, elle doit ^ evMilenir Di^»5 de sulhite pr litre.
l>tte solulion est mélsingAe en quantités théoriques avec U«$ liqueurs de sulfhydrate de calcium et la double décomposition s efl^tue.
SlVNV + Ca;HS)* +2HK) = aNaSH + SO*Ca,2HiO
Lo pnVi|M»t^ est séparé par filtration, lavé, séché et | prt'^^^» t;invlt$ quo le sulfhydrate est traité par une quantité do lMo;irbvm ite de soude« ju:ste sufQsante pour précipiter la j |H'tito quiuUtè de chaux qu'il tient en dissolution (environ. ' 0,5 : aprt'^s repo» et décantation, on l'envoie dans des oarlK>n.iteur$ du ;renre Solvay, où arrive du gaz carbonique qui dvùt «ytre autant que possible pauvre en oxygène.
^2NaSH + 2C0» + ÎH^O = 2C0»NaH + 2H*S
Kn poursuivant la carbonatation jusqu^à ce qu'il ne reste plus queOJ de soufre en solution, il se précipite de 96 à 97 de bicarbonate de soude.
Lliydra^ène sulfuré produit -par la réaction est envoyé dans des carbonateiirs de 20 mètres de haut, où il abandonne son acide carbonique; après quoi, on le dirige moitié dans
PROCÉDÉ DE MM. HADDOCK ET LEITH
les cylindres et moitié dans des gazomètres, d'où on l'extraira pour en retirer le soufre par combustion partielle.
Le sulfate de chaux résiduel est vendu comme « blanc à satiner ».
Le bicarbonate produit est privé de son eau-mère soit par le vide, soit par des centrifuges, et peut être directement calciné pour donner le carbonate neutre.
Les eaux -mères renferment encore du bicarbonate de soude mélangé à du sulfate, chlorure et sulfhydrate de sodium; elles sont évaporées pour cristaux ou amenées à titrer 14 0/0 de soude et envoyées aux carbonateurs. Il se sépare alors les trois quarts de la soude. Après quoi, on Tévapore à sec et on obtient un sel de soude à 48 0/0 de Na^O. Quant aux secondes eaux-mères, on les emploie à saturer le sulfate de soude qui doit réagir sur le sulfhydrate de calcium, mais elles ne peuvent servir ainsi que pendant trois ou quatre opérations.
\' Ce procédé présente, suivant les auteurs, les avantages suivants :
1** Le Volume de la charrée est réduit de moitié, tandis que dans le procédé de MM. Chance et Claus il est augmenté.
2° L'hydrogène sulfuré récupéré est plus riche que dans ce dernier procédé ; on en peut donc retirer plus aisément le soufre.
Le tableau suivant montre les volumes occupés par les diverses solutions qui réagissent les unes sur les autres, et le poids des substances obtenues par ce procédé.
La production de 1016 kilogrammes de carbonate de soude à 58 0/0 de Na^O nécessite, par ce procédé, l'emploi de :
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D'après les i&Teateurs, la dépense, pour 1000 kil. de soude, se répartit ainsi :
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Fabrication de i.422 kilogrammes 4 de sulfite bmt
et acide chlorfaydrique, coirespoiidant. ... 6i»25 Fabrication du sulfhydrate de calcium en partant de la chaiTée 3,10
LA SOUDE A LA CRYOLIIHE
La préparation de la aonxis à la cryolitEiies'eflectaeiiidi»tridlement par w)ie sèche aa moyeis âxteairhcsmaâe de ciiaïQX.
Soijui l'influence d^wae élévatioa éetenspératiire suffisante, et fliiiomre double est décomposé es alajBÎnate de soade, ifaonire de calcium et acide oàrboah^^ae^
AI»Fl«.6iHaFl + QCaCO'iirAPOï^aNaSO
^Cryolithc Almunate ée soaét
Par lé^i<;^tion<, on fait posser Fainroinate de soude en so- Itition, tandis qae le flaorare de calcium reste insoluble. Ce résida constitue un excellent fondant pour la métallurgie; incorporé dans le mélange pour Terre, U fournit un produit très dur.
I^ solution très alcaline d'aluminate de soude est alors Irailée par un courant d'acide carbonique dans le but de produire la réaction suivante :
AlW,3Na20 -h 3C02 = XVœ 4- SGO^Na^
La décomposition des solutions d'aluminates alcalins par lacide carbonique est assez variable suivant leur composi-
tioQ. Il résulte d*un récent travail de M. Ditte xO, que lorsque l'acide carbonique a^l sur une solution d'aluminate alcalin riche en aluminate et pauvre en alcali, la copiposition limite, qui permet la décomposition de Faluminate, est rapidement obtenue. 11 se forme des cristaux qui, mis en mou« vement par le courant gazeux, agissent avec facilité sur la masse et augmentent en quantité ; comme, à mesure que Taluminate se décompose, l'alcali se carbonate, il peut arriver qu'il se dépose, en même temps que l'alumine, du carbonate double. Ce dernier produit prendra toujours naissance si le courant d'acide carbonique passe jusqu'à ce que toute l'alumine soit précipitée. Avec une solution riche en alcali et pauvre en aluminate, on pourrait obtenir seulement du carbonate double précipité.
Décomposition de la cryolithe.
On réduit en poudres fines la cryolithe et la chaux et on mélange 200 kilogrammes de la première avec 300 kilogrammes de la seconde. On obtient ainsi 500 kilogrammes du mélange que Ton charge dans un four à réverbère, à deux foyers disposés de chaque côté du four (fig. 89 à 91). La sole C e^i horizontale, elle est composée de dalles en terre réfractaire ayant 0">,508 de côté et O^jOTô d'épaisseur, qui reposent sur des piliers D placés en quinconce. Sa surface est de 8n»,93. Les grilles des foyers ont 0°,9 de long et 0°,38 de large. Les barreaux de la grille sont carrés et ont 0°*,031 de côté.
(i) Dilte, C. /?., 1893, t. 116, p. 386 et BulL de la Société chi- , mique de Paris, p. 478.
Halphen, — La Soude, "^^
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Les foyers A et B sont alimentés par les bouches V et U. Les gaz chauds sortant du foyer A, circulent en s'étalant uniformément sous la sole qu'ils longent complètement, et rejoignent en E les gaz du second foyer B ; le mélange, passe par dessus Tautel H (que refroidit un courant d'air qui le traverse) et se répand ensuite au-dessus de la grille B où il ])rûle la fumée, circule sur la sole en sens mverse de la marche des gaz du foyer A et débouche par les buses I dans les carneaux K d'où un jeu de registres permet de les envoyer suivant les besoins, soit sous la chaudière de concentration R par le carneau P, Q pour s'échapper par M, F et S dans la cheminée ou directement dans le canal S qui aboutit à la cheminée.
La charge est introduite par les trémies incHnées o' établies sur les faces latérales. La décomposition qui commence déjà bien avant le rouge, ne peut être industriellement complète qu a cette température. Il est essentiel d'empêcher la masse de fondre parce qu'alors elle ne se laisse plus lessiver, et pour éviter qu'aucune partie ne subisse l'action d'une température trop élevée, l'on a soin de la brasser fréquemment par les portes de travail pp.
En ajoutant à la charge une certaine quantité de fluorure de calcium provenant d'une précédente opération. Ton est arrivé à porter les rendements en alumine à 18 0/0 et en sel de soude à 70 0/0 du poids de la cryolithe ; l'on a généralement adopté ce mode de procéder quoiqu'il demande une plus grande consommation de charbon et qu'il augmente un peu la main-d'œuvre, Taccroissement du rendement compensant, et au-delà, cet excès de dépenses.
Un four tel que celui que nous venons de décrire peut faire douze opérations en vingt-quatre heures. La cuite terminée, on la défourne par les portes dd et l'on en sépare les parties qui auraient pu être fondues pour les broyer et les mêler à la charge suivante.
' Fig-.89.à 91. — Four pour la calcination de la cryolilhe
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Lessivage.
La masse fritée, encore chaude, est soumise au lessivage dans des bacs. Les lessives fortes qu'on en retire marquent 33"*, les petites eaux servent pour effectuer le lessivage suivant. Le résidu trouvé au fond des bacs, est principalement composé de fluorure de calcium renfermant de 10 à 12 0/0 de carbonate de chaux, ainsi que de petites quantités d'aluminate de soude, d'alcaiino terreux et de carbonates alcalins.
Garbonatation.
Les liqueurs fortes, brunes, provenant du lessivage, sont traitées par l'acide carbonique. Pour cette opération, il est malaisé d'avoir recours aux gaz sortant du four à cryolithe et Ton préfère généralement produire cet acide séparément par la calcination du calcaire dans les fours à chaux ordinaires. Ce gaz arrive par un tube ayant 0,19 de diamètre mais qui à sa partie terminale n'a plus que 0^108 de diamètre, il traverse un laveur et est refoulé par des pompes dans une conduite de 0,054.
On donne aux pistons des pompes un diamètre de 0,27 et une course de 0,48. La machine fonctionne à raison d'un tour par seconde. L'acide carbonique arrive, par le bas, dans les cylindres oii l'on a placé Taluminate de soude et où s'effectue la décomposition.
Le précipité d'alumine renferme toujours de la soude. En général il contient :
Alumine 45 0/0
Carbonate de soude 20 —
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Séparation du sel de soude.
Les liqueurs claires fournissent par évaporation à sec un très beau sel de soude, mais on préfère généralement l'extraire de ses solutions à Tétat de cristaux, en concentrant convenablement les liqueurs qui le renferment. Parfois même, on opère directement une caustiQcation par la cbaux et, dans ce dernier cas, on obtient les soudes les plus riches du commerce.
Traitement du précipité d'alumine.
Le précipité alumineux est traité par l'acide sulfurique à bas titre. On obtient par là une solution de sulfate d'alumine, qu'on évapore à consistance sirupeuse et qu'on coule dans des formes spéciales : les pains obtenus constituent Calun concentré du commerce.
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J?ar l'ébullition d'un lait de chaux renfermant 2 parties ' chaux auxquelles on a ajouté 3 parties de cryolithe en -^ûudre fine, on obtient du fluorure de calcium et une solujon d'aluminate de soude qu'on peut décomposer par l'acide carbonique ou faire encore bouillir avec de la cryolithe de façon à obtenir la formation d'alumine insoluble et de fluorure de sodium qui passe en solution et qu'on décompose par un lait de chaux. Les équations ci-dessous représentent les trois phases de la réaction.
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Am«,6NaF14-6Ca0=6CaFlï-|-Al«O«Na»O
A1«0»3N»»0 + Al»Fl«, ÔNaFl = 2A1«0» + iSNaFI
lîNaFl + 6Ca (OH)j = 6CaFl« + 42Na(OH).
Ce procédé ne semble pas avoir reçu la sanction de la pratique.
LA SOUDE PAR LES SULFURES DOUBLES
Imaginé par M. Malherbe, ce procédé a été à nouveau utilisé et modifié par M. Kopp. L'application industrielle qui en a été faite dans Tusine de Lancashire a conduit à des résultats très satisfaisants.
Au lieu de réduire le sulfate de soude par le charbon et le fer métallique comme Pavait proposé M. Malherbe, M. Kopp substitue à ce dernier corps un mélange d*oxyde de fer et de charbon. Lorsque la décomposition est terminée, on obtient une masse consistant en un sulfure double de fer et de sodium qui, sous l'influence de Tacide carbonique et de l'humidité, se réduit en une poudre à laquelle le lessivage enlève de la soude. Le résidu, composé de sulfuies, donne par calci nation tout le soufre mis en œuvre, que Ton retrouve à l'état d'acide sulfureux, et un résidu solide composé d'oxydes métalliques rentrant dans la fabrication.
i« PRODUCTION DU SULFURE DOUBLE
En général, tout sulfate de soude est utilisable ; on le mélange avec du peroxyde de fer de provenance c^uelcotiq^e ^
PRODUCTION DU SULFURE DOUBLE
dépourvu de calcaire. Si cette dernière condition n'était pas remplie, il faudrait laver Toxyde métallique d'abord avee de l'acide chlorhydrique très étendu puis avec de Teau afin d'éliminer la totalité de la chauK qui constituerait une perte inutile de charbon et de chaleur par suite de la formation de sulfure de calcium puis de sulfate de chaux.
Le charbon de réaction peut être indilTéremaient du charbon de bois, du coke, de la houille, du lignite ou de l'anthracite.
Les proportions à employer sont variables suivant la composition des matières premières. L'oxyde doit être en quantité sufûsante pour pouvoir fixer la totalité du soufre du sulfate à Tétat de sulfure FeS, c'est-à-dire qu'on doitprendre au moins 5 parties d'oxyde de fer pur et sec pour 9 parties de sulfate pur et sec.
La quantité de charbon de réduction est variable suivant sa nature. On la détermine, par l'expérience, en ayant soin d^ éviter la présence d'un excès de charbon et en s'attachant à en employer assez pour que la presque totalité du sulfate puisse être transformée en sulfure. A l'usine de Church on employait :
Sulfate de soude sec .... 125 kilogrammes
Peroxyde de fer 80 —
Charbon 55 —
Les matières, bien mélangées, sont introduites dans un four à réverbère. Le poids de la charge est variable. Pour un même four, elle peut être une fois et demi plus forte que celle qui sert à préparer la soude Leblanc. On peut employer à volonté le four ordinaire ou les fours à étages, ceux-ci utilisant mieux la chaleur. Pendant la calcination, la matière passe à l'état pâteux puis se fluidifie peu à peu. Des flammèches jaunâtres sortent en tous points delà masse, elles croissent peu à peu pour diminuer plus tard. Alors, la pâte s'affaisse et parait homogène, l'opération est terminée.
LA. SOUDE PAR LES SULFDRES DOUBLES
On débouche un trou de coulée qui se trouve sur la face opposée aux portes de travail, et à la hauteur de la sole, puis, au moyen d'un râteau, on coule la masse dans des wagonnets que Ton recouvre avec un peu de poussière de charbon pour la protéger contre Tinfluence de l'air.
Pendant la calcination , la matière doit être soigneusement brassée à plusieurs reprises; la conduite du travail est analogue à la préparation de la soude brute par le procédé Leblanc.
Lorsque l'opération a été bien conduite, on obtient un pain très dur et très dense, à porosité variable. Sa couleur est noirâtre et présente des reflets cuivrés, sa cassure uniforme est homogène, le grain paraît cristallin et présente un reflet métallique verdâtre.
20 GARBONATATION
Si on lessivait directement la masse obtenue dans l'opération précédente, on la verrait se gonfler en même temps qu*elle fournirait des liqueurs peu riches en soude caustique, renfermant des proportions variables de sulfure de sodium. L'état particulier de ce sulfure double s'oppose aux lavages, si bien qu'on est obligé d'en extraire la soude par un autre procédé.
On utilise à cet effet la propriété que possède un mélange d'air et d'acide carbonique de réagir sur cette masse qu'il transforme en poudre, de laquelle il est aisé d'extraire par lessivage le carbonate de soude.
En pratique, au lieu d'avoir recours à l'air, on préfère constituer artificiellement une atmosphère à composition convenable, capable de réaliser la transformation que l'on cherche. A cet effet, on établit, dans une enceinte fermée par des murs, un dallage disposé à 1 mètre au-dessous du
RÉGÉNÉRATION DU SOUFRE
soi extérieur. A. une hauteur de 2«»,5 au-dessus de ce dallage, on construit un plancher à claire- voie composé de grilles en fonte laissant entre elles un vide de 1 centimètre à 1^»,5. Le toit est placé à 2«»,5 au-dessus de ce plancher; de nombreuses ouvertures, ménagées dans les parois, permettent rintroduclion dans celte chambre d'une sufOsante quantité d*air circulant librement. L'acide carbonique, prove nant de la calcination du coke en foyers fermés et en présence de vapeur d'eau, arrive dans le compartiment inférieur après avoir traversé des tubes en fonte refroidis extérieurement et dont les parois intérieures sont toujours maintenues humides par un courant d*eau froide.
Les blocs de soude ferrugineuse froids sont placés sur le plancher à claire-voie^ c'est-à-dire dans le compartiment supérieur de la chambre à carbonater; on les dispose debout sur une de leurs petites faces. Au fur et à mesure que la délilation se produit, la masse pulvérulente tombe à travers les vides des grilles et se rend dans le compartiment inférieur où elle se sature promptement d'acide carbonique.
Pendant la délitation, il est essentiel d'empêcher la température de s'accroître. Faute d'observer cette précaution, on provoque une oxydation qui reproduit du sulfate de soude au point de ne plus laisser dans le résidu que 10 à 15 0/0 de carbonate de soude. On évite l'élévation de température en empêchant la matière délitée de s'accumuler autour des blocs qui lui ont donné naissance, en les retournant de temps à autre.
Il est parfois convenable, lorsque l'air est très sec, de laisser couler des filets d'eau le long des faces intérieures des murs et de la toiture. La formation d hyposulfite est le témoignage d'un commencement d'oxydation que Ton doit éviter.
Avec un semblable dispositif, on débite 250 kilogrammes de soude ferrugineuse car mètre carré. L'opération dure huit
LESSIVAGE
Dans le compartiment inférieur de la chambre à carbonatation, on trouve une poudre grise ou gris noirâtre qu*on tamise pour en séparer les matières terreuses qui raccompagnent et qu'on lave à part avant de les jeter.
11 est indispensable de n*opérer que sur une matière en poudre fine. Les lessivages se font méthodiquement avec de l*eau à 30 ou 40». Les eaux fortes fournissent après quarantehuit heuree de repos, une cristallisation de carbonate de soude en gros cristaux blancs renfermant 80 à 95 0/0 de carbonate. On amorce souvent la cristallisation en introduisant dans les liquides un morceau de carbonate de soude calciné.
Les eaux faibles, évaporées et calcinées, fournissent une soude également blanche.
La masse délitée, abandonne pendant le lessivage une matière noire qui se sépare aisément des lessives de carbonate de soude; elle est composée d'un sulfure double de fer Fe*Na2S3 à reflet cuivré. On la laisse égoutter, après quoi on la dessèche sur des plaques chaudes ou on la comprime pour en faire des briquettes. Ce résidu, extrêmement oxydable peut prendre feu spontanément et brûle comme de Tamadou. Exposé à Tair il se transforme peu à peu en une poudre rouge renfermant du soufre libre qu'on peut extraire à Téther.
M. Pascal a montré qu'il était avantageux de dissoudre immédiatement la soude brute et decarbonater les liquides.
En opérant de cette façon, on augmente les rendements en soufre et on diminue les proportions d'hyposulfite qui prend toujours naissance quand la délitation s'opère à Tair*
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LA SOUDE PA.R LES SULFURES DOUBLES
Fe«{S0*)5 + 6NaCl = 3S0*Na« + FeKa«
Le perchlorure formé réagit sur les hyposullites pour les transformer en sulfates :
Na^SW + 4Fe«Cl«+5H*0 = S0*Na* + SO*H*
+ SFeCl» + 8HCI
On neutralise par l'oxyde de fer, Ton y mêle un équivalent de chlorure de sodium^ et Ton moule en briquettes que l'on dessèche et que Ton calcine au rouge dans un cylindre vertical chauffé seulement sur une partie de sa hauteur. La marche y est continue, le chlore se dégage tandis que le suU &te est défoumé par le bas.
Plus récemment (0 M. Lunge a proposé d'extraire le soufre des résidus de sulfure double oxydés à Tair, en les épuisant par le sulfure de carbone qui dissout le soufre libre. Celui-ci se dépose ultérieurement par distillation du solvant.
Ces procédés ont perdu une partie de Tintérèl qu'ils pouvaient présenter, depuis que l'industrie est parvenue À tirer avantageusement partie des charrées de soude Leblanc.
(1) Lunge, Moniteur scientifique Quesnevillût^, 218 des brevets, année 1892.
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