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. ANNALES
z 

DE LA

F ACULrrÉ D E S S C I E N C E S
DE L’UNIVERSITÉ DE TOULOUSE

l’OUIi LES SCIHNCRS J1,1TIIEVI.1TI(IUES I£T LES SGIEXCES PHYSIQUES.

ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS
THERMODYNAMIQUES DES SYSTÈMES

ACIDE NITRIQUE - EAU ET PÉROXYDE D’AZOTE
ACIDE NITRIQUE

- INTRODUCTION .

Ce travail trouve son origine dans les préoccupations industrielles de
l’Institut du Génie Chimique. Il se situe dans le cadre des recherches qui
y sont poursuivies sur les acides forts.

Nous nous étions d’abord proposé d’étudier le système ternaire acide
nitrique - peroxyde d’azote - eau milieu de synthèse des acides nitri-
ques concentrés.

Nous nous sommes rapidement rendu compte de l’absence de données
thermodynamiques convenables aussi bien dans le cas de ce système
ternaire que dans ceux des deux systèmes binaires : :

ACIDE NITRIQUE - EAU ’

ET PEROXYDE D’AZOTE - ACIDE NITRIQUE

, 

Nous nous sommes ainsi limités à l’Etude des propriétés thermodynami-
ques de ces deux systèmes.

Une première recherche inédite sur les miscibilités du système ternaire
à 0° nous avait permis de mettre en évidence l’imprécision des diagram-
mes que l’on peut obtenir par analyse chimique des phases.



Ceci nous a amené à préparer des corps d’une pureté définie, puis des
mélanges pesés de ces corps purs et à mesurer ensuite des propriétés phy-
siques sur ces mélanges bien déterminés.

Une étude des mémoires les plus récents de thermodynamique des solu-
tions nous a conduit à penser que les méthodes modernes de mesures des

tensions partielles isothermes étaient aptes à fournir le maximum de ren-
seignements thermodynamiques. Ces méthodes expérimentales étaient mal-
heureusement inapplicables dans le cas des deux systèmes considérés et les

’ 

résultats obtenus par nos prédécesseurs par des procédés plus simples nous
ont convaincu de la nécessité d’une nouvelle orientation des recherches.

, 

Nous avons choisi de faire des mesures isothermes de tensions totales

en fonction de la concentration et d’en déduire les pressions partielles par
résolution de l’équation du Duhem-Margules :

Ce problème n’avait jamais été traité dans toute sa généralité.
Les méthodes du calcul graphique, technique d’ingénieur, ayant été

imposées à notre esprit(l) nous avons pensé que notre problème avait, lui
aussi, sa solution graphique. 

’

Cette méthode générale est exposée et discutée dans un second mé-

moire(2) .
Elle a permis ici l’exploitation de’ nos résultats expérimentaux. Ce tra-

vail est donc divisé en plusieurs chapitres :
- Préparations des produits purs, -.

- Mesure des densités des produits purs et des mélanges,
- Mesure des tensions des corps purs et tensions totales isothermes des

mélanges,
- Calcul des tensions partielles des mélanges,
- et enfin calcul des propriétés thermodynamiques des deux systèmes

(volumes molaires, enthalpies libres, entropies, enthalpies). 

(1) Cours de Calcul Graphique de l’Institut du Génie Chimique professé par
Monsieur A. LAVILLE..

(2) Second sujet de Thèse.



~ 

CHAPIT RE PREMIER

PRÉPARATIONS DE L’ACIDE NITRIQUE ABSOLU .

ET DU PEROXYDE D’AZOTE PUR

Il existe déjà des méthodes classiques de préparation qui permettent
d’obtenir ces corps dans de bonnes conditions.

Nous avons néanmoins pensé que le problème de la préparation de ces

produits de base au laboratoire pouvait être présenté différemment. Il

s’est agi de préparer à l’échelle du grand laboratoire des produits très purs
à partir d’un matériel industriel bon marché. Les méthodes de prépara-
tion devaient, de plus, être suffisamment simples et ne nécessiter qu’une
surveillance réduite.

Dans les deux cas, la purification du produit est assurée principalement
par rectification. Cette opération fondamentale conduit à des produits par-
faitement définis, pour peu qu’elle-même soit menée dans des conditions
bien déterminées. 

’

La mise au point a été faite dans les deux cas avec cet esprit et les

conditions de marche qui vont être indiquées correspondent à un choix

optima des différentes variables. Les deux rectifications ont été étudiées en
utilisant la théorie classique de distillation due à SOREL [1] et complétée
par PONCHON et SAVARIT [2] . . ,

1. . - PRÉPARATION DE L’ACIDE NITRIQUE ABSOLU 
’

Principe. C’est la rectification sous pression atmosphérique des acides
concentrés industriels. ‘

L’appareil utilisé permet de séparer les acides forts en un résidu (azéo-
trope) et un distillat (acide absolu), et, simultanément, de débarrasser ce
dernier des vapeurs nitreuses contenues initialement dans le mélange ou
provenant d’une très faible décomposition.

PRODUIT BRUT DE CHARGE :

L’acide nitrique concentré utilisé provient de l’atelier Hoko de la S.P.A.
de Lannemezan (’1 ) . Cet acide contient généralement de 2 à 4:% d’eau. Il

est livré « blanchi » ou « rouge » et est utilisé indifféremment. Les condi-
tions d’utilisation seront précisées plus loin.

(1) Nous tenons à remercier la S.P.A, de la fourniture de cet acide ainsi que de celle
du peroxyde brut.



DESCRIPTION DE L’APPAREIL : ,

C’est une colonne de rectification en discontinu, complète, avec tête a
reflux réglable ( f ig. 1). La chaudière A est chauffée électriquement (flux

calorique réglable) par une résistance de 300 watts. C’est un erlenmayer
en pyrex de 1 litre où l’on introduit une charge de 600 grammes d’acide .

FIG. 1.

brut. Elle est réunie par un rodage femelle n° 3 à la colonne de rectifi-

cation proprement dite, B, constituée par un tube en pyrex de diamètre
’ 

25 mm., haute d’environ 55 cm., garni d’anneaux Raschig en pyrex ,

(3 X 3 mm.) et terminé par un rodage femelles n° 2 permettant de le sur-

monter d’une tête de reflux C.

La tête à reflux fixes interchangeables est d’un modèle établi par

QUIKFIT et QUARTZ. C’est un tube de 17 mm. de diamètre extérieur, en col
. de cygne, muni à sa partie inférieure d’un rodage mâle n° 2; le col de



cygne, portant une gaine thermométrique, est réuni horizontalement à la
branche longue d’un té vertical renversé de 17 mm. de diamètre extérieur.

. La partie supérieure de ce té est munie d’un rodage femelle n° 2. Les deux

branches latérales du té sont, chacune, soudées à un tube de 20 mm. de

diamètre. Chacun de ces tubes verticaux est muni, à sa partie infé-

rieure, d’un rodage n° 1 et, à sa partie supérieure, d’un rodage n° 2.

Dans chaque rodage interne inférieur, vient s’adapter un rodage mâle,
muni d’un tube troué latéralement et prolongé d’un compte-goutte, à sa

partie inférieure. La grosseur et la position des trous permettent de régler
le débit dans chaque branche. Par l’un des tubes latéraux, on renvoie le

liquide condensé dans la colonne. Par l’autre, on recueille le distillat. On

peut, ainsi, avoir un reflux déterminé. Le côté distillat est muni d’une
adduction d’air sec. 

’

Encombrement : 30 cm, de hauteur, y compris le rodage (2).
A la suite de la tête de reflux, sont montés, le condensateur à frac-

tionnement D et le condenseur total E. Ils constituent une seule pièce for-
mée d’un réfrigérant en doigt de gant de 20 cm. de hauteur et d’une

colonne VIGREUX de 30 cm.

Un tube de verre, soudé au condenseur D, conduit l’air de balayage et
les vapeurs nitreuses dans un ballon barbotteur F de 250 cc., à col rôdé;

, 
l’absorption par l’eau est instantanée. L’air, ainsi débarrassé des vapeurs
nitriques ou nitreuses, passe dans un débimètre étalonné et va à la trompe
(à eau ) d’aspiration. , 

-

CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT 1 .

Le reflux, rapport de la quantité retournée en tête de colonne à la quan- 
-

tité recueillie, étant fixé à 3 (3 ) , le débit calorifique optimum (chauffage de
la chaudière) est voisin de 300 watts-heures (un chauffage supérieur pro-
voquerait le noyage de la colonne).

La charge initiale de la chaudière est constituée de 400 à 600 grammes
d’un acide dont le titre doit être compris de préférence entre 80 et 90 %
,(produit industriel brut mélangé à une certaine quantité d’azéotrope rési~~

duel).
. La rectification des acides de titre inférieur à 80 % n’est pas intéres-

sante. Au delà de 90 %, il y a une légère décomposition qui nuit à la blan-
, 

cheur des acides obtenus. 
’

La blancheur des acides obtenus dépend aussi du balayage d’air sec
en tête de colonne. L’expérience conduit à le fixer à 40 litres-heure. ’

(2) Pour la mise au point, les rodages internes latéraux avaient été remplacés par deux
robinets. Un robinet, sur le tube de reflux, permettait de recueillir une partie du distillat,
lorsqu’on opérait à reflux total.

(3) Ceci correspond sensiblement, la colonne n’étant pas calorifugée à une efficacité :
~1 = 7,



DESCRIPTION D’UNE PRÉPARATION : 1

La charge étant introduite, le chauffage est branché et l’aspiration d’air
sec mise en marche. La rectification débute par le dégagement de la ma-
jeure partie du peroxyde dissous. La température de la tête de colonne est
alors voisine de 25 B Au moment où le liquide brun roux s’éclaircit, une
vapeur claire monte dans la colonne. La condensation commence et le reflux n

s’amorce. Au bout de quelques minutes, le liquide, retenu dans la tête de
colonne, s’éclaircit. Toute cette portion est rejetée (et sera recyclée ulté-

rieurement) (perte voisine de 15 grammes). L’acide que l’on recueille en-
suite est absolument blanc, la séparation du mélange binaire anhydre de tête .

de colonne en ses constituants s’accomplissant dans la colonne de Vigreux.
L’air sec de ,balayage entraîne à peu près 10 % de l’acide absolu de tête de
colonne. Cet acide entraîné et les vapeurs nitreuses vont se dissoudre dans
le ballon à barbottage.

On s’arrange pour que la réfrigération en tête de colonne produise la
formation d’un anneau brun à peu près sur la moitié du doigt de gant.

La rectification est poursuivie jusqu’à détection d’une variation de tem-
pérature de tête de colonne (environ ~2 ° 8 ) inférieure au 1/10 de degré. Le
résidu de chaudière titre 72 à 74 %.

La production horaire en acide absolu est de l’ordre de 250 g.-heure.

RÉSULTATS ANALYTIQUES : 1

Les échantillons obtenus (prises d’environ 3 grammes ) pesés à la pipette
de Lunge, puis dissous dans l’eau froide, sont dosés par acidimètrie à
l’aide d’une soude normale en présence de rouge de méthyle. La soude préa-
lablement décarbonatée (procédé Kohltoff) était titrée directement au

phtalate acide de potassium, puis à l’acide chlorhydrique étalonné lui-même
par gravimètrie au chlorure d’argent.

Nous citons, à titre d’exemple, les résultats obtenus au cours d’une rec-
tification d’un acide titrant initialement 97 % ; le reflux lu est R = 0,75,
X est le titre du résidu de chaudière. ’

Tableau. - Dosage ~de la série R lu = 0,75 (Soude utilisée : 0,991 N).



Les titres déterminés expérimentalement sont donc 100 % (4) à la pré-
cision de nos dosages. Le reflux préconisé est R lu = 3. Cependant, les dosa-

ges chimiques ne sont pas d’une sensibilité suffisante et nous ne pouvons
affirmer que cet acide est rigoureusement à 100 %. Pour cette raison, nous

avons fait des mesures de densités, tension de vapeur, point de fusion dont
nous rendrons compte plus loin.

COMPARAISON AVEC D’AUTRES MÉTHODES DE PRÉPARATION : 1 

Il n’existe que deux préparations classiques de l’acide nitrique absolu au
laboratoire.

L’une consiste à traiter, sous vide, le nitrate de sodium par l’acide sul-
’ 

furique. Elle est susceptible, lorsqu’elle est convenablement utilisée, de four-
nir un produit d’une très grande pureté. GIAUQUE et FORSYTHE [3] ont ainsi

produit un acide ne contenant pas plus de 0,01 mole % d’impureté et l’ont
utilisé à des mesures de chaleurs spécifiques d’une haute précision.

La seconde, qui est aussi la plus généralement employée consiste à

déshydrater sous vide, une partie d’acide déjà concentré (96 % ) par trois

parties d’acide sulfurique. Le procédé a été décrit en particulier par BERL et
SAMTLEBEN [4]. DALMON [5] donne quelques détails sur une préparation
du même type.

On voit les avantages multiples de la préparation proposée ici.
C’est une rectification sous pression atmosphérique, opération qui non

seulement est plus maniable que les opérations sous vides antérieures, mais

qui permet aussi une production horaire beaucoup plus importante pour
un encombrement identique.

. Elle ne nécessite aucun apport de produit étranger (acide sulfurique)
difficile à récupérer et enfin, l’azéotrope, queue de distillation est toujours
utilisable.

2. - PRÉPARATION DU PEROXYDE D’AZOTE LIQUIDE PUR

Principe : Rectification sous pression atmosphérique du péroxyde indus-
triel préalablement oxydé au maximum par un courant d’oxygène gazeux.
L’anhydride nitreux est éliminé comme « tête» de distillation, le mélange
de queue contenant de l’acide nitrique aqueux reste dans la chaudière.

PRODUIT BRUT DE CHARGE :

C’est un peroxyde provenant de l’atelier HOKO de la S.P.A., à Lanne-
. mezan où il a été recueilli en bas du « liquéfacteur » (- 5 ° -100). Sa cou-

leur verdâtre, assez prononcée, indique la présence d’une assez forte quantité
(environ 2 % ) d’anhydride nitreux. Il contient, aussi, à peu près 5 % d’un
acide nitrique à 70 % en poids.

(4) Ceci nous a été confirmé oralement par M. PESCARD du Laboratoire de Chimie
Physique de Nancy (Pr. DODE) où est maintenant utilisée cette préparation.



Rappelons que le point d’ébullition de N2O3 (mal défini) est de toute

façon très inférieur à celui de N2U4 (éb. = 21 ° C). .

DESCRIPTION DE L’APPAREIL : 1

L’appareil complet est reproduit sur la figure 2. Il comprend une colonne
d’oxydation, une colonne de rectification et enfin un dispositif de réception
qui permet de contrôler la pureté des produits rectifiés.

FIG. 2.

- L’appareil d’oxydation comprend une ampoule A de 1 litre, un

disposition B qui permet de séparer la couche nitrique lourde dans le cas

où il y a deux couches dans le ballon A. Celui-ci assure en continu ou
en discontinu l’alimentation de la colonne d’oxydation C.

Cette colonne est un tube (longueur 60 cm., diam. 2,8 cm.) de volume
utile 200 cc., muni, à sa partie supérieure; d’un compte-goutte d’alimentation
en peroxyde brut. Un tube, de diamètre extérieur ~ == 8 mm., descend le long



de cette colonne pour y rentrer dans sa partie la plus basse et permet, par
l’action d’une plaque de verre perforée, le barbottage d’un courant divisé

d’oxygène dans le péroxyde contenu dans la colonne.
’A la base de la colonne d’oxydation, est un système (B’) de robinets.

analogue au système (B), qui permet, éventuellement, de décanter la couche
lourde riche en acide nitrique et d’alimenter la chaudière (D ) de la colonne
il rectifier.

La colonne à rectifier est conçue de telle façon que l’humidité ne puisse
s’y introduire. Elle est entièrement soudée, le seul rodage sans protection
est sur le ballon (D ) . Le rodage de tête de colonne, impossible à supprimer 

"

est muni d’une gaine protectrice noyée dans l’acide nitrique fumant.
- L’appareil de rectification comprend : Un ballon de charge (D) de

1 litre sur lequel est soudée la colonne à rectifier (E), tube de pyrex de
26 mm, de diamètre extérieur dont le garnissage (160 cm. environ) est

constitué par des anneaux de verre.

Le peroxyde vapeur provenant de cette colonne est condensé par un

réfrigérant (F) en doigt de gant (diam. ext. 26 mm., hauteur : 25 cm.)
parcouru par de l’eau glacée. La partie condensée est séparée, en (H), en
un reflux qui retourne à la colonne par le petit tube étroit 1 à compte-
gouttes (ext. 03C6 = 5 mm.) et un distillat qui va aux appareils de réception.
Le séparateur, dont le principe est à peu près le même que celui de la
colonne QUICKFIT et QUARTZ, utilisé dans notre préparation de l’acide nitri-
que, est constitué de la façon suivante ( f ig. 3) : ,

~ 

FIG. 3.

- Un rodage intérieur mâle, creux, est muni à sa partie inférieure d’un
compte-gouttes, le tube vertical qui lui est soudé permet de l’enlever; ce

tube est percé d’un orifice venant au niveau du tube de reflux. Le réglage
des diamètres des orifices l’un par rapport à l’autre permet le réglage du



rapport de reflux (on peut avoir plusieurs tubes rodages avec des orifices

différents; on dispose ainsi de plusieurs reflux).

Dans un tel appareil, la rétension est quasi nulle.

Le distillat s’écoulant à la partie inférieure du rodage plongeur va à

l’appareil de réception qui comprend un tube en U à la partie inférieure

duquel est un tube étiré en soudure interne sur un rodage permettant d’adap-
ter un condenseur primaire (J). Ce condenseur permet de recueillir la

fraction de tête de la distillation. Le tube étiré peut être scellé. Le distillat

est alors recueilli dans un second condenseur (K) dit « condenseur à pro-

duits purs ». (K) est en communication avec le condenseur piège général
(G) déjà indiqué. (G) est lui-même en contact avec l’air, mais par l’intermé-
diaire d’un dernier « condenseur piège » (L) qui sert essentiellement à

arrêter l’humidité de l’atmosphère. Tous les condenseurs plongent dans un

mélange carboglace-trichloréthylène.
Lorsque l’appareil n’est pas en service, on le scelle. 

DESCRIPTION D’UNE PRÉPARATION : 1

Le ballon (A) est chargé de 700 cc. de peroxyde brut. S’il y a deux

couches, on décante en (B) la couche inférieure nitrique. On remplit ensuite

lentement le tube d’oxydation (C), le robinet supérieur (B’) étant fermé.

On met en marche le barbottage d’oxygène que l’on règle de façon à avoir
un débit calme. L’oxydation d’une charge de 200 à 250 cc. se fait sans

suveillance et dure environ une demi-heure. L’oxygène entraîne environ 10 %1
du peroxyde chargé. Ce peroxyde est condensé dans le condenseur général
(G) d’où il sera ultérieurement recyclé. Au début de l’opération le liquide
de (C) est vert, on le voit s’éclaircir progressivement, il prend avec le temps
la couleur brun-rougeâtre du péroxyde d’azote à température ordinaire.

Ceci correspond à une marche en discontinu. Trois charges de la colonne

d’oxydation seront suffisantes pour remplir le ballon (D).
On peut aussi faire l’oxydation en continu. Après oxydation de la pre-

mière charge, on règle les robinets des dispositifs (B) et (B’) de façon à ce

que le volume de peroxyde en cours d’oxydation reste constant, que la

couleur à la sortie de l’appareil soit aussi voisine que possible de la couleur

brun-rougeâtre de fin d’oxydation dans la colonne en marche discontinue.

Après remplissage de la chaudière, on procède à la rectification.

Le chauffage est réalisé par un bec Bunsen à petite flamme léchant une
toile amiantée. Après une montée au voisinage de 21°5,, la température
de tête de colonne s’abaisse au fur et à mesure que le reflux (R = 5) s’éta-

blit. La première partie du distillat obtenu (environ 1110e de la charge) est

recueillie dans le condenseur primaire (J) ; ce distillat est un peu plus
brun que rouge, indiquant ainsi la présence de traces d’anhydride azoteux.
Cette présence est beaucoup mieux révélée dans le condenseur général (G)



où la fraction non condensée en (F), plus riche en N2O3 que le produit
recueilli en (J), gèle en une couche bleuâtre assez claire : on voit cette

couche s’éclaircir progressivement et lorsque le 1/.10 environ de la charge
a été distillé, le solide se déposant en (G) est incolore. Dès cet instant, on
est certain que le produit recueilli en (J) est absolument pur. On débranche
alors (J) et on scelle la pointe effilée du tube en U; le péroxyde pur est
alors recueilli en (K). Il se distingue de tout produit impur parce que au .

voisinage du point de fusion, il est incolore et transparent comme du verre.
On continue la distillation tant que la température de tête de colonne

reste constante (voisine de 21 ° 1 ) .
La production horaire est voisine de 150 grammes par heure.

RÉSULTATS ANALYTIQUES : 1

Le dosage chimique de ce peroxyde s’effectue par dosage de la partie
réductrice de l’anhydride mixte qu’est N20~~. La prise d’échantillon est faite
dans une ampoule scellée qui est cassée à l’abri de l’air dans 40 cc. d’acide
sulfurique introduits ensuite lentement dans 350 cc. d’une solution aqueuse
contenant 50 cc. de permanganate 0,5 N. Le mélange s’échauffe à 40°, On
laisse reposer dix minutes. On ajoute ensuite un excès de sulfate ferreux
en solution 0,6 N à la pipette et l’on titre cet excès au permanganate. (Il y
a deux lectures de pipette et une lecture de burette).

De ces dosages, on péut conclure que le peroxyde est bien à 100 ± 0,4 %,
ce qui est l’ordre de grandeur de la précision analytique à laquelle on pouvait
s’attendre.

Cette vérification de pureté est insuffisante, mais nous verrons, ultérieu-
rement, que les mesures de point de fusion et de tensions de vapeur jointes
à des mesures de densités, garantissent cette pureté à 0,1 % près.

COMPARAISON AVEC D’AUTRES MÉTHODES DE PRÉPARATION :

La préparation la plus classique du peroxyde d’azote pur consiste en
une calcination du nitrate de plomb due à GAY-LussAc (1816) [6]. Elle a
été utilisée, en particulier, par PASCAL et GARNIER [7].

Cette calcination donne la réaction de décomposition suivante :

La description la plus complète que nous ayons trouvée dans la littéra-
ture est due à GIAUQUE et KEMP [8]. Le procédé simple à priori est assez
complexe si l’on veut aboutir à un produit d’une grande pureté. Malgré
toutes les précautions que prennent ces auteurs, la variation du point de
fusion et la forme de la courbe des chaleurs spécifiques de préfusion indi-
quent une impureté d’environ 0,1 %. Cette préparation coûte cher. Il en



est de même de toutes celles où l’on passe par l’intermédiaire de l’anhydride
azotique. 

’

On a aussi cherché .à réduire l’acide nitrique par différents procédés,
mais, dans ce dernier cas, il y a en général à la fois des traces d’humidité

et d’anhydride azoteux. 
’

D’autre part PASCAL a indiqué qu’il était intéressant de préparer le

peroxyde pur à partir du peroxyde industriel brut. Il semble que la pre-

mière description détaillée d’une telle préparation soit due à Mc GEE, FOWLER

et KENYON [9]. Ces auteurs distillent lé peroxyde brut dans une colonne clas-

sique dont le corps est maintenu à + 10° et la tête réfrigérée à - 5 ° .
Nous avons essayé d’utiliser ce procédé. Pour peu que le peroxyde con-

tienne des quantités notables d’anhydride nitreux, on est facilement amené
à éliminer plus de la moitié du produit impur qui passe en « tête de distil-
lation ».

C’est ce type de préparation que nous avons repris. ,
Notre méthode plus économique et plus rapide que les préparations par

décomposition donne un produit d’une pureté supérieure à celui qu’obtient
KENYON, tout en utilisant comme produit de charge un liquide sans doute

moins pur.

Remarque. Il semblerait que l’on puisse faire une purification purement
physique ou bien combiner aux méthodes physiques un autre type d’oxydation
de l’anhydride azoteux en peroxyde d’azote.

En réalité, les procédés purement physiques que nous avons essayés n’ont pas
donné de meilleurs résultats que la préparation de Mc. GEE. On peut opérer par
double distillation. On est alors conduit à des pertes de tête considérables. Nous
avons aussi essayé de laver le peroxyde avec un mélange sulfonitrique. Ce lavage
doit produire une oxydation si le taux du mélange sulfonitrique est convena-

blement choisi. Le peroxyde obtenu à peu près exempt d’anhydride azoteux ver-
rait son titre en acide azotique fortement diminué. En réalité, nous ne sommes
pas arrivés à un taux d’oxydation excellent. Mais surtout, cette opération, par
la dissolution de la moitié du peroxyde brut dans le mélange sulfonitrique, s’est

révélée aussi peu rentable que les précédentes.



’ 

. CHAPITRE IL

. . DENSITÉS A 15° C DES SYSTÈMES ACIDE NITRIQUE EAU
’ 

PEROXYDE D’AZOTE ACIDE NITRIQUE 
’

ET DE LEURS CONSTITUANTS

Ces mesures permettent d’étudier la pureté des produits obtenus et de
fixer la précision à laquelle on peut prétendre en préparant des mélanges
pesés.

. A partir des densités on calculera ultérieurement les volumes molaires
de mélange des deux systèmes considérés, première propriété thermodyna-
mique dont nous nous sommes fixé l’étude.
+ 

Cette recherche a été faite à 15 ° C température qui n’est pas trop éloignée
de la température ambiante et, de ce fait, facile à réaliser dans un thermos-
tat simple. Elle a été choisie de préférence à 20~° vraiment trop proche du
point d’ébullition du peroxyde d’azote.

i . ~ DENSITÉ DE L’ACIDE NITRIQUE ABSOLU

DESCRIPTION DES APPAREILS ET RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 1

Ce matériel est une légère modification de celui qu’utilisent KLEMENC et
Rupp [10] dans une recherche similaire. La figure 4 reproduit l’ensemble .

pycnométrique. Le densimètre (B) de 30 cc. porte un col gradué très fine-
ment. On a construit pour l’utiliser un diagramme d’étalonnage : poids de
l’eau en fonction de la graduation et de la température (isothermes à 0,5,10
et 20° C).

Un prépycnomètre, dont les deux branches de 30 cc. chacune sont orien-
tées à 120 ° l’une de l’autre (1 ) , y est adapté. Le risque, le plus grave que court
l’acide absolu, étant sa contamination par l’humidité atmosphérique, il a

été recueilli directement dans le prépycnomètre fixé par joint rodé sur la
tête de la colonne à rectifier. Le seul contact avec l’air se produit au moment
où l’on débranche (A) pour l’adapter à (B). Le remplissage de (B) se fait 

~

à l’aide du petit entonnoir semi capillaire (C), après une rotation de 180n .

de l’ensemble du système. Le pycnomètre fermé et pesé est ensuite porté
pendant une demi-heure dans un thermostat à 15° au 1/50e. Les densités
sont rapportées à celle de l’eau à 4°. Toutes les corrections de pesée sont
prises en considération. Le pycnomètre vide a été, au préalable, pesé à poid~
constant, non à la sortie d’une enceinte anhydre mais dans les conditions
normales d’essuyage au papier filtre à la sortie du thermostat.
La température est indiquée par un thermomètre en verre recuit, rééta-

lonné annuellement, permettant une appréciation supérieure au 1/50e. Il

(1) Ce dispositif servira ultérieurement à la préparation des mélanges. 



plonge dans l’enceinte de telle façon qu’aucune correction de colonne émer-
geante ne soit nécessaire. 

’

- FIG. 4. ,

. Pour sept échantillons provenant de distillations effectuées à différentes

époques, à partir de mélanges initiaux différents, la densité moyenne est de :

ceci est au moins une assurance de la reproductibilité du produit.
Le coefficient de température de l’acide absolu étant voisin de 0,00017 

’

par degré, les fluctuations de température à l’intérieur du thermostat ne

peuvent provoquer une erreur supérieure à 0,000034. Une erreur de 1/20e
de degré sur la température absolue ne peut provoquer une erreur absolue

supérieure à 0,0001. -



Afin de détecter la présence de traces d’impuretés nous avons déterminé
la densité des deux moitiés d’un échantillon d’un acide absolu quelconque
partiellement fractionné par cristallisation. Le liquide primitif avait pour
densité 1,5242, la liqueur mère (contenant les impuretés) 1,5244 et le pro-
duit Cristallisé reliquéfié 1,5239. Les chiffres que nous allons donner par la
suite indiquent que la liqueur mère, très légèrement teintée, contenait au
maximum 0,1 % de peroxyde d’azote ou d’anhydride azotique et certainement
pas d’eau. Nous pensons que l’hygroscopicité du produit et la longueur de

l’expérience (dont l’effet est entièrement reporté sur le deuxième produit)
explique sa densité un peu faible. Il est cependant évident qu’une telle

expérience aurait été beaucoup plus concluante si les deux produits avaient
eu la même densité. 

Nous pensons, et la suite le montrera, que la pureté du produit est supé-
rieure à celle qu’indique les résultats de cette expérience.

COMPARAISON AVEC D’AUTRES RECHERCHES-DISCUSSION : 1

Notre résultat est en désaccord apparent avec les données de la littéra-
ture (ramenées à 15° ) soit KLEMENC et Rupp (Ioe. cit.) 1,5202, MISCHENKO
[11] 1,5215, Tables classiques [12] extrapolées à partir de mesures de LUNGE
et REY [13] 1,5217..Signalons cependant qu’un résultat de ces auteurs est’
exclu de cette extrapolation (nous y reviendrons plus loin ) .

Si l’on se réfère, à titre de comparaison, au résultat de MISCHENKO, cela
voudrait dire que notre produit contient ou 0,6 % de N02 ou près de 1 % de

Ceci ne peut être.

On sait que le peroxyde colore très fortement l’acide nitrique et tout ,le
monde est d’accord pour affirmer que l’acide pur est incolore. La présence
de 0,6 % de N02 dans un acide tel que le nôtre se traduit par une coloration
jaune d’or et au cours de nos mesures nous avons éliminé un produit que
nous considérions comme « nettement teinté », sa coloration était jaune via
d’Alsace, il a accusé au dosage 0,1 % de N02 et sa densité correspond effecti-
vement dans le cadre de nos mesures à 0,14 de NO2.

On peut aussi penser à la présence d’anhydride nitrique. L’expérience
industrielle et quelques résultats de laboratoire semblent montrer qu’il er
est ainsi dans le cas de la préparation de l’acide absolu à l’aide des mélan-
ges sulfonitriques. O’r tous les auteurs qui nous ont précédé, ont fait des
distillations de sulfonitriques et notre méthode est la première distillation
simple d’acide concentré. Notre produit plus que tout autre doit donc être
exempt de cette impureté.

Indiquons enfin que le point de fusion de notre produit f = - 41,8° C
est en excellent accord avec les mesures de INGOLD GILLESPIE et HUGUES [14] j
- 41,7 ° à - 41,8 ° et de FORSYTHE et GIAUQUE [ 3 ) - 4I ,fi5 °, à la précision
de nos mesures. 

’



Les résultats qui vont suivre, vont confirmer le bienfondé de nos idées
et nous croyons pouvoir affirmer, dès maintenant, que notre acide ne con-
tient certainement pas plus de 0,02 % d’impureté constituée principalement
par du peroxyde d’azote.

2. - DENSITÉS DES SOLUTIONS N03H - H20
AU VOISINAGE DE L’ACIDE ABSOLU .

Cette étude est essentiellement consacrée aux solutions très riches en
acide nitrique. Nous avons néanmoins commencé par faire quelques déter-
minations pour des acides compris entre 10 % et 90 %. Les résultats obtenus
sont en parfait accord avec ceux de LUNGE et REY [13]. Pour éliminer la
possibilité d’un accord dû à des erreurs systématiques nous avons aussi
déterminé quelques densités de solutions aqueuses d’acide sulfurique (pour
d voisine de 1,5 ) . L’accord s’est révélé excellent avec les résultats de DOMKE
 15.J. Ayant la certitude de ne faire aucune erreur systématique significative
nous avons étudié la courbe des densités du système Acide nitrique - Eau
entre 95 et 100 % en poids d’acide. 

~ 

.

APPAREILS, EXPÉRIENCES ET RÉSULTATS : 1 

En utilisant l’appareil décrit plus haut, nous avons fait deux séries de
mesures. 

’

Dans la première on faisait un mélange approximatif et on ’en détermi- 
’

nait le titre par acidimétrie. Bien que la reproductibilité des dosages soit

supérieure à 0,1 %, nous n’avons pas le droit d’affirmer qu’il en est de même
pour la précision. Les prises d’échantillon étaient effectuées à la pipette de
LUNGE spécialement conçue pour ce genre de mesure. On a utilisé comme
poids moléculaire : N03H = 63,016; H20 = 18,016.

Dans la deuxième série, les mélanges ont été faits par pesée de produits
purs. Une première pesée était effectuée immédiatement après distillation
de l’acide pur dans le prépycnomètre taré, la seconde après addition d’eau. 

’

Dans les deux cas, l’addition d’eau se faisait goutte à goutte, à l’aide d’une
pipette de 5 cc. ; elle ne provoquait aucune décomposition par échauffement.

Ces mesures de densité sont reproductibles à 0,0002 unités. La précision
sur le titre des mélanges pesés doit atteindre 0,2 pour mille.

’ Le tableau 1 (2 ) et la figure 5 reproduisent les résultats de nos détermi-
nations. Les mesures antérieures de LUNGE et REY y sont jointes. Dans le
tableau on indique aussi les. écarts entre les divers résultats expérimentaux

(2) Nos dosages sont probablement moins bons que ceux de LUNGE et REY qui affir-
ment avoir obtenu une précision de 0,02 %.



. 
et les densités calculées à partir de la formule d’interpolation suivante vala-
ble entre 95 et 100 % :

L’écart maximum entre points calculés et observés correspond à l’un
de nos dosages (3). Le diagramme densité-concentration présente dès 98 %
une anomalie remarquable. Les densités croissent d’une façon quasi expo-
nentielle.

FIG. 5. FIG. 6.

DISCUSSION :

Nous avons également porté, sur la figure, la densité à 100 % qu’indiquent
les tables. Cela permet de voir qu’elle correspond à une extrapolation linéaire
des résultats de LUNGE. excluant d’une façon arbitraire la dernière mesure
de cet auteur. Les mesures multiples que nous avons effectuées montrent

(3) Les tableaux numériques sont rejetés à la fin d’e ce travail à l’exception de ceuxqui sont indispensables à la compréhension du texte.



que ceci n’était pas justifié. Le fait d’avoir pu trouver une formule d’inter-
polation ne s’écartant pas significativement de mesures dues à des auteurs

’ 

différents, avec des techniques différentes est une nouvelle présomption de
la bonne qualité de ces déterminations.

Comme nous l’avons vu plus haut, la pureté de l’acide absolu obtenu dans
la nouvelle préparation nous importait beaucoup. Nous avons maintenant
un moyen nouveau de la vérifier. BERL et SANGER [16] ont étudié les den- .

° ,sités des solutions N205. Ces mesures, faites dans un pycnomètre de
10 cc., sont rapportées avec trois chiffres significatifs après la virgule. Nous
avons porté sur la figure 6 la courbe obtenue plus haut en exprimant les
concentrations en poids de N2O5 dans le système. H20 - N205 et nous y avons
joint quatre déterminations de BERL.

, 
L’acide absolu correspond à 85,71 % de N205. On peut dire qu’il y a accord

complet entre tous ces’ travaux. On ne voit pas la possibilité de faire un tracé
continu passant par les points de MISCHENKO ou de KLEMENC et RUPP. Remar- 
quons que la présence d’un point anguleux est exclue du fait de l’auto-ioni.-

sation de l’acide absolu [14].

. TABLEAU 1 .

DENSITÉS RAMENÉES A 4~ C. DES SOLUTIONS AQUEUSES D’ACIDE NITRIQUE

A 15° C. ENTRE 95 ET 100 % EN POIDS D’ACIDE.



3. - DENSITÉ DU PÉROXYDE D’AZOTE PUR .

APPAREIL, EXPÉRIENCES ET RÉSULTATS : 1

La mesure des densités elle même se fait de la même façon et dans les
m.êmes appareils que précédemment, mais le remplissage du prépycnomètre
a exigé la mise en 0153uvre d’une nouvelle technique pour maintenir le

peroxyde à l’abri de l’humidité de l’air. 
-

On commence par préparer des ampoules de peroxyde que l’on remplit,
à volonté, plus ou moins. Pour cela ( f ig. 7) l’ampoule de 400 cc., scellée,
contenant le peroxyde rectifié, est séparée au chalumeau de l’appareil de
préparation. Cette ampoule (A) est munie d’un tube court ouvert (a)
(~ = 10 mm.) à l’intérieur duquel est soudée et étirée en pointe un tube
plus étroit (~ = 6 mm. ) Par ailleurs une rampe (B ) (~ = 20 mm.) sur laquel-
le sont soudées 10 ampoules de 40 cc. chacune, a été préparée. Après avoir
lavé et séché cette rampe, dont l’une des extrémités est un tube ouvert

. (cp = 10 mm.) et dont l’autre peut être branchée sur un circuit de vide, on
introduit dans le tube ouvert un noyau de fer doux protégé, on passe un
solénoïde autour du tube et l’on soude la rampe à l’ampoule de 400 cc. On
fait le vide dans la rampe que l’on passe au chalumeau et l’on scelle du

côté de la pompe. 
-

FIG. 7.



Après refroidissement de la rampe, on casse la pointe à l’aide du marteau

électromagnétique. Il est alors facile de remplir l’ampoule dont on a besoin.
On la place dans un vase de DEWAR rempli d’une bouillie carboglace-trichlo-
éthylène. Le peroxyde distille de la grande ampoule dans la petite. Après
remplissage on détache la petite ampoule au chalumeau. ,

Pour remplir le prépycnomètre, l’ampoule de 40 cc. nettoyée est intro-
duite dans un « casseur » ( f ig. 4). C’est un tube de ~ = 35 mm. muni à sa

partie inférieure .d’un rodage mâle n° 2 et à sa partie supérieure d’un rodage
femelle n° 4 par où l’ampoule est introduite. A la partie inférieure du tube
est soudée une plaque de verre percée de petits trous de 3/10 mm. en
dessous de laquelle est un entonnoir.

On adapte le casseur sur le prépycnomètre, on introduit l’ampoule au-
dessus de la plaque et on ferme. On agite verticalement l’ensemble, l’ampou-
le se casse, les débrits de verre sont retenus par la plaque d et le peroxyde
s’écoule. On débranche le casseur et on adapte le pycnomètre (seul temps
de contact avec l’air).

Sur quatre expériences réussies, l’écart maximum est de 0,0004 pour une
densité moyenne de

. DISCUSSION :

Ce résultat est en excellent accord avec celui de MITTASCH, Kuss et

SCHMETTER [ITf] ] d = 1,4576.
Tous les autres auteurs trouvent des résultats supérieurs. PASCAL et

GARNIER [7] indiquent 1,4580 et BOUSFIELD [18] 1,4579.
Notons que MITTASCH [17] a trouvé la même température d’ébullition

que nous et que GIAUQUE et KEMP [8] .

4. - DENSITÉS DES SOLUTIONS N204

Les déterminations qui suivent ont été faites sur des mélanges pesés de

produits purs. On en a simultanément mesuré les tensions totales. On a
ainsi obtenu des pointés densité - concentration et pression totales - con-
centration. Les mesures se rapportant à une même concentration, présen-
tent par rapport aux deux courbes interpolées des erreurs de même sens.

. Ceci revient à dire que la précision relative des concentrations est moins

grande que celle des densités et des pressions. Les mélanges sont exacts
à 0,2 % parce que l’expérimentation est pénible et délicate.

APPAREILS, EXPÉRIENCES ET RÉSULTATS : 
.

L’emploi du casseur aurait compliqué inutilement ces expériences longues
’ 

et pénibles. On procède comme suit. Comme précédemment l’acide est >

recueilli dans le prépycnomètre puis pesé. On le fait passer dans la branche



latérale, puis on introduit le peroxyde dans l’autre branche en cassant la
pointe de l’ampoule de 40 cc. qui se vide par simple réchauffage à la cha-
leur de la main.

Les dimensions des ampoules sont telles qu’elles s’adaptent très bien au
bord du rodage du prépycnomètre. Les contacts avec l’air sont ainsi très

réduits. On enlève l’ampoule, on bouche le prépycnomètre et l’on verse très
lentement le peroxyde dans l’acide. Cette opération est conduite très pru-
demment à cause de son exothermicité. ’

On pèse ensuite le mélange et l’on en déduit le titre. On assemble le

pycnomètre au prépycnomètre et on le remplit. Cette opération simple dans
le cas du système acide nitrique-eau, est cette fois délicate parce que les
moindres variations de température au sein de l’appareil provoquent de
fortes variations de pressions. On a souvent accéléré cette phase de l’expé-
rience en maintenant le pycnomètre dans l’eau glacée.

Ce qui reste dans le prépycnomètre sert à la détermination des tensions
totales.

Tous les mélanges ne sont pas faciles à réaliser, il a souvent fallu plu-
sieurs opérations pour arriver à la concentration désirée et la précision des
concentrations s’en ressent.

Le tableau 2 et la figure 8 reproduisent les résultats obtenus. A part
l’expérience n° 18 (~4 ) , l’écart moyen est inférieur à 0,001 pour la densité, et
û 0,2 % pour la concentration (les écarts maximums étant respectivement
de 0,002 et 0,4 % ). Il n’y a aucune raison pour que les mesures de densité
soient moins précises que dans l’étude du système acide-nitrique-eau. On
est donc conduit à attribuer les écarts à des erreurs sur la concentration.
C’est ce que nous avons déjà signalé plus haut (voir p. 20). ..

DISCUSSION : 1 
’

En dehors de LUNGE et MARSCHLEWSKI [19] ces densités ont été déter-
minées par PASCAL et GARNIER (loc. cuit. ) en 1919, par BOUSFIELD (loc, cit. )
puis plus récemment (1931) par KLEMENC et Rupp (loc. cit.) . .

Notre courbe ressemble beaucoup à celles de PASCAL et GARNIER et de
BOUSFIELD, le maximum de densité se place entre 40 et 45 % au lieu de
39-40 % indiqués par KLEMENC. Nos résultats sont compris entre ceux de
BOUSFIELD (plus élevés) et ceux de KLEMENC (plus faibles). ,,

Nos mesures permettent de penser, que l’acide de ce dernier était en
réalité à 99,67 %. Ceci explique en partie les densités inférieures aux nôtres
qu’il obtient en dessous de 25 % de N204. Cette explication reste encore

(4) Nous exceptons cette expérience à 39,97 % où le peroxyde est resté exposé à l’air
par erreur..



valable au voisinage de la démixtion où la présence d’eau abaisse très rapi-
dement les densités (inversion des couches pour un mélange d’acide nitrique

FIG. 8.

aqueux à 72 % et de peroxyde [20~ , phénomène prévu par LOWRY et LLOYD

[21]. .. 
_ 

’

Il est possible que l’acide « absolu » de BOUSFIELD ait contenu des traces

d’acide sulfurique. C’est un reproche qui ne saurait nous être adressé.

Remarquons que l’observation faite par KLEMENC et Rupp, auteurs

de la présente critique, et suivant laquelle, la présence de N203 relèverait t

la densité des solutions peut-être exacte au voisinage de

l’acide pur, cesse probablement de l’être, lorsque croit la concentration de

puisque la présence de N203 rabaisse la densité de 

De toute façon la critique des différents résultats montre qu’encore à

l’heure actuelle, les erreurs proviennent beaucoup plus de l’impureté des

produits employés que des mesures de densité elles-mêmes.



TABLEAU 2

’I. DENSITÉS A 15° C. DU SYSTÈME

ACIDE NITRIQUE - PEROXYDE D’AZOTE.

, 
II. DENSITÉS INTERPOLÉES.



CHAPITRE III

TENSIONS TOTALES DE VAPEUR DES SYSTÈMES ACIDE NITRIQUE ,

EAU, PEROXYDE D’AZOTE
ACIDE NITRIQUE ET DE LEURS CONSTITUANTS

Les mesures de tension vapeur pour les corps purs et de tension totale

pour les systèmes sont parmi les plus simples et sont susceptibles de fournir
de nombreux renseignements thermodynamiques.

Dans le présent chapitre on décrit des méthodes expérimentales de

mesure des tensions appliquées au cas particulier de systèmes corrosifs.

Les résultats y sont présentés sous une forme qui doit en permettre l’exploi.-
tation facile. -

Nous avons déterminé, sur un intervalle de température de 20° suffisam-
ment faible pour que les chaleurs de vaporisation d’une part et les entropies
de mélange d’autre part, ne varient pratiquement pas, les courbes tensions
totales températures pour les corps purs et pour différents mélanges.

Des réseaux ainsi obtenus on a déduit des diagrammes isothermes,

tension totale-composition. Les expériences ont été faites au voisinage de
la température ordinaire, autour de laquelle se groupent la plupart des

expériences antérieures. Ce choix de température est dû au fait que l’acide
nitrique se décompose de façon mesurable à partir de 40° et que le

peroxyde d’azote boùt sous pression atmosphérique à 21°. A 20° la tension
de vapeur de l’eau est voisine de 17 mm. Hg., celle de l’acide de 47 mm.
et enfin celle du peroxyde-de 700 mm. Aucun ébulliomètre moderne ne

peut .être utilisé, soit à des pressions aussi faibles que celles du système
NO3H 2014 H2O, soit pour des variations de pressions aussi considérables

que celles que l’on rencontre dans le système NO3H 2014 N2O4. C’est pour
cette raison que nous mesurons les tensions totales de ces systèmes, à

seule fin de pouvoir en déduire par le calcul, les pressions partielles que
l’on peut, dans d’autres cas, mesurer directement par ébulliométrie.

- 1. - TENSION DE VAPEUR DE L’ACIDE NITRIQUE ABSOLU

APPAREIL DE MESURE DES TENSIONS DE VAPEUR.

UTILISATION DU PHTALATE DE BUTYLE : 1

La figure 9 représente le montage utlisé. C’est un manomètre à phtalate
de butyle dont la partie (A) en-dessous de la ligne pointillée est soumise
au vide d’une trompe à diffusion et dont la partie (B) est soumise à la

pression totale de la solution étudiée placée en (b ) . L’échelle de lecture



est une règle gravée en acier. Le tube (b) plonge dans un vase de Dewar
argenté rempli de trichloréthylène.

. 

FIG. 9.

Les refroidissements sont obtenus par addition de carboglace, les

réchauffements par action d’une résistance chauffante montée à fil nu.

L’uniformité des températures est assurée par agitation mécanique.
Le circuit de vide très simple ne comporte que deux robinets et un

codage. Ceci réduit au minimum les possibilités de fuites. La lubrification
est assurée par un minimum de vaseline préalablement exposée aux

vapeurs nitriques ou par une graisse à robinets visqueuse et tenace qui
enduit les parties les plus externes des robinets et du rodage,



Le remplissage du barométre s’effectue en cassant la pointe (c) et

en y introduisant un entonnoir semi-capillaire dont la partie inférieure
descend jusque dans le baromètre proprement dit. On scelle ensuite cette

pointe. On vidange l’appareil par le petit rodage (d). .

Le vide est assuré par une pompe à palette et une trompe à mercure

protégées des vapeurs nitriques par plusieurs pièces à air liquide en série
entre l’appareil de mesure et la trompe, entre la trompe et la pompe.

" La mesure des températures est réalisée à l’aide d’un thermocouple
Fer-Constantan monté sur un circuit potentiométrique de lecture par

opposition. Les lectures se font au 1/40" de degré et nous ne tenons compte ,

que du 1/10e. La pile étalon a été confectionnée par nous en suivant les
conseils de VOSBURGH [22]. Elle est vérifiée par rapport à d’autres piles ,

étalons. Les résistances du potentiomètre (matériel AssoPREci) ont été

réétalonnées par mesure de sécurité.

L’échelle du thermocouple est établie, dans les conditions mêmes d’expé-
rience, aux trois points fixes internationaux point de fusion du mercure,
du tétrachlorure de carbone et de la glace d’eau distillée réduite à l’état

de neige humide.. .

Dans toutes les mesures la soudure fixe a toujours été constituée par
cette même glace placée dans un Dewar argenté. Les soudures de jonction
avec les fils allant au potentiomètre sont placées elles-mêmes dans un
Dewar à température constante. Au cours des mesures le thermocouple
plonge de 12 cm. dans le tube contenant l’acide, lui-même plongé de la

même hauteur dans le bain de trichloréthylène.
Les me~sures de pressions ont été faites à l’aide d’une colonne de

phtalate de butyle. 
’ 

.

L’emploi de ce liquide se justifie de la façon suivante : il permet
dans la zone des pressions étudiées des mesures d’une précision au moins

égale à celle que l’on obtient en contrebalançant sur un manomètre a

membrane de verre la tension de vapeur d’un gaz corrosif par une pression
égale de gaz inerte, lue elle-même au baromètre à mercure (1 ) . La lecture

est directe, dont plus facile. L e p htalate de butyle ( d 40 20 - 1,0465 ; éb = 340° ;
p (mm. Hg.) = 0.0000098 à 20°) est théoriquement 13 fois plus sensible

que le mercure. Il a été préconisé pour des mesures de tensions de

vapeur [23] comprises entre 1 et 50 mm. Hg. Cependant il ne donne pas

des lectures aussi précises qu’un baromètre normal à lecture directe. Les
erreurs globales maxima possibles vont de 0,04 à 0.1 mm.. Hg.

Dans le cas particulier des solutions que nous étudions, il présente
l’avantage de pouvoir .être utilisé en contact direct avec les vapeurs nitriques
et nitreuses. Des expériences préliminaires ont montré, qu’en réalité, il

(1) Nous reviendrons plus loin sur ce point.




















































































