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PRÉFACE
En écrivant ce livre, je me suis proposé de fournir, à ceux qui commencent l’étude pratique de la chimie, les renseignements techniques nécessaires à l’exécution des opérations les plus importantes.
Quel que soit son zèle, le personnel enseignant des laboratoires, où travaillent simultanément un grand nombre d’élèves, ne peut consacrer à chacun de ces derniers pris isolément qu’un temps trop court, et n’arrive à lui fournir que de loin en loin des indications qui seraient indispensables presque à chaque instant. Il m’a dès lors semblé utile de mettre constamment à la portée du commençant l’exposé des conditions dans lesquelles chaque expérience doit être faite, des difficultés qu’elle peut présenter, des accidents auxquels elle peut donner lieu, des causes d’insuccès qu’on y rencontre, des moyens à mettre en œuvre pour en assurer le résultat. Tel est le point de vue essentiellement pratique auquel je me suis efforcé de me placer.
Les manipulations de chimie devaient prendre et ont pris à l’École supérieure de pharmacie de Paris un développement considérable ; avant d’être appelé à succéder à mon illustre maître, M. Berthelot, dans la chaire de chimie organique, j’ai eu l’occasion d’y observer pendant des années, sur un nombre de manipulations et dans des conditions qu’on ne retrouve nulle part ailleurs, la nature des difficultés qui an-êtent le plus souvent les élèves, de noter les renseignements le plus fréquemment demandés par eux. C’est, en quelque sorte, aux questions posées d’ordinaire que j’ai essayé de répondre par avance. J’ai d’ailleurs
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conservé le programme que l’on y suit, et on trouvera traitées plus loin toutes les opérations ({u’on y exécute. Le présent livre constitue donc un manuel pour les travaux pratiques de chimie (le cette école.
Toutefois, des sujets de manipulation ne peuvent convenir pour un grand nombre de personnes que s’ils satisfont à certaines conditions. Celles-ci limitent sensiblement le choix qu’on peut faire parmi les préparations et les analyses usuelles; elles écartent notamment les expériences qui exigent des appareils com[)liqués ou des instruments coûteux. Les mêmes nécessités n’existant pas dans les laboratoires où travaillent des élèves en nombre plus limité, j’ai été conduit à ajouter quelques opérations que leur importance théorique recommande particulièrement, mais qui ne peuvent être exécutées que dans des conditions plus favoraliles.
En un mot, j’ai cherché à faire })Our les manipulations de chimie ce que le regretté lliiignel a réalisé avec succès dans ses Manipulations de physique.
L’ouvrage est divisé en trois parties.
Le Livre premier est consacré à la description des appareils et des procédés d’un usage général. On y décrit les divers instruments nécessaires au chimiste et ou donne les conditions de lonctionnemcnt de chacun d’eux. C’est ainsi que pour la mesure des poids, on étudie les balances de jirécision, leur construction, les qualités qu’elles doivent posséder et les moyens d’en faire usage; c’est ainsi encore que jiour la mesure des volumes, on expose comment on construit, on vérifie et on emploie les vases jaugés ou gradiu's, si usités aujourd’hui dans l’analyse volumétrique, etc. On passe en revue de la même manière les poids et mesures, les appareils de chaiilTage ou do réfrigération, les vases, les supports, les instruments et les ustensiles divers employés dans les laboratoires. On y décrit également les moyens que le chimiste met en œuvre : l’emploi de la chaleur, la division, la calcination, la fusion, la vaporisation sous ses formes variées la dissolution, la solidification, la séparation mécaniipie des corps
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non miscibles, la manipnlalion des gaz, les opérations dans les gaz comprimés ou raréfiés, etc.
Dans le Livre H sont décrites les expériences relatives à la préparation et à l’étude des éléments et de leurs composés. Cette partie de l’ouvrage se rapporte essentiellement aux travaux pratiques faits à rCcole de pharmacie de Paris, pendant la première année d’études. Les exercices qui s’y trouvent exposés sont surtout propres à faire observer les propriétés des corps; ils sont choisis de manière à fournir la plus grande somme possible de connaissances théoriques et pratiques. Avec des détails qu’un chimiste quelque peu exercé trouverait évidemment beaucoup trop minutieux, mais qui sont reconnus utiles pour les débutants, on y rencontrera tous les renseignements nécessaires à la production et à la purification des substances chimiques les plus répandues. Les trois chapitres qui forment ce livre ont pour objet les métalloïdes, les mélaux et les substances organiques.
Le Livre III est consacré à l’analyse chimique, c’est-cà-dire aux travaux pratiques de la deuxième année d’études à l’École supérieure de pharmacie de Paris. L’analyse qualitative y occupe une place importante; les méthodes qui s’y trouvent développées, sont finalement résumées dans de nombreux tableaux dont l’ensemble constitue une clef dichotomique pour la détermination des bases et des acides, dans les sels isolés ou mélangés. Les recherches toxicologiques y sont aussi l’objet de certains développements. La partie qui se rapporte à l’analyse quantitative constitue un exposé des procédés d’analyse, soit par les pesées, soit par les volumes; les exemples ayant été choisis parmi les corps les plus importants, les principaux points de la chimie analytique s’y trouvent pai suite examinés. Cependant, on s’est attaché surtout à exposer avec détails les méthodes pratiques ordinairement adoptées, et à mettre l’étudiant ayant suivi la série des exercices indiqués, en état d’appliquer régulièrement et avec précision l’un quelconque des procédés recommandés dans les ouvrages spéciaux.
Les éditeurs ont bien voulu faire exécuter spécialement pour le
PRÉFACE
présent ouvrage un très grand nombre de figures représentant les instruments ou indiquant les dispositions à donner aux appareils, .le dois leur adresser ici mes remerciements, ainsi qu’aux artistes qui m’ont prêté leur concours, et en particulier à MM. P. Charles et Planadet.
En résumé, je n’ai voulu faire ni un traité de chimie, ni un traité d’analyse chimique. Me plaçant à un point de vue plus modeste, j’ai espéré que ce livre pourrait servir utilement de guide aux étudiants désireux de s’initier à la pratique de la chimie. Mon but sera atteint si je parviens à écarter delà route de quelques-uns d’entre eux les diflicultés qui arrêtent trop souvent ceux que cette science a tout d’abord conquis, soit par les sujets de spéculation qu’elle fournit à l’esprit, soit par les résultats pratiques dont elle enrichit l’humanité.
E. JUNGFLEISCH.
Octobre 1885.
DÉTERMINATION DES POIDS
1. Balances; conditions de leur étadlissement. — Depuis Lavoisier, la délerminalion des poids étant reconnue indispensable dans les opérations chimiques, l’instruinent le plus nécessaire au chimiste est la balance. Nous nous occuperons de celle-ci avec quelques détails.
La théorie de la balance doit être connue de tous ceux qui veulent faire un bon usage de cet instrument. Sans reproduire cette théorie qui se trouve dans les traités de mécanique et de physique, nous résumerons les conclusions auxquelles elle conduit.
Dans une pesée, Légalité de }>oids est indiquée par l’horizontalité du fléau de la balance; une différence entre les poids incline le fléau vers le poids le plus fort, sans cependant faire chavirer l’instrument, et l’inclinaison est d’autant plus grande (|ue cette différence est plus considérable. Parmi les conditions dans lesquelles une balance peut être établie, les unes influent sur son exactitude, les autres sur sa sensibilité; certaines agissent
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:i la lois sur les deux qualités. Ces conditions sont les suivantes :
1" Le centre de gravité de la balance doit être situé audessous de t'axe de suspension, mais dans son voisinage immédiat. — Si le centre de gravité est situé sur l’axe de suspension, l’équilibre de l’instrument non chargé persiste quelle que soit la position donnée au fléau; de plus, la moindre dillérence entre les poids suspendus aux extrémités de celui-ci, le font trébucher complètement. Si le centre de gravité est au-dessus du point de suspension, l’équilibre existe seulement lorsque le fléau est horizontal; une différence entre les poids, si faible qu’elle soit, fait chavirer entièrement la balance, la pesanteur de ra{)pareil l’enlrainant dans le même sens que la charge la plus lourde. Si enlin le centre de gravité est au-dessous du point de suspension, la pesanteur agissant en sens contraire de la charge la ])lus lourde, un équilibre nouveau tend à s’établir dans le système sous l’action de ces deux forces : la sui'cbarge écai'tant le fléau de l’horizontalité, éloigne le centre de gravité de sa jiosition d’équilibre, tandis que la pesanteur de la balance tend à le ramener vers la position primitive. L’influence du poids de l’instrument augmente en môme temps que réloignement du centre de gravité au-dessous de l’axe de suspension, c’est-à-dire en môme tem}>s que la longueur du bras de levier par lequel ce poids agit; il résulte de là que la sensibilité varie en sens contraire de cet éloignement, une môme diflerence de poids dans les charges dérangeant davantage le fléau de sa position horizontale lorsque le centre de gravité est plus voisin de l’axe. En fait, la sensibilité est inversement proportionnelle à la distance du centre de gravité au point de suspension.
2" Les bras du Iléau doivent être égaux en longueur et en poids. — Cette condition est indispensable à l’exactitude de la balance, les leviers sur lesquels agissent les poids comparés devant être égaux. Elle exige que les deux bras soient absolument symétriques, le jioids de la matière dont ils sont constitués, devant être réparti de la môme manière de chaque coté de l’axe de suspension. Elle exige encore (pie les bras soient construits des mômes matériaux, les variations de température ne devant pas modifier le rapport entre leurs longueurs. L’égalité de poids entre les jilateaux est enfin nécessaire pourélalilir l’équilibre.
lULANGES
La sensibilité de la balance s’accroît proportionnellement à la lonmieur du tléau; rallongement de ce dernier entraîne, en elfet, raiigmentation du bras de levier sur lequel agit la dillérence de poids à apprécier.
d" Le fléau doit être rigide. — Toute flexion du lléau produit un al)aissement de son centre de gravité et par suite, on vient de le voir, une diminution de la sensibilité.
L’ La balance doit être légère. — La sensibilité est inversement proportionnelle au poids du lléau. Cela apparaît clairement par ce tait que pour une môme dilïérence de cbarge entre les deux plateaux, le mouvement de l’instrument est d’autant plus prononcé <{ue la force antagoniste appliquée au centre de gravité est plus faible. Cette condition est en quelque sorte exclusive de la précédente; aussi l’habileté du constructeur consiste-t-elle particulièrement à donner une grande légèreté au lléau tout en lui conservant une force suffisante pour qu’il reste inflexible dans les limites de charge que doit porter la balance.
\Ÿ Les modes de suspension des plateaux et du fléau doivent rendre très faibles les frottements qui accompagnent les mouvements de l'instrument. — La sensibilité de la balance dépend beaucoup de cette circonstance. Les mouvements de rotation doivent s’effectuer dans un meme plan vertical qui comprend le centre de gravité du système; les axes autour desquels se produisent ces mouvements doivent donc être perpendiculaires à ce plan. Toute force composante dirigée extérieurement au plan vertical précité, doit être évitée par les dispositions adoptées. C’est pour cette raison que les plateaux sont rendus facilement mobiles : leur centre de gravité doit toujours rester sur la verticale qui passe par leur point de suspension, quelle que soit la position donnée aux poids dont on les charge, le point de suspension étant défini l’intersection de l’axe de suspension avec le plan du mouvement de rotation.
fi® L'axe de suspension de la balance et ceux des plateaux doivent être dans un même plan. — On démontre mathématiquement que si les points de suspension de la balance et des j)lateaux sont en ligne droite, la sensibilité est constante et indépendante de la cbarge.
En résumé, la théorie indique que pour rendre une balance sensible et exacte, l’artiste doit donner une grande longueur au
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Iléau, réduire aiilanl que possible le poids du fléau sans lui enlever sa rigidité, faire les bras du Iléau égaux en longueur et en poids, établir en ligne droite les points de suspension du fléau el des plateaux, et enfin placer le centre de gravité au-dessous du point de suspension du fléau, mais très près de ce point.
Balances ordinaires. — Pour les préparations, il est généralement inutile de faire usage d’instruments perfectionnés tels que ceux dont on se sert dans les analyses. Une balance de lioberval ou l’une des nombreuses balances du commerce qui procèdent du môme principe (fig. 1), pourvu qu’elle soit susceptible
Fig. 1. — Bahuice de Roberval.
de peser jusqu’à 5 kilogrammes à 1 décigramme près, constitue avec une série de poids de 5 kilogrammes, un matériel suftisant dans presque tous les cas. Toute autre balance de môme sensibilité peut être également employée, mais le système imaginé par Roberval présente l’avantage de laisser les jilateaux libres de chaînes ou de tiges gênantes pour l’opérateur ; de plus il abrite sous les plateaux les parties délicates de rinstrument.
On doit toujours vérifier au préalable, qu’en mettant sur les lilatcaux des poids égaux de part et d’autre, l’équilibre se maintient (piels que soient ces poids, et qu’en faisant porter à rinstrument la charge maxima pour laquelle il a été construit, 5 kilogrammes par exemple, il se déplace sensiblement quand après avoir établi l’équilibre, on ajoute un poids do 1 décigramme sur l’un quelconque des plateaux.
I.orsqu’on veut, dans quelques expériences, opérer avec une plus gi-ande précision, on se sert, meme pour les préparations, d’un petit trébuchet d’analyse; on choisit l’un des plus simples parmi ceux dont il sera question plus loin (§ 10).
. 3. Pesée simple. — Tout le monde sait que si on charge avec des poids marqués l’un des plateaux d’une balance, il suffit en-
PESEE SIMPLE
siiilc de placer sur l’autre plaleairune substance quelconque, en quantité telle que l’équilibre d’abord rompu se trouve rétabli, pour que la substance ainsi employée présente un poids égal à celui des poids marqués. On sait généralement aussi qu’un corps étant déposé sur l’un des j)lateaux, si on met des poids marqués sur l’autre plateau de façon à rétablir l’équilibre, la somme de ces poids marqués est égale au poids du corps. Il n’est donc pas nécessaire de nous arrêter sur l’emploi de la balance ordinaire pour etfectuer la pesée dir'ecte ou pesée simple.
Double pesée. — Ce qui précède suppose nécessairement que la balance employée soit exacte, c’esi -à-dire que des poids quelconques mais égaux, placés sur ses plateaux, ne dérangent jamais son équilibre. Or c’est là une condition que les balances ordinaires ne réalisent pas toujours, aussi est-il préférable d’abandonner la méthode des pesées directes généralement pratiquée en dehors des laboratoires, et de se servir exclusivement de la double pesée de Borda ou pesée par sub s lü lUio n. CeWc ci consiste à placer sur un plateau les poids marqués correspondant à la quantité de matière que l’on veut peser, à cbarger le second plateau avec un corps quelconque, jusqu’à ce que l’équilibre soit obtenu, puis à enlever les poids marqués et à les remplacer sur le même plateau par la matière à peser prise en quantité telle que l’équilibre soit rétabli. Quelle que soit l’inexactitude de la balance, quel que soit le système suivant lequel elle se trouve en équilibre, la matière s’y trouve substituée aux poids marqués et agit comme eux an point de vue de la pesanteur. La pesée est donc exacte. La sensibilité reste alors la seule condition à exiger de l’instrument.
5. Tare. — Il est nécessaire de ne jamais poser directement les substances à peser sur les plateaux de la balance; on interpose, suivant les circonstances, soit du papier, soit un vase quelconque. Dans le premier cas, admissible seulement lorsqu’il s’agit de pesées grossières, il est commode de faire équilibre à la feuille de papier qui portera la matière pesée, en plaçant sur l’autre plateau une feuille semblable. Dans le second cas, on dépose avec le vase, sur l’un des plateaux, les poids qui correspondent à la quantité de matière que l’on se propose de peser : on établit ensuite l’équi-
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libre en chargeant le second plateau avec une lare. Celle-ci consiste en une boîte de métal légère, dans laquelle on verse du plomb grenaillé, tenu en réserve dans une seconde boîte semblable; du plomb de chasse est souvent employé malgré les inconvénients de sa l’orme sphérique, mais le })lomb à bouteilles moulé irrégulièrement, ou mieux encore les Hans provenant de la perforation des })laques métalliques, sont préférables j)arce qu’ils roulent moins facilement. Cela fait, on enlève les poids du ju’emier plateau et on introduit peu à })eu la substance dans le vase en s’arl'êtant au moment où l’équilibre se trouve rétabli. En opérant ainsi, on ne complicpie pas l’opération puisfju’il faut dans tous les cas tenir compte du poids de vase, et on s’assure les avantages d’exactitude qui caractérisent la double pesée.
S’il s’agit de peser plusieurs substances qui doivent èti'e mélangées, on tare d’abord avec le vase, des poids marqués formant un nombre de grammes au moins égal à la somme des pesées successives, puis, à chacune de celles-ci, on soustrait de ces poids marqués un nombre de grammes correspondant au poids de l’une des substances avec laquelle on rétablit ensuite l’équilibre.
0. Ualancks de i'RÉcisiOA. — Dans les analyses, il est nécessaire d’opérer sur de très petites quantités de matière, il devient dès lors indispensable d’apprécier exactement des j)oids excessivement faibles, ce qui entraîne l’usage d’instruments très sensibles. Un laboratoire possède au moins deux balances de ce genre: l’une, la balance d'analyse proprement dite, est destinée à peser jusqu’à 250 ou 800 grammes à un demi-milligramme près; l’autre, plus petite, appelée aussi tréhuchel, permet de faire les pesées plus rapidement et avec la même approximation , mais ne peut porter que 70 à 80 grammes sur chaque plateau. Les instruments bien construits indiquent avec netteté jusqu’au dixième de milligramme.
7. balances d'analyse. — Les balances d’analyse varient dans leurs détails avec les constructeurs. Le modèle représenté dans la ligui’e 2 est très usité.
Le Iléau ff a la forme d’un losange; il est évidé pour diminuer son poids; sa longueur atteint 40 centimètres. Il est suspendu sur le tranchant d’un couteau d’acier c qui le traverse d’outre
BALANCES D’ANALYSE
en outre perpendiculairement à son plan et repose horizon lalement sur une plaque dressée en agate polie; cette dernière est maintenue fixe sur un support (jui, dans le modèle en question, est formé de deux colonnes creuses, sets', reliées vers le haut par une pièce métallique, mais qui est souvent constitué par une seule colonne. Le lléau présente au-dessus de son point de suspension une tige verticale taraudée, sur laquelle se vissent un ou deux disques métalliques h que l’on peut élever ou abaisser pai'
r. CHARlBSiOËL
Fig. 2. — Balance d’analyse .
un mouvement de rotation ; ces disques servent à élever ou à abaisser le centre de gravité du système. Les extrémités du fléau portent deux couteaux d’acier dont les tranchants, tournés vers le haut, ont été fixés à des distances égales de l’axe de suspension, parallèlement à ce dernier et dans le même plan. Quelquefois une vis permet de déplacer très légèrement l’un d’eux pour achever le réglage. Les plateaux g et g', de forme variable, sont suspendus par des anneaux et des crochets mobiles, à un étrier garni à l’intérieur et sur sa partie horizontale, d’un plan d’agate; ce dernier
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repose sm* le couteau qui termine le iléau. On obtient ainsi une grande mobilité du plateau dans tous les sens; de plus les mouvements SC font avec des Irottements excessivement faibles. La balance étant au repos, son Iléau s’appuie vers ses extrémités sur les deux bras d’une traverse p]>, qui le maintient immobile, horizontal, et soulevé un peu au-dessus de la ])osition dans laquelle le couteau central c vient au contact de son plan d’agate; dans ces conditions l’appareil peut rester inactif, ses plateaux peuvent être chargés et déchargés, sans que les secousses imprimées à l’instrument, soit par les trépidations du sol, soit par l’opérateur, viennent émousser sur les plans d’agate le tranchant du couteau. Un dispositif approprié maintient de même les étriers qui supportent les plateaux, suspendus un peu au-dessus de leurs couteaux respectifs; il est solidaire de la traverse horizontale et se meut en môme temps qu’elle. Par l’intermédiaire de tiges métalliques cachées dans les colonnes fixes, un mécanisme contenu dans le socle de la balance et co)umandé par un petit volant V, disposé en avant sous la main de l’opérateur, permet d’abaisser la traverse et d’amener doucement et simultanément les trois couteaux au contact des plans d’agate. La balance entre aussitôt en fonctionnement et une longue aiguille aa', dont la pointe se meut devant un arc de cercle divisé, fait apprécier facilement l’amplitude des oscillations du Iléau ; une loupe est disposée pour observer simultanément les divisions du cercle et la pointe de l’aiguille. En soulevant la lui\evsepp' , l’inslruinent est immédiatement ramené au repos.
Le socle de la balance porte un niveau à bulle d’air qui permet de constater si l’appareil se trouve dans la position voulue, c’està-dire dans la position où les trois axes de rotation sont horizontaux; pour réglercctte position, le socle est muni de vis de calage.
L’extrême mobilité des plateaux est une cause de retard dans les j)esées, ces i)lateaux prenant des mouvements oscillatoires qui troublent ceux du Iléau ; on arrête les oscillations par un pinceau de blaireau dont la pointe vient frotter le dessous de chaque plateau jusqu’au moment où la balance va entrer en fonctionnement et disparaît ensuite. La manœuvre des pinceaux se fait sans exiger l’attention de l’opérateur, par l’action du mécanisme caché dans le socle et obéissant au volant V.
Celte balance, très sensible et en même temps suffisamment ro-
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busle, ne présenle qu’un seul inconvénient : la longueur de son fléau entraîne une certaine lenteur dans ses oscillations. On peut, il est vrai, diminuer beaucoup cette lenteur et par suite la durée des pesées, en amoindrissant un peu la sensibilité par l’abaissement du centre de gravité au moyen des disques mobiles b.
8. Cavaliers. — Les difficultés inbérentes au maniement des plus petites divisions du gramme, les dixièmes de milligramme et même les milligrammes, ont fait imaginer un système particulier pour la pesée des poids les plus faibles. Lue règle horizontale rr' très légère, en aluminium, est fixée sur le fléau parallèlement à son axe (fig. 2); elle est divisée sur le dessus de chaque bras en dix parties égales : un poids de 1 milligramme placé sur la 10® division, à l’extrémité du fléau, agit comme s’il était mis dans le plateau; mais si on le place sur la 5® division, agissant sur un bras de levier moitié plus court, il produit un efl'et moitié moindre, c’est-à-dire le même effet qu’un poids de 5 dixièmes de milligramme mis dans le plateau. De même, ce poids de 1 milligramme superposé à l’une quelconque des divisions de la règle, agit comme un nombre de dixièmes de milligramme égal à celui du numéro de la division, mis dans le plateau. Tel est le principe d’un perfectionnement dont les avantages pratiques sont intéressants. On conçoit, en effet, que l’usage des milligrammes puisse être remplacé de même par un poids de 1 centigramm.e qu’on fait mouvoir sur la règle divisée, comme il vient d’être dit pour la pesée des dixièmes de milligramme. La règle étant très étroite, il ne serait pas commode de déposer sur elle les poids ordinaires; on se sert donc de poids spéciaux auxquels on donne le nom de cavaliers, leur forme particulière (fig. 3) permettant de les mettre à cheval sur la règle. Ces poids s’obtiennent en coupant un fil fin de platine ou d’aluminium, pesant précisément I milligramme ou 1 centigramme, et en lui donnant la forme repré- Fig. 3. sentée. Ce qui procure à la balance à cavaliers un intérêt pra- Cavalier, tique réel, c’est surtout le procédé mis en usage pour mouvoir
sur la règle ces poids spéciaux. La cage qui entoure l’instrument (fig. 2) porte deux tiges, tt et t't', mobiles à frottement doux dans une monture élastique m, terminées au dehors de la cage par un bouton de manœuvre h et au dedans par un crochet en forme de Z: en introduisant dans la boucle du cavalier la pointe de ce crochet, et en tournant la tige autour de son axe, on soulève le poids; faisant mouvoir ensuite la tige suivant son axe, on amène le cavalier devant une division voulue de la règle d’aluminium et on Ty dépose par un mouvement de rotation inverse du précédent.
9. Balances à courts fléaux. — Depuis quelques années on construit des balances à fléaux courts (M. Mendeleef) qui permettent de peser plus rapidement qu’avec les balances à fléaux longs, l’amplitude et par suite la durée de leurs oscillations étant moindres. D’après ce <{ui a été rappelé jilus haut des conditions d’établissement d’une balance (§ I), on sait que plusieurs facteurs concourent à donner à cet instrument sa sensibilité ; le problème est.
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en quehiue sorte, indétenniné. I.es constructeurs peuvent donc à volonté sacrilier partiellement l’un des lacteurs, la longueur du Iléau par exemple, saut à compenser plus ou moins la perle ainsi faite, par les soins (|u’ils prennent pour augmenter les autres facteurs. D’ailleurs ces arrangements ont été rendus possibles par la perfection à la((uelle on atteint actuellement dans l’evécutiou. On a donc institué ainsi des modèles nombreux, mais il ne faut pas perdre de vue, et la tbéorie maibématique de la balance l’établit nettement, que la raiiidité due au raccourcissement du Iléau n’est acquise (pi’aux dépens d’une partie de la sensibilité [lossible. Ce qui importe seulement, il est vrai, c’est (lue cette sensibilité reste suffisante; or on obtient aisément ce résultat dans la pratique.
10. Trébuchels. — Les Irébuchels sont conslruils d’après les memes principes, mais plus simplement (lig. 4). C’est pour eux
Fig. i. — Ticbucli t.
siirloul qiCil est avantageux de reclicrcher un fonclionnemeni rajiide que les conditions limitées de leur emploi rendent plus facile à réaliser.
11. Conservation des ralances. — Les pièces métalliques qui constituent les balances, s’altèrent rapidement sous l’inlltience des vapeurs diverses répandues dans l’atmosphère du laboratoire. On les protège en recouvrant les instruments de cages vitrées (fig. 4 et lig. 4), munies de portes qu’on ouvre au moment de la pesée. Cescagesont d’ailleurs l’avantage de soustraire les balances
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aux courants d’air qui troubleraient les pesées. Pour maintenir sèche leur atmosphère intérieure, on y [)lace des vases contenant des suhsiances avides d’humidité, })rincipalement du chlorure de calcium desséché, ainsi qu’une matière alcaline, l’hydrale de potasse fondu par exeniple, (jui absorbe en même temps les vapeurs acides ; la chaux, donnant en s’hydralanl une poussière légère qui se répand facilement, doit être proscrite. Un i-enouvelle ces substances lorsqu’elles cessent d’agir. Pour cet usage, le chlorure de calcium et la potasse se mettent dans des vases à compartiments de forme spéciale (fig. 5); les liqueurs que ces composés donnent en s’iiydralant s’écoulent à la partie inférieure et dégagent ainsi les portions solides encore actives, retenues dans le com()arliment supérieur; dans un vase plat, ces liqueurs ne tardent pas à recouvrir les matières desséchantes et à les rendre inertes.
12 Dans la plupart des laljoraloires, on l'éserve pour les balances de précision, une pièce particulière où ne se fait aucune opération susceptible de produire des vapeurs.
Les parties de lu balance (|u’il importe le plus de conserver intactes sont évidemment les couteau.\. Aussi remplace-t-on souvent ceux d’acier qui se rouillent et s’émoussent facilement, par des couteaux d’agate qui sont inaltérables et beaucoup plus durs. On peut empêcher toute détérioration des autres pièces métalliques par la dorure galvanique, en ayant soin de ne pas excepter de cette opération les têtes de vis en acier; cette précaution, relativement peu coûteuse, permet de conserver une balance à couteaux d’agate indéfiniment intacte, alors même qu’on est obligé de la placer dans un local peu convenable.
13. EssaT d’une balance. — Une balance de précision doit satisfaire aux essais suivants :
Tout d’abord, si les plateaux ne sont pas équilibrés, ce qui, on le verra plus loin (§ 17), présente peu d’inconvénients, on ajoute préalablement à celui qui est le moins lourd une charge suffisante pour établir l’équilibre; cette charge sera laissée en [ilace pendant tous les essais.
Le fléau étant mis en liberté puis arrêté, à plusieurs reprises, la partie mobile de l’appareil ne subit pas de eboe; aucune secousse et aucun frottement du mécanisme n’appliquant au fléau une force perturbatrice de l’action de la pesanteur, il reste immobile. Si on imprime un léger niou-
l’iG. 5.
Vase à chlonii’c de calciun'i.
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vemont d’oscillalion à l’appareil remlu libre, l’amplitude des oscillations est égale de part et d’autre et ne diminue qu’avec lenteur. Finalement, l’aiguille revient prendre sa position d’équilibre en face du zéro de la graduation. Cette épreuve doit être répétée plusieurs fois.
En mettant un poids de 50 grammes sur un des plateaux, puis en établissant l’équilibre avec une tare placée sur l’autre, le mécanisme qui met en liberté le Iléau, continue à fonctionner sans communi(juer aucun mouvement à celui-ci, ni par frottement, ni par cboc. De j)lns, si on ajoute sur l’un des plateaux un poids très faible, 1 milligramme ou 1 demi-milligramme par exemple, le iléau se déjdace notablement. Eue bonne balance indique ainsi très nettement 1 dixième de milligramme par un écart bien marqué de l’aiguille. Enlin, si on transporte le poids de 50 grammes du premier plateau sur le second, en reportant à sa place la lare qui lui faisait étjuilibre, cet é()uilibre subsiste lorsque les bras du fléau sont égaux.
Eu essai semblable, fait en mettant sur un j)lateau la charge maximum que peut porter la balance. et en équilibrant avec une tai“e, puis en dé})osant sur l’un des plateaux le poids minimum que l’instrument est destiné à indiquer dans ces conditions, ne doit pas donner un déplacement de l’aiguille beaucoup moindre (jue lorsqu’on agit de même avec une charge plus faible.
14. Poids. — Pour les balances communes les poids ordinaires du commerce suffisenl, mais en analyse il est indispensable de faire usage de poids spéciaux, très exactement ajustés. Une série de poids partant de 100 grammes et diminuant jusqu’au milligramme, répond à peu près à tous les besoins. Jusqu’au gramme, ces poids sont en laiton, de forme cylindrique, et portent à la partie supérieure un bouton vissé qui permet de les saisir; les charges destinées à leur ajustement sont placées dans une cavité que ferme la vis du bouton. Les divisions dti gramme sont en platine; elles sont formées par des feuilles de métal laminé, découpées en fragments carrés et portant une mar([ue estampée, indicatrice de leur poids. Tous les poids se renferment dans une boîte appropriée (tig. G), où ils sont rangés [)ar ordre de pesanteur décroissante; leurs cases ont des grandeurs et des formes variables, permettant de distinguer le poids qui doit se ranger dans cbacunc d’elles.
Les poids de jirécision ne doivent jamais être touchés avec les doigts, riiuiuidité ne tardant pas à les altérer; on les manie avec une petite pince à ressorts qui trouve place avec eux dans la boîte ;
on saisit les jioids cylindriques par leur bouton et les })oids plats par l’un de leurs angles que l’on a relevé légèrement à cet effet.
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On évite l’aUcration des poids de laiton en les dorant galvaniquement ou en les platinant. On se sert aussi de divisions du gramme en laiton, mais ces poids sont peu recommandables à cause de la facilité avec laquelle ils s’oxydent; à défaut du platine l’aluminium doit être préféré.
15. Essai des poids. — Les poids fournis par les bons constructeurs sont généralement e.vacts à un dixième de milligramme près. Leur vérification est cependant toujours utile, parliculièrement pour les petites divisions. Voici comment on fait cette vérilication :
On place un des poids de la série, celui de 2 grammes par exemple, sur Pun des plateaux et, à l’aide d’une tare mise sur l’autre plateau, on établit l’équilibre. On enlève alors ce poids et on le remplace à diverses reprises
l'iG. G. — I>üUc de poids.
par un groupe de poids plus faibles dont la somme forme également 2 grammes, en variant toutes les fois les manières de composer celte somme. On emploie un autre poids de 2 grammes, ou bien deux poids de 1 gramme, ou bien encore un poids de 1 gramme avec un poids de 50 centigrammes, un poids de 20 centigrammes, deux poids de 10 centigrammes, un poids de 5 milligrammes, un poids de 2 milligrammes, deux poids de 1 milligramme et deux poids de 1 demi-milligramme, etc. En effectuant ces substitutions, l’équilibre subsiste dans tous les cas si les poids sont exacts; tout au moins l’erreur observée ne doit-elle pas atteindre un dixième de milligramme. On opère de même avec tous les poids de laiton, en faisant intervenir dans les équilibres, tantôt des poids égaux, tantôt un ensemble de leurs divisions.
On constate ainsi que tous les poids présentent entre eux les relations voulues, ce qui est le plus important. 11 reste à savoir si la valeur de l’unité, c’est-à-dire du gramme, est bien conforme au gramme normal; cela n’est nullement indispensable pour les analyses courantes, les poids relatifs étant
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ci; (ju’il importe surtout d’établir. La comparaison de l’un quelconque des poids de la série avec un poids étalon de même valeur est au contraire indispensable lorsqu’on doit faire intervenir les conversions de volumes en poids ou réciproquement "2i), la relation du gramme et du centimètre cube devant être alors maintenue exactement; or ces conversions se présentent assez fré(|uemnient pour les liciuides et pour les gaz.
11». Pi-:sKES PuiôcisES. — La Italance doit être installée dans un local à lenipéralufe uniroftiie, hors de ratteinle des rayonnenienls dti soleil oit des appareils de chauiïajre. La tablette sur laquelle elle repose, doit être dans les meilleures conditions de stabilité et à l’abri des trépidations; une planche très épaisse, ou mieux encore une dalle de pierre, scellée dans un gros mur, sont d’excellents stipports ; rinslrument s’y trouve maintenu par les vis de calage dans la position où les axes de rotation sont horizontaux, ce qui est indiqué par la bulle d’air du niveau. La balance est d’ailleurs placée à une hauteur convenable jtour que l’opérateur puisse [)cser comtnodément étant assis en lace d’elle.
(Juelle que soit la méthode suivie lors des pesées, il est quelques principes desquels on ne saurait se départir sans mettre ra[)idement la balance hors d’usage. Ce sont les suivants : 1° on ne fait aucun mouvement sur la balance, tel que poser ou enlever le corps à peser, les tares ou les poids si faibles (ju’ils soient, déplacer le cavalier, clc., sans la mettre préalablement au repos;
0)1 ne place jamais sur les plaleaux lui corps autre que les poids, sans hilerposer lui vase de verre ou de métal dont on tiendra compte dans la pesée ; d" les subslajices onettant des vapeurs capables d'allaqucr les matériaux dont la balaïice est construite, )ie so)il ])esees que dans des vases fennes et lares.
17. Lorsque la balance est à la fois sensible cl exacte, lorsque ses plateaux sont bien équilibrés, on j)eut employer la pesée directe 3); toulcfois cette pratique ne saurait être recommandée puisqu’elle suppose la })crléction permanente de l’instrument. Aussi SC sert-on à peu près exclusivement de la double pesée dont nous avons dit les avantages (§ i), maison l’applique de diverses manières. Nous indi(iuerons seulement la marche suivante qui répond à tous les besoins et qui, en évitant de faire des lares nombreuses, économise Iteaucoup de temps; c’est à elle que s’applique plus spécialement le nom de pesee par subslitution.
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Klle consiste à placer sur le plateau de droite un poids sulïisaniment grand pour qu’on n’ait pas à en peser de plus considérable pendant toute la série des expériences, mais ne chargeant cependant pas la l)alance })lus qu’il ne convient, soit un poids de 100 graniines. Sur le plateau de gauche, on ajuste une lare 5) faisant exactement équilibre à ce poids. Cette lare, destinée à servir à peu près indéliniment, pourra être faite dans un llacon bouché et numéroté; elle restera ainsi invariable. Dans ces conditions, si sur le })lateau de droite on place un objet à peser et s’il faut ensuite, pour établir l’équilibre, lui ajouter un poids déterminé, soit 30 grammes, cet objet pèse exactement 100 — 30 grammes, soit 70 grammes. Une seule opération donne ainsi une pesée exacte, sans(pi’il soit nécessaire de faire la tare poui’ chaque expérience. De ])lus, la charge de la balance demeurant constante, il en est de môme de sa sensibilité. Avant toute pesée ultérieure, on devra vérifier que l’équilibre subsiste entre la tare que l’on conserve et un poids de 100 grammes; celle précaution est absolument indispensable lorsque plusieurs personnes font alternativement usage de la balance.
La plus simple de toutes les lares, comme la plus facile à retrouver toujours constante, est évidemment un poids marqué; lorsqu’on l’emploie, on commence par déterminer la somme de poids qui, placée sur le })lateau de droite, lui fait équilibre, puis c'est de cette somme et non plus d’un chiffre rond, comme il vient d’être dit, que l’on part pour calculer par dilTérence la pesée.
18. 11 est commode d’avoic quelques vases de verre ou de métal, pesés à l’avance, que l’on distingue par des numéros. On évite ainsi de refaire constamment la lare des vases employés dans les pesées, une simple vérification i|u’on fait sans tâtonnements, permettant de constater (|ue leur poids ne s’est |)as modifié par un accident quelconque. Veut-on peser un poids déterminé d’une substance? on dépose sur le plateau de droite un de ces vases, puis, à côté de lui, un ensemble de poids qui, additionné au sien, forme la dilférence entre les 100 grammes faisant équilibre à la tare et le poids de substance à |)eser; il ne reste plus alors qu’à mettre dans le vase une quantité de celte substance convenable pour établir l’équilibre.
13. Pour effectuer la pesée, après chaque addition ou soustraction d’un poids, on met le lléaii en liberté et on observe les oscillations. La pesée est exacte lorsque les déplacements de l’aiguille sont symétriques par rapport au point zéro. Sinon, après
IG
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avoir fixé le fléau, on charge ou on décharge le plateau de droite, suivant que le maximum d’amplitude est à droite ou à gauche.
D’ailleurs, si on veut peser vite, il l'aut suivre une méthode régulière et constante dans l’usage des poids et non essayer un peu au hasard ceux de ces poids que l’on juge les plus voisins de la vérité. L’objet étant sur le plateau de droite, on dépose à côté de lui un poids (jue l’on estime être immédiatement supérieur à celui qui serait nécessaire pour parfaire lÜO grammes; on constate que le poids de 50 grammes, par exemple, est trop lourd; on le remplace par le poids immédiatement inférieur, celui de 20 grammes, qui se trouve, je suppose, trop faible; on ajoute le poids suivant, 10 grammes, puis celui de 5 grammes, qui est trop fort ; on substitue à ce dernier celui qui le suit, soit 2 grammes, lequel est insuffisant; on en ajoute alors un second semblable, puis un poids de 1 gramme. Ce dernier seulement formant un poids total trop fort, on l’enlève. 11 est dès lors certain que la somme des poids à employer est supérieure à 20 -j- 10 + - -r - = 54 grammes, mais inférieure à 55 grammes. On opère ensuite pour les décigrammes comme on l’a fait pour les grammes eux-mêmes, puis pour les cenligrammes, puis pour les milligrammes et enlin pour les fractions de milligramme, en se, servant ou non des cavaliers (§ 8) pour ces deux dernières subdivisions. En résumé, pour chaque groupe de poids, on va en resserrant constamment les limites entre lesquelles se trouve compris le poids cherché. Ce procédé, qui parait souvent long aux commençants, est en réalité le plus rapide.
Les derniers essais d’équilibre portant sur les poids les plus faibles, ne doivent être faits que dans la cage de la balance maintenue fermée, afin d’éviter les j)ertubations dues aux courants d’air.
20. Notation des pesées. — L’équilibre étant obtenu, il faut reconnaUre cl noter les poids qui le produisent. Ici encore, une méthode régulière, que l’on suit invariablement, jiermet seule d’éviter des erreurs capables d’enti’aîner la perle de longues opérations. La somme des poids ne doit pas être faite une seule fois. La boîte contenant des cases d’une grandeur particulièi’e pour chaque sorte de poids, on commence par compter les poids qui sont sur la balance, en observant les cases restées vides. Après
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avoir noté le résultat, on enlève les poids du plateau pour les transporter sur un objet plan, tel que la lame de glace dont on recouvre les poids carrés dans la boîte, et là on les compte à nouveau ; ils ne sont replacés dans leurs cases qu’après constatation de l’identité des deux résultats. On fait parfois la seconde sujjputation en remettant les poids à leurs places, mais cette pratique n’est |)as satisfaisante ; si Ton s’aperçoit d’une différence entre les résultats alors que les poids sont replacés, pour décider entre les deux nombres, il est nécessaire de recommencer la pesée.
21. La notation méthodique des chiffi'es fournis par la pesée doit être également recommandée. Elle permet de retrouver longtemps après, sur le cahier tV anabjses , comment un résultat a été obtenu, d’utiliser plus tard des cbilTres délaissés à l’origine, de reconnaître facilement les erreurs dans les calculs, et suiiout de simplifier beaucoup ces derniers. En principe, un nombre à retrancher d’un autre doit être écrit au-dessous de celui-ci. 11 est avantageux de n’écrire les pesées que sur le recto des feuilles du cahier, réservant le verso de la feuille précédente pour les calculs. On met le résultat final bien en évidence, de façon qu’on le trouve facilement. Nous donnerons ici deux exemples de notation d’analyses qui tiendront lieu de toute autre explication.
Dosage de Vacille sulfurique, 8-11-0“^, dans le sulfate de soude n“ 133 (1).
Veéres de montre M vides.
» pleins
-Matière
50 gr. — 23,612 » — 23,195
Creuset Pt n® 2 avec couvercle, vide. . 50 gr. — 5,630
» » plein . » — 5,327
Cendres du filtre 0,002
Sulfate de baryte
Trouvé: SMEO» 30,36 p. 100
Théorie: » dans S^Na-O» -f- lOlT-O^. . 30,43 »
(I) Ce chiiïre correspond à une indication du livre d’expériences et fait connaître l’origine de la substance analysée.
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Analyse élémeiUaire de la matière organique n“ 80.
Verres de montre N vides
» pleins
.Matière
Tare D — 43,01 '2 5) ~ 43,302
Tube à eau avant.
» après
Eau
Tare B — 21,423 » — 21,263
Tube de Liebig avant.
» après.
Tare B — 6,776 » — 5,707
Tube KliO^ fondu avant, î »* après
Tare B — 30,117 » — 30,1 15
C’^0'^ total
Trouvé :
Carbone 94,21..
Hyd rogène 5,70..
Théorie :
22. Dans le plus grand nombre des recherches analytiques, on n’a pas besoin de tenir compte de l’erreur due à l’air déplacé pendant les pesées des corps solides ou liquides, la densité de l’air étant très faible par rapport à celle de ces corps et surtout les quantités sur lesquelles on agit étant très petites. Nous ne nous arrêterons pas ici sur les corrections à faire dans le cas contraire; elles sont développées par la jtlupart des traités de physique (voy. aussi § 31).
23. État du corps pesé. — Les substances susceptibles d’absorber facilement la vapeur d’eau atmosphérique, ainsi que celles qui émettent des vapeurs à la température ordinaire, doivent être pesées en vases clos. Lorsqu’elles sont solides, on les enferme
ÉTAT DU CORPS PESÉ
entre deux verres de montre (üg. 7) dont les bords rodés s’appliquent exactement l’un sur l’autre et qui sont maintenus par une feuille de laiton percée de deux fentes parallèles; on les pèse également dans un petit tube de verre, fermé à la lampe à une extrémité et bouché à l’autre soit par un bouchon, soit par un second tube fermé, un peu plus large que le premier, recouvrant celui-ci et formant avec lui une sorte d’étui. Quand il s’agit de liquides, on les introduit dans une petite ampoule en verre souftïé ou dans tout autre vase clos et approprié à la nature de l’opération que l’on se propose de faire.
Un objet ne doit être pesé que lorsqu’il se trouve à la température de la cage de la balance. S’il est plus chaud, il dilate l’air qui le touche et celui-ci prend un mouvem^it ascensionnel qui soulève le plateau. S’il est plus froid, une perturbation en sens contraire se produit.
Pour éviter les erreurs dues à l’humidité atmosphérique qui se fixe inégalement sur les objets, on laisse ceux-ci prendre la température ambiante dans une enceinte desséchée (voy. chap. ix. Dessiccation) et on maintient constamment sèche (§ 11) l’atmosphère de la cage de la balance où on les transporte au moment de la pesée.
24. Substitution du mesukage des volumes a la pesée. — La simplicité de la relation qui existe entre le volume \ d’un corps, son poids P et sa densité D, fait que pour les liquides usuels dont la densité est bien connue, on remplace fréquemment la pesée par le mesurage du volume. On sait, en effet, que le poids d’un corps est égal à son volume multiplié par sa densité, P = YD; on sait encore que le même fait peut s’exprimer en disant que le volume d’un corps est égal à son poids divisé par sa densité :
FiG. 7.
Verres de montre.
la seconde formule étant une transformation do la première. Il résulte de là que lorsqu’il s’agit d’opérer sur le poids P d’un liquide dont la densité est connue, on peut, au lieu de peser ce
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liquide, eu mesurer un nombre de centimètres cubes Y, égal au (jLiolient du nombre de grammes P par la densité Ü.
Siij)posons, par exemple, que l’on ait à employer 1000 grammes d’acide azotique ordinaire de densité 1,383, le quotient de 1000 par 1,383 étant 7^23, il sul'lira de mesurer 723 centimètres cubes de cet acide azotique pour en avoir 1000 grammes.
Densités. — A la détermination des poids se rallache
celle des densités; or ces dernières importent à la caractéristique des substances cbimiques.
Les méthodes qui pei'mettent de prendre la densité des corps sont décriles dans les traités de physique; nous ne les rapporterons })as ici. Nous dirons seulement qu’on doit disposer dans un laboratoire de quelques llacons à densités pour solides et liquides, ainsi que d’aréomètres à volume variable. Parmi ces derniers, les plus indispensables sont les densimètres. Un densimètre applicable aux liquides plus denses que l’eau, et un autre applicable aux liquides moins denses, suffisent pour les déterminations approchées; mais si on désire une précision plus grande, on doit disposer d’une suite d’instruments très sensibles, à tiges très fines, fonctionnant chacun entre des densités peu écartées, et capables cependant, par leur ensemble, d’indiquer toutes les densités comprises entre 0,70 et 1,85, c’est-à-dire celles de la généralité des liquides usuels. On se sert fréipiemment aussi de Valcoomèlre centésimal de Gay-Lussac ainsi que des aréomètres de Baurné; toutefois ces instruments ne sont nullement indispensables. On trouvera à la On de l'ouvrage des tables indi(}uant les cori’espondances de leurs indicalions avec celles des densimètres et |)ermeltant, par conséquent, de leur substituer ces derniers. Les densimètres scnsililes, en série complète, remplacent mieux encore cette multitude d’instruments spéciaux que l’on préconise parfois, tels que les pèse-vinaigre, pèse-liuile, pèse-urine, pèse-lait, pèse-éthers, pèse-sirops, etc., le seul prétexte donné à l’existence de ces appareils, élant leur sensibilité entre les limites étroites où sont le plus souvent comprises les densités du vinaigre, de riiuile, de l’urine, du lait, des éthers, des sirops, etc.
DÉTERMINATION DES VOLUMES
26. Mesurage des liquides. — Pour les liquides, les indications relatives aux quantités, sont parfois fournies en volume ; en outre, on vient de voir (§ 24) qu’il est souvent possible de substituer la mesure de leur volume à leur pesée. Le mesurage s’effectue alors au moyen de vases de verre jaugés ou divisés qui, depuis Descroizilles, sont en outre fort employés en analyse volumétrique. Les gaz, comme les liquides, sont mesurés par volumes, mais leur maniement et par suite leur mesurage, présentent des particularités qui nous font renvoyer à un chapitre spécial ce qui touche à la manipulation de ces fluides (voy. chap. xiv).
Quand le liquide mouille le verre, il est nécessaire de distinguer comment le vase mesureur a été construit. Il n’y a pas identité, en effet, entre le volume du liquide qui s’y trouve et celui qui s’écoule quand on vient à le vider, une notable proportion de la substance restant, dans le second cas, fixée au verre par capillarité. Cette proportion est trop considérable pour qu’il soit possible de la négliger. On dispose donc certains vases pour contenir un volume donné de liquide, et d’autres pour fournir ce volume de liquide lorsqu’on les vide d’une manière déterminée.
Le même fait rend impraticable le mesurage des liquides visqueux, à moins que ceux-ci ne doivent être ensuite mélangés :\ d’autres liquides avec lesquels le vase mesureur puisse être lavé.
On doit d’ailleurs distinguer les instruments jaugés qui sont destinés à mesurer une quantité fixe de liquide, des instruments gradués qui permettent d’en mesurer des quantités variables. Nous parierons d’abord des premiers.
27. ALvses jaugés. — On désigne sous le nom de vases jaugés des récipients de verre, de formes diverses, contenant, lorsqu’ils sont remplis jusqu’à un point de repère déterminé, un volume exactement connu de liquide. Le point de repère est d’ordinaire une ligne de niveau, gravée sur le verre à l’acide fluorhydrique ou au diamant. Cette ligne se trouve comprise dans le plan de la
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surlace du liquide, lorsque le vase conlieni le volume précis pour lequel il a élé jaugé ; regardée liorizontaleiiienl, elle se confond avec celte surface. Quand la section du vase au niveau du liquide est petite, la capillarité intervient pour donner à la surface la forme d’un ménisque concave; le plan horizontal passant par la ligne de jauge doit alors être tangent au ménisque.
Les vases jaugés par remplissage ainsi construits, contiennent donc un volume exactement connu de matière, mais laissent écouler quand on les vide, un volume moindre que celui pour lequel a été tracée la ligne de jauge.
D’ordinaire, on grave dans le voisinage du trait de jauge quelques caractères indiquant le volume auquel il correspond.
L’erreur faite en mesurant avec un vase de ce genre dépend de
diverses circonslances. Elle est notamment proportionnelle à la surface du liquide, les écarts dans l’observation des niveaux ôtant à peu près indépendants du diamètre du vase; il est donc nécessaire de choisir des vases dans lesquels l’étendue de cette surface soit faible. Les |)lus employés sont les éprouvettes cylindriques (lig. 8) et surtout les fioles à fond plat ou les carafes (fig. 0) : le niveau du liquide se trouvant compris dans le col étroit de ces dernières, leur forme est particulièrement favorable.
28. VÉRIFICATION d’un VASE .lAUGÉ. — Une série de carafes ou de fioles jaugées de 2 litres, de 1 litre et des divisions du litre jusciu’à 100 et même T)0 centimètres cubes, est d’un usage fréquent. On trouve dans le commerce les ditférentes pièces qui la composent ; toutefois l’exactitude de leur jaugeage laissant souvent à désirer, il est nécessaire de les vérilier avant d’en faire
VÉllIFICATION D’UN VASE JAUGÉ
usage. La vérification se fait par des pesées pour lesquelles on se sert de balances d’autant plus sensibles qu’on recberche une plus grande ap[)ro.xiniation; toutefois on ne doit pas oublier que la précision avec lacjuelle on peut apprécier directement la coïncidence du trait de jauge et de la surface liquide est assez limitée.
On place sur le plateau d’une balance le vase à vérifier, parfaitement propre et sec, avec des poids formant un nond^re de grammes égal à celui des centimètres cubes qu’il doit couténir, avec 250 grammes par exemple, s’il s’agit de conti’ôler la contenance d’un vase de 250 centimètres cubes. On fait ensuite l’équilibre avec une tare placée sur le second plateau. Enlevant alors les poids du premier plateau, on verse dans le vase de l’eau distillée froide jusqu’à rétablissement de l’équilibre, en ayant soin de ne laisser écbapper aucune gouttelette liquide au dehors du vase ou sjir le plateau : 1 gramme d’eau, à des températures peu éloignées de 4**, occupant sensiblement 1 centimètre cube, le niveau du liquide doit correspondre au trait de jauge, si le volume du vase a été marqué exactement. On peut d’ailleurs apprécier l’erreur faite par le constructeur, en remplissant le vase d’eau jusqu’au trait et en déterminant les poids à ajouter pour rétablir l’équilibre, soit sur le premier plateau, soit sur le second, suivant que le volume marqué est trop faible ou trop fort.
29. Jaugeage d'un vase. — Si, au lieu de vérifier un vase déjà jaugé, on veut en jauger un directement, on opère d’une manière analogue. On choisit d’abord un vase de grandeur convenable ; pour cela, on verse dans ceux i(ue l’on essaye un poids d’eau pesé grossièrement et correspondant au volume voulu: le niveau doit arriver dans le col, mais au-dessous de la moitié de sa hauteur. On met ce vase sec et propre sur le plateau de la balance avec un nond)re de grammes égal à celui des centimètres cubes (ju’il doit mesurer, puis on fait la tare; on enlève alors les poids marqués et on verse de l’eau dans le vase avec les précautions nécessaires, jusqu’à rétablissement de l’équilibre. On porte le vase sur une table horizontale, on colle sur son goulot une bande de papier étroite et verticale, marquée d’un trait à l’encre (jue l’on fait coïncider exactement avec le niveau du liquide; un rayon visuel horizontal, dirigé langentiellement à la partie inférieure du ménisque, doit rencontrer ce trait. Après dessiccation et fixation du papier, on vide le liquide intérieur, et il ne reste plus qu’à tracer à la hauteur du trait, une ligne de niveau sur toute la circonférence du col. On grave celte ligne, soit avec l’acide lluorbydrique (§ 176), soit avec un diamant à écrire (§ 175), et on marque au-dessus d’elle, par quelques caractères, le volume auquel elle correspond. Cette ligne circulaire est difficile à tracer bien régulièrement sans le secours d’un tour.
30. Influence de la température. — La température agit d’iine manière sensible pour troubler rexactitude du mesurage des liquides. Il est évident que la matière du vase étant dilatable, le volume n’est fixé avec précision que pour la température
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à laquelle le vase a été construil. De plus, si l’erreur sur le volume tieiil exclusivement à la dilalalion du contenant, l’erreur sur la quantité dépend aussi de la dilatation du liquide. Toutefois, dans beaucoup d’analyses volumétriques et surtout lorsqu’il s’agit de déterminer les proportions des réactifs à employer dans une opération, l’innuence de la température peut être négligée si les écarts ne sont pas considérables.
31. l*our être exact, on devrait opérer le jaugeage, la vérification et le mesurage à 4“ ,07, puis(iue c’est à celte température seulement que le centimètre cube d’eau pèse 1 gramme. De plus, les pesées étant faites dans l’air, celui-ci intervient aussi pour fausser les résultats. Il est facile d’apjtrécier l’importance des erreurs commises.
Celle ([ui est due à la dilatation de l’eau est bien connue. Ee tableau suivant (M. Kosetli) indique les volumes occupés à diverses températures par une masse d'eau mesurant exactement 1 litre à 4°, 07, ainsi que les densités de l’eau aux mêmes températures, celle de ce liquide à 4®,07 étant prise pour unité.
ipératurcs.
Densités.
Volumes.
Tcmpcralures,
Densités.
Volumes.
Ee nombre de grammes pesé par 1 litre d’eau correspondant aux densités, on voit (|u’à 16®, l’erreur est de 1 millième ou 1 centimètre cube; à 21", de 2 millièmes ou 2 centimètres cubes; à 25®, de 3 millièmes ou 3 centimètres cubes; et à 29®, de 4 millièmes ou 4 centimètres cubes. Elle croît rapidement avec la température.
E’iniluence de l’air dans la pesée n’est pas plus négligeable. A 15" par exemple, I litre d’air, supposé sec cl sous la pression O™, 760, pèse lf',225 1 1 293
= i ^ a/r" [ + 0,tfli3(i(ÏX 15'
on jauge une carafe de 1 litre à cette température. D’autre part, le poids en
J. — INFLUENCE DE LA TEMPÉUATUDE
• laiton (le I kilogramme servant à la pesée, déplace à la même température un poids d’air huit lois moins grand, sa densité étant voisine de 8, soit
ce qui corrige
d’autant l’erreur précédente, et la ramène
à 19'', 225 — Qa^lSd = l9'',072. L’inlluence de l’air décroît avec la température.
Négligeant les variations dues à l’humidité et aux changements de pression de l’air, et conservant le même exemple, faisons sur lui la correction due aux deux inlUiences. Le tableau ci-dessus indique que le poids d’eau occupant 1 litre à 15“ est puisque la densité est 0,99916. D’autre part,
la pesée doit être encore diminuée de 19'',U72 pour coriâger l’intervention de l’air. 11 faudra donc peser 9999'',1G — l'J'’,072 = 9989', 088 d’eau.
Enfin, à toute température autre que celle à laquelle il a été construit, le vase jaugé ne contiendra plus exactement le volume marqué. En elict, le verre se dilate ou se contracte, mais les changements de volume qui en résultent ont une action beaucoup moindre que les précédentes : pour un vase d’un litre, une variation de temjiérature de 10 degrés entraîne une erreur sur le poids de l’eau de 09'',268 environ. Ajoutons que la température intervient encore en moditiant la fluidité du liquide et ses conditions d’écoulement.
Nous avons donné les chiflres théorii{ues, mais le mesurage est très loin de faire apprécier des quantités aussi faibles que celles qui correspondent aux dernières décimales des nombres précédents.
32. Ges observations relatives à l’inlliience de la température sont d’un ordre général; elles s’appliquent particulièrement aux vases jaugés qui doivent contenir le nombre réel de centimètres cubes marqués sttr leur ligne de jauge. Or celte condition de contenance précise n’est pas indispensable, lorsque les instruments en question sont employés dans . l’analyse volumétrique. Ce qui importe alors, c’est surtout l’exactitude des relations entre les contenances des diflërents ustensiles jaugés ou divisés; c’est que le vase de 1000 centimètres cubes ait exactement un volume décuple de celui de 100 centimètres cubes, le vase de 200 centimètres cubes un volume double de celui de 100 cenlimètres cubes, etc. Or cette condition est réalisée lorsque tous les vases ont été construits ou vérifiés à une température quelconque, mais identique pour tous, laquelle est généralement la température moyenne du laboratoire. C’est dans ces circonstances que sont construits la plupart des vases jaugés d’usage commun. Quand on connaît la température à laquelle ils ont été réglés, il est toujours fucile, en s’appuyant sur les données fournies plus haut, de calculer leur contenance réelle.
Pipettes j.vugées. — Les pipettes jaugées (fig. 10) sont
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des instiTlmenls qui fournissent, lorsqu’on les vide d’une manière déterminée, un volume constant de liquide; elles contiennent par conséquent une ({uantité de ce dernier un peu supérieure; ce sont des vases jaugés par écoulement. Leui' forme les rend surtout })i‘opres à ta mesure des petits volumes : la surface du iquide, s’y trouvant comprise dans un tube étroit, est assez peu étendue pour que l’erreur commise dans le mesurage soit faible. Cette surface prend par capillarité une forme concave prononcée. La ligne de jauge est tracée circulairement sui‘ toute la circonférence du tube et de la môme manière que pour les éprouvettes ou les carafes, c’est-à-dire dans une position telle que le plan qu’elle indique étant placé à la hauteur de l’œil de l’observateur, le ménisque formé par le liquide paraisse tangent à ce plan.
Pour se servir de l’instrument, on plonge sa pointe inférieure dans le liquide et, appliquant les lèvres à l’orifice supérieur, on aspire l’air contenu dans l’appareil; la jiression atmosphérique refoule aussitôt le liquide dans la pipette. On continue à aspirer jusqu’à ce que le niveau ait dépassé le trait de jauge, puis, introduisant l’extrémité du doigt entre les lèvres et le tube, on ferme exactement ce dernier *et on relève l’instrument. L’ouverture inférieure étant étroite et la capillarité s’o})posant à la rentrée de l’air dans l’appareil, la pression atmosphérique maintient le liquide et l’empècbe de s’écouler. Soulevant ensuite légèrement le doigt, on laisse rentrer une très petite quantité d’air qui provoque l’écoulement goutte à goutte d’une proportion de liquide correspondante, et on continue ainsi jusqu’à ce que le ménisque, s’abaissant dans le tube, devienne exactement langent au plan marqué j)ar la ligne de jauge. Pour que la pipette soit remplie, il ne reste plus qu’à faire toueber sa pointe à la })aroi mouillée du verre contenant le liquide, afin de détacher la goutte qui adhèreà cette pointe. On transporte ensuite l’instrument au-dessus du vase destiné à recevoir le liquide mesuré, puis enlevant le doigt qui ferme l’orificCjOn laisse écouler spontanément son contenu eu appli({uant la pointe sur la paroi mouillée du vase, afin
FiG. 10.
Pipette jaugée.
PIPETTES .lAUGÉES
de terminer l’écoülement dans les conditions adoptées lorsqu’on a réglé le niveau au trait de jauge. Un certain volume de liquide reste ainsi dans la pointe de la pipette et sur sa surface intérieure, mais si on reproduit des conditions d’écoulement toujours identiques, si par exempte et comme il vient d’être dit, au moment où le liquide cesse de s’écouler, on met la pointe en contact avec une paroi verticale mouillée, on constate que les poids d’un même liquide écoulés à diverses reprises, sont identiques.
11 faut éviter de chasser le liquide de la pipette ensoufflaut par le tube; cette pratique est mauvaise, non seulement parce qu’elle amène de la vapeur d’eau qui se condense à l’intérieur, mais aussi parce qu’elle laisse sur les parois du verre des quantités de matière variables avec l’intensité et la prolongation du courant d’air.
La fermeture exacte et facile de l’orifice supérieur par le doigt est, d’après ce qui précède, une condition indispensable. Un certain intérêt s’attache donc à la forme de cet orifice : s’il est large (fig. iO), une forte pression du doigt est nécessaire ; s’il est étroit (tig. 11), le bouchage est plus facile. D’autre part, en étranglant le tube, on rend les nettoyages difficiles. Le plus ordinairement, quand le tube n’est pas trop large, on se contente de lui donner une section bien nette que l’on use à la meule ou mieux que l’on borde à la lampe (§ i65).
Il est nécessaire de ne pas mouiller l’ouverture avec les lèvres ; la présence de l’eau empêche par capillarité un passage très étroit de s’ouvrir entre le doigt et le verre, de sorte que les mouvements du li({uide se font brusquement et sans régularité, ce qui rend difficile l’ajustage du niveau.
Un point important est que la pipette soit absolument propre. Toute trace de matière grasse ou de substance insoluble dans l’eau qui s’introduit à l’intérieur, empêche l’eau de mouiller régulièrement la paroi et troubie l’écoulement du liquide. Un voit alors ce dernier former des gouttelettes adhérentes au verre. On nettoie la pipette en y introduisant et en y laissant séjourner pendant ({uelque temps un mélange d’acide sulfurique et d’acide azotique, ou d’acide sulfurique et de bichromate de potasse, puis en rinçant avec soin.
Les observations faites plus haut relativement à l’action de la
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lempéralure (§ 30 et 31) cl de la viscosité des liquides mesurés (§ 20), s’appliquentaux pipettes aussi bien qu’aux vases jaugés.
On donne aux j)ipettes des contenances variées: 5, 10, 20, 25, 50, 100 et 200 centimètres cubes.
3-4. IHpeltes jaugées à deux traits. — Parfois, pour éviter toute incertitude à l’égard de l’écoulement des dernières j)arties du liquide, on se sert de pipettes à 2 traits (lig. 11). Celles-ci portent à leur partie inférieure un tube eflilé sur lecjuel on a tracé une ligne semblable à la ligne de jauge : leur contenance est telle (jue le volume de liquide qu’elles laissent écouler pendant que le niveau passe du trait de jauge supérieur au trait inférieur, soit précisément celui qu’il s’agit de mesurer. 1/incertitude relative à l’écoulement de la dernière goutte se trouve ainsi écartée, mais d’autre part les erreurs de lecture de niveau peuvent se produire deux fois au lieu d’une -, en outre, il est toujours délicat de régler exactement l’établissement du niveau inférieur. Cette dernière difficulté est supprimée lorsiju’on adapte au bas de la pipette l’une des fermetures dont il sera question plus loin jiour les burettes y (§ 45 et 46).
35. Vérification. — Pour vérifier une pipette, on tare un vase quelconque accompagné sur la balance d’un nombre de grammes égal à celui des centimètres cubes qu’elle doit mesurer, puis enlevant les poids manpiés, on laisse écouler dans le vase l’eau fournie par la pipette préalablement remplie jusqu’à la ligne de jauge. Si l’instrument est exact, ré(|uilibre se trouve rétabli; sinon il faut ajouter des poids à droite ou à gauebe dans la balance suivant que la contenance est trop faible ou trop forte. Le résultat n’est exact qu’en opérant à 4", 07, mais on sait ejue l’égalité de la température suffit dans la plupart des cas 32).
Fig. 11.
Pipette jaugée à (leux traits.
36. Jaugeage. — Pour jauger une pipette, on opère à peu près de la même façon, ün commence par essayer si son volume est convenable; à cet effet, dans un verre à exjiériences, on pèse grossièrement le poids d’eau voulu et on l’introduit tout entier dans la pipette par aspiration : le ménisque doit arriver dans le tube, à 4 ou 5 centimètres au-dessus du réservoir. On colle alors sur le tube une bande de papier étroite, portant un trait de plume en coïncidence avec le niveau, puis on laisse écouler le contenu dans un vase taré, ainsi qu’il vient d’étre dit pour la vérification (§ 35). .le suppose (]ue l’é(|uilibre ne soit pas établi par insuffisance de liquide. Ou détermine la valeur de celte insuffisance en [ilaçani des jioids sur le plateau à coté du vase. On procède alors à une seconde opération en surélevant le niveau d’une quantité correspondante que l’on marque sur la bande par un second trait. Je
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suppose la deuxième pesée trop forte. Ou trace alors un troisième trait intermédiaire, puis un ([uatfième, etc.; par approximations successives, on arrive ainsi à connaître la position exacte (jue doit avoir la ligne de niveau. Finalement, on grave celle-ci comme il a été dit pour les vases jaugés, c’està-dire au diamant ou à l’acide Iluorhydrique (§ 175 et 176).
Si on pèse à plusieurs reprises le contenu d’une [)ipette, on observe des didèrences entre les pesées, bien qu’on cbercbe à se placer dans des conditions identi(|ues. Sur une [)ipette de 10 centimètres cubes, l’erreur est voisine de 1 millième, soit de 1 centigramme; elle est plus forte pour les pi[)ettes plus volumineuses; elle est un peu moindre avec les pipettes à 2 traits. C(‘s chiffres donnent une idée de l’approximation à laquelle on peut atteindre dans les opérations basées sur le mesurage des volumes.
37. Vases gradués. — Une mesure jtmgée ne pouvant servir à mesurer que le volume pour lequel elle a été construite, on est conduit, pottr répondre à des besoins variés, à multiplier beaucoup le nombre de ces instruments ; ceux-ci d’ailleurs ne se prêtent pas au mesurage des volumes compris entre les divisions simples du litre pour lesquels on les dispose d’ordinaire. Les vases gradués s’appliquent, au contraire, aux mesu rages de volumes très divers que nécessitent l’analyse ou la pratique des réactions, chacun d’eux remplissant, à ce point de vue, l’office d’un très grand nombre de vases jaugés. Ils présentent d’autre part celte infériorité qu’il n’est pas possil)le d’y faire coïncider le niveau avec une section minimum (§ 27), ce qui entraîne une moindre précision.
Parmi les formes variées que le commerce donne aux vases gradués par remplissage, la forme cylindrique est la plus avantageuse; c’est celle des éprouvelles graduées (fig. 12).
Une éprouvette gi'aduée porte sur la plus grande partie de sa hauteur une série de traits gravés, semblables aux traits de jauge et correspondant chacun à un volume déterminé. Les diflerents volumes ainsi indiqués sont plus nettement distingués en donnant aux traits des longueurs variables avec les diverses divisions décimales du litre ; des chilTres qui accompagnent ces traits rendent facile la lecture de la graduation. Les volumes compris entre deux traits consécutifs étant égaux et la fabrication de vases exactement
Fig. 1“2.
Éprouvcltc graduée.
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cylindriques étant à peu près impossible, les divisions marquées ne sont pas équidistantes.
Pour se servir d’un vase gradué, on opère comme avec un vase jaugé, le trait qui correspond au volume considéré jouant le rôle du trait de jauge.
38. VérificaUon. — |,a vérificalion d’im instrument de ce genre est tout à l'ait indispensal)le. On lu réalise en plaçant l’éprouvette sur une balance avec des poids formant un noinl)re de grammes au moins égal à celui des centimètres cubes indi(jués par le trait supérieur, établissant l’équilibre au moyen d’une tare et versant peu à peu de l’eau dans l’éprouvette. A chaque instant de l’opération, si l’exactitude est satisfaisante, le nombre de centimètres cubes d’eau que la graduation indique comme existant dans le vase, est égal au nombre de grammes qu’il faut enlever sur le même plateau pour rétablir l’équilibre.
Les observations faites à propos des vases jaugés (§ 27) s’appliquant également ici, il est nécessaire d’employer une série de vases gradués de dimensions diverses, une éprouvette de grand diamètre donnant des mesurages relativement plus inexacts lorsqu’il s’agit de volumes faibles.
Une pipette jaugée peut servir également à la vérilication d’une éprouvettegraduée : en laissant écouler plusieurs fois son contenu dans l’éprouvette, il doit y avoir concordance entre les volumes marqués par l’éprouvette et ceux du liquide introduit. Les burettes divisées dont il sera question plus' loin peuvent être appliquées au même usage.
39. Graduation. — De môme la graduation de l’éprouvette peut être opérée soit par des pesées, soit [>ar des mesurages. Dans les deux cas, on colle sur la partie cylindrique une bande étroite et verticale de papier, |)uis on procède au calibrage de l’appareil. A cet elfet, on y introduit successivement des poids ou des volumes égaux d’eau, en marquant sur la bande par un trait de plume, le niveau du liquide après chaque introduction. On a soin de choisir ces poids ou ces volumes assez faibles pour que la section du cylindre dans l’espace compris entre deux traits consécutifs, puisse être considéré!comme constante. On divise alors la hauteur séparant les deux traits en autant de parties égales qu’il convient (§ 55 et 56). Celte graduation qui n’est qu’afiprochée pour les divisions intermédiaires, rend indispensable le choix de vases cylindriques aussi réguliers que possible.
Finalement les traits sont tracés, accompagnés d’indications suffisantes et gravés.
40. Buuettes graduées. — Ces inslriimenls sont indispensables en analyse voluinéti’ique ; c’est Gay-Liissac qui en a indique l’usage; ils ont été beaucoup perfectionnés, surtout par M. Molir. Une burette consiste essentiellement en un vase cylindrique gradué, dont on peut laisser écouler plus ou moins le
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conlenii, le volume du liquide sorti étant donné par les positions des niveaux avant et après récoulement; elle constitue donc un vase gradué par écoulement.
41. Burette de Gay-Lussac. — Celle burette (tig-. 13 et 14) consiste en un tube cylindrique, ouvert en haut, fermé en bas, vers la partie inférieure
l’ic. 13. Fig. 14.
Burette (le Gay-Lussac graduée Burette de Gay-Lussac graduée en denii-ceiitiinètres cubes. en dixièmes de centimètre cube.
duquel on a soudé un tube étroit, recourbé et relevé parallèlement au premier; ce second tube se termine par une partie à peu près normale à la direction générale et un peu effilée. Pour éviter le bris de l’instrument, on interpose d’ordinaire, vers le haut des deux tubes, un morceau de liège que l’on serre entre leurs parois au moyen d’un fil. La burette est divisée en
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(lenii-cenliniètres cubes (lig. l3jou en dixièmes de cenlinièlre cube (fig. li). I.a graduation commence par la pai’tie su|»érieure, le zéro étant notablement plus bas (|ue l’orifice du petit tube, ainsi que le montre la figure 13. Si après avoir rempli l’instrument jusqu’à ce que, en lui donnant la position verticale, le plan borizontal passant par la ligne maniuée 0 soit langent au ménisque dans le grand tube, on l’incline peu à peu de manière à provoquer l’écoulement goutte à goutte par le iietit orifice, puis qu’on le relève et qu’on le place de nouveau verticalement, la division à laquelle s’arrête le niveau l'ait connaître le volume écoulé. Rien que le liquide s’abaisse également
dans les deux tubes, on ne tient compte que du niveau dans le grand; ce niveau est toujours inférieur à celui existant dans le |)Ctit tube à cause de la capillarité.
42. La burette de Gay-Lussac est d’un maniement un peu délicat. Pour la manœuvrer, on la saisit de la main gauebe par son milieu, en évitant de serrer fortement et de briser ainsi le tube d’écoulement; afin de donner aux mouvements de la main plus de sûreté, on maintient le bras replié et le coude appuyé contre la poitrine. Au repos, on la dépose dans un vase de verre, un peu large du pied, et dont le fond a été recouvert soit de coton, soit de plusieurs doubles de papier à filtrer, ou mieux encore on la maintient au moyen d’un pied en bois tourné et évidé (llg. 15) dans lequel sa partie inférieure entre à frottement (.M. .Mobr). Le remplissage ne s’opère que par tâtonnements ; il est plus facile si l’on se sert d’une pipette ou d’un simple tube effilé fonctionnant comme pipette, pour ajouter ou enlever les dernières portions de liquide. L’écoulement ne se fait |>as toujours avec une régularité satisfaisante : il est d’autant plus rapide que le bec d’écoulement qui forme sipbon est plus allongé; d’autre part, si ce bec est trop court, il faut' pour provo(|uer la sortie de la première goutte de liquide, incliner beaucoup l’appareil, ce qui peut faire répandre le contenu par l’ouverture du gros tube. Il arrive fréquemment qu’une gouttelette de liquide fermant complètement l’extrémité du bec par capillarité, s’oppose à la sortie de l’air et par suite à celle du liquide; il faut alors donner à la burette la position dans laquelle l’extrémité du tube de sortie est presque verticale et re|)ousser la gouttelette liquide dans l’ajutage en sonfllant suivant l’axe de celui-ci. La forme et la position du tube de sortie ont donc un certain intérêt; elles sont convenables dans les ligures 13 et 15; elles sont mauvaises dans la figure l i où le point zéro est placé trop liant, ce qui tend à maintenir constamment le liquide dans l’ajutage et à le faire écouler dès la
Fie,. i.>, burette (te Gay-Lus.sac avec pied eu l)ois.
(lig. 15), et de fermer son orifice large par un bouchon que traverse un tube en verre recourbé ; en soufflant par ce tube, on comprime l’air dans l’appareil et on fait sortir le liquide; on présente alors devant le bec immobile, le vase destiné à recevoir la liqueur mesurée.
Ce perfectionnement en appelait un autre. Pour éviter l’introduction de l’humidité dans l’appareil, on a adapté au tube de la burette fl.xe, par l’intermédiaire d’un tube de caoutchouc, une poire de caoutchouc disposée en soufflet et permettant de pousser le liquide vers le petit tube, par compression de l’air à la partie supérieure du grand.
On a indiqué divers arrangements de ce genre, mais nous ne croyons pas devoir nous y arrêter ici.
43. On a aussi cherché à rendre plus facile l’usage delà burette deGay-Lussac en modifiant sa forme. En recourbant un peu le gros tube vers son orifice en sens contraire du petit (fig. 16), on évite les déperditions du contenu lorsqu’on incline un peu trop fortement ou trop rapidement la burette. Toutefois les burettes recourbées ne sont pas très employées; elles se remplissent peu commodément. En allongeant beaucoup le gros tube au-dessus du résultat qu’en le recourbant.
ide, il li(juide.
bois
Fig. 17.
Burette anglaise, zéro, on arrive d’ailleurs au même
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moindre inclinaison de l’instrument. Lorsque la burette est presque faut redoubler d’attention pour éviter une sortie trop rapide du
M. Mohr a proposé de laisser la burette immobile sur son (lied en
Fio. IG.
Burette recourbée.
44. La burette anglaise (fig. 17) est plus simple et en même temps moins fragile; par contre, elle est d’un emploi peu facile, et ne se vide entièrement que lorsqu’on lui donne la position horizontale.
45. Burette de Mohr. — La burette imaginée par M. Mohr et surtout la burette à robinet, qui en estime inodification heureuse, sont de beaucoup préférables aux précédentes.
JUNGFLEisCH. — Manip. de chimie.
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La hurelle de Mohr (fig. 18), dite aussi burette à pince, consiste eu un tube cylindrique de 15 à 18 millimètres de diamètre et d’une contenance variable, un peu supérieure d’ordinaire à 50 centimètres cubes. Ce tube est étiré par un bout et porte un renflement à l’extrémité de sa partie allongée. On introduit
cette dernière dans un tube de caoutchouc de 4 à 5 centimètres de longueur, que l’on fixe au besoin à l’aide d’un fil ciré, enroulé au-dessus du renflement. A l’autre orifice du tube de caoutchouc, on adapte un tube de verre étroit, étiré à son extrémité libre. La burette étant verticale et garnie de liquide, il sullit d’écraser le tube de caoutchouc sur lui-même })our faire une fermeture étanche, le liquide s’écoulant au contraire quand. on supprime la pression qui produit cet écrasement. M. Mohr obtient l’effet mécanique voulu, au moyen d’une pince à ressort (üg. 19) en fil de laiton écroui, de 3 à3,5 millimètres de diamètre. La partie circulaire formant le ressort, est aplatie suivant le plan du cercle afin de donner plus d’élasticité dans cette direction. Ouandle ressort se détend, il appuie les deux branches de la pince runecontre l’autre; cellesci écrasent entre elles le tube de caoutchouc
interposé. En pressantavec les doigtssur les l)Outons A et A', de manière à les rai)procber, on comprime le ressort et on écarte lesbrancbesdela pince; le tube de caoutchouc, qui est élastique, tend aussitôt à reprendre sa forme cylindrique et livre passage au li(juide. En lâchant les deux boutons, l’appareil se ferme de nouveau. Ce robinet })articulier, auquel on a donné encore diverses formes un
Fig. 18.
IJuretto; do. .Motir,
Fig. 19.
rince de Mohr.
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peu différentes, mais moins satisfaisantes que la précédente, convient très bien dans la plupart des cas ; la fermeture est bonne quand le tube de caoutchouc ne porte pas à l’intérieur de lente longitudinale, et quand la pince, très sensible, obéit bien aux mouvements des doigts.
Ses iii(;onvénienls sont l’altération spontanée du caoutchouc qui s’accole parfois à lui-mème sous l’inlluence prolongée de la pression, et l’action qu’il exerce, en tantque matière organique, sur certains réactifs tels que le permanganate de potasse et l’iode.
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40. Burette à robinet. — Ces inconvénients n’existent plus dans la burette à robinet (lig. 20), laquelle ne diffère de la burette à pince que par l’appareil de fermeture.
Celui-ci est un petit robinet de verre, parfaitement rodé et terminé par un ajutage eftilé; lors({u’on tourne convenablement sa clef, il livre au liquide un passage aussi faible qu’on le désire. Le seul reproche fait à ces burettes est leur prix élevé, la construction du robinet devant être assez soignée pour qu’aucune fuite ne puisse se produire. Si elles renferment pendant longtemps une même solution saline, il arrive que celle-ci cristallise dans le robinet et l’empèclie de fonctionner; lorsque la nature du réactif ne s’y oppose pas, on peut oindre légèrement la clef avec une trace de corps gras ou mieux de vaseline, ce qui supprime cet accidenl.
Fig. 20. — Burette à robinet.
47. La burette de Molir et la burette à robinet s’emploient d’ailleurs de la môme manière. On les suspend dans la position verticale, au moyen de supports disposés de telle façon qu’on puisse aisément les élever ou les abaisser (lig. 18 et 20) ; ces supports consistent en un bras horizontal, mobile sur une tige verticale à laquelle on le fixe par une vis de pression, et terminé par
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une pince à vis dans laquelle s’engage verticalement le tube de la burette. Une potence en bois, percée d’un trou dans lequel passe la burette maintenue par un bouchon de liège, peut servir également.
Ces instruments présentent sur tous les autres un avantage précieux : l’œil de l’observateur peut se diriger exclusivement vers le vase qui reçoit le liquide mesuré et dans lequel s’accomplit la réaction, la main gauche agissant sur la pince ou le robinet, pour arrêter et régler l’écoulement, sans que les regards soient détournés. Avec la burette de Gay-Lussac et les instruments analogues, les yeux doivent se diriger alternativement sur le vase à réaction et sur la burette dont la position doit èti’e surveillée soigneusement; il en résulte fréquemment qu’on laisse écouler quelques gouttes de plus qu’il ne conviendrait pour l’exactitude de la réaction.
La graduation est faite habituellement en centimètres cubes et dixièmes de cenlimètre cube, dans les conditions indiquées par la figure 21 .
48. Lecture du niveau. — La détermination du niveau dans les burettes mérite quelque attention. Elle doit se faire en plaçant l’œil dans le plan horizontal tangent au ménisque à observer. L’apparence de ce ménisque varie d’ailleurs avec les conditions extérieures. S’il est aperçu se détachant sur une muraille bien éclairée, ou si on le regarde en appliquant le tube contre une feuille de papier blanc très lumineuse, on voit deux ligures semblables et brillantes, sé})arées par un espace ol)Scur (lig. 22). En principe, il importe peu de choisir comme point de repère l’une quelconque des lignes qui limitent ces ligures, pourvu qu’on se serve toujours de la même. En fait, les lignes noires étant celles qui se voient le mieux, il est préférable de lire le niveau en choisissant comme repère la courbe qui limite intérieurement la zone noire; le point correspondant sur la graduation est situé dans le plan horizontal tangent à cette ligne.
La lecture se fait plus facilement au moyen d’un artifice imaginé par M. Mobr. On se sert d’une feuille de papier mi-partie noire et blanche, obtenue en collant du papier noir sur du papier blanc. On applique cette feuille derrière la burette (fig. 23), le noir étant tourné vers le bas et la ligne séparative des deux
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papiers maintenue horizontalement à 4 ou 3 millimètres au-dessous de la surface du liquide. Par réllexion de la couleur noire du papier placé plus bas, le ménis(iue forme deux courbes très noires et nettement visibles sur un fond blanc.
On a proposé d’introduire dans la burette un llotteur marqué d’un trait servant de repère ; ce trait vient, dans toutes les positions, se juxtaposer aux divisions de la. burette et indique ainsi le niveau. A moins que la graduation de l’instrument n’ait été faite
Fig. 21.
Graduation de la burette de Mohr.
Fig. 22.
Ménisque vu sur un fond blanc.
Fig. 23.
Ménisque vu sur un fond blanc et noir.
en employant le flotteur lui-même, ce moyen de faciliter les lectures doit être repoussé; les indications du flotteur ne correspondent pas à celles qui sont lues directement quand le tube de la burette n’est pas exactement cylindrique, la section de l’espace annulaire compris entre le flotteur et le tube variant alors avec la position du premier dans le second.
40. Le remplissage des burettes donne lieu, avec certains réactifs, à la formation d’une mousse persistante qui gêne pour les lectures. On évite cet accident en introduisant le liquide dans la burette de telle manière qu’il glisse contre les parois et qu’il ne tombe pas de toute la hauteur de l’instrument. A cet effet, on évase le haut des burettes en la forme d’un entonnoir sur lequel
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011 appuie le liord du verre ou du dacon fournissant, le liquide, et ou évite de verser rapidement. On peut encore faire usage d’un petit entonnoir mobile, dont la douille est étirée légèrement et recourbée à 90 degrés; le liquide est amené par la partie horizontale dans le voisinage de la })aroi, adhère à celle-ci par capillarité et la suit jusqu’au bas de rapjiareil.
.jO. Quand on se sert conslainmenl d’une burette avec une même liqueur, il est nécessaire d’empêcher que l’évaporation par l’orifice ne modifie la con- (‘.eiitralioii du réactif. On bouche alors imparfaitement la burette avec du liège ou du caoutcliouc, mais il est préférable de roder légèrement à l’émeri l’angle intérieur de l’orifice du tube, et de déposer sur cet orifice une bille s|)liéi’ique de verre ou d’agate. Dans les laboratoires industriels, où l’usage constant d’une même liqueur se présente souvent, on se sert de burettes qui sont maintenues en relation avec un vase contenant la réserve de liqueur titrée : un tube muni d’un robinet et adapté à la burette au-dessous de la graduation, permet d’envoyer directement au vase gradué la li(jueur contenue ilans un réservoir placé au-dessus. On remplit ainsi à volonté l’instrument de bas en haut, sans craindre la formation de la mousse. Parfois on réunit par un autre tube, le haut de la burette au haut du réservoir, afin d’empêcher la communication des liquides avec l’atmosphère, et par suite l’évaporation : dans ce cas, une très petite ouverture pratiquée dans le bouchon du réservoir, permet la l’cntrée d’air indispensable au fonctionnement de l’a ppareil.
.“)i. La vérification et la graduation des bui’cttes se fait à peu pi'ès de la même manière que celle des éprouvettes cyliirdriques 38 et j; 39).
Dans le premier cas, opérant à la tempéi’ature voulue, on laisse écouler peu là peu dans un vase taré, le contenu de la bui’ette préalablement remplie d’eau, et on vérifie (|ue toutes les pesées faites à divei’s moments de l’écoulement, donnent un nondu'ede grammes et de fractions de gi’amme corresjmndant à celui des centimèires cubes (et fi’actions de ceutimèli’c cube que la gradualion indique comme écoulés.
Pipettes euaduées. — Ün se sert encore, pour mesurer les faillies volumes de liquide, de pipettes cylindriques graduées (lig. Ces pipettes ne dilTèrcnt des burettes que par le moyen employé pour maintenir le liqtiidc dans le tube. Elles sont moins commodes que les bitrcttcs; leur extrême simplicité les fait cependant préférer à celles-ci dans certains cas.
53. Instri'ments a graduations arritraires. — Tous les appareils pré- (•.(‘dents peuvent être gradués arbitrairement, on traçant sur les tulios des divisions é(|uidistanles (K a5 ett^Sfi), puis en construisant des tables indiquant
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la valeur de ces divisions. La mélhode la plus simple de dresser une ce genre consiste à introduire successivement dans le vase divisé des des volumes, petits mais constants, d’un même liquide, et à noter les divisions auxquelles s’arrête le niveau après chaque addition. Dans ces conditions, le calibrage n'est faitqu’après la division du tube. On peut, en répétant plusieurs fois l’opération avec des poids ou des volumes différents de liquide, atteindre une assez grande précision, puisqu’on détermine expérimentalement la valeur des divisions intermédiaires qui d’ordinaire sont tracées arbitrairement d’égale longueur (§ 39).
table de poids ou
DÉTERMINATION DES LONGUEURS
ri
5i‘. Mesures de longueur. — Le mesurage des longueurs ou des surfaces est moins fréquemment nécessaire que celui des poids ou des volumes. Une règle métrique et un double décimètre divisé en millimètres, suffisent aux besoins ordinaires d’un laboratoire.
Dans certaines opérations, notamment pour la construction des objets gradués, on doit diviser exactement une longueur donnée en parties égales
30 et § 53). On se sert alors de la machine à diviser, dont la description et le mode d’emploi figurent dans les traités de physique et de mécanique.
A défaut de cet instrument, on reporte sur un papier la longueur à diviser en parties égales, on effectue la, division avec un compas et, fixant ensuite le papier contre le verre, on prolonge sur celui-ci les traits mar qués sur le papier.
FiG.2i.
Pipette graduée.
55. M. Bunsen a indiqué un procédé très simple, applicable surtout aux divisions arbitraires, mais susceptible, dans ce cas, de remplacer la machine à diviser. Avec deux planches dressées, juxtaposées parallèlement et fixées sur une table, on forme une rigole dans laquelle on couche, vers l’une des extré mités, un tube de verre très dur, sur lequel on a tracé profondément, avec le diamant d’une machine à diviser, des traits distants d’un millimètre et servant d’étalon. On maintient ce tube par une lame de laiton qui appuie sur lui latéralement et l’empêclie de sortir de la rigole. A l’autre bout de cette dernière, on place le tube à diviser, qu’on maintient par le même
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fiioyeii. Ou se sert eiisuile d’un compas jiarticulier, formé d’une lige de bois i l’un des bouts de la()uelle esl adaptée normalement une pointe en acier, lundis que l’autre poi'te une latue île canif ou un diamant à écrire. La lige •«‘tant parallèle aux deux tubes, on introduit sa pointe dans le creux de la .première ligne gravée de l’étalon, et avec la lame ou le diamant on trace un trait sur le tube par un mouvement per[)endiculaire à sa direction. Ueculant tmsuite d’une division la pointe sur l’élalon, on répète l’opération, et on continue ainsi jusipTà ce <pie les divisions soient tracées sur toute la longueur. Avec la lame du canif, les traits sont marqués dans de la cire dont on a recouvert le tube, et ils sont ensuite gravés à l’acide llnorbydrique; avec le diamant, la gravure esl directe. 11 esl nécessaire au commencement de donner au tube et à l’étalon des positions telles i(ue l’écartement entre les points 0 soit égal à la longueur de la lige. La règle de laiton qui recouvre partiel- Jement le tube, force l’opérateur à tracer tous les traits d’une longueur régulière; si on y a pratiqué de 10 millimètres en 10 millimètres des encocbes d’une profondeur constante, les traits des dixièmes divisions débordent iles autres, ce qui rend la lecture de la graduation plus facile; un artifice semblable peut encore donner aux traits des cinquièmes divisions une longueur ântermédiaire.
56. Le même système permet aussi de diviser une longueur quelconque -en parties égales. A cet effet, on grave sur une plaque de verre très dur, un système de lignes droites, émanées du sommet de l’un des angles aigus d’un 'triangle rectangle, et se rendant à des divisions équidistantes, tracées sur le côté du triangle opposé à cet angle. S’il s’agit, par exemple, de diviser une longueur de 11 millimètres en 10 parties égales, on cheicbe avec un compas à quelle distance du côté divisé, 10 de ces lignes consécutives présentent un écartement de 11 millimètres; les divisions manjuées par ces 10 lignes sur une parallèle au côté divisé, tracée à cette distance, ont précisément la longueur voulue. En appli(|uant, suivant cette parallèle, la règle de laiton sur le verre gravé, on reportera, comme il a été dit et avec la tige à deux styles, l’ensemble de ces divisions sur la longueur à diviser; on aura soin, pour cela, de tenir exactement la pointe à l’intersection des raies gravées et de la règle.
CJIAIMTIIE II
DIVISION
DIVISION Mécanique
57. Différents procédés employés. — Élan! donné un solide formant im seul bloc, si on le divise mécaniquement en deux fragments, la surface totale de la matière se trouvera augmentée de deux fois la superficie de la section; il en sera de même si on poursuit la division sur les fragments obtenus. On conçoit donc qu’en augmentant progressivement le nombre des particules suivant lesquelles une même masse de substance est divisée, on augmente progressivement aussi sa surface totale. Les réactions chimiques n’ayant lieu qu’au contact, se trouvent facilitées par l’augmentation de la surface qui donne lieu à ce contact, c’est-àdire par la division de plus en plus grande des réactifs solides. Aussi ces derniers sont-ils fréquemment employés sous forme pulvérulente. Il y a plus ; dans certaines réactions vives, on régularise le phénomène en prenant les substances assez divisées pour que les transformations chimiques s’accomplissent avec une activité suffisante, mais non sous forme de poudre fine, ce qui rendrait la réaction tumultueuse.
Parmi les différents moyens usités pour diviser les substances .solides, le plus ordinaire est la division mécanique. Celle-ci s’opère par des procédés nombreux.
Pour les corps peu friables et possédant une certaine élasticité, comme beaucoup de matières végétales et animales, ou une certaine malléabilité comme les métaux, on opère la division, tout au moins on la commence, avec des instruments tels que les cisailles, le couteau, les ciseaux, la scie, la hache, le rabot, la lime, la râpe^ etc. Ces outils, qui ne sont pas spéciaux aux laboratoires de chimie, y rendent cependant des services constants, et doivent s’y trouver à la disposition des opérateurs.
DIVISION
Pour diviser les corps, oii emploie six modes opératoires principaux : la contusion, l’étonnement, la trituration, la porphyrisation, la mouture, la pulvérisation par intermède, et enfin la pulvérisation chimique. Les cinq premiers moyens sont puremeni mécaniques; le sixième est d’une nature spéciale et, comme son nom l’indique, lait intervenir des réactions chimiques. La préférence à donner à chacune de ces méthodes dépend des propriétés- du corps à diviser, ainsi que de l’état de division à obtenir.
D’une manière générale, l’application des cinq procédés de division mécanique est d’autant plus facile que les matières sont mieux desséchées, aussi soumet-on d’ordinaire à la dessiccation (voy. ce mot) les substances à diviser.
58. Contusion. — C’est le mode de division le plus usité. Il consiste à placer la matière dans un mortier profond en fei- (fig.25),en marbre, en bronze, en porcelaine (lig. 20), ou même
en verre, et à frajiper sur elle verticalement à l’aide d’un pilon. Par des coups répétés, on la brise de plus en plus, et on la transforme en une poudre de finesse croissante. Si l’on se borne, sans aller jusqu’à la pulvérisation, à diviser grossièrement la matière, celle-ci est dite concassée.
Une pratique très répandue pour concasser rapidement mais grossièremeni, de faibles quantités de matières peu dures, les sels par exemple, consiste à envelopper dans plusieui’s doubles de pa|)ier le fragment à diviser, à placer -le paquet obtenu sur une petite enclume et à frapper doucement sur lui au moyeu d’un marteau. Le papier se perce quelquefois, mais suffit cependanl pour maintenir la poudre grossière obtenue.
CONTUSlOiN
59. La contusion, même dans un mortier profond, donne lieu fréquemment à des projections de matière. De plus, elle soumet l’opérateur à l’action des poussières parfois dangereuses, que soulève le choc. Il est bon, pour éviter ces deux inconvénients, de reeouvrir le mortier d’un sac de peau conique, dont le sommet est traversé par le pilon auquel il est fixé vers le haut, tandis que ses bords sont attachés au pourtour du mortier. Un couvercle de bois percé suffit pour empêcher les projections.
four concasser de petites quantités de substances dures ou précieuses, des minéraux destinés à l’analyse, par exemple, on se sert quelquefois du mortier d’Abich. Cet instrument, construit tout entier en acier, se eompose d’un cylindre creux dans le(|uel se meut à frottement facile, un cylindre plein, plus long que le premier. Celui-ci repose sur un disque au centre duquel on a pratiqué une cavité cylindrique, profonde de quelques millimètres; le cylindre creux s’insère exactement par sa hase dans cette cavité. Soulevant le cylindre plein, on place sous lui la matière à concasser; il suffit alors de quelques coups de marteau appliqués sur sa hase pour écraser la substance; celle-ci se trouvant retenue par le cylindre creux, aucune parcelle ne peut être projetée au dehors.
00. Tamisage. — Quand on se propose d’obtenir une poudre fine, il est nécessaire de n’opérer que sur peu de substance à la fois ou mieux de faire intervenir le tamisage. Sous rinllucnce du choc, il se produit un mélange de fragments plus ou moins volumineux dont les intervalles sont bientôt garnis de poudre line qui, par son interposition, nuit à la rapidité de l’opération; le tamisage a pour but de séparer ces parties fines des fragments plus gros, lesquels sont ensuite reportés dans le mortier et divisés par une nouvelle contusion.
Un tamis consiste essentiellement en un tissu lâche, de crin, de .soie ou de fil métallique, tendu à l’intérieur d’un cercle de bois à bords élevés; en versant sur le tamis la matière contusée et en l’agitant circulairement au-dessus d’une feuille de papier, les [)articules suffisamment fines, amenées par le mouvement au contact du tissu, traversent les mailles de celui-ci et tombent sur le papier, tandis que les fragments plus gros restent sur le tamis. La finesse de la poudre obtenue varie donc avec l’écartement des fils du tissu; cela entraîne l’emploi de tamis à mailles (lifteremment serrées, suivant la ténuité que l’on veut atteindre.
Pendant le tamisage, on évite la déperdition des poussières en se servant comme tamis d’une boîte close, divisée par le tissu en deux compartiments : l’iin d’eux, inférieur, reçoit la poudre t'unisée; l’autre garde les fragments plus gros.
DIVISION
61. Lévigation. — La difficulté de fabriquer des tissus suffisamment fins, limite beaucoup l’efficacité du tamisage lorsqu’on doit obtenir des poudres très ténues. Dans ce cas, ijuand il s’agit de substances homogènes sur lesquelles l’eau est sans action, on a recours à la lévigation ou dilution. Cette opération consiste à délayer exactement dans l’eau la poudre dont on veut séparer les particules d’inégal volume et, après agitation vive, à abandonner le mélange à lui-même. Les fragments en suspension se dé|)Osent avec des vitesses dillêrentes : les plus volumineux, c’est-à-dire les plus lourds, tombent les [iremiers au fond du vase, les autres s’y rendent ensuite en se superposant par ordre de finesse, il y a donc une certaine relation entre la finesse de la poudre qui reste en suspension dans le liquide et la durée du dépôt. Plus on décante tardivement le liquide surnageant, plus la matière qu’il retient est finement divisée. Après décantation les liqueurs sont abandonnées à un repos prolongé ou bien filtrées, et la matière recueillie est desséchée. C’est lors(ju’on a opéré ainsi que, dans certaines industries, on distingue le degré de ténuité des poudres, parle nombre de minutes après lequel elles sont restées en suspension dans l’eau. Tout liquide inactif sur la matière peut remplacer l’eau dans cette opération.
C2. Étonnement. — Les corps très durs résistent parfois à une contusion énergique. Il est un moyen auquel on peut recourir pour augmenter la fragilité de certains d’entre eux, des minéraux notamment; il consiste à porter le corps à une haute température, et à le refroidir brusquement en le plongeant rapidement dans l’eau froide. Un corps ainsi étonné est linement fendillé et se brise aisément sous le choc.
G3. Tiuturation. — Quelques substances ont la propriété de se ramollir par la chaleur; elles ne peuvent être contusées, le clioc les écbaulï'ant assez rapidement. On les pulvérise en les triturant, c’est-à-dire en les écrasant par frottement entre le mortier et le |)ilon. A cet effet, on ])romène circulairement l’extrémité du pilon sur les parois du mortier. Un mortier plat et un pilon à large surface conviennent pour la trituration.
Cette opération est encore avantageuse avec les matières que la chaleur ne ramollit j)as, mais qui sont douées d’une grande fi“agilité, pour certains sels cristallisés notamment. On les concasse préalablement.
61. La trituration des corps durs, susceptibles de rayer la porcelaine ou le verre et par conséquent d’être souillés par la substance des mortiers ordinaires, se fait dans un mortier d’agate, avec un pilon tronc-conique de môme
G4. _ trituration.
matière (fig. 27). Le plus souvent, les pilons de ce genre sont courts et d’un usage peu commode; on remédie à cet inconvénient en les emmanchant dans un tube de laiton creux, où ils pénètrent à frottement jusqu’à une certaine hauteur, ou môme plus simplement, dans un gros bouchon préalablement creusé d’un trou de grandeur et de formes convenables.
05. Porphyrisation. — La porphyrisation n’est qu’une forme particulière de la trituration. Le mortier s’y trouve remplacé par le porphyre, lequel n’est autre chose qu’une table bien dressée etdoucie, en pierre très dure ou en verre, et le pilon par la molette, sorte de pilon de même matière que le porphyre, terminé à sa partie inférieure par une large surface plane. La porphyrisation s’applique uni(|uement à des matières déjà pulvérisées, qu’on se propose d’amener'à l’état de poudres extrêmement fines. On étend ces matières sur le porphyre et on les écrase en les frottant avec la partie plane de la molette qu’on promène sur toute la surface.
66. Mouture. — Un moulin à noix, de petites dimensions et facile à mouvoir au moyen d’une manivelle, peut rendre de grands services dans un laboratoire, surtout lorsqu’il s’agit de pulvériser grossièrement des quantités notables d’une substance de faible dureté. 11 est particulièrement avantageux pour les matières peu friables. Les instruments de ce genre étant aujourd’hui d’un usage courant dans l’économie domestique, se trouvent dans le commerce sous des formes variées.
67. Pulvérisation par intermède. — Les corps qui s’agglomèrent sous l’action du pilon, comme les métaux ductiles, ou qui présentent quelque propriété particulière s’opposant à leur division par les méthodes ordinaires, sont pulvérisés le plus souvent en faisant intervenir des matières étrangères qu’on sépare ensuite. L’or, l’argent et l’étain, par exemple, préalablement amenés à l’état de feuilles minces, peuvent être pulvérisés par trituration avec du sucre ou du sulfate de potasse, substances solubles dans l’eau que l’on peut enlever ensuite par des lavages. Le mode d’application de la pulvérisation par intermède, variant nécessairement avec les propriétés du corps à pulvériser, nous ne nous y arrêterons pas.
PULVÉRISATION CHIMIQUE
68. Dans certaines réactions, les composés produits se séparent à l’état pulvérulent; l’emploi de ces réactions constitue souvent
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le meilleur moyen dont on dispose pour obtenir ces composés pulvérisés,
La précipitation (voy. chap. xii) constitue le mode le plus ordinaire de jHdvérisation chimique. Elle consiste généralement à faire agir l’im sur l’autre deux corps tenus en dissolution dans un véhicule, ce dernier ayant été choisi parmi les liquides dissolvant peu, ou mieux ne dissolvant pas du tout, le produit qu’il s’agit d’obtenir pulvérisé.
Un peut produire, par exemple, du protocldorure de mercure pulvérulent, en mélangeant une solution d’azotate de protoxyde de mercure avec une autre de chlorure de sodium ; il se forme, par double décomposition, de l’azotate de soude soluble qui reste dans la liqueur, et du protochlorure de mercure insoluble qui se précipite. 11 suffit ensuite de séparer le préciinté du liquide, de le laver complètement à l’eau pure pour enlever les sels solubles et de le faire sécher. Dans beaucoup de circonstances, la division de la matière ainsi pulvérisée chimiquement, est poussée fort loin.
Des actions autres que la précipitation par double décomposition peuvent conduire au même but. Telles sont les combinaisons et les décompositions. C’est ainsi qu’en combinant directement la chaux vive avec l’eau, on obtient de l’hydrate de chaux en poudre extrêmement ténue. C’est ainsi encore que les métaux régénérés à basse température, de leurs oxydes ou de leurs sels, sont très finement divisés.
G9. Sous le même nom de précipil.ation, on désigne souveni une autre opération, fort diiïérente en principe de la précédente, mais (jui peut cependant être employée comme celle-ci, pour la pulvérisation de certains composés. Etant donné un corps soluble dans un véhicule tel que l’eau, mais insoluble dans ce même véhicule mélangé d’un second, tel que l’alcool, si à sa solution aqueuse agitée, on , ajoute peu à peu de l’alcool, le corps se sépare du mélange liquide dans lequel il devient de plus en plus insoluble et se dépose en poudre ténue.
C’est à un phénomène physique plus net encore, à un changement d’état, que SC rapporte un mode de pulvérisation précieux dans certains cas. Étant donné le corps à pulvériser réduit en vapeur, si on le met en contact, soit avec un gaz froid et inerte, soit même avec une autre vapeur beaucoup plus froide, de telle man-ière que la température du mélange se trouve abaissée brusquement au-dessous du point de fusion du corps, ce dernier se solidifie immédiatement sous la forme d’une poussière line. Le soufre et le calomel sont pulvérisés fréquemment par ce procédé.
CHAUFFAGE DIRECT
A. — Cliniiirago au charbon.
70. Chauffage au charbon de rois. — La combustion du oliaibon de bois a été jusque vers 1860 la source de chaleur le plus souvent utilisée dans les laboratoires. Depuis cette époque, ce mode de chauffage a été remplacé de plus en plus par la combustion du gaz de houille ; ce dernier présente en effet des avantages incontestables de commodité, de propreté et surtout derégularité, qui le font adopter presque exclusivement aujourd’hui par les chimistes.
Toutefois, comme il existe encore des localités dans lesquelles l’emploi du gaz n’est pas possible et comme d’ailleurs l’usage du charbon exige plus de soins, d’attention et d’adresse, on doit recommander aux commençants de s’exercer, au moins pendant quelque temps, à travailler avec des fourneaux à charbon de bois. C’est pour cela que le chauffage au charbon est maintenu dans divers laboratoires d’enseignement qui sont cependant abondamment pourvus de gaz. Un certain nombre des préparations dont il sera question dans cet ouvrage, seront pour la même raison indiquées comme jiouvant être faites indilTéremment avec l’un quelconque des deux modes de chauflage en question.
La combustion du charbon de bois étant fréquemment incomplète, ce qui entraîne la formation d’un gaz extrêmement délétère, l’oxyde de carbone, il est indispensable de ne pas déverser ses produits dans l’atmosphère du laboratoire. On ne doit l’etïec-
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tuer que SOUS la liolte d’une clieminée possédant un bon tirage, ou en plein air.
Les fourneaux dans lesquels on brûle le charbon de bois sont de i'orines variables avec la natui-e des objets qu’on se propose de cliaulîer. Presque tous sont mobiles, labriqués en terre réfractaire et composés d’une seide pièce ou d’un petit nombre de pièces. Ils présentent l’inconvénient de se fendre facilement sous l’action du feu; mais, en les garnissant débandés de tôle, on empêche la disjonction de leurs fragments et on peut continuer à les employer alors même que la rupture s’est produite.
Le fourneau à bassine (lig. 2(S) présente la forme d’un
cylindre évasé vers le haut ; une grille mobile en terre le divise horizontalement en deux parties inégales.
La partie supérieure, qui est la plus haute, constitue le foyer; elle porte une ouverture latérale, demicirculaire, fermée d’ordinaire par un bouchon de terre réfractaire et servant à attiser le feu ou à remplacer le charbon brûlé. La partie inférieure, nommée le cendrier, reçoit les cendres tombées de la grille et présente une ouverture rectangulaire permettant d’enlever les cendres; cet orifice, pouvant être obturé plus ou moins par un bouchon de terre réfractaire, sert aussi à régler l’accès de l’air qui traverse la grille et arrive au foyer. Deux oreilles latérales en terre permettent de déplacer le fourneau.
Dans presque tous les fourneaux de terre du commerce, la grille est percée de trous insuffisants, le constructeur craignant de la rendre trop fragile; on obtient un meilleur cbaulTage en substituant à la grille en terre une grille en fonte. Celte dernière doit avoir un diamètre notablement plus faible : par sa dilatation elle brise le fourneau lorsque, à froid, elle entre à frottement dans celui-ci.
Le foyer étant rempli de charbon de bois en combustion, on
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suspend au-dessus de lui le vase ou l’objet à chaufier, ou même on y plonge tout entier ce dernier lorsqu’il s’agit de le porter au rouge.
7'2. Le fourneau à manche ou fourneau à queue est une variété du fourneau à bassine. Il est toujours de petites dimensions, et les courtes oreilles latérales y sont remplacées par un seul manche en terre, assez long, rendant les déplacements très faciles.
73. Le fourneau à réverbère (fig. 50) est destiné à la production de températures plus élevées que celles auxquelles on atteint avec les précédents. 11 se compose de trois pièces : le fourneau proprement dit, \e laboratoire etle dôme. Le fourneau F est analogue au fourneau à bassine, mais complètement cylindrique; il contient le foyer et le cendrier, cjui sont percés des mêmes ouvertures que ceux des fourneaux à bassine. Le laboratoire L est un manchon de terre de même diamètre, pourvu d’oreilles latérales; on le superpose exactement au fourneau. Le dôme ou réverbèreT) consiste en un cylindre peu élevé, de même diamètre que les autres pièces de l’appareil, muni comme elles d’oreilles latérales, et terminé en haut par une calotte sphérique ; cette dernière est percée au sommet d’une ouverture formant cheminée cylindrique et livrant passage aux produits de la combustion.
On peut, suivant les besoins, employer ou supprimer le laboratoire, c’est-à-dire brûler à la fois une plus ou moins grande masse de charbon; dans le second cas, on place directement le dôme sur le fourneau. Ce dernier, lorsqu’il est isolé, remplit l’office d’un fourneau à bassine.
Fig. 29. — Fourneau à réverbère.
Ji'NGFLEiscH. — Mauip. tlc chimie.
EMl'LUl DE LA CllAl.EUlE
Le dôme a pour but de renvoyer, de réverbérer vers l’intérieur la cdialeur qui, dans un fourneau ouvert, rayonne extérieurement.
L’objet à cliaulïer, ci-euset ou cornue réfractaire (§171) et § 180), (ist placé au milieu des charbons en combustion. L’usage que l’on lait des coi'iiues exigeant que la })artiecylindri(jue constituant leuicol sorte du loyer, le laboratoire porte à son bord supérieur et le dôme à son bord inférieur, une échancrure demi-circulaire ; ces deux échancrures forment par leur superposition un orifice circulaire })ouvant livrer passage au col de la cornue. En toute autre occasion, cette ouverture peut être tenue bouchée par des demicylindres en terre représentés sur le sol dans la figure.
On règle le tirage en ouvrant plus ou moins la porte du cendrier; on l’active considérablement en prolongeant la cheminée du fourneau par un tuyau de tôle.
74. Le fourneau à tubes (fig. 30) est un fourneau à réverbère
destiné, comme son nom l’indique, à cbaulfer les tubes. 11 est en deux jiarties et présente la forme d’un rectangle allongé. La partie inférieure contient le cendrier, qui est muni d’une porte ouverte sur l’un des longs côtés du rectangle, et le foyer, pour Fig. 30. — Fourneau à tubes. letjuel OU 11 a pas 111
nagé de porte. Le dôme ou réverbère constitue la seconde parlie; il se superpose exactement à la première et se termine vers le haut par une petite cheminée cylindrique; il présente sur l’un des longs côtés une porte arrondie vers le haut et assez large, par laquelle on attise ou on charge le foyer, et que l’on ferme par un bouchon de terre. Sur le bord sujiérieur du foyer et sur le bord inférieur du dôme, au milieu de chacun des petits côtés du rectangle, on a pratiqué des échancrures demi-circulaires, d’un diamètre un peu sujiérieur à celui des tubes à cbaulfer. Ces derniers traversent donc le fourneau dans le sens de sa longueur, et s’y trouvent entourés
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de charbons en ignilion, tandis que leurs deux extrémités sortent de l’appareil.
75. La fjrille à analyse en tôle (fig. 31) remplace le fourneau
Fig. 31. — Grille à charbon pour le cliaulTage tics tubes.
à tubes pourlecbautïage des tubes de verre dont la température ne doit pas dépasser le rouge-cerise, notamment dans les analyses organiques. Elle se compose d’une boîte en tôle, très allongée, à section transversale de forme trapézoïdale; son fond est percé de fentes destinées à livrer passage à l’air; de distance en distance, elle porte des cloisons verticales en tôle, sur lesquelles repose le tube à chauffer. On dispose cette grille sur des briques dressées, puis on entoure le tube de charbons allumés. 11 est souvent nécessaire de chauffer certaines portions du tube en maintenant les autres froides; à cet effet, on protège ces dernières par des écrans (fig. 3i) consistant en une lame de tôle recourbée sur elle-même et entaillée à ses extrémités de deux échancrures dans lesquelles pénètre le tube.
76. Le fourneau à moufle ou fourneau de coupelle diffère essentiellement des précédents par sa destination. Dans les autres tourneaux, les objets àcbauffer, qu’on les ait suspendus au-dessus du foyer ou qu’on les ait plongés dans le combustible, se trouvent en contact avec les produits gazeux de la combustion du charbon ;
Fig. 32. — Écran de la grille à charbon.
EMl‘1.01 DE I.A CIIALEÜU.
souvent ces derniers peuvent intervenir dans les réactions, toujours ils empêchent l’accès de l’air sur les corps cliaulTés. Dans le Iburneau à moulle (lig-. &3), on peut au contraii’e chaulïèr les corps en j)résence de l’air pur et à l’abri de l’action des
Fio. 33. — Fourneau à moulle.
gaz du foyer. Cet appareil, construit en terre réfractaire, est un fourneau à réverbère de section ovale. Le cendrier largemeni ouvert, livre à l’air un accès facile. Le laboratoire est pourvu en
avant d’une tablette, au-dessus de laquelle s’ouvre une baie demi-circulaire, donnant passage exactement au moufle ou cojj'ret de moufle {(\g. 3 ï).
Ce dernier est un demi-cvlin-
dre creux, de A à 5 millimètres d’épaisseur, fermé à une de ses extrémités, ouvert à l’autre; il se place à l’intérieur du fourneau, les bords de son ouverture restant engagés dans l’orilice de celui-ci, et son extrémité fermée reposant sur une pièce de terre disposée sur la
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grille; ouvert dans ralmosphère, il ne reçoit pas les gaz du foyer, mais entouré de charbons en ignition, il se trouve, avec les objets qu’il renferme, cbaulle à une température très élevée. Une porte en terre permet d’y régler l’accès de l’air. Enfin deux ou trois fentes très étroites, et pratiquées dans la paroi latérale du collret, permettent à l’air d’être aspiré du moulle dans le foyer par le tirage du fourneau; elles maintiennent la ventilation constante. Le dôme contient la porte de cbargement; on donne d’ordinaire à la cheminée qui le termine une forme élevée, et mieux encore on la surmonte d’un tuyau de tôle.
Les dimensions du fourneau de coupelle, et par suite la quantité de combustible qu’il renferme, étant assez considérables, l’air qui pénètre par le cendrier est dépourvu d’oxygène après qu’il a traversé une couche un peu épaisse de charbon; il ne peut plus entretenir la combustion dans les parties hautes du système. On remédie à cet inconvénient par des ouvertures verticales, percées sur le pourtour du laboratoire, et munies de bouchons en terre, au moyen desquels on règle le chauffage.
77. Le fourneau à vent (fig. 35) est un fourneau fixe dans lequel on produit des températures extrêmement élevées. Il est construit en maçonnerie, adossé à un mur et relié directement à une cheminée D aussi élevée que possible. 11 consiste en un massif épais de briques réfractaires, présentant en son milieu une cavité rectangulaire MMMM, de dimensions variables, laquelle constitue le foyer. Ce dernier se termine inférieurement par une grille GG' formée de barreaux de fer mobiles, indépendants et reposant parallèlement les uns aux autres, mais convenablement espacés, sur deux barres transversales fixes. Le cendrier CG', placé au-dessous, est pourvu d’une porte métallique permettant de régler l’accès de l’air; son fond est entièrement occu|)é par une cuvette de fonte remplie d’eau; celle-ci empêche l’écbautfement du cendrier et par suite celui des barreaux dont on évite ainsi la fusion. Le chargement du foyer se fait Fig. 33. — Fourneau à vent, par l’ouverture supérieure, qui est fermée
au moyen d’un tampon mobile qu’on manœuvre à l’aide d’une chaîne; quelquefois, pour plus de commodité, ce tampon est garni de galets roulant sur des barres de fer disposées sur la maçonnerie, et se déplace horizontalement, ou
l)ien encore, comme l’indiqui^ la figure, il est garni en arrière de 2 tourillons autour desquels il se meut à la manière d’une porte; dans tous les cas, il est constitué par une sorte de boîte en tôle ou en fonte, garnie en dedans de briques réfractaires dont il présente la surface au foyer. Une trappe en fonte T, disposée dans la cbeminée, sert à régler le tirage. Le fourneau à vent remplace la forge employée autrefois.il convient mieux encore pour le chauffage au coke (i; 78) et au charbon des cornues 79) que pour la combustion du charbon de bois.
78. CiiAui'FAGK AU COKE. — La faible densité du charbon de bois limite beaucoup les températures que l’on peut obtenir par sa combustion. De plus, ses cendres étant fort alcalines, présentent l’inconvénient de se combiner à la substance des poteries réfractaires pour former des silicates fusibles, ce qui entraîne la destruction des vases et des fourneaux. Le coke qui est plus dense, permet d’atteindre des températures plus élevées; ses cendres sont en même temps moins alcalines. Pour l’employer, on le concasse en fragments de la grosseur d’une noix, qu’on sépare avec soin de la poudre. On l’allume avec un peu de charbon de bois. 11 est surtout avantageux dans les fourneaux à réverbère, à moufle ou à vent; il brûle mal dans les fourneaux dépourvus d’un tirage actif.
79. Chauffage au charbon des cornues a gaz, — Le charbon qui se dépose à la partie supérieure des cornues à gaz, étant très dense et ne laissant pas de cendres, est le meilleur des combustibles solides pour l’obtention de températures très élevées. Toutefois il ne brûle que difficilement; aussi s’emploie-t-il uniquement dans les fourneaux à vent, pourvus d’un bon tirage. On le concasse régulièrement, on sépare la poussière et on l’allume par un feu de coke, (jui échauffe le fourneau.
B. — riinuirn^c au gn*.
80. Gaz de houille. — Le gaz qui provient de la distillation de la houille est un mélange en proportions variables de Ibrinène el d’hydrogène; il contient déplus quelques centièmes d’oxyde du carbone et d’hydrocarbures divers. 11 brûle à l’air avec une Oamme éclairante, en produisant de la vapeur d’eau et du gaz carbonique et en dégageant une quantité de chaleur assez considérahle. Une canalisation fixe, en plond) ou en 1er, l’amène au voisinage des tables de travail et des cheminées. Celte canalisation porte de place en place des robinets ({ui fournissent le gaz dans tous les endroits nécessaires; la meilleure disposition et la plus économique consiste à la construire avec des tubes de fer étiré, sur lesquels les robinets sont vissés directement.
Les appareils dans lesquels on brûle le gaz étant d’ordinaire
CHAUFFAGE AU GAZ
mobiles, on les relie à la canalisalion lixe par des tubes llexibles en caoutchouc. A cet effet, les l’obinels de la canalisation et ceux des bri'deurs se terminent par des ajutages métalliques, de forme ovoïde, on mieux légèrement coniques et creusés perpendiculairement à leur direction de rainures circulaires à bords rabattus : on introduit, en forçant un peu, ces ajutages dans les extrémités du tube de caoutchouc ; les parois élastiques de cehii-ci s’appliquant exactement sur le métal et pénétrant dans les rainures, on obtient ainsi un joint étanche et susceptible de résister à une Iraction modérée, exercée sur le tube de caoutchouc dans le sens de sa longueur.
Les appareils de chauffage par le gaz sont extrêmement nombreux, chaque constructeur possédant des modèles particuliers, lleaucoup sont imparfaits et ne produisent qu’une combustion incomplète du gaz. Nous ne parlerons ici que de ceux dont l’usage est le plus répandu dans les laboratoires de chimie.
81. BnuLEuns a flamme éclairante. — Lorsqu’on allume un jet de gaz de houille arrivant dans l’atmosphère, il brûle avec une flamme blanche, éclairante. C’est sur ce fait qu’est basée la construction des appareils ordinaires d’éclairage par le gaz. Le pouvoir éclairant est dû à la présence dans l’intérieur de la flamme, de particules de charbon qui proviennent de la destruction ignée des hydrocarbures et ({ui se trouvent portées au rouge vif par la chaleur qu'engendre la combustion effectuée au contact de l’air.
Une semblable flamme n’est très chaude que superficiellement. Volumineuse par rapport à la quantité de gaz brûlée, elle présente une température moyenne relativement peu élevée. De plus, si elle vient au contact d’un corps froid, elle dépose sur lui du charbon. Lorsqu’elle est un peu grande, la combustion s’y fait incomplètement et elle devient fuligineuse.
-Malgré ces inconvénients, lorsqu’il s’agit de — Brûleur à flamme éclairante,
très petits foyers, brûlant
peu ou destinés à produire, au moins momentanément, des flammes très basses, les brûleurs à flamme éclairante offrent de grands avantages, notamment sous le rapport de la simplicité. On peut d’ailleurs leur donner <les
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dispositions qui amoindrissent beaucoup les inconvénients propres à une tlamme volumineuse et assurent une combustion parfaite.
8:2. Les plus usités consistent en un tube de cuivre cylindrique, fermé à une de ses extrémités, i-elié par l’autre à la canalisation du gaz et percé, suivant sa génératrice supérieure, de trous très petits, régulièrement espacés. Le gaz s’échappe par ces orifices et brûle en autant de llannnes séparées dont la longueur dépeml du diamètre des trous et de la |)ression du gaz. On peut replier horizontalement sur lui-nièine un tube de ce genre et donner au brûleur des formes variées. Le plus souvent on le dispose en spirale de façon à rapprocher un grand nombre de llannnes qui recouvrent la surface d’un cercle (lig. 3G). Il est nécessaire de nettoyer fré({uemment les brûleurs de ce genre dont les trous se garnissent peu à peu de matières solides; on y parvient facilement en introduisant une aiguille dans les ouvertures. Avec ce dispositif, les flammes étant très petites, il ne se dépose pas de charbon sur les objets à chauffer, placés au-dessus et à une certaine distance; d’autre part le chauffage ne peut jamais être fort actif.
83. On fait usage également de brûleurs analogues, dans lesijuels chaque orifice est plus large et muni d’un bec à fente ou bec-papillon, tel que ceux
qui éclairent les voies publiques. Chacun de ces becs est constitué par un petit tube que termine une calotte sphérique dans laquelle on a pratiqué une fente verticale. Le gaz s’échappe par cette fente en une lame aplatie et forme une flamme mince, dont l’épaisseur est réglée par celle de la fente elle-même.
Pour l’éclairage, on doit rechercher les flammes épaisses. Pour le chc'uiflage au contraire, on n emploie que des flammes très minces, à peine éclairantes et dans les(pielles le gaz est immédiatement mélangé h. Pair; on les obtient avec les becs des plus petits modèles. Un appareil composé d’un certain nombre de becs-papillons fixés sur une même monture (lig. 37), permet de brûler des quantités de gaz relativement considérables et par suite de produire beaucoup de chaleur. Il se maintient cependant allumé en ne consommant (|ue fort peu de gaz, ce qui ne s’obtient pas facilement avec les appareils dont il sera parlé plus loin et dans lesquels le gaz brûle après avoir été préalablement mélangé d’air. Cette circonstance est précieuse pour le chaulfage à température fixe au moyen des régulateurs de température (§ 105 à § 100). Les becs à fente en stéatite étant inaltérables, sont préférables aux becs métalliques, qui résistent mal aux vapeurs acides.
Fig. 37. — brûleur à becs-papillons multiples.
8i. — BRULEUR DE M. BUNSEN.
84. Bruleur de M. Bunsen. — Si au lieu de brider le gaz de houille pur, sous la forme d’un jet pénétranl dans ralmosjilière, on mélange préalablement ce gaz avec une proportion d’air croissante, on voit la flamme devenir de moins en moins éclairante et diminuer progressivement de volume; il arrive même un moment où l’oxygène de l’air est sufüsamment abondant pour former avec le gaz un mélange détonant. La combustion se trouve donc singulièrement activée par le mélange du gaz avec l’air, puisqu’elle tend à devenir explosive : le volume de gaz combustible brûlé, et par conséquent la quantité de chaleur développée })endant un même temps, étant augmentée et de plus étant produite dans un espace moindre, on conroit que la température résultante soit plus élevée.
M. Bnnsen a, dès l’année 1855, tiré un parti heureux des propriétés spéciales que possède le mélange d’air et de gaz lorsqu’on l’emploie comme agent de chaulfage; le brûleur qu’il a imaginé et qui porte son nom, est resté depuis cette époque le plus répandu dans les laboratoires.
Il consiste (fig. 38) en un tube en laiton de 8 à 10 millimètres de diamètre et de 1*2 à 14 centimètres de hauteur, fixé verticalement sur un pied de fonte, et fermé à sa partie inférieure par un ajutage dirigé suivant son axe; l’ajutage est percé d’un trou livrant passage au gaz qui arrive par une tubulure horizontale. Les choses étant ainsi disposées, le gaz, après avoir traversé le tube de bas en haut, brûlerait à l’orifice supérieur en une flamme éclairante. Mais à la partie inférieure du tube, un peu en contre-bas de
l’ajutage ou tout au moins à sa hauteur, on a percé deux ou quatre ouvertures livrant passage à l’air : le gaz, arrivant dans l’appareil sous une pression qui ne doit pas être inférieure à 2 ou 3 centimètres d’eau, produit un jet vertical animé d’une certaine vitesse, et entraîne avec lui l’air qui se trouve aspiré par les orifices latéraux, l’endant la translation de la masse gazeuse dans le tube, le mélange du gaz et de l’air s’effeclue, de telle sorte que la flamme obtenue à l’orifice supérieur est incolore ou
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l)leualre, rapide cl, très chaude, si les proportions relatives d’air et de gaz, réglées par les dimensions de l’appareil, sont convenables. 11 est évident, d’ailleurs, que ces dimensions et par suite les proportions du mélange, doivent varier avec la composition du gaz et ta pression à laquelle il est Iburni par la canalisation.
Si la quantité d’air est insulTisante, la flamme reste un peu éclairante et est moins chaude. Si au contraire celte quantité est trop forte, la coml)ustion devenue très rapide, se propage de liant en bas avec une vitesse supérieure au rnouyement vertical de translation de la masse gazeuse et, se produisant dans l’intérieur du tube, vient s’eflecLuer irrégulièrement sur l’ajutage.
On observe facilement tous ces phénomènes en bouchant complètement l’arrivée de l’air d’un brfileur de lîunsen, qui donne ainsi une flamme molle et fuligineuse; si on livre ensuite passage à des quantités d’air croissantes, on voit la flamme jirendre de la vitesse et se décolorer enfin complètement. Lorsque, dans ces conditions, on ferme le robinet d’arrivée, de façon à diminuer progressivement la quantité du gaz, la flamme devient agitée, présente à la base une teinte d’un bleu vif, et ne tarde pas à s’abaisser dans l’intérieur du tube. Dès qu’elle a atteint l’ajutage, en s’éteignant en haut du brûleur, il n’est plus possible de la rendre normale en faisant arriver de nouveau une proportion de gaz convenable. Ce fait n’est pas sans présenter des inconvénients puisqu’il empêche de produire une flamme basse avec l’appareil ainsi disposé, sans faire varier en même temps l’arrivée de l’air.
Les appareilleurs donnent le plus souvent au trou d’admission du gaz dans la lampe une forme cylindrique; c’est là une simplification de construction peu heureuse. Dans les brûleurs construits conformément aux indications de M. Bunsen, la section de cette ouverture présente la forme d’une étoile à trois branches, ce qui procure au jet gazeux une pins grande surface pour un même débit; le contact du gaz et de l’air étant ainsi très notablement augmenté, la proportion d’air entraînée par le gaz, varie dans un rapport plus étroit avec la rapidité d’écoulement de celui-ci, et dès lors la lampe peut fonctionner convenablement en brûlant des quantités de gaz très variables.
On diminue beaucoup les conditions dans lesquelles se produit la combustion inférieure du brûleur, en donnant au tube un faible diamètre et une grande longueur. Elles sont moindres
8i. — BRÜLEÜK DE M. BUNSEN.
d’ailleurs avec du gaz sous forte pression, la vitesse imprimée à la masse gazeuse étant alors plus considérable.
85. On supprime tout à fait les combustions irrégulières en réglant l’admission de l’air en même temps que celle du gaz. A cet effet, on pratique au bas du tube deux ouvertiu’es seulement (fig. 30 et en coupe fig. 40) qui occupent ensemble moins de la moitié de la circonférence du cylindre métallique. Une virole que l’on peut mouvoir à l’aide d’une molette, enveloppe le tube; elle porte
l'iG. 39.
Brûleur Bunsen à virole.
Fig. 40.
Coupe du brûleur Bunsen à virole.
deux ouvertures superposables à celles du cylindre ; convenablement placée, elle n’intercepte pas l’arrivée de l’air, mais si on la tourne sur elle-même , elle recouvre peu à peu les ouvertures du tube devant lesquelles ses parties pleines se présentent, et finit par les obturer complètement. Le robinet d’arrivée permettant de régler le gaz et la virole mobile limitant à volonté l’accès de l’air, il est toujours possible d’obtenir une combustion convenable en proportionnant les volumes des deux fluides.
On construit aussi des brûleurs pourvus d’un obturateur analogue comme eftet a la virole fig. ii. — i>rûieur \vicsiieg}^. mobile, mais dont les mouvements sont reliés à ceux du robinet; en
réglant l’arrivée du gaz, on
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règle du même coup celle de l’air : tel est le brûleur de Wies negg (lig. 41).
80. La lorme élevée du brûleur de Bunsen force parfois à surélever beaucoup les objets chauffés. Lorsqu’on reçoit le gaz sous une pression suffisante, on trouve avantageux de donner au tube du brûleur une forme cintrée (fig. 42), qui diminue notablement la hauteur de l’ensemble (M. Bertlielol).
Fig. 42. — Brûleur Bunsen à lube recourbé.
87. La flamme des appareils précédents est allongée vcrlicalemenl, à peu près cylindrique d’abord, puis coniijue vers l’exlrémilé. Dans beaucoup de cas il est utile de modifier sa forme. On y parvient en adaptant à frottement dou.v sur l’extrémité supérieure des brûleurs, des couronnements mobiles dits têtes de becs, de dispositions variables (fig. 43). Ceux que représente la
Fig. 43. — Couronneincnls mobiles pour brûleurs.
ligure fournissent des jets divisés verticaux (gauche), ou une flamme large et aplatie (milieu), ou encore des jets horizontaux rayonnant autour du sommet du tube (droite).
88. Brûleurs de M. Bunsen groupés. — Les conditions de la combustion du gaï dans les brûleurs de Ibmsen, limitent assez étroitement la quantité de gaz que l’on peut introduire dans chacun d’eux. 11 est possible, en
miULKUn DE M. BUNSEN.
groupant plusieurs brûleurs semblables, de constituer des foyers de telle puissance que l’on désire.
Dans les groupements de ce genre, on peut disposer les brûleurs de différentes manières, suivant la forme des objets à cbauffer. La figure 44 représente un fourneau à 9 becs, destiné au chauffage des objets circulaires. Lorsqu’on opère sur des objets allongés, sur des tubes par exemple, on dispose
les brûleurs longitudinalement; de plus, on les surmonte de couronnements propres à aplatir la ilamme dans un même sens et tels que celui qui est représenté au milieu de la figure 43. Les fourneaux dits grilles à analyses (fig. 45), disposés spécialement pour les analyses organiques, présentent une disposition semblable; la combustion s’y produit dans un espace limité par quatre rangées de briquettes de forme convenable, lesquelles s’opposent aux déperditions de chaleur par chauffage.
Fig. fi . — Fourneau à brûleurs Bunsen multiples rayonnement, et régularisent beaucoup le
Enfin on peut régler par un seul robinet tout l’ensemble des brûleurs, ce
(jui donne une même température dans toutes les parties du fourneau (fig. 44), ou bien au contraire, régler séparément chaque brûleûr par un robinet particulier (fig. 45), ce qui permet de varier à volonté l’intensité du chauffage dans les différentes parties; cette dernière disposition est adoptée d’habitude pour les grilles à analyses.
89. On utilise également les rampes de brûleurs de Bunsen pour le chauffage des coffrets de moufles (^ 76), dans les fourneaux ditsù incinérer
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(üg. 4G) ; bien que, le colFret à chauffer ail une certaine longueur, on termine les brûleurs par des couronjiements aplatis, disposés de façon à donner des flammes minces et parallèles entre elles. Les flammes de ce genre, recommandées depuis longtemps par M. Gore, produisent un contact plus parfait du gaz avec Pair almospbé- *
ri(jue et donnent des températures plus élevées que les flammes cylindriques.
Le groupement des brûleurs de Bunsen est encore opéré d’une autre manière, plusieurs becs aboutissant dans un couronnement commun.
L’est un dispositif heureusement appliqué dans le brûleur à flamme circulaire, dit bec Berzelius (fig. 47), dont on se sert pour chauffer fortement des objets de moyennes dimensions. Une cheminée de tôle c que l’on fait reposer sur trois branches horizontales bb' , empêche les mouvements de l’atmosphère de se communiquer à la flamme et sert en même temps de support pour les objets à chauffer.
Fig. 4G. — Fourneau à incinérer.
IIRÜLEUUS A COÜUOXXE
lube de fonte TG recourbé àbO degrés, à la partie borizontale duquel est adapté un ajutage O, muni d’une amorce pour tube de caoutchouc; vers le haut, ce tube de fonte communique par des branches horizontales creuses, avec une couronne également creuse ADT, dont on a rendu la section visible par une coupure et qui est percée à sa partie supérieure d’orilices nombreux et de petit diamètre. Le gaz arrive avec vitesse par l’ajutage O ; il • entraîne aussitôt dans le tube large une certaine quantité d’air qui pénètre par un orifice pratiqué à la partie inférieure de ce tube; cet orifice circulaire est en partie visible en G, sur le bord
Fig. 48. — Brûleur à couronne de M. Wicsnegg
de la déchirure que Ton a tigurée pour laisser voir l’ajutage. Dans le parcours de G en T, le mélange du gaz avec l’air s’effectue et le tout traversant les branches horizontales, puis la couronne, s’échappe par les ouvertures, au-dessus desquelles la combustion s’effectue en un grand nombre de petites flammes incolores ou bleuâtres.
Ce brûleur, qui est assez puissant, donne à l’air extérieur un accès facile; chaque jet gazeux enflammé s’y trouve entouré d’air sans cesse renouvelé; c’est là une condition indispensable de bonne combustion. Il peut être monté sur un pied à la manière du brûleur de Bunsen recourbé (fig. 4:2, p. 00) ; on le fixe également au milieu d’une enveloppe en fonte que l’on a supposée partiellement arrachée dans la figure 48, et sur laquelle
(Ji
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s’adapte un cercle de l'onle G, destiné à supporter les objets chaulTés.
!)1 . Les modèles de M. Bengel (fig. 49) ne diiïèrent pas en principe des précédents. Le gaz amené par le tube de caoutchouc G, pénètre par i’a julage g dans un tube horizontal en Tonte l't, et s’y mélange avec une certaine quantité d’air qu’il aspire par l’oritîce A. Le tube t't se leianine par une couronne creuse ce', percée* de trous 00, en nombre variable et larges de li à 8 millimètres; ces trous laissent échapper le mélange combustible. Les flammes produites sont analogues à celles du bec de Ifunsen, mais un peu molles, la disposition horizontale de tout le système ne Tavorisani pas l’écoulement rapide du gaz; elles sont cependant bien en-
Fig. -19. — Brûleur à couronne de M. Bengel.
tourées d’air. D’autre part, ce brûleur constitué d’une seule pièce de fonte, est robuste et d’un nettoyage facile. Une poignée de liois P le rend maniable, alors meme qu’il est chaud. 11 est d’ailleurs fixé dans une enveloppe de fonte MNIi servant en même temps de support aux objets chauffés.
Dans beaucoup de modèles du commerce, conslruils sur le même principe, les trous de sortie du gaz sont percés en grand nombre , dans des pièces de fonte planes ou bombées. Lorsqu’un objet à cliautfer est placé sur de semblables fourneaux, la combusiion ne peut se faire régulièrement, les jets gazeux du centre ne recevant pas l’air extérieur en proporlion suffisante. On perçoit alors l’odeur caractéristique et désagréable de l’acétylène ((ui se produit dans toutes les combustions incomplètes. Un pareil chauffage est défectueux et en même temps peu économique.
93. Bhuleub de M. Perrot. — La disposition suivante (fig. 50) permet d’obtenir des températures atteignant jusque vers L200".
Le gaz arrive en G sous une pression que fait connaître le manomètre M.
BRULFAîU DE iM. PERROT
Il pénètre dans une couronne métallique horizontale, portant a sa partie supérieure un nombre d’ajutages variable avec les dimensions du fourneau. Ces ajutages, dont une déchirure faite en d montre rarrangement, sont disposés circulairement et régulièrement espacés ; ils traversent une boîte métallique cc superposée à la couronne, et viennent déboucher suivant 1 axe de tubes cylindriques TT', fixés par leur base sur le dessus de cette boîte avec laquelle ils communiquent jtar leur orifice inférieur. Le gaz, s échappant de la couronne par les ajutages, entraîne dans les tubes l’air de la boîte cc ; cet air pénètre du dehors suivant la direction des llèches noires verticales. Chacun
Fig. 50. — Brûleur de M. Perrot avec fourneau à creuset.
des tubes joue ainsi le rôle d’un biTileur de Runsen; l’air qui y accède se règle d’ailleurs d’un seul coup à l’aide d’un obturateur que met en mouvement la manette Les tubes, d’abord verticaux, sont recourbés vers le haut à 90 degrés et viennent converger vers le centre de l’appareil, où ils débouchent autour d’un cylindre en terre réfractaire R que supporte une tige métallique S. Le gaz mélangé d’air et enllammé, entoure le cylindre réfractaire et pénètre dans le fourneau proprement dit, en changeant brusquement de direction. Le choc que subit dans ces conditions la masse gazeuse, contribue à la rendre homogène. Le fourneau est construit en terre réfractaire et à double enveloppe ; au centre se trouve l’objet à chauffer, un creuset par exemple, JüNCFLEiscH. — Manip. de cliimic. 5
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déposé sur l’extrémilé du cylindre d’argile R; la llamme, après avoir entouré le creuset dans son mouvement ascensionnel, se replie sur elle-même en YV', et passe dans la seconde enveloppe, d’où les produits de la combustion s’échappent par la cheminée C. La seconde enveloppe empêche le refroidissement de la première par l’air extérieur. Un couvercle, muni de deux poignées latérales, forme le haut du fourneau ; il est percé d’une petite ouverture fermée par un tampon t (jui permet de surveiller sans ouvrir trop largement.
94. Le même principe s’applique au chauffoge d’objets de formes diverses. La figure 51 représente un fourneau à moufle (§ 7G) très usité aujourd’hui. Les brûleurs B y viennent déboucher dans un orifice commun O et le jet
gazeux qu’ils fournissent vient se briser sur le fond du coffret ce' ■ La flamme ejitoure celui-ci, progressant vers sa partie antérieure, puis se replie autour d'une double enveloppe mnpq, formée de pièces réfractaires, moulées et imbriquées les unes dans les autres. Les produits de la combustion s’échappent par la cheminée C.
05. Chalumeau a uaz. — Tous les brûleurs û gaz dont il a été question jusqu’ici fonctionnent avec de l’air à la pression atmosphérique. On obtient des températures plus élevées en brûlant le gaz avec de l’air pris sous une pression plus considérable. Le ' moins compliqué des instruments produisant une combustion de ce genre, est le chalumeau à gaz, appelé aussi lampe d'émailleur à gaz (fjg. 52 et en coupe 11g. 53). Il se compose essentiellement de (leux tubes métalliques, de diamètres très inégaux, et fermés
CHALUMEAU A GAZ
à la partie inférieure, le plus petit ad occupant l’axe du plus grand W. Le tube extérieur étant mis en communication avec une canalisation de gaz de houille G, et le tube central ad étant relié à une source d’air comprimé A, si on allume les gaz qui s’échappent de l’extrémité supérieure du système, on obtient une llamrnc rapide, d’autant plus agitée que la pression de l’air est plus considérable, et dans tous les cas très chaude; celte llamme est le lieu de deux combustions simultanées , l’une extérieure due à l’air atmosphérique, l’autre intérieure produite par l’air qui s’échappe du tube central ; quand cette dernière arrivée d’air est rapide, les deux combustions s’entremêlent. Des robinets, R et R',
permettent de régler les proportions de gaz et d’air comprimé.
Les propriétés de la flamme varient d’ailleurs avec la distance qui
Fig. 53. — Coupe du chalumeau à gaz.
Fig. 5'2. — Chalumeau à gaz.
existe entre l’orifice du petit tube a et celui du grand, lequel est d’ordinaire en avant deil’autre; elles varient aussi avec les dimensions respectives des orifices.
On modifie la première circonstance au moyen d’un ajutage TT', mobile à frottement doux sur le tube extérieur qu’il peut prolonger d’une quantité variable ; le mélange gazeux est d’autant plus intime, que le tube TT', dans lequel il s’effectue, est plus allongé. On modifie la seconde en changeant une pièce vissée et percée qui termine en a le tube d’arrivée de l’air. L’appareil est porté par un support articulé S, et peut recevoir toutes les positions voulues.
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Dans certains modèles très simples, l’air comprimé est amené par un tube de verre, étiré au diamètre convenable et fixé au bas du tube extérieur par un bouchon de liège qu’il traverse suivant l’axe. Ce tube de verre j)eut ainsi être rapidement avancé, reculé, ou même cbangé.
I.e cbalumeau à gaz est d’un usage courant, surtout pour le travail du verre. On l’alimente le plus souvent d’air comprimé au moyen d’un soufllet vertical (tig. 54) que l’on met en mouvement avec le pied par l’intermédiaire d’une pédale. Un tube en caoutchouc sert à relier l’orifice de sortie du soulilet,au chalumeau que l’on place sur une table quelconque. On pré-
fère souvent surmonter le souffiet d’une tablette qui reçoit directement le chalumeau (lig. 55). Cette disposition constitue une lahle d'émailleur ( I). Ce soufllet fournit de l’air à des pi'essions variées, suivant qu’on presse plus ou moins énergiquement sur sa ])édale; cette seule condition suffit pour modifier facilement la nature de la flamme que produit le chalumeau.
96. Le clialumeau peut âlre alinieiilé égalemeni avec de l’air comprimé fourni par les souflleries de systèmes différents dont il sera question plus loin (voy. chap. xvi). On règle l’écoulement par un robinet. On est privé, il est
(I) l.orscpi’on no dispose pas du gaz d’éclairage, on remplace sur la table d’cmailleur le cbalumeau dont il est ici question, par une lampe à buile ou à graisse miinie d’une mèche large qui plonge directement dans le combustible. Ou dirige le jet d’air comprimé vers la base de la llammc fuligineuse produite.
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vrai, dans cette circonstance, de l’avantage ([ue possède le soufflet d’obéir au mouvement du pied et de fournir à'volonté un courant d’air plus ou moins rapide, sans que les mains de l’opérateur cessent leur travail. 11 est facile cependant de commander par une pédale l’arrivée de l’air des souffleries.
Ajoutons que l’on construit des chalumeaux dans les(|uels le gaz de houille et l’air sont chaullès avant d’arriver au chalumeau proprement dit ; pour cela, les deux gaz traversent préalablement des tubes métalliques enroulés en spirale et plongés dans la flamme d’un brûleur de bunsen. On obtient ainsi une température notablement plus élevée.
97. Cii.XLUMEAU DE M. ScHLCESiNG. — En brûlant un mélange bien homogène d’air comprimé et de gaz, on produit des températures plus élevées encore (jue celles du chalumeau à gaz. C’est ce que M. Schlœsing a réalisé en allongeant beaucoup le tube du chalumeau à gaz, au delà du point d’arrivée de l’air comprimé ; le mélange s’effectue dans le parcours de ce tube et l’on obtient à l’extrémité une flamme en combustion dans toute sa masse.
Le chalumeau de M. Schlœsing est donc une sorte de brûleur de Bunsen très allongé, dans lequel l’agent d’entraînement est, non pas le gaz d’éclairage dont la pression est toujours faible, mais l’air comprimé.
98. Afin d’utiliser le chalumeau à gaz ordinaire ou celui de M, Schlœsing pour un chauffage énergique, il ne suffit pas de placer les objets au milieu de la flamme; l’air et le rayonnement sont, surtout pour les très hautes températures, des causes de refroidissement trop efficaces pour qu’on atteigne ainsi un bon résultat. 11 est nécessaire de les chauffer dans des fourneaux de terre qui les protègent et qui, en même temps, dirigent autour d’eux le déplacement des gaz en combustion. Les plus parfaits de ces fourneaux permettent d’atteindre la température de 1 6Ü0’ (M. Gore); ils sont pourvus d’une double enveloppe, qui force les gaz brûlés à se rabattre extérieurement sur l’ei ceinte au centre de laquelle se trouve le creuset chauffé.
M.M. Forquignon et Leclerc ont fait construire un fourneau de ce genre, destiné à chauffer très fortement des objets de petites dimensions (lig. 56); cet appareil est particulièrement avantageux dans les analyses, pour faire des calcinations au creuset de platine ou de porcelaine. Alimenté avec un brûleur de M. Schlœsing, il produit la fusion du cuivre et de l’or dans l’espace de cinq à six minutes; avec un simple chalumeau à gaz, fonctionnant à l’aide d’un soufflet, il fournit un chauffage suffisant dans la plupart des cas.
Dans tous les appareils de ce genre, on se base, pour régler les proportions d’air et de gaz, sur les changements de coloration iju’éprouve une lame de cuivre exposée à l’action des gaz ijui sortent du fourneau. Si le cuivre devient brillant par réduction de l’oxyde qui le recouvre, la llamme est trop riche en gaz combustible ; s’il noircit fortement, l’air doit être diminué, la llamme contenant un excès d’oxygène (M. Schlœsing).
99. Ghalume.xu a oxygène. — L’azote de l’air n est pas seulement inutile dans la combustion, il est nuisible puisqu’il absorbe pour s’échauffer jusqu’à la température de la flamme, une proportion considérable de la chaleur pro-
70 EMPl.OI DE LA EIIALEIT..
(luite ; de plus, il augmente beaucoup le volume des flammes. Ces considérations indiquent immédiatement qu’on doit remplacer l’air par l’oxygène pur, si on veut obtenir des températures plus élevées encore. Les appareils dont on fait usage dans ce cas, ne diflèrent pas en principe des chalumeaux précédents.
100. Toiles métallioues. — Les vases employés en chimie élanl le plus souvent en verre ou en porcelaine, seraient fréqitemment brisés si on les exposait directement à l’action des
fourneaux à gaz. Non seulement les flammes sont agitées par les courants d’air, ce qui détermine des variations brusques de température, mais encore elles sont espacées et cbaufrent inégalement les diverses parties de la surface. On évite les accidents qui en résultent, par l’interposition de toiles métalliques. La conductibilité du métal tend, en effet, à répartir uniformément la chaleur dans la masse gazeuse qui traverse ces toiles.
On constate facilement l’action ainsi exercée, par l’expérience suivante. Sur un brûleur de Bunsen en combustion et dont on a obturé les arrivées d’air, on abaisse une toile métallique
TOILES MÉTAI.LIQLES
suffisamment serrée et tenue horizontale, jusqu’à ce qu’elle arrive à la moitié de la hauteur de la flamme (fig’. 57); on constate que cette flamme s’éteint au-dessus de la toile, la réfrigération produite par cette dernière étant suffisante pour empêcher la combustion de se transmettre au delà; les gaz qui s’échappent sont cependant combustibles, ainsi qu’on s’en assure en approchant une allumette. L’expérience peut d’ailleurs être renversée : plaçant la toile métallique un peu au-dessus de l’orifice d’un bec de bunsen privé d’air, mais fourni de gaz et non allumé (fig. 58), on constate (jue l’on peut enflammer le mélange gazeux qui traverse la toile sans que la combustion se propage jusqu’au bru -
Fig. 57 et 58. — Action d’une toile métallique sur la flamme.
leur. En opérant de même avec un bec de Bunsen bien alimenté d’air, l’effet de la conductibilité peut devenir insuffisant; la toile rougit alors et la combustion, se transmettant au travers du tissu, descend jusqu’à l’appareil.
Les toiles de cuivre sont très efficaces à cause de la grande conductibilité de ce métal, mais elles fondent facilement et se percent. Les toiles de fer sont d’un bon usage si on évite de les déformer, les mouvements de flexion détachant l’oxyde dont elles se recouvrent et par lequel elles sont protégées d’une oxydation plus profonde.
101. Manomètres. — L’un des plus précieux avantages de l’emploi du gaz comme combustible, est la régularité. Toutefois celle-ci ne peut être obtenue que si le gaz amené aux appareils possède une pression constante, les volumes qui s’écoulent en un temps donné par un même orifice, variant beaucoup
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avec la pression. Or cette condition n’est jamais remplie; les circonstances de la production et de la consommation de gaz, font qu’on observe journellement des variations de pression qui peuvent atteindre 10 et 12 centimètres d’eau. D’ailleurs la pression du gaz aune très grande inlluence sur le fonctionnement des brûleurs et ceux-ci, alors qu’ils ont été disposés pour consommer du gaz sous une certaine pression, ne peuvent être employés avantageusement avec du gaz sous une pression très différente. Il est donc nécessaire de connaître la pression du gaz à un moment donné.
Dans ce but on se sert de petits manomètres à eau(lig. 59), formés d’un tube de verre recourbé en forme d’U, ouvert aux deux bouts et contenant une colonne d’eau de 15 à 20 centimètres de longueur totale. Par un tube decaoutcbouc, on maintient l’une des extrémités du tube de verre en communication avec la canalisation du gaz, l’autre extrémité restant ouverte dans l’atmosphère. La différence des niveaux de l’eau dans les deux branches, indique à chaque instant l’excès de pression du gaz sur la pression atmosphéricjue.
En disposant les branches du tube, non pas verticalement comme il vient d’être dit, mais fortement inclinées, on augmente la sensibilité du manomètre, toute dénivellation se traduisant alors par un déplacement des niveaux d’autant plus considérable que la position des branches se rapproche davantage de l’horizontale (M. Schoffield).
102. Régulateurs DE pression. — La pression variable du gaz reçu dans les canalisations, peut être régularisée au moyen d’appareils de divers systèmes.
Régulateur de M. Moitessier. — L’un des régulateurs de pression les plus simples est celui qui a été indiqué par M. Moitessier (lig. 60). Cet instrument présente beaucoup d’analogies avec les régulateurs de Clegg et de Pauwcls, en usage depuis longtemps dans les usines à gaz. Le gaz, dont la pression d’arrivée est donnée par le manomètre M, entre dans l’instrument par le tube ee', lequel est coudé, aboutit au centre du système et se termine par une ouverture circulaire à bords horizontaux ; s’échappant par cette ouverture, le gaz passe dans une cloche métallique cc', très légère, plongée dans l’eau d’un réservoir RR', jusqu’à un niveau inférieur à l’extrémité du tube ce' ; il déplace partiellement l’eau que renferme la cloche et celle-ci se soulève aussitôt que son poids est devenu moindre que celui de l’eau déplacée. Au sommet de la cloche se trouve suspendue, au moyen d’une chaînette, une masse métallique ayant la forme de deux cônes réunis par leurs bases. Cette masse, dont le plus grand diamètre est supérieur à celui de l’ouverture horizontale du tube d’arrivée ee' , est engagée dans l’intérieur de celui-ci ; étant reliée à la cloche, elle se soulève en môme temps qu’elle et, si la longueur de la chaîne est convenable, après avoir engagé sa pointe dans l’orifice du tube, elle intercepte de plus en plus et bientôt complètement, le passage du gaz.
D’autre part, un second tube sS, ouvert dans la cloche au-dessus du niveau maximum de l’eau, met, par le robinet S, le gaz intérieur en communication avec le brûleur ; il porte un manomètre M' indiquant la pression dans la cloche. Si on ouvre le robinets, le gaz s’écoule, la pression intérieure diminue, un mouvement de l’eau correspondant s’effectue et, le poids du liquide déplacé diminuant, la cloche s’abaisse entraînant la soupape; le gaz de la canali-
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salioii pénétre alors de nouveau dans la cloche en ee' et rétablit aussitôt les conditions primitives. Par une série d’oscillations rapides, un régime ne tarde pas à s’établir et l’appareil en équilibre fournil un courant de gaz dont la pression ne peut varier sans qu’un mouvement de la cloche la rétablisse immédiatement. L’équilibre obtenu et par suite la pression du gaz à la sortie, dépendant uniquement du poids du système mobile, il suflit de faire varier ce poids à volonté pour changer en môme temps la pression du gaz à la sortie et lui donner telle valeur qui est nécessaire. A cet effet, par l’intermédiaire d’une tige cylindrique, traversant à frottement très facile une douille D, fixée
Fig. 59.
Manomètre pour mesurer la pression du gaz.
Fig. go.
llégulateur de pression de M. Moitessicr.
sur le couvercle du réservoir à eau, la cloche supporte un petit plateau P, sur lequel on place une charge de poids telle que le manomètre M' indique la pression voulue. On doit maintenir le gaz en écoulement pendant le réglage.
La pression maximum pour laquelle on peut régler l’appareil est, évidemment, un peu inférieure à la pression minimum du gaz à l’arrivée; celle-ci n’est connue que par l’observation fréquente d’un manomètre, et existe d’ordinaire dans les canalisations vers le milieu du joui’. La même circonstance fait que l’usage des régulateurs de pression, si avantageux pour le chaulfage régulier ainsi que pour l’éclairage, doit être évité dans tous les cas où l’emploi du gaz sous une pression aussi élevée que possible est nécessaire.
Le régulateur précédent suflit très bien pour se mettre à l’abri des grosses variations de pression. Sa sensibilité et sa précision sont cependant
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assez limitées; les principales causes d’erreur sont : 1® les frottements de la tige; ‘2" les cliangements sensibles du poids de la cloche, résultant des poussées différentes qu’elle subit dans ses diverses positions d’immersion; 3“ l’eflét variable exercé de bas en haut sur la soupape, par le gaz qui arrive sous une pression sans cesse modifiée.
Un seul régulateur de pression peut alimenter plusieurs brûleurs indépendants, cbacLin de ces brûleurs consommant une quantité de gaz proportionnelle à la section de son orifice d’écoulement.
103. IXégulateivr de il/. Giroud. — M. Giroud a adopté des dispositions analogues, mais dans lesquelles les actions perturbatrices se trouvent équilibrées et les frottements diminués ; il a construit ainsi des régulateurs assez parfaits, mais ({ue nous devons nous borner à décrire sommairement.
Le gaz arrive en A dans l’appareil (fig. 61) et se rend à la sortie D en passant par une ouverture circulaire que commande la soupape conique S. Celle-ci est reliée à une cloche mobile cccc, en partie plongée dans l’eau, par une tige rigide et creuse W, qui met en communication le gaz de la cloche avec le gaz de sortie ; la pression intérieure de la cloche est donc la pression à la sortie qu’il s’agit de régler. Le système est maintenu en équilibre par un lest LL. Jusqu’ici le principe est identique à celui des régulateurs cités plus haut; voici maintenant les particularités: 1® la cloche porte vers le haut et en partie immergée dans l’eau, une boîte à air qui annule son poids ; pour que le gaz sortant ait une pression supérieure à la pression atmosphérique et puisse s’échapper de l’appareil, il est donc nécessaire de déposer sur le fond de la cloche des poids dont la quantité règle la pression à la sortie; 2® le gaz arrivant en A exerce de haut en bas sur la soupape S, une poussée variable avec la pression à l’arrivée ; cette action est équilibrée au moyen d’une seconde cloche llll, cylindrique, de même diamètre que la soupape S, fixée à la tige qui porte celle-ci et dans laquelle le gaz d’arrivée jténètre par un tube üii, dont la tige W occupe l’axe : la pression de bas en haut exercée par le gaz d’arrivée sur le fond de la cloche llll, compense la pression égale et de sens contraire exercée par lui sur la soupape; 3® la cloche cccc est entourée d’un cylindre ûûftû, solidaire avec elle, fermé en haut, ouvert en bas, mais plongeant dans l’eau et communiquant avec l’atmosphère par un petit orifice o; cette disposition forme un frein à air qui arrête les mouvements trop brusques de l’appareil, la partie mobile ne pouvant monter ou descendre qu’autant que l’air a pu rentrer dans l’espace annulaire bhbb ou en sortir.
Le régulateur de M. Giroud peut fournir un débit considérable. 11 convient
Fig. G1.
Régulateur de pression de M. Cdroud.
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parfaitement dans un laboratoire pour régler la pression dans une section de canalisation alimentant les divers brûleurs dont le fonctionnement doit être régularisé.
lOi. IVÉGULATEuns DE DÉBIT. — On a donné ce nom ou celui de rhéo- ■métres, à des instruments qui ne régularisent pas, comme les précédents, la pression du gaz, mais qui modiüent son écoulement de telle manière qu il en passe des volumes constants pendant des temps égau.v. C’est là une autre solution de la régularisation du chauffage.
Le rbéomètre de M. Giroud (fig. 62) se compose d’un cylindre creux GGGG, sur lequel est vissé un couvercle et dans l’intérieur duquel se trouve une cloche cccc, très légère, percée d’un petit orifice o et recevant le gaz par le tube .\,'qui occupe l’axe du cylindre. Le couvercle est percé au centre d’un trou circulaire qui fait communiquer l’intérieur de la boîte avec le tube de sortie Tî; cette ouverture peut être bouchée en tout ou en partie par un cône métallique S, fixé à la cloche et se soulevant en même temps qu’ellé ; le mouvement est d’ailleurs dirigé par une tige t mobile dans un guide fixe. Le cylindre est à moitié rempli d’eau ou mieux de glycérine. Quand le gaz arrive en A, il déplace le liquide dans la cloche ; celleci se soulève bientôt et se met dans une position d’équilibre, le cône S obturant en partie l’orifice de sortie. On démontre que dans ces conditions, la différence entre les pressions à l’entrée et à la sortie est constante (I); or l’orifice o débite le gaz précisément sous une pression égale à celte différence, et son débit est dès lors constant, c’est-àdire qu’il fournit toujours un même volume de gaz dans des temps égaux. .Vlin que le gaz puisse se dépenser, la cloche prendra une position telle qu’il passe autour du cône de la soupape S et dans le tube de sortie D, le même volume de gaz (|ui passe en o. Pour rendre variable à volonté le volume du gaz fourni d’une manière régulière par l’appareil, il faudrait donc faire varier la grandeur de o. Pratiquement, on arrive au même résultat au moyen d’un tube recourbé mnp, qui vient prendre le gaz sous la cloche et l’amène au-dessus du niveau du liquide AN; un robinet à vis V permet d’agrandir, de diminuer ou de supprimer la communication, c’est-à-dire d’augmenter
(1) Soit N la section de l’orifice d’écoulement de la cloche, ■k le poids de la cloche, P la pression du gaz à l’arrivée, p' la pression du gaz au-dessus de la cloche ; on
a dans la position d’équilibre, pN = -f- p'N, d’où l’on tire p — p' =
est donc constant.
Fig. 6“2.
Rhéomètre de M. Giroud
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plus ou moins ou de ne pas augmenter du tout la section d’écoulement sous une dillérence de pression constante.
Chacun de ces appareils ne convient que pour alimenter un seul foyer à la lois.
105. RÉGULATEuns DE TEMUÉRATURE. — Le chauffage par le gaz au moyen des régulateurs de pression ou des régulateurs de débit, est soumis à de nombreuses influences capables de modifier beaucoup les températures produites. Il suffira de citer les mouvements de la température ambiante, l’inconstance de la composition du combustible, l’écbauffement du milieu environnant, etc. Dans les expériences où quelque précision est nécessaire, on a recours aux régulateurs de température. Ces instruments très variés,
sont presque tous fondés sur le même principe : les dilatations et les contractions d’une même masse solide, liquide ou gazeuse, plongée dans l’enceinte chauffée, sont utilisées pour fermer ou ouvrir l’orilice d’écoulement du gaz brûlé.
En général, aucun régulateur de température ne fonctionne bien lorsque le gaz sur lequel il agit, subit des variations de pression brusques et importantes. 11 est donc bon de n’employer ces instruments qu’avec du gaz dont la pression a été préalablement régularisée, au moins d’une manière apjtrocbée,
106. RpQulateur de M. Biniscn. — Le premier régulateur de températurq, a été imaginé par M. Runsen (fig. 63). Le gaz arrivant en h, pénètre par une tubulure T dans un tube de verre .MN bouché à sa partie inférieure et contenant du mercure jus([u’en O. Ce tube est plongé jusqu’à un renflement R dans l’espace à chauffer, dont le mercure prend la température. Suivant que celte température s’élève ou s’abaisse, le niveau du mercure monte ou descend. C’est ce mouvement que l’on utilise. Pour le rendre plus sensible, on divise le réservoir à mercure en deux parties par une cloison C, que traverse un tube de verre plongeant jusqu’en N ; de l’air reste emprisonné sous cette cloison lorsqu’on garnit l’instrument de métal, et ajoute sa dilatation relativement considérable à celle de ce dernier. On peut encore remplacer ce réservoir d’air par une ampoule de verre ouverte par le bas, maintenue plongée dans le mercure et contenant de l’air. Dans tous les cas, l’orifice supérieur de l’appareil porte en M un bouchon traversé à frottement par un tube de fer oa, servant à la sortie du gaz; ce
Fig. 63.
négulateur de température (te M. Hunsen.
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lube ouvert à la partie inférieure par un !)iseau ou mieux par une fente, livre passage au gaz tant que l’orifice de sortie n’est pas plongé en o dans le mercure, mais se trouve obstrué dés que le niveau s’est élevé suffisamment.
Pour se servir de rinsirument, on relève le lube métallique de manière à dégager son orifice, on ouvre le robinet de gaz b, on plonge RN dans l’enceinte àcbauller et on allume le brûleur qui communique avec a. Lorsque l’enceinte a atteint la température voulue, on abaisse le tube métallique jusqu’à ce que le brûleur reçoive une (|uantité de gaz très faible, trop faible dans tous les cas pour être suffisante. L’appareil est alors réglé. Si en effet la température (le l’enceinte s’abaisse, le mercure descend, découvre la fente du tube mélalliciue, et livre au gaz un passage plus large; si au contraire la température s’élève, le mercure monte et ferme de plus en plus l’orifice. Ge dernier mouvement pourrait provoquer l’extinction ; on empêche cet accident de se produire en pratiquant dans le tube métallique, entre .M et o, à un niveau que le mercure ne saurait atteindre, une petite ouverture assurant le passage constant d’une (juantité de gaz très faible, mais suffisante pour maintenir le brûleur en combustion.
Ce régulateur peut avoir telle sensibilité que l’on veut, le volume de Pair enfermé sous le mercure, pouvant être augmenté indéfiniment. Ses principaux inconvénients résident dans la fragilité de sa construction, dans l’étroitesse (les limites de température entre les(|uelles il peut servir sans modification, et enfin dans l’altération de la surface mercurielle qui se sulfure au contact du gaz insuffisamment épuré.
L’altération du mercure fait qu’il est préférable de ne pas diriger dans le régulateur tout le gaz consommé, et de placer en E par exemple, un robinet de communication permettant d’envoyer directement au l)rûleur une certaine quantité de gaz n’ayant pas passé par le régulateur. 11 suffit que cette quantité soit notablement inférieure à celle qui est nécessaire pour maintenir la température voulue, le reste passant seul par l’appareil. Ce dispositif évite en même temps toute extinction et permet de supprimer la petite ouverture du tube de fer; il doit d’ailleurs être recommandé pour la plupart des régulateurs de température.
107. Régulateur de M. Raulin. — Ge régulateur (fig. 64) est entièrement ‘ construit en fer, et par conséquent très robuste. 11 présente de plus l’avantage de pouvoir fonctionner entre des limites de température écartées.
11 a la forme générale d’un thermomètre : un réservoir RR', très allongé et contenant du mercure, est terminé à sa partie supérieure par un tube de plus petit diamètre U', surmonté lui-même d’une sorte de boîte évasée. Le réservoir étant placé dans l’enceinte chauffée, le mercure se dilate ou se contracte suivant les variations de température de cette enceinte, et par ses mouvements ouvre ou ferme l’orifice du tube de sortie//!). C’est, on le voit, le principe du régulateur de M. Riinsen. Toutefois, l’appareil étant peu fragile, on ne craint pas d’augmenter son poids, et on peut, en agrandissant le réservoir, lui donner telle sensibilité qu’on veut. Afin d’étendre les limites de température entre lesquelles il peut agir, .AL Raulin a imaginé un arrangement assez heureux qui éejuivaut à une modification facultative du
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volume du réservoir. Par la partie supérieure de l’appareil pénètre, en traversant une boîte à étoupe b, une tige cylindrique en fer TT' que l’on peut enfoncer }>lus ou moins dans le liquide ; la température à laquelle le mercure viendra obturer l’orifice de sortie du gaz //, sera d’autant plus faible que la tige aura été plus profondément enfoncée, le volume du contenant se trouvant diminué de celui de la partie de la tige immergée. Sur le côté de la boîte, un petit robinet r fait communiquer par un canal ce l’arrivée du gaz A avec la sortie D, alors même que l’orifice II est fermé par le mercure; il permet de
laisser passer constamment une quantité de gaz destinée à maintenir le brûleur en combustion. Ce robinet, d’un réglage délicat, est inutile si on adopte la disposition recommandée à la lin du § 106; il est alors préférable de le supprimer.
En recourbant le tube étroit W, sans cesser de le maintenir vertical sur une longueur suffisante pour permettre les mouvements de la tige TT', on peut donner au réservoir telle position qui convient. Les indications générales fournies pour le régulateur de M. Bunsen (,^ 106) sont applicables à celui-ci. Ajoutons cependant que le remplissage de l’instrument exige certaines précautions destinées à chasser du réservoir toute trace d’air et d’bumidité : le mieux est de l’effectuer en faisant bouillir le mercure comme dans la construction d’un thermomètre.
108. Régulateur de M. Sclilœsing. — Dans les dispositifs précédents, le mercure se sulfure au contact du gaz d’éclairage et se recouvre de matières pulvérulentes ; celles-ci nuisent au fonctionnement et doivent être enlevées de temps en temps. L’appareil suivant (fig. 65) évite tout contact du gaz avec le mercure ; de plus il permet (ju’en changeant la quantité du mercure, on l’utilise aux températures les plus variables. Un réservoir tbermométrique DU' en verre et plein de mercure, porte, soudée vers le haut, une l)rancbc horizontale dont la section terminale M a été bordée à la lampe et légèrement évasée. Sur le rebord ainsi formé, on a fixé parue cordonnet de soie une membrane de caoutcbonc tendue. Le tube tbermométrique lui-même se termine, à sa partie supérieure, par un robinet en verre L que surmonte un petit entonnoir. Le robinet étant ouvert et l’appareil rempli de mercure, si l’on plonge le réservoir dans un milieu cbaulfé, le mercure se dilate, traverse partiellement le robinet et se rend dans l’entonnoir; si de plus, à un moment donné, on ferme le robinet, la température continuant à s’élever, la dilatation refoule le mercure dans la branche horizontale, et repousse la membrane de caoutchouc qui prend une forme de plus en plus convexe. C’est cette déformation du caoutchouc qui est
Fig. 64..
riégulatciir de température de M. Raulin.
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utilisée pour fermer le passage du gaz allant au brûleur. A cet effet, un petit réservoir de verre à quatre brandies est fixé en F par Tune de ses branches que traverse le tube R.M ; son ouverture opposée porte le tube d’arrivée du gaz E ; celui-ci, qui vient s’ouvrir précisément en face de la membx’ane et dans son voisinage, en est séparé par une lame métallique, mince et flexible MM', suspendue par un bouchon à la troisième branche. Lorsque la membrane se gonlle, elle repousse la lame qui vient s’appliquer sur l’oritice du tube EM, et ferme l’arrivée du gaz. Ce dernier qui se rend au brûleur par la quatrième branche S, brûlant aussitôt en quantité moindre, la température diminue, la membrane se retire, la lame la suit et le gaz s’écoule de nouveau ; en fait, il ne tarde pas à s’établir un état d’équilibre correspondant à la température à laquelle le robinet a été fermé, line petite encoche latérale, pratiquée au bout du tube d’arrivée, livre un passage constant à une quantité de gaz suffisante pour éviter les extinctions.
Il est indispensable d’ouvrir le robinet lors(|u’on laisse refroidir l’appareil, la contraction du mercure dans le réservoir fermé pouvant déterminer la rupture de la membrane. Celle-ci doit d’ailleurs être renouvelée assez fréquemment. Pour diminuer les inconvénients dus aux déplacements d’un appareil très lourd construit en verre, on entoure d’un manchon métalliqueje réservoir et le tube qui le surmonte.
Réf/ulateur de M. d’Arsonval
Cet instrument auquel MM. d’Arsonval et Wiesnegg ont donné différentes formes, permet de régler la température des enceintes chauffées au-dessus du point d’ébullition du mercure. Il se compose
(fig. 66) d’un réservoir tbermométrique II en verre, plein d’air et fixé par l’extrémité de son tube étroit, à un petit tube en cuivre t, très fin et flexible. Celui-ci vient aboutir à une boîte métallique, rigide, fermée à sa partie supérieure par une membrane de caoutchouc 1 : les dilatations de la masse d’air du réservoir Pi que l’on place dans l’enceinte chauffée, se transmettent à l’intérieur de la boîte par le tube en cuivre et soulèvent plus ou moins la membrane de caoutchouc. Cette dernière étant légèrement perméable à Pair, on en maintient une seconde 2, au-dessus d’elle, en interposant une couche de glycérine ; les mouvements sont dès lors communiqués de la première membrane à la seconde par l’intermédiaire de ce liquide qui rend le système imperméable à Pair. Les membranes en se soulevant re poussent
Uégiilateur de température de M. Schlœsing.
so
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verticalement une soupape 3 qui vient s’appliquer sur l’orifice d’arrivée du gaz et le ferme; cet orifice termine horizontalement un tube vertical recevant le gaz par l’ajutage 5. La température à laquelle se fait la fermeture peut d’ailleurs être modifiée en changeant la pression de l’air dans l’appareil. Dans ce but, la soupape porte en son centre une tige métallique qui traverse le tube d’arrivée et se termine par un plateau 9 : en chargeant ce dernier, on augmente le poids que l’air contenu dans U doit soulever pour mouvoir la soupape et par suite, on augmente la pression que cet air doit
avoir pour qu’il puisse ell’cctuer ce mouvement. Un tube en caoutchouc mince, fixé d’un bout à la tige qui supporte le plateau 9, de l’autre, au tube d’arrivée du gaz (jue cette tige traverse, rend étanche le joint nécessaire ’ entre ces deux parties de l’instrument sans gêner les déplacements de la soupape. Un robinet G, fixé à la boite et communiquant librement avec la canalisation, permet d’envoyer directement au brûleur et sans passer par la soupape, le volume de gaz nécessaire pour prévenir les extinctions.
Cet appareil présente l’inconvénient de ne régler la tcmjiérature d’une enceinte qq'après des tâtonnements parfois assez longs. On a remédié partiellement à ce défaut en mettant l’air du réservoir en communication avec
Fig. 6G.
lté{?ulatcur de température de M. d’Arsonval.
un manomètre à mercure: on admet alors qu’à chaque pression de cet air correspond une température déterminée et que la reproduction de cette pression ramène la môme température. Diverses causes rendent ces coïncidences incertaines. Un régulateur ainsi muni d’un manomètre se trouve représenté dans la figure 70 (p. 84)-
D’autre part, sous une forme très analogue, le même système peut servir pour le cbaulfage d’une chaudière à vapeur jusqu’à une pression déterminée, qu’il maintient ensuite invariable ; il suffit pour cela de faire agir directement la vapeur de la chaudière sur la membrane, à la manière de 1 air du réservoir dans le cas précédent.
C. — Cliuuiniges divers
110. Chauffage a l’alcool. — L’alcool, très utilisé comme combustible avant l’introduction du gaz, est beaucoup moins employé aujourd’hui. La température peu élevée de sa llamme, et surtout les droits dont il est chargé, sont les principales raisons de son abandon. Son avantage le plus marqué est de donner, en brûlant sur une mèche épaisse et sans précautions spéciales, une flamme non ruligineuse et même non éclairante. Les lampes à alcool dont on lait encore usage consistent en une bouteille de
l'orme basse (fig. 07), contenant l’alcool dans lequel plonge une mèche de coton tordu ; celle-ci traverse le goulot de la bouteille et
P'iG. 68. — Lampe à double courant d’air de Bcrzelius.
Fie. 67. — Lampe à alcool.
s’y trouve maintenue par un tube de laiton, reposant sur l’orilice par un disque plus large. La combustion se fait sur la portion extérieure de la mèche.
Une petite cloche de verre rodée sur le goulot, lorsque la lampe est éteinte.
empêche l’évaporation de l’alcool
Itt. La lampe de Berzelius{üg. 68) est encore usitée quelquefois, à défaut du gaz, pour chauffer les creusets d’analyse. Pourvue d’un large réservoir annulaire, elle est à niveau sensiblement constant, ce qui assure l’alimentation régulière de la mèche. Elle est aussi à double courant d’air, c’està-dire que la mèche est circulaire, et donne une flamme cylindrique à laquelle l’air accède intérieurement aussi bien qu’extérieurement.
JUXGFLEiscH. — Manip. de chimie.
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112. Cfiauffahe au I'étkole. — L’incluslrie fabrique des fourneaux de cuisine chauffés au pétrole léger (essence de pétrole) et au pétrole lampant huile de pétrole); ces brûleurs peuvent être utilisés dans les laboratoires dépourvus de gaz, pour les mêmes usages que les brûleurs à gaz de Bunsen § 84) ou les fourneaux à couronne (§ 9Ü et 91 ).
IL Sainte-Claire Deville a montré que le pétrole lourd, autrement dit les parties les moins volatiles et les plus denses des pétroles naturels, ainsi (pie les huiles lourdes de bouille et de schiste, peuvent être employés économiquement pour la production des températures très élevées. Les grilles (ju’il a fait disposer pour ce chauffage s’adaptent aux fourneaux les plus divers; le combustible qu’elles consomment étant très riche en charhon, elles doivent être abondamment pourvues d’air par un tirage énergique. La figure 69 représente une grille de ce genre, vue des deux côtés. L’appareil n’est
Fig. 69. — Grille de II. Sainte-Claire Deville, pour le chauffage aux hydrocarbures (face intérieure au fourneau et face extérieure).
autre chose qu’un bloc de fonte, percé de trous allongés, A et B; entre ces trous SC détachent des barreaux creusés sur leur face antérieure, qui est inclinée, d’une rainure aboutissant à un conduit OD, dans lequel on fait couler du pétrole tombant d’un réservoir dans les entonnoirs G. La grille a une section verticale rectangulaire et s’applique exactement à une ouverture de môme forme, disposée dans la paroi du fourneau à chauffer, les rainures étant tournées vers l’intérieur de celui-ci. Chacune des fentes telles que A et B, livre passage à l’air qui pénètre dans le foyer. Le pétrole lourd étant allumé au moyen d’un peu de papier ou d’étoupe qu’on a imprégné de combustible, brûle bientôt sur chaque barreau et forme des flammes planes, séparées par autant de lames d’air, condition très favorable à la production d’une température élevée. Le peu de liquide qui a pu échapper à la combustion pendant l’écoulement dans les rainures, est recueilli par une rigole inférieure où s’achève la combustion. La vitesse d’arrivée du combustible
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dans les entonnoirs, et par suite la quantité d’hydrocarbure brûlé dans un temps donné, peut être réglée par des robinets adaptés aux réservoirs. Enfin deux lames métalliques, mobiles extérieurement sur une charnière horizontale, servent à limiter l’arrivée de l’air dans les fentes; elles sont maintenues dans les positions voulues, par des vis calantes.
MM. Agnellet frères brûlent les mômes combustibles liquides ou semi-liquides d’une autre manière dont le seul inconvénient est de nécessiter l’emploi de l’air comprimé. Leur appareil est un véritable pulcériseur : l’air, en se détendant, chasse devant lui le liquide qu’il divise finement et qu’il transforme en une sorte de poussière. Cette dernière étant en suspension dans l’air, forme avec lui un mélange combustible.
CHAUFFAGE INDIRECT
i 13. — Dans le but de régulariser l’action de la chaleur, on interpose souvent entre le foyer et l’objet à chaulfer, des substances formant volant de chaleur, c’est-à-dire emmagasinant de la chaleur lorsque le chauffage augmente d’intensité, et la restituant dans le cas contraire. Ces intermédiaires peuvent affecter tous les états physiques. Les intermédiaires liquides et gazeux présentent sur les solides cet avantage que la mobilité de leurs parties, et surtout les mouvements que leur impriment les variations de densité occasionnées par les changements de température, contribuent beaucoup à établir une répartition uniforme de la chaleur. A la vérité les gaz et les vapeurs possèdent des masses assez faibles qui ne leur permettent d’emmagasiner que peu de chaleur; les dernières, d’autre part, peuvent intervenir utilement si on tire parti des phénomènes calorifiques qui accompagnent leur production et leur condensation.
A. — Infcrinédiaii’cs solides.
114. Bains de sarle. — Le bain de sable, très employé surtout avant la vulgjirisation du chauffage par le gaz, se compose d’un vase quelconque, métallique de préférence et de forme aplatie, renfermant du sable sec. Ce vase est disposé sur un fourneau ; en hiver, on utilise souvent dans ce but le dessus des appareils qui chauffent le laboratoire lui-même. Les vases à chauffer sont placés sur le sable; on les y enfonce d’autant plus profondément, qu’on veut élever davantage leur température. Le bain de sable doit être établi sous une cheminée destinée à entraîner les
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vapeurs émises par les réactifs chauffés. 11 peutencore, dans le hul de diriger l’accès de l’air sur les objets chauffés, être recouvert d’une cage vitrée qu’on ouvre à volonté.
Dans quelques circonstances particulières, on remplace le sable par une poudre métallique grossière, la limaille de fer ou de cuivre, {>ar exemple: la conductibilité du métal poui' la chaleur contribue à une meilleure répartition de celle-ci dans la masse.
115. Dloc. — Pour le chauffage des tubes à température élevée, on fait usage, lorsqu’on n’a pas besoin d’une uniformité de température très grande, de blocs
eu fonte percés de trous (fig. 70), dans lesquels on introduit les étuis métalliques contenant les tubes de verre chargés de réactifs (voy. Opérations sous pression). TjC chauffage se fait par des brûleurs multiples, régulièrement espacés. La conductibilité du métal et aussi la masse considérable du bloc, contribuent à unifier la
Fig. 70. — Bloc métallique de M. Wicsnegg pour le chauffage des tubes.
température et à empêcher ses variations brusques. Dans un dernier trou, on place le réservoir d’un régulateur de température; celui que représente la figure est le régulateur de M. d’Arsonval (§ 109); il est muni d’un manomètre indicateur. Enfin des briquettes mobiles, moulées sous des formes appropriées, permettent en se juxtaposant de faire une enveloppe à la partie chauffée du système. Le réservoir du régulateur ne contenant que de l’air on conçoit qu’un appareil ainsi disposé puisse être porté sans inconvénient à des températures très élevées. Le même appareil muni d’un régulateur de M. haulin (§ 107) à tige recourbée, est d’un usage commode toutes
BLOC
les fois qu on n’a pas besoin d’une homogénéité extrême de température; s’il est beaucoup moins régulier comme fonctionnement que le bain d’huile horizontal dont il sera parlé plus loin (§ 122), il l’emporte sur celui-ci sous le rapport de la propreté.
C’est d’une idée analogue que procède le disque recommandé par M. Frésénius pour chauffer les substances à analyser, dans le but de les dessécher {\oy. Dessiccation).
B. — liitorniéüiaii'cs li<|ui<IC!«.
1 10. B.\in-marie. — L’eau est, de tous les intermédiaires, celui dont on fait le plus fréquent usage, son ébullition donnant la température constante de iOO".
Le bain d'eau, ou bain-marie (fig. 71), est formé d’im vase en métal, tel qu’une casserole, une marmite, une bassine, etc., contenant de l’eau portée à la température voulue. Dans cette eau, on plonge l’objet à chauffer, que l’on supporte à l’aide des bords du vase.
Pour plus de commodité, et aussi pour permettre à un même bain-marie de servir à des objets de dimensions et de formes variées, on le recouvre de plusieurs disques métalliques, percés de trous de grandeurs différentes; ces disques, qui reposent sur le vase par leurs bords, servent en quelque sorte de supports aux objets; ils ne ferment pas exactement l’appareil et livrent un passage suffisant à la vapeur. Le plus souvent, les anneaux de ce genre sont de diamètres décroissants et se disposent en série, chacun d’eux reposant extérieurement sur les bords intérieurs du suivant; s’il est nécessaire, on enlève les plus petits, de luanière à ne laisser sur le bain-marie que ceux dont l’ensemble constitue un support convenable pour le corps à cliauffer.
La température à obtenir étant inférieure à 100“, l’objet doit plonger dans l’eau. Si elle atteint 100", cela n’est pas indispensable : 1 eau étant maintenue en ébullition, sa vapeur entoure l’objet suspendu au-dessus d’elle et le cbaulTe à la température voulue; le
Fig 71. — Bain-marie.
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bain-marie est alors, à, proprement parler, un bain de vapeur. En réalité, la température donnée dans ces conditions par un bainmarie, est un peu inférieure à 100'.
117, Lorsqu’un bain-marie fonctionne à l’ébullition, l’eau s’en échappe peu à peu sous forme de vapeur. 11 est indispensable de la remplacer fréquemment. Un oubli de l’opérateur pouvant entraîner la surchauffe du produit et même la destruction de l’appareil, on a disposé des bains-marie dans lesquels le niveau de l’eau se maintient constant d’une manière automatique; un tel arrangement a de plus cet avantage que le remplacement de l’eau étant continuel non intermittent, se fait sans interrompre un seul moment l’ébullition.
L’un des dispositifs les plus employés (fig. 72) consiste à fi.xer sur le
coté du bain-marie V, un tube AB étroit, vertical, fermé par le bas, ouvert par le haut, ayant à peu près la môme hauteur que lui, et communiquant avec sa partie inférieure par une tubulure 1). Le niveau de l’eau NN' étant forcément le môme dans les deux vases communiquants, il suffira de le maintenir constant dans le tube pour qu’il le soit dans le bain-marie. Dans ce but, le tube est fermé en I! par un bouchon que traverse un autre tube G de plus petit diamètre, ouvert par les deux bouts et pénétrant jusqu’au niveau voulu N : le niveau de l’eau ne pourra être supérieur à l’orifice de ce tube sans (juc le liquide s’écoule aussitôt par un tube de caoutchouc CM adapté en C. Il suffira dès lors de faire arriver dans le tube AB, par une tubulure E, un écoulement d’eau continu et fournissant un peu plus de
BAIN-MARIE
liquide qu’il n’pu disparaît par évaporation, pour ({ue le niveau soit ainsi invariable, la quantité nécessaire pénétrant en 1) dans le bain-marie, et le surplus du liquide s’écoulant par le trop-plein NCM.
il est indispensable que le diamètre de D soit petit pour éviter le retour de l’eau chaude en AB et sa déperdition ; ce retour, que l’on ne saurait empêcher complètement à cause des mouvements brusques de l’ébullition, présente peu d’inconvénients lorsqu’il est faible, mais nuit à la régularité du cbaulfage lors(iu’il est considérable, le départ de l’eau chaude étant suiv immédiatement d’une rentrée d’eau froide.
La disposition donnée au tuyau de caoutchouc qui emmène l’eau du tropplein, peut aussi provoquer des afflux irréguliers du liquide : ce tuyau en se repliant sur lui-même à des niveaux variés, peut former un siphon qui s’amorce périodiquement; il arrive encore que les colonnes liquides qu’il renferme et qui se trouvent séparées en plusieurs tronçons par des colonnes d’air, se disposent de manière à faire équilibre à l’eau qui sort du bainmarie; ce dernier s’emplit alors et peut même déborder.
Appared
Fig. 73.
à deux cellules pour
118. L’appareil à niveau constant en usage dans mon laboratoire est représenté par la figure 73; il présente sur ceux du commerce, plusieurs avantages, notamment celui de donner lieu plus difficilement à l’accident qui vient d’être signalé. Il consiste en un tube CG' fermé par le bas, ouvert par le haut, et séparé en deux cellules demi-cylindriques par une cloison verticale LL', percée d’une ouverture O à la hauteur du niveau NlN' qu’il s’agit de maintenir constant. L’une des cellules communique par le bas, en T, avec le bain-marie; l’autre porte à sa partie ^ inférieure une tubulure ü à laquelle s’adapte le caoutchouc en relation avec l’égout ; un tube mobile RA amenant continuellement de l’eau dans la première cellule, une partie de cette eau remplace celle qui disparaît du bain-marie, tandis que le surplus s’écoule par 1 orifice O dans la seconde cellule, d’où elle se trouve éliminée par le conduit de caoutchouc Ü. Dans ces conditions, les irrégularités apportées par le tube en caoutchouc dans l’écoulement du trop-plein, n’agissent pas autant sur le niveau de l’eau dans le bain-marie : c’est ainsi |)ar exemple, qu’un arrêt d écoulement capable d’entraîner dans la seconde cellule une surélévation de niveau égale à G'O, n’agit pas encore sur le bain-marie ainsi disposé, tandis que ce dernier, monté comme il l’est ordinairement, aurait déjà débordé si la hauteur OG s’était trouvée moindre que G'O, ce qui est la condition habituelle Afin d’éviter qu’on puisse introduire par erreur le tube d’arlivée de 1 eau dans la seconde cellule, la cloison médiane est légèrement recourbée vers le haut et se rapproche en L de l’enveloppe extérieure. Ajoutons qu un bain-marie pourvu d’un niveau-constant de ce genre, peut être enlevé du fourneau qui^ le porte et placé sur une table, tandis que dans les arran-
niveau constant.
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gemeiits ordinaires, le tube de départ descendant plus bas que le fond du vase, ce dernier ne peut être déposé que sur un support saillant.
119. Bains salés. — Un bain d’eau bouillante ne permet pas de dépasser 100". En ajoutant à l’eau des matières salines, on peut atteindre des températures plus élevées; les chlorures de sodium, d’ammonium et de calcium, les azotates de calcium et d’ammonium, le carbonate de potassium, sont employés dans ce but. On trouvera à la lin de cet ouvrage, un tableau des températures d’ébullition des solutions salines les plus répandues; il fournit les renseignements nécessaires pour le choix du sel destiné à la formation d’un bain salé.
Par la fusion de certains sels dépourvus d’eau de cristallisation, on obtient des liquides susceptibles de supporter des températures bien plus élevées encore et pouvant sei vir comme intermédiaires dans le chauffage. La plus grande difficulté inhérente à leur usage, tient aux températures relativement considérables auxquelles les sels entrent en fusion. Il est préférable, pour cette raison, de se servir, non pas d’un sel isolé, mais d’un mélange de plusieurs sels. Un mélange d’azotate de potasse et d’azotate de soude à équivalents égaux par exemple, fond à 215", tandis que le premier sel isolé fond à 327" et le second à 298"; il peut servir jusqu’au voisinage du rouge (M. Étard).
120. Bains d’iiuile. — Entre 100" et 300", on se sert siirlout de bains d’huile. Les huiles grasses végétales, telles que l'huile de colza, résistent, en effet, à ces températures sans se volatiliser ou se modifier trop profondément, surtout après qu’elles ont, pendant les premiers tenqis de l’action de la chaleur, perdu certains principes volatils. A cet égard, les corps gras qui ont été longtemps chaulîés, alors même qu’ils sont devenus noirs et épais, conviennent mieux que ceux, de meilleure apparence, qui ne l’ont pas encore été. Aussi fait-on servir une môme huile à peu près indéfiniment.
Les bains d’huile ordinaires consistent en des vases de formes diverses, garnis d’huile et munis de disques-supports semblables à ceux du bain-marie. Les objets devant être plongés entièrement dans le liquide gras, ces bains sont d’un usage assez désagréable. Déplus, l’opérateur ne doit jamais perdre de vue qu’il chaulïe fortement une matière combustible. Leurs avantages sont tels ceitendanl, surlout sous le rapport de l’obtention d’un chauffage régulier et énergique, que leur emploi est général.
Lorsque la température à laquelle on porte le bain d’huile est élevée, et qu’elle doit être maintenue régulièrement, il est
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indispensable de le mettre à l’abri de l’action réfrigérante de l’air extérieur. Le plus souvent on l’entoure de briques.
■121. La forme des bains d’huile varie avec celle des objets à chauffer. La disposition suivante, due à M. Berthelot, sert journellement pour le chauffage des tubes (fig. 74); bien qu’elle soit
Fig. 7 t. — Bain d’iuiile (le M. Berthelot.
la première en date, elle reste celle qui permet d’atteindre lapins grande régularité dans le chauffage.
Une marmite cylindrique en fonte MNPO, repose par ses bords MN, sur un massif de maçonnerie mmmm, dans lequel elle pénètre, et qui laisse autour d’elle un espace libre de quelques centimètres. Elle est garnie d’huile jusqu’à une certaine hauteur /t/i,
DO
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et contient les tubes à cliaufter ee', enfermés dans des étuis en fer (voy. Opérations sous pression). Elle contient en même temps un thermomètre t, qui est entouré d’un étui de cuivre servant à l’isoler de l’huile, et que l’on peut soulever au moyen d’un fil de laiton pour en lire les indications, ainsi qu’un régulateur de température A (§ 107), également enveloppé d’un étui. Le gaz de houille ariivant en R, traverse le régulateur A qui dirige son écoulement et se rend par un tube de caoutchouc à un brûleur R (§ 83), placé sous le fond du bain d’huile. Les produits de la combustion du gaz montent entre la marmite et la maçonnerie, puis s’échappent par la cheminée C dont le tirage est limité par une trappe. Un couvercle métallique cc' , que traversent les étuis du thermomètre et du régulateur, recouvre tout l’appareil ; il
empêche les vapeurs âcres que l’huile émet, surtout à l’origine, de se répandre dans l’atmosphère, et les conduit dans la cheminée par l’orihce v; de plus, en cas d’explosion des tubes, il met l’opérateur à l’abri des projections.
Un bain d’huile ainsi disposé, fonctionne dans des conditions de régularité parfaites.
12“2. Dans certains cas, il est utile de donner aux tubes chauffés une position horizontale, par exemple pour augmenter la surface de contact de deux liquides non miscibles qui s’y trouvent renfermés. On se sert alors de bains d’huile horizontaux, ayant à peu près l’apparence d'une chaudière tubulaire (lig. 75); les étuis métalliques contenant les vases à chauffer, sont introduits dans les tubes de la chaudière; ils ne sont donc pas en contact direct avec l’huile (M. Würtz).
t“23. On substitue parfois au corps gras la paraffine, le blanc de baleine, le pétrole très lourd, et d’autres substances encore; mais toutes ces matières se volatilisent plus vite que l’huile de bonne qualité.
BAINS D’HülLE
Les bains de paraffine présentent de plus un inconvénient dont il est bon d’être prévenu. Lorsque la paraffine solidifiée se refroidit, les contractions éprouvées par cette substance non homogène, sont de telle nature que si des objets de verre rectilignes, un thermomètre par exemple, sont restés plongés dans la masse, ces objets se ^trouvent le plus souvent brisés.
124. Bains métalliques. — Les métaux facilement liquéfiables, et mieux encore les alliages fusibles, servent parfois d’intermédiaires liquides. Ils permettent d’atteindre de hautes températures. U’autre part, leur forte densité rend difficile le maniement des objets peu denses d’ordinaire, qu’on doit y maintenir plongés.
G. — Intermediaires gazeux.
125. Bains de vapeur. — Lorsqu’un bain-marie chauffe par la vapeur qu’il émet, il constitue à proprement parler un appareil de chauffage à la vapeur bien plus qu’un bain-marie.
Le chauffage à la vapeur d’eau est d’un usage courant dans l’industrie. L’insuffisance trop habituelle de l’installation des laboratoires, le rend beaucoup moins familier aux chimistes; il est cependant appliqué avantageusement dans les établissements pourvus de générateurs de vapeur. Le bain de vapeur est alors composé d’une capsule hémisphérique de porcelaine ou de faïence, dans laquelle on plonge l’objet à chauffer, soutenu pardes cercles qui ferment entièrement l’appareil, à la manière de ce qui a été dit pour le bain-marie. La capsule porte deux tubulures. L’une, dirigée horizontalement et presque tangentiellement à sa surface, sert à l’introduction de la vapeur; son orifice est conique intérieurement et peut recevoir à frottement le tube de caoutchouc qui amène la vapeur, ou bien il se termine par une amorce sur laquelle s’adapte ce tube. L’autre occupe la partie inférieure de la calotte sphérique et porte également un tube de caoutchouc qui emmène l’eau condensée.
126. La diversité et en même temps l’invariabilité des températures aux- ((uelles les corps entrent en ébullition sous la pression atmosphérique, fournissent un moyen de porter exactement une enceinte à une température donnée. L’aniline bouillant à 184°,5 sous la pression atmosphérique normale, il suffira de laisser un objet entièrement plongé dans de la vapeur d’aniline pour porter et maintenir cet objet à cette température. Gomme il est, en général, possible de choisir une substance bouillant vers la température où l’on se propose d’opérer, on a ainsi un procédé de chauffage dont l’exactitude est d’ordinaire suffisante. On fait circuler la vapeur arrivant d’un vase contenant le corps choisi, maintenu en ébullition, dans une enceinte où se trouve l’objet à chauffer. Gette enceinte est protégée autant que possible du refroidissement : une seconde enveloppe, dans laquelle passe la vapeur sortant de l’enceinte elle-même, constitue la meilleure protection. La vapeur qui a circulé à travers l’appareil arrive ensuite dans un réfrigérant propre à la condenser et ouvert dans l’atmosphère. Si d’ailleurs on dispose les diverses
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parties de l’appareil de manière à renvoyer le liquide condensé dans le vase producteur de vapeur, l’expérience peut avoir une durée illimitée.
La constance absolue de la température n’est obtenue qu’autant que la pression atmosphérique ne se modifie pas notablement pendant l’opération.
127. Étuves. — Les bains d’air sont beaucoup plus connus sous le nom d’éluves.
Véluve de Gaij-Lussac (lig-. 70) ou étuve à eau est la plus répandue. Elle est construite en métal, en cuivre de préférence. Elle consiste en une boîte à peu près rectangulaire, ouverte sur une des faces latérales et à double enveloppe sur les cinq au 1res côtés. Par une tubulure placée sur le dessus, on remplit d’eau
presque complètement, l’espace compris entre les deux enveloppes. A l’intérieur de la boîte et à une cerlaine hauteur, se trouve suspendue une tablette percée de trous, qui augmente la surface sur laquelle on peut déposer les objets à cbaulïer. Enfin l’ouverture occupant Lune des faces, est close par une porte simple, fermant l’étuve entière, ou mieux par deux jmrtes superposées, dont le joint se trouve au niveau de la tablette percée. Si, en plaçant l’étuve au-dessus d’un foyer allumé, on porte l’eau à une température quelconque, à l’ébullition par exemple, les parois intérieures prenant celte température, écbauiïent l’air contenu dans la boîte jusqu’à ce que l’équilibre soit obtenu ; par suite, un objet déposé dans l’étuve se trouve, par l’intermédiaire de l’air confiné, porté à la môme tempéi’ature, laquelle se maintient
ÉTUVES
conslante lanl que le liquide est maintenu lui-même dans les conditions indiquées.
Ces étuves sont précieuses pour la dessiccation des substances à analyser. Dans ce cas, il est nécessaire d’y entretenir un léger courant d’air destiné à entraîner l’eau volatilisée; à cet eüét, les portes sont percées d’ouvertures qui laissent entrer l’air et dont on peut régler la dimension au moyen d’un obturateur; une autre ouverture, petite d’ordinaire, pratiquée dans la paroi supérieure de l’étuve et traversant par un tube la double enveloppe, livre passage à l’air cbaud qui tend à s’échapper.
La température de l’étuve peut être maintenue inférieure à d00“; elle doit alors être fixée au moyen d’un régulateur de température (§10fi à §109), le thermomètre plongeant dans l’air intérieur et non dans le liquide qui est toujours un peu plus chaud.
128. Lorsque l’étuve fonctionne à 100% l’eau qu’elle contient est tenue en ébullition et disparaît sous forme de vapeur; il est alors nécessaire de remplacer fréquemment le liquide disparu. 11 vaut mieux encore adapter à l’étuve un appareil propre à maintenir constant le niveau de l’eau et semblable à ceux dont il a été parlé pour les bains-marie (§ 1 17 et § 118). D’autres dispositions conduisent au même résultat. C’est ainsi qu’un serpentin refroidi (§ 137), .placé au-dessus de l’étuve et condensant la vapeur, peut être disposé à reflux (§136), de telle manière que l’eau condensée rentre dans l’appareil; celui-ci est dès lors susceptible de servir à peu près indéfiniment.
Les régulateurs de température dont on dispose actuellement, fonctionnent avec une exactitude suffisante pour qu’il y ait avantage à remplacer l’eau par la glycérine ou l’huile, dans les étuves chauffées à 100”. On économise ainsi le combustible employé à la volatilisation de l’eau et de plus on peut régler l’appareil de façon que sa température intérieure soit exactement à 100” et non un peu au-dessous, ainsi qu’il arrive d’ordinaire avec l’eau bouillante.
Ajoutons enfin que dans les laboratoires où travaillent un grand nombre de personnes, on réunit dans une même enveloppe extérieure plusieurs cellules semblables à celle de l’étuve de Gay- Lussac. Un seul brûleur maintient à la température voulue le bain unique entourant toutes ces cellules.
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1^9. Une étuve de Gay-Lussac remplie d’huile {étuve à huilé) peut d’ailleurs servir à des températures supérieures de beaucoup à celle de rébullition de l’eau. L’instrument doit être alors en cuivre et soudé à la soudure forte, la soudure des plombiers pouvant fondre dans l’buile.
130. Étuves a gaz. — Pour certains usages qui ne comportent pas une grande précision, on se sert d’étuves à gaz, lesquelles ne sont autre chose qu’une enceinte, sorte d’armoire en maçonnerie de briques, dans laquelle on dispose les objets à cbaulfer; cette enceinte, qui est pourvue d’une cheminée d’évacuation, est chauffée elle-même par un brûleur à gaz, placé sur le sol à l’intérieur et dont elle reçoit directement les produits de combustion. Une semblable étuve est d’un bon usage pour dessécher certaines matières en quantité ou encore la verrerie lavée.
h’étuve de M. Coulier (lig. 77), construite en tôle étamée, fonctionne plus méthodiquement : les gaz, provenant d’un brûleur Bunsen placé en dessous, y circulent régulièrement entre des tablettes; ?
ils s’échappent à la partie supérieure par j
une cheminée dont on diminue l’ouverture i
au moyen d’une clef mobile. Cette étuve se règle rapidement et facilement.
Des étuves analogues, plus perfectionnées.
Fig. 77.
Étuve de M. Coulier
Fig. 78.
Étuve à double enveloppe.
mais aussi moins simples, sont à double enveloppe et permettent d’éviter le mélange des produits de la combustion avec l’air intérieur qu’il s’agit de chauffer. Telle est re/MUd à double enveloppe, en fonte, de M. Wiesnegg (fig. 78). L’enveloppe intérieure est en fonte émaillée ou mieux en faïence dure, afin d’éviter la souillure des objets par la rouille.
131. On se sert quelquefois pour chauffer les tubes, de haim d'air assez semblables comme forme aux bains d’huile horizontaux dont il a été question plus haut (§ 12“2). La masse de l’air qui sert d’intermédiaire pour le cbauffao-e des tubes dans ces appareils, est trop faible pour qu’il soit possible d’obtenir avec eux quelque régularité, dès que la température doit dépasser notablement celle de l’atmosphère.
RÉFRIGÉRATION
A. — Réfriiïérntlon par écliaiifmiirnt cTiin corps froid.
lo“2. Agents de réfrigération. — Le mode le plus habituel de réfrigération des corps, est leur contact avec l’air aucpiel ils cèdent peu à peu leur chaleur. L’action de ce contact, à laquelle se joint d’ordinaire celle du rayonnement, est évidemment très avantageuse puisqu’elle ne nécessite aucune intervention de l’opérateur; mhis d’autre part, elle est lente à cause de la masse très faible du corps gazeux qui s’échauffe aux dépens du corps refroidi. La même raison explique pourquoi la réfrigération au moyen de tout autre gaz que l’air, n’est presque jamais employée.
Il n’en est pas de même de l’action du contact des liquides. Au point de vue qui nous occupe, ces derniers présentent sur les gaz l’avantage de pouvoir emmagasiner une beaucoup plus grande quantité de chaleur, et sur les solides celui d’être mobiles et de permettre le renouvellement facile des parties qui se sont échauffées au contact du corps à refroidir.
133. Réfrigér.ation par l’eau. — Parmi tous les liquides que l’on peut utiliser comme réfrigérants, l’eau se distingue d’abord par son abondance à basse température, ce qui permet de la renouveler indéfiniment, et aussi par sa forte chaleur spécifique. Elle est l’agent par excellence des réfrigérations rapides. Des robinets fournissant de l’eau froide, doivent donc se trouver dans toutes les parties du laboratoire; pour plus de commodité, ces robinets, de très petites dimensions, se terminent par des ajutages semblables à ceux des appareils de ^chauffage par le gaz et s’adaptant à un tube de caoutchouc qui conduit l’eau dans tout endroit où celle-ci est nécessaire.
Les modes d’emploi de l’eau comme agent de réfrigération, sont des plus variés. Si on ne craint aucune action étrangère de l’eau sur le corps à refroidir, on se borne à la déverser sur ce dernier d’une manière continue ou bien à la placer dans un vase où on plonge ensuite le corps en question. Dans le cas contraire, on opère la réfrigération d’une façon analogue, mais par l’inter-
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médiairc d’un vase quelconque, choisi aussi bon conducteur de la chaleur que possible, et dans lequel on a placé la matière dont on veut abaisser la température. Le résultat est atteint d’autant plus rapidement, ({ue la surface de contact est plus considérable.
Dans beaucoup de circonstances, spécialement pour les liquides, les gaz et les vapeurs, il est avantageux d’opérer le refroidissement d’une manière continue. On y parvient au moyen d’appareils auxquels on donne des noms dilférents suivant leur forme, mais qui fonctionnent tous d’après le môme principe : le liquide réfrigérant et la substance à refroidir, séparés par une paroi que la chaleur traverse, se meuvent en sens contraire au long de cette paroi, de telle sorte que le premier va loujours en s’écbauiïanl el le second en se refroidissant; il en résulte que, si l’appareil est suffisamment développé, le corps refroidi a pris à la sortie la
température que le liquide réfrigérant possédait à l’entrée, el réciproquement.
134. Réfrigérant de lierig. — Le plus simple des instruments de ce genre est le réfrigérant de Liebig (fig. 70). Il consiste en un tube TT' que traverse le liquide ou le gaz à refroidir : Ce tube est relié en T avec l’appareil fournissant ce dernier et en T' avec celui qui le reçoit après refroidissement. Ce tube est fixé enM et en N, par deux bouchons jiercés, à un autre tube de plus grand diamètre mais de moindre longueur, qu’il traverse d’outre en outre. L’espace annulaire compris entre les deux tubes est occupé par le liquide réfrigérant, qui n’est autre que l’eau ; cette eau pénètre par un tube coudé A qui traverse le bouchon en R' et qu’on relie à un robinet d’eau au moyen d’un tube de caoutchouc; elle s’échappe en D par un second tube recourbé, disposé comme le précédent. Le liquide ou le gaz à refroidir circulant de T en T', l’eau s’avance en sens contraire; celle-ci s’échappe chaude en D et celui-là arrive froid en T'.
IIÉFRIGÉRANT DE LIEDIG
Souvent pour éviter en M et en N des joints trop larges dans lesquels des fuites se produiraient fréquemment, on donne aux extrémités du manchon extérieur un petit diamètre ; il est alors possible de réunir le tube intérieur au tube extérieur par un anneau de caoùtcbouc.
D’ailleurs les diverses parties de l’appareil peuvent être, suivant les cas, en verre ou en métal. Le tube central doit avoir un diamètre et par suite une surface d’autant plus grands, que l’on veut rendre l’action réfrigérante plus efficace; en outre, son épaisseur doit être faible.
De toutes les dispositions adoptées par les constructeurs, la plus habituelle consiste en un tube métallique MN (fig. 80), pourvu à ses extrémités d’ajutages plus étroits P, dans lesquels s’engage le tube de verre central TT' ; ce dernier est maintenu au moyen de bouchons de liège B.
Dans ce cas, le départ et l’arrivée de Teau se font par des tubulures telles que D, soudées sur le manchon métallique.
Quand on ne dispose pas de l’eau sous pression, on donne au tube d’entrée de ce liquide une longueur telle que, le réfrigérant étant incliné, l’eau qui s’élève dans ce tube relevé verticalement, fasse équilibre à celle qui remplit l’appareil incliné; on termine alors le même tube par un entonnoir dans lequel on laisse écouler l’eau froide librement. Ces montures métalliques présentent l’inconvénient grave de cacher ce qui se passe à l’intérieur.
L’arrangement suivant, adopté depuis longtemps dans mon laboratoire, me paraît préférable tant à cause de sa simplicité et de son peu de fragilité, que de la facilité avec laquelle on remplace l’une de ses parties lorsqu’elle a été brisée. Les deux bouts sont identiques. Le tube extérieur MN est en verre et cylindrique à ses extrémités (fig. 81). Il s’adapte par un anneau de caoutchouc B à un tube en cuivre It' , de plus petit diamètre et muni d’un ajutage latéral I, destiné à amener ou -à emmener l’eau
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est im peu moins large que le tube métallique tt' ) il traverse ce dernier auquel il est fixé extérieurement par un anneau de caoulcliouc b ; l’eau passe dans l’espace annulaire compris entre eux.
Quand les substances à refroidir n’attaquent pas les métaux, dans tons les appareils précédents, le tube central TT' peut être
lure font éprouver aux corps, ne permettent pas de regarder la position à donner au
tenue plus élevée que la partie froide ; les liquides ou les gaz chauds, à cause de leur plus faible densité, tendent à s’élever et à conserver la position qu’ils doivent occuper dans le fonctionnement méthodique de l’appareil. Une disposition différente entraînerait un mouvement des fluides qui égaliserait la température et empêcherait un refroidissement régulier de se produire.
La même disposition inclinée est surtout nécessaire lorsqu’on applitpie le réfrigérant au refroidissement des vapeurs et à leur liquéfaction, en recueillant le liquide condensé. Celui-ci s’écoule alors vers la partie froide de l’appareil, où il peut êire recueilli. C’est ce que l’on pratique surtout dans la distillation. Une position inclinée en sens contraire, ou même la position horizontale, déterminerait le retour du liquide condensé vers l’orifice qui émet la vapeur.
136. Cette dernière circonstance est cependant utilisée assez fréquemment, par exemple lorsqu’il s’agit de maintenir à la température de l’ébullition un mélange en réaction, dont on veut garder la composition constante. On incline alors le tube central
métallique, en cuivre ou en étain de préférence :
j - 0 la conductibilité du mé-
tal augmente alors l’efficacité de la réfrigération.
Fig. 81. — Réfrigérant de Liebig en verre et à ajutage métallique.
135. Les changements de densité que les variations de la tempéra-
réfrigérant comme indifférente. La partie chaude doit être main-
REFRIGERANT DE LIEBIG
vers l’orifice d’arrivée de la vapeur, de manière à y faire refluer le liquide. Un réfrigérant, ainsi employé est disposé à reflux. Il est alors nécessaire que le tube central soit assez large pour que les mouvements contraires de la vapeur et du liquide condensé y puissent coexister, et que son prolongement dans l’appareil producteur de vapeur soit terminé par un biseau destiné à faciliter l’écoulement. D’ailleurs, il résulte de ce qui a été dit plus haut (§ 133) que dans ces conditions la réfrigération ne peut être méthodique.
137. Serpentins. — L’efficacité d’un réfrigérant dépendant de sa surface et par suite de sa longueur, il arrive parfois que celleci doit atteindre un grand développement. En pareil cas, pour donner à l’appareil une forme moins encombrante, on enroule le tube central en hélice ss' et on le plonge par ses parties médianes dans un vase large où arrive un liquide froid.
Cette disposition constitue un serpentin (fig. 82).
Le liquide refroidissant est amené par un tube rr' jusqu’au fond duvase ; il s’échauffe
au contact du serpentin et, sa .
, ..... ^ , ’ Fig. 82. — Serpentin,
uensite diminuant a mesure
que sa température s’élève, il se superpose aux portions plus froides arrivées après lui; la température dans le vase que traverse le serpentin va donc en croissant depuis le bas jusqu’tà la partie supérieure, où le liquide échauffé se déverse par une tubulure T. Avant de pénétrer dans le serpentin, la vapeur qui arrive par V ou par V', passe dans une chambre E où s’opère déjcà en grande partie sa condensation. Le liquide formé s’écoule vers'la partie basse du système. La réfrigération est ainsi méthodique; elle est obtenue en échauffant la moindre quantité possible de liquide froid, et donne au corps condensé la température que possède à l’arrivée le liquide refroidissant.
Les serpentins servent surtout pour les opérations qui poiTenl
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sur des quantités importantes de matière, ou lorsqu’on a besoin d’une réfrigération très parfaite, aussi les construit-on le plus souvent en métal, le tube recourbé étant en étain; ils ne peuvent alors servir que pour les corps neutres ou peu actifs sur la substance du tube.
138. On construit aussi des serpentins en verre; le vase extérieur est alors une cloche renversée et percée à son sommet d’une ouverture qui livre passage à la partie inférieure du tube refroidi ; celui-ci est relié par un bouchon à une douille qui termine l’ouverture de la cloche. Ils manquent de solidité.
139. La forme héliçoïdale du tube des serpentins n’est pas sans présenter des inconvénients, notamment au point de vue du nettoyage. Aussi a-t-on disposé certains réfrigérants avec des tubes droits coudés, portant à chaque coude une ouverture ; celle-ci est tenue bouchée d’ordinaire, par une bonde vissée que l’on enlève lors du nettoyage ; dans d’autres cas, l’appareil se compose de lames planes et juxtaposées, entre lesquelles circulent alternativement l’eau et la vapeur, etc. Ces serpentins, relativement compliqués, sont industriels, mais peu répandus dans les laboratoires de chimie.
140. Les agents de réfrigération solides ne sont presque jamais utilisés.
B. — Réfi'ixcratlon pur clianKcnicnt d’elnt pliyKiqiie.
141. Réfrigération par la fusion. — La clialeur soustraite au corps refroidi peut être employée, non pas comme précédemment à en échauffer un autre, mais à le changer d’état, à le fondre ou à le volatiliser ; elle devient alors latente.
La chaleur latente de fusion est mise en jeu, par exemple lorsqu’on refroidit un corps en l’enlourant de glace: la température de ce corps s’abaisse ainsi jusqu’à 0", point de fusion de la glace, à condition cependant que celle-ci ait été prise en quantité suffisante; dans ces circonstances, la chaleur cédée par le corps refroidi ne modifie pas la température du corps refroidissant, mais est absorbée pour elTectuer la liquéfaction de ce dernier. La glace est à peu près le seul corps solide que l’on utilise ainsi: on peut, en cITet, se la procurer facilement; de plus, sa chaleur latente de fusion (79 calories) est considérable, ce qui est un grand avantage ; enfin les conditions de sa fusion permettent d’obtenir une température parfaitement constante.
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Lorsque cette dernière circonstance doit être réalisée, il est nécessaire de placer le corps à refroidir avec la glace qui l’entoure de toutes parts, dans un vase percé par le bas et laissant écouler facilement l’eau provenant de la fusion, autrement dit, de copier le mode opératoire adopté par les physiciens pour la détermination* du point 0” des thermomètres. Si la réfrigération est plus exacte dans ces conditions, elle est, d’autre part, moins rapide : lorsqu’on laisse séjourner le corps à refroidir dans un mélange d’eau et de glace, dans Veau glacée, le liquide servant d’intermédiaire entre le corps et l’agent de réfrigération, assure une transmission rapide de la chaleur; toutefois le refroidissement n’est jamais porté ainsi jusqu’à 0“.
D’ailleurs les condilions pratiques de l’emploi de la glace, ne diffèrent pas sensiblement de celles indiquées plus loin pour les mélanges réfrigérants (§144 et§ 145).
142. Mélanges réfrigérants. — Lorsqu’un corps solide se dissout dans un liquide, des phénomènes de deux ordres différents s’accomplissent : il y a d’une part passage du corps de l’état solide à l’état liquide, ce qui entraîne une absorption de chaleur latente et par suite un abaissement de température; il y a d’autre part réaction du dissolvant sur le corps dissous, ce qui détermine un dégagement de chaleur et une élévation de température. La résultante de ces deux phénomènes opposés, auxquels il convient d’en ajouter d’autres qui interviennent moins efficacement, varie avec la nature du corps et celle du dissolvant. Lorsque l’aclion ou les actions chimiques sont faibles et que, par suite, l’absorption de chaleur prédomine, le mélange du solide et du liquide peut êire utilisé comme agent de réfrigération; il constitue un mélange réfrigérant. En résumé, la propriété remarquable de semblables mélanges est due à des actions complexes, parmi lesquelles l’absorption de chaleur qui accompagne la liquéfaction des solides est prépondérante. D’ailleurs les deux composés mélangés peuvent être tous deux solides, à condition que leur mélange devienne finalement liquide.
143. Le tableau suivant fait connaître les principaux mélanges réfrigérants usités ; il indique les proportions de leurs composants et les abaissements de température qu’ils produisent.
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[A4. On emploie le pins souvent les mélanges réfrigérants, en les disposant autour du corps à refroidir, lequel est protégé de leur contact immédiat par un vase de verre ou de métal aussi mince que possible.
145. Lorsque le corps à refroidir est une vapeur ou un g-az, on adopte une disposition qui rappelle celle du réfrigérant de Liebig(§ 134) : on dirige le
(1) A défaut de neige on peut employer la glace pilée, mais l’abaissement de température est alors moins considérable.
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fluide élastique dans un lube traversant une caisse métallique allongée, à laquelle il est fixé aux deux bouts, par des bouchons s’engageant dans des tubulures. En remplissant la caisse avec le mélange réfrigérant, on abaisse la température du tube, et par suite celle de la vapeur ou du gaz qui le traverse. Comme il est souvent nécessaire de donner au tube une certaine inclinaison pour faire écouler les liquides condensés, on divise la caisse en plusieurs sections par des cloisons percées d’un trou que le tube traverse ; ces cloisons maintiennent la répartition régulière du mélange réfrigérant. Le môme appareil sert avantageusement pour refroidir avec de la glace. Lorsqu il fonctionne incliné, il ne se prête pas à l’usage des mélanges réfrigérants liquides.
On peut encore refroidir les gaz ou vapeurs avec un mélange réfrigérant ou même avec la glace seule, au moyen d’un tube recourbé en forme d’U. On plonge dans le mélange réfrigérant la partie inférieure de ce tube, que l’on fait traverser par le courant gazeux.
Toutefois cette disposition ne se prête guère à des réfrigérations qui entraînent une condensation un peu importante de liquide, ce dernier obstruant bientôt la courbure du tube. On modifie alors l’appareil : au sommet de la courbure du tube en U que l’on a choisi un peu large (fig. 83), est soudé un tube étroit np qui traverse le fond d’une cloche à douille contenant le mélange réfrigérant ; le liquide condensé se rend
par ce tube dans un vase m placé au-dessous ; ce dernier est lui-même maintenu froid, si la volatilité du liquide condensé
Fig. 83.
Tube en U employé comme réfrigérant.
exige.
140. Réfrigération par la volatilisation. — Lorsque les liquides volatils passent à l’élat de vapeur, ils absorbent une certaine quantité de chaleur qui devient latente. Quand, la pression restant invariable, on fournit au liquide qui s’évapore un nombre de calories suffisant, il entre en ébullition, la totalité de la chaleur qu’il reçoit est employée au changement d’état et sa température reste constante. Quand, au contraire, on ne met le liquide en relation avec aucune source de chaleur, mais qu’on provoque sa vaporisation par abaissement de la pression qu’il supporte, la chaleur rendue latente par le changement d’état, est prise au liquide lui-même et sa température s’abaisse.
lOi
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Ces phénomènes sont très elTicaces comme moyens d’absorber de la chaleur. Aucun système, en ellèt, n’est susceptible de produire un relVoidissemenl comparable à celui d’une masse liquide qui se transforme intégralement en gaz. C’est ainsi que l’éther, par exemple, produit en se volatilisant une absorption de chaleur que le calcul indique comme capable d’abaisser sa température de 10^ degrés, le sulfure de carbone de 530 degrés, l’ammoniaque liquéliée de 400 degrés et le protoxyde d’azote liquéfié de 440 degrés (M. Jlcrthclot). Toutefois, comme le liquide se volatilise de plus en plus lentement à mesure qu’il se refroidit davantage, on ne saurait atteindre pratiquement de semblables abaissements, le milieu ambiant intervenant par une action contraire.
Ici encore, au point de vue de la quantité de chaleur absorbée, l’eau donne les résultats les plus avantageux, à cause de la valeur très considérable de sa chaleur latente de vaporisation. Celle-ci s’élève, en effet, à 530 calories, c’est-à-dire que i kilogramme d’eau à 100% absorbe en se vaporisant sans changer de température, une quantité de chaleur suffisante pour refroidir 5300 grammes d’eau de 100® à 0®. D’ailleurs le mouvement calorifique ainsi accompli, est utilisé dans une foule de circonstances. Tout le monde connaît, par exemple, l’action exercée par le contact d’une quantité d’eau relativement petite, avec un bloc de mêlai fortement chaiiHé. Toutefois cette action perd la })lusgrande partie de son efficacité, quand la température du bloc descend audessous du point d’ébullition du liquide, c’est-à-dire au-dessous de 100® à la pression ordinaire, la vaporisation devenant alors fort peu active. Dans tous les cas, elle ne permet pas d’atteindre des températures basses.
La réfrigération par évaporation sous la pression atmosphérique, est surtout réalisée avec des liquides communs et très volatils, possédant une tension de vapeur importante môme à basse température. Tels sont l’éther ordinaire, le sulfure de carbone, le chloroforme, etc. On peut produire avec eux, et mieux encore avec d’autres composés plus volatils, des températures très basses. On conçoit, en effet, qu’il suffira dechoisirun liquide dont le point d’ébullition soit situé au-dessous de la limite que l’on se propose d’atteindre, pour qu’en entourant le corps à refroidir de ce liquide, le résultat cherché ne larde pas à être obtenu.
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L’anhydride sulfureux qui bout à — 10", l’éther méthyl-chlorhydrique qui bout à — 23", l’ammoniaque liquéfiée qui bout à — 35", et d’autres composés très volatils, provoquent, lorsqu’on les emploie ainsi, des réfrigérations énergiques: placés autour d’un vase contenant de l’eau, ils entrent en ébullition et la transforment immédiatement en glace.
11 y a plus, si on diminue la pression dans l’espace contenant le liquide volatil qui entoure la masse à refroidir, la réfrigération devient plus active encore. Avec les composés cités plus haut, on peut solidifier rapidement le mercure par ce procédé. D’ailleurs le premier effet de la réfrigération portant sur le liquide volatil lui-même, la température de ce dernier peut être abaissée considérablement. C’est ainsi que dans une expérience classique due à Leslie, l’eau en bouillant dans le vide, se refroidit elle-même au point de se clianger en glace.
La vaporisation est une cause de réfrigération dans toutes les circonstances où elle s’accomplit; elle est plus efficace à l’ébullition à cause de la rapidité avec laquelle elle s’opère, mais elle agit encore lorsqu’elle ne se produit qu’avec lenteur. En fait, la quantité de chaleur absorbée ne dépend que du poids de matière qui a changé d’état.
147. Le phénomène, sous les formes très diverses qu’on peut lui donner, ne développe son effet maximum que si on prend certaines précautions destinées, d’une part à empêcher le milieu ambiant d’intervenir, et d’autre part, à rendre rapide te changement d’état'. Nous indiquerons quelques appareils de réfrigération dans lesquels on en a tiré un parti heureux.
1" Appareil de il/. E. Carré. — M. E. Carré a donné une forme pratique à l’expérience de Leslie qui vient d’être citée. Son appareil (fig. 84) est une machine pneumatique à un seul corps de pompe P. On met le piston en mouvement par un levier L. L’air aspiré par le tube TT' traverse, avant d’arriver au corps de pompe, un cylindre A hermétiquement clos, rte grandes dimensions, garni de plomb intérieurement, et contenant de l’acide sulfurique concentré. L’eau à congeler est renfermée dans un vase c s’adaptant exactement par un bouchon de caoutchouc à un tube N, qui met son atmosphère en relation avec la pompe P par l’intermédiaire du cylindre A. Lorsqu’on fait le vide, l’air aspiré abandonne à l’acide sulfurique contenu en A, la vapeur d’eau qu’il entraîne, ce qui rend plus eflicace l’action de la pompe; on conçoit donc qu’il soit possible d’atteindre un vide assez parfait pour provoquer l’ébullition de l’eau en C et par suite sa congélation. Afin de pro-
ion
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(luire plus sûrement ce résultat, le levier L met en mouvement, en même temps que la pompe, une tige t qui commande un agitateur renouvelant la surface de contact de l’acide sulfurique avec l’air chargé d’eau. Il est bien évident que l’acide sulfurique doit être remplacé de temps en temps.
Fig. 84. — Appareil frigorifique’ de M. E. Carré.
RtKEN.
148. 2“ ApparcildeM. F. Antérieurement, M. F. Carré avait utilisé
pour produire le froid, la volatilisation de l’ammoniaque liquéfiée, en même temps que l’extrême solubilité de ce gaz dans l’eau. La température Irf's basse que l’ammoniaque permet d’atteindre ainsi ( — 10“), donne un intérêt particulier à l’instrument au moyen duquel on l’obtient.
Il se compose d’un vase résistant en tôle (fig. 85 et 86), composé de deux parties, la chaudière A et le congélateur B, réunies par un tube de fer EE'. Le tout a été entièrement fermé après introduction d’une solution aqueuse et saturée d’ammoniaque, en quantité suflisanle pour remplir aux trois quarts la partie A. Un tube en fer forgé g, fermé vers le bas, pénètre à l’intérieur de la chaudière et contient de l’buile dans laquelle plonge un thermomètre faisant connaître par conductibilité la température du liquide intérieur. On installe la chaudière A sur un fourneau allumé et on plonge le congélateur B dans une bâche contenant de l’eau froide (fig. 85), puis on cbaulTe jusqu’eà ce que le thermomètre ait atteint 130* : l’ammoniaque chassée
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de sa dissolution, se volatilise, se comprime elle-même dans l’appareil et, lorsque la pression est devenue suffisante, se liquéfie dans la partie la plus
Fig. 85. — Appareil frigorifique à l’ammoniaque de M. F. Carré (première opération).
froide, c’est-à-dire en B. Dès que le thermomètre marque 130“, on enlève
Fig. 86. — Appareil frigorifique à l’ammoniaque de M. F. Carré (seconde opération).
le fourneau et on retourne l’appareil (fig. 86), en plongeant la chaudière A dans l’eau froide, mais en laissant au dehors le congélateur B. Une action
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inverse de la précédente s’établit aussitôt : l’ammoniaque se dissout dans l’eau restée en A pour régénérer la solution primitive, la pression diminue et l’ammoniaque liquéfiée contenue en B ne tarde pas à bouillir; enfin la température s’abaisse dans le congélateur jusqu’au point d’ébullition qui correspond à la pression du gaz ammoniac dans l’appareil. Pour tirer parti de cet abaissemeni, le congélateur B a reçu une forme spéciale, à la fois coni(|ue et annulaire, une partie cylindri(iue ayant été laissée libre en son milieu. C’est dans cet espace libre que l’on introduit le vase d qui contient la substance à refroidir, l’eau (|ue l’on veut congeler, par exemple. Le congélateur doit de plus être protégé du contact de l’air par une enveloppe de laine épaisse.
Lorsque l’opération est terminée, le système se retrouve exactement dans le môme étal qu’avant l’expérience; l’appai’eil peut donc servir indéfiniment.
Ouand le corps à refroidir ou le vase qui le renferme, ont une forme et des dimensions très différentes de celles de l’espace froid, il est nécessaire, j)Our faciliter la propagation de la chaleur, d’interposer un li(juide incongelable tel (|ue l’alcool ou une solution de chlorure de calcium.
U9. 3" Fvigorifèrc. — M. C. Vincent a disposé pour la production du froid par la volatilisation de l’éther mé- Ibyl-cblorbydrique ou chlorure de méthyle, un appareil
Fig. 87. — Réservoir à ciller inétliyi-chlorliydrique ‘duquel il a donné le nom de cl frigorifèrc de M. C. Vincent. frigorifère et qui fonctionne,
soit par simple ébullition sous la pression atmosphérique en donnant la température de — 2.3“, soit par ébullition dans le vide en atteignant — 45“ et meme — 50“.
Le frigorifère se compose d’un vase cylindrique AA(fig. 87), à double paroi, entre les deux enveloppes duquel on place de l’éther mélhyl-chlorhydrique liquide; ce dernier est introduit à l’aide d’un rohinel à vis BC que l’on manœuvre avec la poignée I) ; une vis S, s’appliquant sur une rondelle en plomb, étant légèrement desserrée, laisse échapper l’air intérieur et permet au liquide de prendre sa place dans, le vase A. Tout le système est entouré de matières isolantes, maintenues par une enveloppe métallique EE, afin d’éviter l’échautfemcnt |)ar l’air amhiant. Cette enveloppe porte trois pieds qui sup-
RÉFIUGÉRATION PAR LA VOLATILISATION
portent l’appareil. Un tube vertical K traversant toutes les parois, permet pour certaines expériences, de faire sortir un tube tel que celui (jui est représenté dans la ligure, ou bien de vider un liquide mis dans le vase intérieur ,M.
L’éther métbyl-cblorhydrique liquéfié par compression, est conservé et transporté dans des cylindres de cuivre P, munis d’une fermeture à vis b, semblable à celle du frigorifère. On le conserve aussi dans des vases de verre, à fermeture siphoïde, analogues à ceux dans lesquels on renferme l’eau de Seltz artificielle.
Pour charger le frigorifère, on réunit à l’aide d’un tube de caoutchouc épais l’ajutage horizontal du réservoir avec l’ajutage du robinet B du frigorifère, en maintenant les joints par un fil métallique; puis on desserre lavis S, on ouvre successivement les robinets B et b, et enfin on soulève le réservoir P en l’inclinant de façon à faire passer le liquide qu’il contient dans le vase AA, Pair s’échappant en S. Le remplissage achevé, on referme les robinets b et B, ainsi (jue la vis S, et on enlève le tulie de caoutchouc.
Lorsqu’on veut opérer par ébullition du liquide sous la pression atmosphérique, il suffit de placer de l’alcool dans le vase M dont on a fermé par un bouchon l’orifice inférieur K, et de desserrer légèrement la vis G du robinet; le liquide intérieur qui est à la température ambiante, entre énergi(juement en ébullition, mais il ne larde pas à se refroidir, et à mesure que le jet gazeux se ralentit, on ouvre de plus en plus et enfin largement le robinet B. Lorsque l’alcool a atteint la température de — 23“, cette température se maintient tant qu’il reste de l’éther méthyl-chlorbydrique liquide dans l’appareil. Il suffit alors de plonger dans l’alcool la masse à refroidir. La fermeture du robinet BG met fin à l’expérience.
Si l’on se propose d’atteindre une température plus basse encore, on provoque la volatilisation du liquide sous des pressions inférieures à celles de l’atmosphère. A cet effet, on relie par un tube en caoutchouc épais l’ajutage B avec une machine quelconque faisant le vide.
11 est indispensable de ne pas oublier que, l’éther méthyl-chlorhydrique étant combustible, sa vapeur ne doit pas être dirigée vers un corps enflammé.
150. 4“ Appareil à courant d’air. — 11 n’est nullement indispensable que le changement d’état se réalise par l’ébullition. Ainsi qu’il a été dit plus haut 146), quelles que soient les conditions dans lesquelles on l’effectue, la volatilisation d’un poids constant d’un môme liquide produit une absorption de chaleur constante, mais qui peut se manifester par des variations de température variables avec ces conditions. Pour refroidir, on peut donc se contenter de provoquer un contact aussi large que possible entre l’air et le liquide à vaporiser; celui-ci ayant une tension de vapeur considérable, même au-dessous de son point d’ébullition, sature rapidement le gaz qui le touche, et, si on renouvelle ce dernier, on rend l’évaporation très active. L’air qui intervient réchauffe, il est vrai, le liquide, mais sa masse est assez faible pour que son intervention ne change pas le sens du phénomène. En fait, on atteint de cette manière des températures bien inférieures au point d’ébullition du liquide volatil employé. L’anhydride sulfureux donne ainsi la température extrêmement basse de — 68®. L’éther méthyl-chlorhydrique ne produit pas un
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refroidissement aussi énergique, mais ses propriétés, moins désagréables pour l’opérateur, le font souvent préférer. Quel que soit le liquide adopté, on dispose l’appareil de la manière suivante (fig. 88). On choisit une éprouvette en verre mince CC', de 30 à 35 millimètres de diamètre et de 15 centimètres de longueur environ. On adapte à son orifice un bouchon B percé de trois trous: le premier trou, placé au centre, donne passage à un tube à essais M, dont l’extrémité fermée arrive à 1 centimètre du fond de l’éprouvette; au second est adapté un tube à gaz T, recourbé une fois, et pénétrant par sa branche verticale à la même profondeur dans l’éprouvette; parle troisième pénètre un tube A, semblable au précédent, mais dont la branche verticale ne descend pas sensiblement au-dessous de la surface inférieure du bouchon.
Supposons qu’il s’agisse de congeler du mercure. On introduit dans le tube à essais 3 ou 4 centimètres cubes de mercure, puis, soulevant le bouchon B, on verse dans l’éprouvette un des liquides volatils précités jusqu’à une hauteur A, dépassant de quelques centimètres le niveau du mercure.
On replace le bouchon. On met alors le tube A en communication avec un appareil * propre à établir une aspiration énergique, une trompe à eau par exemple (voy. Opérations dans une atmosphère raréfiée):
la pression dans l’atmosphère de l’éprouvette diminuant, l’air s’y précipite par le tube T plongé dans le liquide, et sous l’infiuence de ce courant gazeux rapide, l’évaporation s’effectue en déterminant un refroidissement intense. Bientôt le mercure se solidifie, cristallise, et se change en une masse métallique dure. Si on enlève le tube à essais, qu’on place son extrémité sur un billot de bois, et qu’on le frappe avec un maillet, le verre se brise, et le métal solide, mis à nu, s’aplatit sous le choc et se montre malléable. Bientôt l’air le réchauffe et il se liquéfie.
On peut remplacer l’aspiration de Tair par une soufflerie (voy. ce mot) adaptée au tube T, le tube \ restant ouvert. Dans les deux cas, il est nécessaire d’emmener au loin, pour n’en être pas incommodé, les gaz qui s’échappent de l’appareil.
En agissant comme il vient d’être dit, un accident sc produit qui empêche de suivre des yeux ce qui se passe dans l’intérieur des tubes pendant l’intervention du courant d’air : l’extérieur de l’éprouvette CG', baignée dans l’atmosphère, ne tarde pas, à cause de sa basse température, à condenser l’humi-
FlG. 88. — Congélation du mercure par vaporisation de l’éther inéthyl-chlorhydriquc.
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(lité de l’air et à se couvrir de glace opaque. Ou évite cet inconvénient en suspendant quelque temps à l’avance tout le système, au moyen d’un bouchon percé E, dans un col droit en verre V, au fond duquel on a placé des fragments de chlorure de calcium sec; ce sel dessèche l’air du llacon, et le verre de l’éprouvette reste dès lors limpide.
Un autre accident, dû comme le précédent à la vapeur d’eau atmosphérique, peut interrompre hrus({uement l’expérience : l’air, eu pénétrant dans la partie immergée du tube T, laisse déposer sa vapeur d’eau sous forme de glace à l’intérieur de celui-ci, qui ne tarde pas à être obstrué. En desséchant l’air avant sou entrée dans l’appareil, on évite cet inconvénient; il suffit pour cela, de faire précéder T d’un tube rempli dq chlorure de calcium desséché.
151. Obstacles apportés au refroidissement. — L’action de l’air ambiant, la conductibilité des corps en contact, le rayonnement, sont les principaux agents de réfrigération comme d’échauffement d’un corps placé librement dans l’atmosphère; leur intervention amène plus ou moins rapidement l’identité des températures du corps et du milieu. Or il est souvent nécessaire, non plus de provoquer un refroidissement rapide, mais de le retarder. On obtient ce résultat de deux manières :
1“ On enveloppe le corps à protéger contre le refroidissement, de substances mauvaises conductrices de la chaleur et d’une texture propre à empêcher les mouvements de l’air au contact du corps : la laine, le coton cardé, la plume, etc., conviennent pour cet usage. On les maintient au moyen d’enveloppes légères et peu conductrices elles-mêmes. De plus, on supporte les vases sur des pointes en bois ou en toute autre substance ne conduisant pas Iti chaleur.
2“ On met le corps en contact avec une masse considérable, préalablement portée à la même température que lui. Pour que le refroidissement se produise, il faut que l’ensemble cède à l’air, non seulement la chaleur du corps, mais aussi celle de la masse; l’abaissement de la température se trouve dès lors retardé. Cette méthode est d’une application très facile en prenant pour masse un vase plein d’eau, d’un volume aussi considérable qu’on voudra, et convenablement chauffé, puis en y plongeant, soit nu, soit protégé par une enveloppe, le corps à maintenir chaud. Ainsi pratiquée, elle est particulièrement avantageuse lorsqu’il s’agit d’obtenir des cristallisations nettes en opérant sur peu de matière, les cristaux formés étant d’aulant plus beaux que la lenteur du refroidissement est plus considérable : dans ces conditions, les choses se passent à peu près comme si on opérait sur une quantité de matière égale tà la masse totale.
GFIAPITRE IV
VASES EMPLOYÉS DANS LES LABORATOIRES
1521. Il nous paraît utile d’indiquer dès maintenant les vases de dilTérentes matières et de diverses formes, que l’on emploie couramment dans les laboratoires, ainsi que les noms qu’on leur donne. Si fastidieuse qu’elle puisse être, cette énumération est indispensable pour les commençants. D’ailleurs, elle simplifiera beaucoup la suite de notre exposé. Nous la bornerons aux vases d’un usage général; nous ne parlerons des autres qu’à propos des applications particulières auxquelles ils sont réservés.
VASES DE VERRE ET DE CRISTAL
153. Propriétés du verre, — Le verre, étant un mélange de polysilicates de diverses bases, parmi lesquelles dominent la soude, la chaux et la potasse, est à peu près inattaquable par les réactifs ordinaires. Comme il est de plus transparent, on conçoit qu’il constitue la matière la plus précieuse pour la confection des vases employés en chimie.
Il a cependant, à ce point de vue, plusieurs défauts. Il est mauvais conducteur de la chaleur. 11 est surtout très fragile sous le choc, et se brise par l’inllucnce d’un refroidissement brusque. Sa fragilité est beaucoup diminuée lorsque les objets ont été recuite convenablement après leur fabi’ication ; elle est due, en effet, pour une grande partie, à ce que, après le façonnage de la matière pâteuse, les parties extérieures sont déjà refroidies et solidifiées, quand les parties internes sont encore molles : la contraction qu’éprouvent ces dernières, en se solidifiant à leur tour, détermine une sorte de traction vers l’intérieur, cl, par suite, un équilibre instable. Le recuit maintenant l’ustensile façonné à la
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température du ramollissement commençant, permet à la matière de reprendre son homogénéité, et la lui conserve en assurant un refroidissement lent et régulier. Le verre trempé, c’est-àdire le verre refroidi bruscpiement en plongeant les pièces façonnées et chauffées au rouge, dans un hain d’huile maintenu à une température convenable, acquiert au contraire une grande résistance au choc et aux variations de température; toutefois ce verre, quoique moins fragile que le verre ordinaire, est j>eu approprié aux usages des laboratoires : lorsqu’il se brise, ses fragments se séparent violemment, ce qui entraîne la perte du contenu, alors que dans les mômes conditions, le verre ordinaire simplement fêlé, aurait permis, dans beaucoup de cas, de recueillir le produit qu’il renfermait.
Le verre incolore ordinaire, dont sont faits en France les vases de chimie, est formé essentiellement de silicates acides de chaux et de soude. Il est souvent trop alcalin, trop fusible, et surtout insuffisamment recuit, en un mot, de qualité assez médiocre pour faire désirer aux chimistes qu’une amélioration soit apportée à sa fabrication. En Bohême, on façonne les mêmes ustensiles avec un verre de composition différente, dans lequel la potasse est substituée à la soude; ce verre est beaucoup plus beau, moins fragile, et surtout moins fusible.
Le cristal est un verçe potassique dans lequel l’oxyde de plomb a été employé à la place de la chaux. Il est très fusible et de faible dureté, mais très beau et peu fragile. Dans le demi-cristal, le remplacement de la chaux par l’oxyde de plomb n’est que partiel.
La présence de certains oxydes métalliques dans le verre lui communique des colorations diverses ; la coloration verte du verre commun est due au silicate de protoxyde de fer plus ou moins peroxydé.
154. Vases n’allant pas au feu. — Les vases de verre ou de cristal destinés à conserver, à la température ordinaire, les réactifs solides ou liquides, sont les suivants ;
Le llacon ou goulot (fig. 80) ; le col droit, dont l’ouverture est plus large (fig. 00) ; le bocal, dont l’orifice a une largeur approchant de celle du vase lui-même (fig. 01) ; la conserve, qui a la forme d’un cylindre ouvert par l’une de ses bases (fig. 0:2).
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Ces vases peuvent être fermés par des bouclions de liège ou de caoutchouc; toutefois, ces substances organiques étant délimites par un assez grand nombre de composés chimiques, on adapte souvent aux orifices des ustensiles précédents, des bouchons de verre rodés qui les ferment exactement. Pour roder un bouclion de verre, on introduit dans l’ouverture à boucher une tige en
Fig. 89.
Flacon.
Fig. 90. Col droit.
Fig. 91.
Bocal.
fer, légèrement conique, fixée à un tour au moyen duquel on lui imprime un mouvement de rotation rapide autour de son axe et recouverte d’une bouillie faite d’émeri grossier ou de sable siliceux et d’eau. Le verre s’use rapidement et l’ouverture prend
FiG. 9-2.
Conserve.
Fig. 93.
Col droit bouché à l’émeri.
Fig. 94.
Conserve à couvercle.
une forme conique régulière. D’autre part, on use de même un bouchon de verre façonné, en l’introduisant dans un manchon conique en fer, qui tourne rapidement et est garni de matière dure et pulvérulente, mélangée d’eau. L’ouverture et le bouchon ayant été amenés à des dimensions telles que le second pénètre dans
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le premier, on fixe le bouchon sur le tour, on 1 enduit de matière dure et humide, puis on l’use comme précédemment en le faisant tourner dans l’orifice même auquel il doit s appliquer. Finalement, on doucit les surfaces de contact en interposant entre elles des poudres dures de plus en plus fines. Les vases ainsi fermés en verre sont ,^dils bouchés à l émeri (fig. 03).
Lorsqu’il s’agit de vases largement ouverts, ce mode de fermeture convient peu. C’est ainsi que poui^les conserves, on remplace les bouchons de verre rodés par des couvercles en verre dont les bords s’appliquent aussi exactement que possible, sur ceux du vase qu’ils recouvrent légèrement (fig. 04).
Fie. 95.
Flacon à une tubulure.
Fig. 96.
Flacon à deux tubulures.
Fig. 97.
Flacon tubulé dans le bas.
Les vases précédents entrent aussi dans la disposition des appareils. Il arrive alors fréquemment qu’ils doivent être pourvus d’ouvertures multiples. Les verriers y adaptent dans ce but des tubulures, c’est-à-dire des goulots supplémentaires. Le flacon représenté dans la figure 05 est dit tubulé ou à une tubulure ; celui de la figure 90 est bUuhulé ou à deux tubulures; enfin celui de la figure 97 est tubulé dans le bas. Gomme on le voit, la position des tubulures peut être quelconque. Dans tous les cas, le nombre des tubulures que l’on désigne ne comprend pas le goulot et plus généralement l’ouverture que le vase possède d’ordinaire. Les flacons à tubulures supérieures portent le nom de (laçons de Woolf. Des tubulures peuvent être adaptées de la même manière aux vases de verre de toutes formes.
Les vases cylindriques, semblables aux conserves mais un peu plus larges et de grandes dimensions, portent le nom de seaux.
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Des vases analogues, de Ibrine très basse, sont appelés crislallisoirs (fig. 98); ce nom indique leur usage habituel.
Citons plus spécialement les verres à expérience (fig. 90), de forme conique et munis d’un large pied, les vases à précipiter (fig. 100), de forme cylindrique et portant sur le bord une dépression formant bec pour faciliter l’écoulement du liquide, et
FiG. 100. — Vase à précipiter.
Fig. 101. — Vase à réaction.
enfin les vases à réaction (fig. 101), qui ne diffèrent dos précédents que j)ar leur forme tronc-conique, }dus large vers le bas. Ces ustensiles, exclusivement réservés aux réactions faites à la température de l’atmosphère, sont suffisamment épais pour résister aux chocs ordinaires; ils doivent à leurs formes une certaine stabilité.
155. Vases allant au feu. — Lorsque les vases doivent être chauffés, il est nécessaire que leur forme ne soit pas une cause de fragilité et par suite que leur épaisseur dans les parties chaullees soit très faible en même temps que très régulière. C’est pourquoi leurs parties exposées au feu, reçoivent une forme plus ou moins
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voisine de celle d’ime sphère ; ils sont le plus souvent façonnés par simple soufflage.
Pour chaulYer les liquides, on se sert surlout des ballons (fig. 102) et des fioles à fond plat, appelées aussi matras à fond plat ou plus simplement matvas l (lig. lOd). On se sert encore du matras d'essayeur j
FiG. iü”2. Ballon.
Fig. lOi.
Matras d’essayeur.
(fig. 101), quand le vase n’a pas besoin d’avoir de grandes dimensions. Lorsque les produits chauffés émettent des gaz ou des vapeurs à recueillir, on se sert souvent de cornues (fig. 105).
Pour certains usages, notamment pour refroidir et condenser les vapeurs, on utilise les ballons à long col, qui ne diffèrent des ballons ordinaires (fig. 102) que par la longueur plus grande de leur goulot ; on donne parfois à ces vases le nom de matras.
Fig. 105.
Cornue.
Fig. 107.
Ballon tubulé.
que l’on applique aussi, on vient de le dire, aux fioles à fond plat (fig. 10.3).
Les cornues ainsi que les ballons à cols longs ou courts, peuvent être munis de tubulures (fig. 100 et 107) qu’on ferme au besoin par des bouchons de verre, rodés à l’émeri.
lis
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Les vases précédents, sauf les lioles à fond plat, se terminent inférieurement par des calottes sphériques qui ne permettent pas de les faire reposer sur des surfaces planes et obligent à interposer des supports appropriés. Depuis quelques années rusage de vases à fond plat et allant sur le feu, s’est beaucoup ré[)andu , les verriers de Bohème les ayant fabriqués avec perfection . Ces vases dits à (iltrations chaudes, reçoivenl des formes variées dont les plus usitées sont représentées ci-dessous (fig. 108 et 109).
Fig. 108 et 109. Fie. 110. Fig. 111.
Vases à précipitations chaudes. Entonnoir. Allonge.
156. Vases divers. — A côté des ustensiles précédents, il en existe un très grand nombre d’autres, réservés à des usages plus spéciaux. Les eutonnoies (C\q. 110) servent à verser un liquide dans un vase à ouverture élroite et plus souvent encore aux tiltrations (voy. ce mot). Les aUonfjes (fig. 111) s’interposent entre un vase fournissant une vapeur et un autre destiné à recevoir le produit de la condensation de cetle vapeur : elles sont à proprement parler des réfrigéranls dans lesquels l’air ambiant est l’agent de réfrigération mis en œuvre ; leurusage lend à disparaître.
Les capsules en verre qui ont la forme d’une calotte sphérique, sont également peu employées. Les cloches dont le nom indique la forme, se terminent à la partie supérieure, soit par un bouton de verre ijui seit à manier l’instrument, soit par une tubulure ou flonille qne l’on peut boucher, mais qui, s’il est nécessaire, livre passage à des tubes de verre ou à tout autre objet Les cloclies étroites ou cprouvcltes à gaz (hg. 112), sont destinées à recueillir et à conserver les gaz sur l’eau ou sur le mercure. Les éprouvettes à pied sont des vases cylindriques étroits, dont la forme assure la stabilité; il en a été question plus haut comme vases jaugés ou gradués (fig. 8 et 12); elles sont utilisées aussi dans la dispo- ;?ition des appareils.
VASES DIVERS
157. Enfin le commerce livre aux chimistes des tubes de verre cylindriques, plus ou moins larges et plus ou moins épais. Ces lubes sont d’ordinaire coupés par longueurs de 1 mètre ou de 1"',‘^0. Ils servent aux usages les plus divers; ils fournissent aussi la matière première que l’on façonne à la haute températui’e du chalumeau (§ 05) pour obtenir extemporanément les menus objets nécessaires. Il est indispensable que l’épaisseur des tubes de verre soit régulière ; leur section normale à l’axe doit montrer une paroi de largeur constante dans toutes ses parties. Ils ne doivent contenir dans leur masse ni soufflures, ni stries, ni ()articules opaques ayant échappé à la fusion. Les défauts précédents rendraient leur travail beaucoup plus difficile.
L’habitude prise par les verriers de ne pas recuire les tubes de verre est fort regrettable ; elle est pour les chimistes la cause de nombreux inconvénients et même d’accidents dangereux, en particulier dans le maniement des tubes scellés (voy. Opérations sous pression). Non seulement les tubes non recuits ne peuvent être façonnés que très difticilement et se détruisent dès qu’on les chauffe un peu trop vite, mais ils se cassent fréquemment dans le cours des opérations dont cet accident entraîne la perte; parfois même ils se brisent spontanément sans l’intervention d’aucune cause extérieure apparente.
On désigne sous le nom peu régulier de lubes pleins, ou mieux sous celui de baguettes, des cylindres de verre pleins, dont le diamètre varie ded à 10 millimètres; on les coupe en fragments de diverses longueurs qui, après avoir été bordés à la lampe (§ 165), servent à' agitateurs.
Fig. 112.
Éprouvette à
158, Tr.vvail du verre. — Le façonnement du verre se fait par des procédés simples, mais qui exigent de la part de l’opérateur un peu d’habitude. Les commençants feront bien de sacrifier un certain temps pour acquérir cette habitude. Quelques leçons d’un souffleur de verre habile, leur épargneront beaucoup de peine et leur permettront d’atteindre un meilleur résultat.
Nous devons nous en tenir ici à quelques indications sur les opérations les plus indispensables.
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i“ Couper le verre. — C’est parmi ces opérations l’une des plus fréquentes. 11 est facile de la pratiquer sur un tube étroit, en se servant d’un couteau à couper le verre. Celui-ci n’est autre chose qu’une lame d’acier, un fraiirnent de lame de scie par exern[)le, qui a subi une trempe lui donnant une grande dureté, et dont les bords droits ont été usés à la meule de manière à former un tranchant bien alfilé. En frottant avec ce tranchant la surface du tube dans une direction normale à l’axe, on entame légèrement le verre; il suffit ensuite de saisir le tube avec les deux mains, le ti’ait étant placé au milieu, d’appuyer sur les pouces la partie du tube diamétralement opposée au trait du couteau et de faire un léger elfort de flexion en ramenant les deux extrémités du tube vers l’opérateur. Si le trait a été suffisamment marqué, le tube se sectionne régulièrement et perpendiculairement à son axe.
Le couteau à couper le verre peut être remplacé par une lime triangulaire bien trempée. Ces instruments entament mieux le verre lorsqu’ils sont légèrement humectés.
Les tubes de gros diamètre ne peuvent être coupés aussi simplement. On les raye d’abord avec le couteau, puis on provoque la formation d’une fêlure dans la direction du trait. A cet elTet, dans la llamme du chalumeau (§ 95) on chaulTe au rouge, jusqu’au ramollissement, l’extrémité d’un tube de verre étroit ou d’un fil de fei’ et on applique la pai tie chaude sur le tube à couper, à ^ ou 3 millimètres de l’extrémité de la rayure et dans la direction que Ton veut donner à la section. Le tube se fêle presque immédiatement. On recule alors la masse de verre récliaulTée de temps en temps, en la reportant dans la direction voulue et toujours un peu en avant du point où se termine la fente à prolonger.
La même méthode s’applique aussi, mais avec moins de facilité, pour couper des vases de formes variées; il est alors nécessaire d’échaulTer le verre sur une assez grande distance en avant de la fente.
159. Comme corps chaml, à la place de verre rougi au feu, on peut faire usage d’un charbon de BerzeUus, peiile bagueile cylindriciue de 3 à i millimètres de diamètre, (jui a la pro|»rièlé de continuer à brûler lorsiju’on l’a allumée à une de ses extrémités. Les cbarbons de Derzelius s’obtiennent en laissant 16 grammes de gomme adraganle se changer en mucilage épais par contact avec une quantité d’eau suffisante, ajoutant 8 grammes de benjoin
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dissous dans le moins possible d’alcool, et mélangeant le tout avec du charbon de bois en poudre fine, de manière à faire une pâte consistante et homogène ; on façonne cette pâte en baguettes de la grosseur voulue, que Ton fait sécher a 1 air.
Pour couper les tubes très larges, on se sert avantageusement d’un diamant de vitrier, monté de telle façon que sa partie coupante soit placée, non pas vers l’extrémité du manche, mais sur le côté. On introduit le diamant dans le tube jusqu’à la distance voulue et on trace mtéi'ieuremeiit un cercle entier. Quelques chocs extérieurs suffisent ensuite pour détacher les deux fragments du tube.
100. C’est qu’en effet une rayure pratiquée à l’intérieur d’un tube, provoque sa rupture beaucoup plus facilement qu’une rayure extérieure. Ce fait explique pourquoi les tubes de verre ne doivent jamais être nettoyés intérieurement à l’aide de tiges de fer: l’oxyde de fer les raye et les brise; il en est de môme de lotit autre corps dur. Aussi emploie-t-on pour cet usage des tiges de bois ou de cuivre.
Les lames de verre planes se coupent au moyen d’un diamant de vitrier que l’on dirige à l’aide d’une règle ou d’un compas.
161. 2° Percer le verre. — Le moyen employé dans les laboratoires pour percer un trou dans un objet de verre est celui dont l’industrie fait usage dans les mêmes circonstances. 11 consiste à appliquer à l’endroit voulu la pointe d’une lime triangulaire bien trempée ou d’un poinçon de même forme, et à imprimer à l’instrument un mouvement de rotation autour de son axe, en appuyant doucement mais constamment. L’acier attaque facilement le verre dans ces conditions si on maintient au point de contact un peu d’essence de térébenthine. Le frottement d’un foret dur, auquel un appareil mécanique approprié communique un mouvement de rotation, permet, en s’aidant toujours d’essence de lérébentbine , d’atteindre plus aisément le même résultat.
162. 3“ Chauffer le verre pour le ramollir. — Le cbauffage du verre peut être pratiqué avec lotis les brûleurs à gaz ; mais de préférence avec ceux qui consomment le gaz mélangé d’air, la flamme éclairante des autres déposant du charbon sur le corps cbaulle. Toutefois, à part quelques cas exceptionnels sur lesquels nous reviendrons, c’est du cbalumeau à gaz (§ 95) que l’on se «ert à peu près exclusivement pour travailler le verre ramolli par la chaletir; lui seul d’ailleurs donne une lempérattire suffisante dans tous les cas. Avec cet appareil (fig. 52 et 53), alimenté d’air par un soufflet mobile à pédale (fig. 5i), ou fixé
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sur la lablc trûmailleur (Hg. 55), on peut varier à volonté la grandeur, la forme et la température du jet gazeux en combustion.
La llammea une température d’aulant plus élevée, que la quantité d’air qu’on lui envoie est plus considérable : lorsque sa couleur est d’un bleu vif particulier, la température atteint son maximum. Un objet de verre froid qu’on introduit brusquement dans cette llamme, s’écliauiïe inégalement et se brise presque toujours. Pour éviter cet accident, on commence par chaulTer doucement le verre en le tenant à une certaine distance au-dessus de la flamme et on l’agite de manière à élever sa température progressivement et assez largement autour du j)oint sur lequel on veut opérer; on le rapproche ensuite peu à peu de la llamme, dans laquelle on le plonge finalement, lorsqu’on ne craint plus une élévation trop brusque de température. En même temps, on tourne constamment l’objet sur lui-même de manière à le chaulfer aussi également que possible dans tout le voisinage de l’endroit à ramollir. S’il s’agit d’un tube, tenant les bras appuyés sur la table et les deux mains de chaque côté de la llamme, on supporte ce tube avec les doigts en évitant toute déformation, mais en lui imprimant un mouvement continu de rotation autour de son axe.
Le verre chaulTé pendant trop longtemps devient opaque tout en conservant sa forme : il se devilrifie. Cette altération est surtout rapide avec les verres riches en chaux et plus encore en magnésie : elle impose l’obligation de ne maintenir le verre dans la llamme du chalumeau que pendant le temps strictement nécessaire.
JG3. Le cristal exige de plus une précaution spéciale. Si la flamme est insutfisamment alimentée d’oxygène, elle renferme des éléments combustibles non brûlés ; ces derniers agissant à haute température sur le silicate de plomb du cristal, réduisent le plomb (pu donne à la masse une teinte brune, d’abord peu intense parce (|ue la réduction n’est que superficielle, mais se fonçant bientôt et devenant noire. Il est donc nécessaire de régler le chalumeau de manière à produire une flamme oxydante.
16U Le refroidissement du verre exige autant d’attention que son chaulTage. S’il est brusque, la matière perd sa solidité ou même se brise spontanément avant d’avoir atteint la température ordinaire. Toute pièce façonnée au chalumeau doit donc
être recuite avant relroklisseinent et protégée contre l’action trop rapide de l’air froid. Hans ce but, on la sort lentement de la llamme et on la maintient pendant quelque temps au-dessus de celle-ci, à la température du ramollissement commençant. Il résulte, en elTel, de ce qui a été dit plus haut (§ 153), que ce qu’il importe surtout d’éviter, c’est le rel’roidisscment brusque ou inégal dans le voisinage du point de solidification.
105. Border un tube. — Les tubes coupés présentent des bords tranchants qui sont dangereux pour l’opéi'ateur, qui atta- ({uent les joints de caoutcbouc auxquels on les raccorde, et qui de plus, enlèvent toute solidité au verre, des fentes extrêmement petites et qu’on ne voit que difficilement, se prolongeant sous des influences diverses et entraînant la destruction du tube. On obvie à ces inconvénients en bordant les tubes. Hour cela, on chaulfe leur coupure dans la flamme du chalumeau, en les tournant constamment autour de leur axe, de façon à les chauffer régulièrement, mais en ne portant le verre au rouge que dans le voisinage du bord. Aussitôt que celui-ci est arrivé au ramollissement, on arrête l’opération et on éloigne lentement de la flamme sans cesser le mouvement de rotation. Dès que le ramollissement a commencé, sous l’influence de la capillarité, un retrait s’est produit sur la matière, retrait qui exagéré tendrait à donner au verre une forme arrondie; son premier effet a suffi pour émousser les bords. En cbauflant plus longtemps, le verre fondu s’accumulerait au bout du tube, diminuerait progressivement l’orifice et finirait par le fermer entièrement.
166. fl est préférable, lorsque l’ouverture d’un tube doit porter un boui hon, d’évaser légèrement celle ouverture eu la bordant. A cet effet, on chauffe l’orifice du tube comme s’il s’agissait de le border, mais en le ramollissant sur une longueur de 2 ou 3 millimètres, puis continuant à le tourner autour de son axe, on frotte ses bords avec une tige de fer chaude, appliquée intérieurement et tenue inclinée sur l’axe du tube. Il est plus simple encore d’introduire dans le tube chaud cl animé d’un mouvement de rotation autour de son axe, un morceau de charbon de bois auquel on a donné, au moyen d’une râpe à bois, une forme conique ; le verre s’évase en s’appliquant sur la surface d’un cône.
1G7. Courber .un tube. — On chauffe ce tube très régulière-
ment sur une longueur égale à celle de l’arc qu’il doit décrire.
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Il est indispensable de ne pas cliaulTer trop fortement. Dés que le verre cède à un mouvement des mains, on saisit les parties froides près de la courbure à produire, et on leur imprime lentement une légère Hexion, en évitant les mouvements latéraux qui le déformeraient et en maintenant exactement tout l’ensemble dans un même plan. Si le verre, en se refroidissant, n’a pas permis de faire la courbure complète, on le cliaiilïe de nouveau, mais sans jamais accentuer le ramollissement. Quand la courbure est bien faite, le tube conserve dans toutes ses parties son diamètre en même temps que sa solidité (A, fig. 113); si le verre a été trop chaulfé sur le côté extérieur de la coin bure, il s’aplatit
extérieurement (0, fig. 113); s’il a été plus fortement ramolli vers l’intérieur de la courbure, il se plisse et produit un étranglement d’un autre genre (C, fig. 113); les tubes, irrégulièrement recourbés, se brisent sous une très faible traction. D’une manière générale, il est préférable de chauüér le verre sur une plus grande longueur et de faire des courbures à rayons prononcés. En outre, il est Tubes bien et mal courbés. pluS difficile dc TCllSSir (|ïKUld le
verre a été fortement cliaufle, les petits mouvements irréguliers des mains entraînant alors des déformations latérales. Un tube fortement ramolli, diminue de diamètre et tend à se boucher.
108. C’est pour la meme raison que l’on courbe souvent les tubes en les chaullDint, soit dans la llamme d’un bec de Bunsen qui est moins chaude que celle du chalumeau, soit et plus facilement encore, dans la flami^e plane d’un bec éclairant dit bcc papillon ; on donne au tube la position indiquée par la ligure 11 4, en le tournant sans cesse autour de son axe, puis on agit comme il a été dit plus haut. Pendant l’opération, il se recouvre dechai’bon, qu’on enlève aisément après refroidissement. On peut même, avec le brûleur-papillon, laisser le tube se recourber de luimême : si, en elfet, lorsqu’il est suflisammcnt chaud, on le lient
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immobile dans la flamme en le soutenant seulement par une de ses branches, l’autre branche, entraînée par son poids, ne tarde pas à se tourner vers le sol; si on incline simultanément en sens contraire, la partie maintenue, on voit la courbure se prononcer de plus en plus.
169. Tous ces procédés ne s’appliquent facilement qu’aux tubes depetitdiamètre et suffisamment épais. 11 est beaucoup plus difficile de courber les tubes larges et minces. On y parvient cependant en fermant le tube à une de ses (ixtrémités au moyen d’un bouchon, et en soufllant doucement par l’autre avec la bouche, de manière à comprimer légèrement l’air intérieur au moment où le verre ramolli se déforme sous l’action des mains; on évite ainsi l’apla-
Fig. IM. — Tube chauffé dans la llamme d’un brûleur-papillon.
tissement du tube qui tend à se produire (§ 165). Un autre moyen moins parfait au point de vue du résultat, mais d’une exécution plus facile, consiste à remplir le tube de sable fin parfaitement sec, puis à le traiter comme les tubes étroits: le sable maintient à peu près la constance du diamètre, mais d’autre part il rend rugueuse la surface intérieure et même se soude partiellement au verre si l’on chauffe trop fortement.
170. C)" Étirer un tube. — On chatifle régulièrement ce tube à la manière ordinaire, en le tournant et en le soutenant avec les mains placées de chaque côté de la partie à étirer. Lorsque le verre est devenu suflisamment mou, on le sort de la flamme et, en écartant les mains l’une de l’autre, on exerc^ sur lui une traction lente et régulière dans le sens de son axe, sans arrêter un seul instant le mouvement de rotation. Le tube prend alors la forme représentée ci-contre (lig. 115), la matière rendue plastique par la chaleur, s’allonge en se rétrécissant et en formant deux cônes réunis par un même tube mince. Les cônes de l’étranglement sont d'autant plus allongés, que le verre a été ramolli sur une plus
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grande longueur; ils sont symétriques si le chaulTage et la traction ont été régulièrement opérés; la partie étirée qui les sépare es( d’autant plus épaisse que l’on a chaulle davantage et d’autant plus étroite que l’on a tiré plus rortement. La rapidité avec laquelle
Fie. 115. — Tube étiré.
Fie. lie. — Tube à essais.
on agit inlliie aussi sur le résultat. Le mouvement derotalion pendant l’étirage, corrige notablement les irrégularités des autres mouvements et celles du chauffage; il maintient en coïncidence les axes des tubes avec ceux des cônes et du tube lin.
171. 7" Fermer un tube. — Lorsqu’on veut bouclier un Uibe à une de ses extrémités, on commence par l’étirer dans le voisinage immédiat de cette extrémité. Gomme la main manque de prise sur l’un des côtés de la partie à étirer, on chauffe un peu fortement le bout du tube à fermer, et on applique sur lui un autre tube de verre également chauffe : les deux verres ramollis
s’accolent, et le second tube forme ainsi une poignée qui permet de manœuvrer le premier. Le tube étant étiré, on le chauffe vers le sommet du cône dans une ffamme étroite, et par un mouvement de traction, on sépare la partie effilée; chauffant alors la pointe produite, on laisse le verre fondu s’accumuler à son extrémité, puis on enlève la petite boule de verre qui s’est constituée, en la touchant avec un morceau de verre chaud auquel elle adhère, et en étirant. L’excès de verre étant enlevé en répétant plusieurs fois, au besoin, la même opération, on chauffe la fermeture irrégulière du tube, et la sortant du feu, on souffle doucement par l’extrémité ouverte, en maintenant le mpuvement de rotation autour de l’axe : le verre se gonffe et prend la forme d’une calotte sphérique qui termine le tube cylindrique.
En fermant ainsi des tubes minces de 15 à millimètres de diamètre et de 20 à 25 centimètres de longueur, on obtient les iuôes à essais (lig. 1 10) ou tubes bouchés, qui sont d’un usage journalier pour chauffer de petites quantités de liquide. Si la calotte sphérique n’est pas bien régulière de forme et surtout d’épaisseur, si on remarque dans le voisinage de son sommet une gouttelette de verre formant lentille, un tube bouché doit être rejeté ; il se brise
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SOUS l’aclion de la chaleur. Les tubes de verre épais manquent aussi de solidité quand on les chauffe.
172. 8“ Souffler une boule. — Cette opération présente quelque difficulté pour que la boule soit parfaitement régulière. En principe, il suffit de fermer le tube par un bouchon à une de ses extrémités, de le chauffer régulièrement sur une longueur suffisante pour fournir la quantité de verre nécessaire à la formation de la boule, et de souffler doucement dans le tube jusqu’à ce que l’ampoule spbéri(|ue qui se développe sous l’action de l’air comprimé, ait atteint le diamètre voulu; en même temps, on maintient soigneusement les deux parties du tube sur le prolongement l’une de l’autre, tout en leur imprimant sans cesse le mouvement de rotation autour de l’axe. Si on souffle dans le verre tenu immobile, la poussée de l’air chaud qui tend à monter, gonfle la boule plus fortement vers la partie supérieure et la déforme. Ce fait peut d’ailleurs être utilisé pour rendre sphérique une boule qui, par suite d’une inégalité dans le chauffage ou dans l’épaisseur du tube de verre, se développe aplatie sur un des cotés; celui-ci doit être maintenu tourné vers le haut pendant quelques instants et, quand la régularité est rétablie, on reprend le mouvement de rotation.
Une boule soufflée sur un tube, peut être changée en un entonnoir placé au bout de ce tube. Pour cela, on détache de la boule l’un des côtés du tube en opérant comme pour la fermer (§ 171), puis chauffant vers l’extrémité ainsi rendue libre, une calotte sphérique du diamètre de l’ouverture que l’on veut donner à l’entonnoir, on souffle une seconde boule sur la première; coupant ensuite circulairement le verre de la seconde sphère à 1 ou 2 millimètres au-dessus de l’orifice de communication des deux boules, il ne reste plus qu’à border la coupure à la lampe.
173. 9® Souder deux tubes. — Comme la précédente, cette opération, sans être très délicate, exige une certaine habitude. Tout d’abord elle ne réussit bien que si les tubes à souder sont faits de verres de même nature; la soudure d’un verre très fusible avec un verre peu fusible, ou celle d’un verre très dilatable avec un verre peu dilatable, est toujours fragile et parfois ne résiste même pas au refroidissement.
Pour souder bout à bout deux tubes de même diamètre, on ferme l’un d’eux à une extrémité avec un bouchon, puis on chauffe également et simultanément dans une même flamme étroite, les deux bouts à affronter, coupés avec netteté perpendiculairement à leurs axes. Lorsque les bords sont bien ramollis sur une longueur de 1 millimètre à 1 millimètre et demi, sans sortir le verre de la flamme, on applique exactement les deux sections l’une sur l’autre en appuyant de façon à produire un léger écrasement. Élargissant alors la flamme, on chauffe un peu plus largement, puis soufflant par l’ouverture restée libre, on forme une boule (§ 172), ou plus exactement on dilate régulièrement le tube au point de la soudure. Reportant celle-ci dans la flamme, on ramollit de nouveau le verre, et l’ampoule formée, se contractant peu à peu, ne tarde pas à disparaître. En arrêtant au moment voulu et en exerçant
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une légère traction suivant l’axe, en même temps qu’on maintient l’air en pression à l’intérieur, on donue au point soudé un diamètre identique à celui des tubes à réunir. Le mouvement opéré dans la matière pendant le souillage de la boule, contribue à parfaire la liaison des parties soudées, à régulariser l’épaisseur du verre et à donner la solidité nécessaire.
Lors((ue les tubes à souder sont de diamètres inégaux, on étire le plus gros, puis on le coupe en un point où le cône (|ui le termine a un diamètre égala celui du plus petit. On o|)ère ensuite comme précédemment; toutefois il suflit dans ce cas de donner à l’ampoule un diamètre égal à celui du gros tube, pour (jue la soudure terminée se confonde avec ce dernier. C’est ainsi, par exemple, (jue l’on obtient les tubes à eniounoir cylindrique (tig. 117).
174. On a parfois besoin de souder un tube perpendiculairement à un autre, pour produire un joint à 8 bi’ancbes. Dans ce cas, on cliaulfe régulièrement l’un des tubes préalablement fermé par un bout, dans le voisinage immédiat du point où l’autre doit venir se fixer sur lui ; lorsque la température est voisine du ramollissement, arrêtant le mouvement de rotation, on dirige la pointe d’une flamme très line et très chaude, sur la place choisie pour la soudure, puis cette place étant ramollie, on souffle doucement : une très petite ampoule se soulève sur la partie chauffée ; cette ampoqle fondue de nouveau, se dilate si on souffle fortement, puis se perce. Sans laisser le tube se refroidir, on détache rapidement avec le couteau à couper le verre, les parties de l’ampoule (jui s’écartent de l’orifice, de façon à ne laisser (|u’une sorte de manchon de verre, sur lequel on vient souder le second tube à la manière ordinaire. 11 est nécessaire de dilater la soudure sur tout son pourtour; pour cela le second tube ayant été fermé d’avance à son extrémité froide, on opère successivement sur les divers cotés de l’ensemble en tenant d’une main chacun des deux tuhes à souder; il est nécessaire également de ne pas laisser refroidir la partie du tube diamétralement opposée à la soudure et de recuire soigneusement le tout lorsque le travail est terminé.
Fig. 117.
Tube à entonnoir.
10” Écrire sur le verre. — Diverses circonstances et notamment la conslruction des vases jaugés ou gradués, imposent l’ohligation de graver sur le verre des traits ou des caractères. On le fait de plusieurs manières.
La plus simple est basée sur l’emploi du diamnul à écrire. Gel instrument consiste en un éclat de diamant de forme convenable pour rayer et non pour couper le verre, serti à l’extrémité d’uu manche dans une monture en étain. Tenant le manche entre les doigts, le diamant ayant la direction voulue, on écrit avec lui à peu près comme avec un crayon. Toutefois une certaine habitude est nécessaire pour tracer ainsi des lignes et des caractères
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hi'eii réguliers. De plus, les traits sont toujours maigres et difficilement visibles. Le diamant est surtout commode pour numéroter rapidement les flacons ou les vases d’analyse.
En promenant à la surface du verre le doigt imprégné de certaines couleurs à l’huile opaques, telles que le vermillon, on introduit ces substances dans les traits du diamant qu’elles rendent dès lors aisément visibles. Le môme procédé permet de faciliter la lecture de tous les instruments de verre gradués, môme lorsque les divisions ont été gravées à l’acide.
170. L’action de V acide flaorhijdriqHe sur le verre peut donner des traits mats, nettement visibles; en môme temps le mode d’em[doi de cet agent permet de corriger avant la gravure, les faux traits ou les erreurs commises par l’écrivain, l.a gravure à l’acide est presque exclusivement employée par les fabricants d’instruments.
Pour graver le verre à l’acide Iluorhydrique, on commence par enduire de cire la })ièce de verre; dans ce but, on tiédit cette pièce, avec un pinceau on l’enduit de cire fondue, puis ou la cliauffe un peu au-dessus du point de fusion de la cire, de manière que celle-ci en s’écoulant laisse à la surface de Tofijet une couche mince, régulière et continue. Après refroidissement, au moyen d’une pointe d’acier qu’on appuie constamment, on trace à la machine à diviser (§ 54) ou autrement (§ 55 et 56) les divisions à graver; puis on écrit de môme toutes les indications nécessaires. La pointe met le verre à nu en tous les points que doit attaquer la gravure. Si Ton a. fait quelque erreur, eu approchant un fil métallique chauffé, on fond la cire qui recouvre aussitôt le faux trait, et on recommence l’écriture après refroidissement. La cire peut ôtre avantageusement remplacée par du vernis à graver, (lue l’on étend au pinceau.
Le verre étant mis à nu dans les parties à graver, on peut l’attaquer à l’acide fluorhydrique de deux manières différentes : soit avec l’acide liquide, soit avec l’acide gazeux. Le premier moyen est le plus simple et le plus rapide, le second donne des résultats plus parfaits.
Avec l’acide liquide, il suffit de plonger la pièce tout entière, exactement protégée par la cire ou le vernis, dans une cuvette de i)lomb ou de guttapercha contenant de l’acide fluorhydrique très dilué (densité 1 ,035 ou 5® lîaumé), en écartant avec une barbe de plume les bulles d’air qui séjournent dans les creux de l’enduit. On laisse en contact pendant quelques minutes : la durée de ce contact augmente la profondeur des traits, mais diminue leur opacité, or celle-ci contribue particulièrement à les rendre visibles. La nature du verre influe beaucoup sur la rapidité de l’action; quelques essais préalables avec le môme verre et le môme acide dilué, permettent de reconnaître le nombre de minutes nécessaires pour produire une gravure nettement visible. On termine en lavant à grande eau, en fondant la couebe protectrice et en l’essuyant, puis en dissolvant ses dernières traces i)ar un peu de benzine ou d’essence de térébenthine.
Pour employer l’acide fluorhydrique gazeux, on produit celui-ci dans une cuvette en plomb, obtenue au moyen d’une feuille de plomb rectangulaire dont on a relevé les l)ords. On éleiul au fond de cette cuvette une couche JUNGFLKiscii . — Miliiiii. etc cliiiuic. y
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de lluorure de calciiiiii pulvérisé, on ajoute un grand excès d’acide sulfurique concentré et on mélange avec un morceau de bois ; l’acide sulfurique peu concentré ou employé en (juantité insuffisante, donne un gaz liumide qui fournit un moins bon résultat. Sur les bords de l’auge, on suspend les objets à graver, au moyen de tiges ou de crochets en jilomb, les traits étant tournés vers le bas. Enfin on recouvre le tout d’une feuille de plomb. .\près quebjues heures, l’action est terminée; on s’en assure en soulevant l’enduit au voisinage d’un trait et en tâtant avec l’ongle la profondeur de celui-ci. On arrive plus vite, en chauffant légèrement la cuvette pour accélérer le dégagement de l’acide fluorbydrique ; dans ce cas un (juart d’heure au maximum suffit d’ordinaire, mais la gravure est moins belle qu’à froid ; de plus il est nécessaire de limiter soigneusement l’élévation de la temjiérature, afin d’éviter la fusion de la couche protectrice et j)ar suite la disparition du tracé. On termine en lavant à grande eau et en nettoyant la surface comme il a été dit.
M. Kessler a indi((ué la recette d’une encre à écrire sur le verre au moyen d’une plume métallique ordinaire ; cette encre grave le verre après un contact assez court. On l’obtient en saturant d’ammoniaifue un volume donné d’acide fluorbydrique commercial, ajoutant un volume égal du même acide et délayant dans le mélange une quantité de sulfate de baryte finement pulvérisé ou mieux précipité, suffisante pour l’épaissir et l’empêcher de s’éeiidre sur le verre. Après (juelques minutes d’ajqilication, on lave à l’eau. Cette encre peut être conservée dans une petite bouteille en gutta-pereba ; le sulfate de baryte se déposant peu à peu, on place avec elle dans le vase quelques grains de iilomb (^ui mettent rapidement la matière |)ulvérulente en suspension (juand on agite le flacon au moment d’employer le li(}uide.
VASES DE PORCELAINE
177, PoRCELAiNK. — Cetlc siibslaiicc est esseiUiellcmeiU un iiiclangc de silicate d’alumine avec une petite qiuinlité de silicate de chaux. Mis en pâte plastique, laçonné et cuit à une tenipél'atuce rouge modérée, ce mélange donne des objets poreux et constitue la 'porccUdue dégourdie; cuit une seconde fois plus fortement, il produit le biscuit de porcelaine. Les objets en porcelaine émaillée, c’est-à-dire recouverts d'un enduit brilhint, vitreux et parfaitement lisse, sont fabri(|ués en déposant sur la pièce façonnée et cuite en dégourdi, une couche mince d’un silicate alnmino-alcalin, plus riche en alcali et par conséquent plus fusible que la porcelaine cllc-mémc ; une nouvelle cuisson est faite ensuite à une température suflisante ])Our l'ondre la couverte, mais insuflisante pour déformer l’objet.
Fig. 118.
Capsule en porcelaine.
l'OUCELAlNE
La porcelaine a beaucoup plus de solidité que le verre, tant au point de vue des variations brusques de température qu’a celui du choc; elle résiste sans se déformer à l’action d’une chaleur intense. D’autre part elle n’est pas transparente.
178. Les vases de porcelaine les plus usités sont les capsides de forme hémisphérique. Ces capsules sont émaillées a l’intérieur et sur leur j^ourtour extérieur. Le plus souvent, on a façonné sur leur bord un bec saillant vers le dehors, qui rend facile l’écoulement des liquides (fig. 118). Pour ne pas se briser au feu, les capsules de porcelaine doivent être minces, surtout vers le fond, très régulières et exemptes dans leur pâte de particules fondues ou de gerçures.
Les tubes eu porcelaine émaillés intérieurement, sont destinés aux réactions à faire sur les gaz et les vapeurs à des températures supérieures au ramollissement du verre. 11 en est de même des cornues de porcelaine.
En analyse, pour calciner les précipités, on se sert de ])elits creusets en porcelaine émaillée, de 3 à 4 centimètres de hauteur, et de petites capsules de dimensions analogues. Comme pour avoir le poids de la matière calcinée, ces objets sont pesés avec leur contenu après avoir été pesés vides, il importe que leur poids ne change pas pendant la calcination, c’est-à-dire entre les deux pesées. Or il arrive fréquemment qu’au rouge, certaines pièces de ce genre perdent par une sorte d’explosion, des petits éclats de porcelaine qui se trouvent violemment projetés dès la première application de la chaleur. Cet accident se produit surtout dans le biscuit non émaillé; on l’évite en se servant de creusets et de capsules que leur couverte enveloppe entièrement.
La dureté et la solidité de la porcelaine font appliquer encore celte substance, émaillée ou en biscuit, à la fabrication des mortiers et des pitons (§ 58) de petites dimensions.
Enfin quelques assiettes et soucoupes, des formes ordinaires, sont nécessaires dans un laboratoire.
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GRÈS ET DE TERRE RÉFRAC TA 1 P» E
171). Grès. — Les poteries en grès-cérame dont la pâle est de nature argilo-siliceuse, infusible et très dure, ne fournissent aux chimistes qu’un assez petit nombre d’objets. Ceux-ci, suivant leurs usages, sont ou non recouverts d’uneglacure silico-alcaline.
Nous citerons les fernwcs, généralement vernissées à l’intérieui* et dont la forme est le plus souvent celle d’un tronc de cône très évasé, reposant sur sa plus petite base; les tubes réfractaires et les cornues en grès (fig. 119), émaillés à l’intérieur, sont de même forme que les tubes ou les cornues de porcelaine et desli-
Fig. 119. — Cornue en grès. Fig. 120. — Creuset en grès.
nés aux mêmes usages, mais ils sont moins coûteux; les creusets en grès dits de Hesse, de forme triangulaire vers le liaul (lig. Ii20), servent à contenir les réactifs que l’on se propose de portei’ à des températures très élevées, elc.
180. PoTERiK RÉFRACTAIRE. — La potei'ie réfractaire proprement dite, variété de la poterie à jiâle fendre, c’esl-à-dire pouvant être rayée par le fer, est obtenue en méf iant en ]iâle des silicates alumineux pulvérulents qui ne conliennenl ni fer, ni chaux, ni aucune autre base susceplible de former avec le silicate d’alumine des silicales mulliples fusibles, eu façonnant celle pâte et en cuisani les olqeis après dessiccation.
Mlle est employée à la fabricalîon des fourneaux dont il a élé question [dns liant (i; 70 et suivants).
POTERIE REFRACTAIRE
Les creusets dits de Paris {(ig. 1^1) sont également en terre rérraclaire. Us sont plus poreux que les creusets en grès et se laissent pénétrer plus lacilement par les substances lluidifiées sous l’action de la chaleur. Ils servent aux môines usages. Us peuvent être fermés par un couvercle.
Les fromages (fig. 1^4) sont destinés à supporter les creusets dans les fourneaux et à les relever dans le foyer en combustion.
Les têts à rôtir (fig. 123) servent à chauffer fortement les matières que l’on veut griller, c’est-à-dire soumettre à l’action de l’air en même temps qu’à celle de la chaleur (§ 201).
D’ailleurs la poterie réfractaire reçoit telle forme que l’on veut lui donner. Elle [)ermet de fabriquer les diverses pièces entrant
dans la composition des appareils destinés aux opérations faites aux températures les plus élevées.
En façonnant une pâte obtenue avec du graphite pulvérisé et additionné d’un peu d’argile, on fabrique des creusets très réfractaires, dits creusets de plombagine . Ces creusets sont, en général, beaucoup moins attaquables que ceux en poterie ordinaire; on ne doit pas perdre de vue cependant que, dans certains cas, le charbon qu’ils renferment peut intervenir comme réactif.
VASES MÉTAI.LIOUES
181. Les métaux usuels étant attaquables par un très grand nombre de réactifs, sont peu propres à la construction des vaisseaux de chimie. La fonte de fer cependant, surtout lors(|u’elle est
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li’cs carl)m'ce, résiste à certains agents qui attaquent d’ordinaire les métaux; aussi quelques objets de fonte tels que les creusets et surtout les sont-ils assez fréquemment usités. Hans la
majorité des cas et sauf ces exceptions, les métaux communs ne sont employés que pour les pièces qui ne se trouvent pas en contact immédiat avec les réactifs et pour quelques usages spéciaux.
j(S2. I.es vases d’argent méritent une mention particulière. Nous citerons les capsules d'argent qui servent spécialement à la fusion des hydrates alcalins, ces composés attaquant les vases de porcelaine et de verre; la même raison rend un creuset d'argent utile en analyse pour l’attaque de certains minéraux par les alcalis.
La fusibilité de l’argent est assez grande pour qu’on ne doive pas chauffer les vases précédents au-dessus du rouge-cerise ; ceux-ci doivent d’ailleurs être suffisamment épais à cause de la mollesse de l’argent.
183. Fuses de 'platine. — Le platine est une exception parmi les métaux. 11 n’est attaqué que par un assez petit nombre de réactifs et de plus il est fort peu fusible. Ses propriétés sont véritablement précieuses pour les chimistes. Les vases de platine les pltis usités sont les capsules et les creusets. Ces objets sont d’un prix assez élevé ; aussi ne parlerons-nous ici que de ceux qui sont indispensables et dont les dimensions sont toujours restreintes. Ils ne doivent pas être en platine allié de cuivre, ainsi qu’il arrive quelquefois.
Les capsules de platine sont surtout utiles pour les incinérations; leur forme à peu près hémisphérique, largement ouverte, livre à l’air un libre accès sur la substance qu’elles contiennent. Une capsule de 35 à 40 millimôlres convient très bien pour la plupart dos opérations analyliques; elle doit être choisie assez épaisse du fond.
Les creusets de pUUine sont encore plus usités parce qu’ils se prêtent à des usages plus variés : ils sont hauts de bords, ce qui arrête les matières projetées; do plus ils sont munis de couvercles. Un creuset (lig. 124) de 4 centimètres de hauteur, à fond épais, répond à tous les besoins de l’analyse. Le couvercle reçoit deux formes différentes. Tantôt il consiste en un disque abords rabattus s’apjdiquanl exactement autour de ceux du creuset, et portant rivé à son centre un bouton qui permet de le manœuvrer avec une petite pince; dans ces conditions, il ferme bien et convient pour les opérations dans lesquelles on veut éviter l’inter-
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vention de l’air. Tantôt, et cela est généralement préférable pour l’analyse, sa forme est celle d’une assiette (lig. 12T) dont le bord se prolonge latéralement en une sorte de manebe aplati : la partie creuse de l’assiette pénètre dans le creuset, tandis que le marli repose sur les bords; un couvercle de ce genre peut, dans certaines circonstances, rcmt)lir l’oflice d’une petite capsule.
Quand on les emploie, les vases de platine doivent être, non seulement propres, mais encore polis et brillants. Les cendres' du charbon de bois les attaquent; aussi est-il nécessaire pour les conserver en bon état, de les introduire dans un vase en terre réfractaire ou en porcelaine, quand on les cbaufle au milieu d’un foyer à charbon. La llamme du gaz les altère aussi d’une manière sensible ; par son action , leur surface extérieure se recouvre d’un enduit gris et terne; il n’est donc pas inutile, même dans ce cas, de les protéger comme il vient d’être dit.
Leur nettoyage se fait en frottant la sui'face avec le doigt mouillé et imprégné de sable de mer siliceux : les grains de ce sable sont ronds et polissent le métal sans le rayer. Le fret- ,,, _
tement du sable ordinaire
grave le platine et détériore la surface du creuset. Le nettoyage intérieur est parfois empêché par la présence de substances qui proviennent d’une opération précédente et qui adhèrent au métal; on fond alors dans le creuset du bisulhite de potasse ou du borax, et on maintient ces réactifs en fusion pendant quelque temps. Après refroidissement, on laisse séjourner le creuset dans l’eau bouillante qui dissout les sels. Si les matières à enlever sont au dehors, on chauffe le creuset au rouge, puis on le roule dans les sols précédents pulvérisés; ceux-ci adhèrent au métal, que l’on maintient ensuite au rouge pendant quelques minutes. On termine dans tous les cas en lavant à Teau et en frottant avec du sable de mer. Il sufllt souvent de mettre le vase en contact avec un mélange d’acide sulfurique et d’acide azotique purs pour enlever les corps étrangers.
184. 11 est indispensaljlc de ne pas oublier que certaines substances attaquent le platine et ne doivent jamais être mises en contact avec ce métal, surtout à cbaud. Nous citerons les principales : 1“ l’eau régale ou tout mélange susceptible de fournir simultanément et à l’état de liberté, les acides azotique et cblorliydrique; 2“ les réactifs producteurs du chlore libre; 8“ le phosphore ou tout mélange capable d’engendrer du pliosphure de 'platine; 4“ les alcalis caustiques en fusion; ;V les azotates alcalins ou alcalino-terreux chauffés au rouge; 11® les sulfures alcalins, les mélanges de sulfates alcalins avec le charbon ou un autre réducteur, et les sullurcs métalliques en présence des alcalis; 7® les métaux fusibles qui s’allient au platine, le zinc, l’étain et le plomb en particulier; 8“ les oxydes de plomb et de bismuth qui cèdent leur oxygène et forment des alliages, etc.
La formation à haute temj)érature, d’un alliage de platine et de fer, fait qu’on doit éviter de supporter par du fer les vases de })latine à chaulTer au rouge. On trouvera plus loin (5; 187) les précautions à prendre en pareil cas.
SUPPORTS
185. .V cause de leurs formes irrégulières, beaucoup d’ustensiles de chimie ne conservent pas spontanément les positions qu’ils doivent occuper dans l’arrangement des appareils ; il est donc nécessaire ({u’ils soient maintenus dans ces positions. On donne le nom de supports aux instruments dont on fait usage à cet effet. Parmi ces instruments les uns ne permettent de donner aux ustensiles qu’une seule position ; les autres, au contraire, sont plus ou moins articulés et peuvent les maintenir dans des positions diverses ; ces derniers sont forcément un peu plus compliqués.
180. Supports a position fixe. — Les supports à position lixe sont surtout destinés à recevoir les objets sphériques qui ne peuvent être déposés sur un plan sans rouler ou se renverser, les ballons, les capsules et les cornues notamment. Les plus simples sont les valets ; ils consistent essentiellement en un anneau épais, sur la partie creuse duquel on fait reposer la calotte sphérique du vase qui se trouve ainsi maintenu; ils sont faits d’ordinaire en tresse de paille ou de jonc, mais se détériorent alors assez vile.
Les valets en Imis tourné sont constitués par un cylindre de bois, dans l’une des bases duquel on a pratiqué une cavité hémisphérique dont le diamètre est inférieur de 8 ou 10 millimètres, à celui du cylindre ; l’objet supporté repose sur les bords annulaires de la cavité. Un rectangle de bois dans lequel on a percé un trou cylindrique remplit le môme office.
On fabrique facilement des anneaux de plomb, qui servent aussi de valets et rendent de plus, par leur poids relativement considérable, des services variés. On les obtient en plaçant un fromage 180, lig. 12-2) au milieu d’un tôt à rôtir 180, lig. 128), en le cbai’geant avec un poids de fonte pour le fixer, et
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en coiilanl dans le lêl du plonil) Ibndii. Après l'crroidisscnienl, le IVomage rpii csL conique, s’enlève lacileinent de l’annean inélalliqne. Ce dernier sert de valet dans un bain d’eau où il ne surnage pas connne les valets de paille ou do bois; il est aussi très commode pour charger et maintenir plongés dans l’eau, les ballons, les Oacons, etc., qui tendent à flotter et à se renverser; sa forme se prête très bien à cet usage, le col du ballon ou le goulot du flacon pouvant être introduits dans son orifice.
187. Quand l’objet doit être supporté, non pas au-dessus d’une table, mais au-dessus d’un fourneau, le valet est l’emplacé par le triancile 188, lig. 1^7, t). Celui-ci est en fer forgé on en gros til de fer; il repose ])ar ses pointes sur les bords dn fourneau et il supporte l’objet sphérique par le milieu de ces branches. On rappellera ici que la toile métallique à interposer entre l’objet et le feu (§ 100) doit être placée sur le triangle.
Lorsque le vase à chauffer est une capsule ou un crcuscl de ]flatinc, ainsi qu’il arrive souvent en analyse, il est nécessaire de ne pas laisser le fer du triangle en contact à haute température
avec le platine (!^ 1 8 '0 ; on y arrive de jilusienrs manières. La plus économique et runc des meilleures consiste à faire un triangle avec des tuyaux de pipe : on coupe trois morceaux de tuyau de pipe de longueurs égales a, b, et c (lig. 1^5), on les lime en sifflet à leurs extrémités et on les cnflle dans un fil de fer ou de platine; on replie ce dernier en rapprochant les facettes limées et en formant un triangle que l’on ferme en roulant le lil métallique sur luiniôme. La terre de pipe étant à peu près infusiblc, un semblable triangle ne se déforme pas aux températures les pins élevées. Quelquefois on SC contente d’entourer d’une feuille mince de |)latine le milieu des branches d’un triangle en fer, ou d’eni'ouler autour de lui dn lil de platine; quelquefois encore on se sert de triangles entièrement en ))laline;ces derniers sont coûteux et
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présentent, plus eneore rpie les précédents, l’inconvénient de se déformer au rouge vif sous le poids de l’objet.
18(S. Beaucoup de fourneaux sont munis de montures circulaires sur lesquelles on peut faire reposer les pointes du triangle, il en est même un grand nombre qui ont des montures portant trois points saillants, sur lesquels pose l’objet à chauffer et qui dispensent de l’usage du triangle, mais d’autres sont dépourvus de toute monture. C’est ce qui arrive notamment, pour le brûleur de Bunsen. 11 est alors nécessaire de biire usage de supports d’un
autre genre. On se sert de trépieds en fer, formés d’un cercle reposant sur trois pieds rivés de 120 degrés en 120 degrés. Pour donner plus de solidité aux pieds cpii tendent à s’écarter, on les rive par leur partie inférieure à un cercle plus grand (fig. 12G). La lampe se place au milieu du second cercle, le ballon ou la capsule étant supportés par le premier, recouvert d’une toile métallique. On interpose d’ailleurs un triangle s’il s’agit d’objets de petites dimensions. L’inconvénient des trépieds est de ne pas garantir le brûleur des courants d’air; de plus ils sont peu solides. On les rcnqûace avantageusement parle support en tôle de M. Bertbelot (fig. 127).
Ce support n’est autre chose qu’un tuyau en tôle, cylindrique, de 10, 15 ou 20 centimètres de diamètre et de 20 centimètres de hauteur, portant à son extrémité supérieui'c trois entailles d’inégales profondeurs, dans lesquelles s’engagent les
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pointes du triangle, et à son extrémité inférieure trois entailles analogues, donnant accès à l’air; l’une de ces dernièi’es, pins largeinent ouverte, permet l’introduction du brûleur à gaz et livre passage au tube de caoutchouc (jui alimente celui-ci. Ces appareils, peu coûteux, sont très stables; si on les i-ecouvre de zinc par galvanisation alors (pi’ils sont complètement façonnés, ils résistent à un long usage.
189. Lorsqu’il s’agit de supporter un entonnoirau-dessus d’un vaseà large onvortnre, on sc sert d’un instrument analogue aux |)récédents et consistant en nna planche percée d’un trou cylindri((ue de 4 centimètres de diamètre ; cette planclie a 1 centimètre d’épaisseur et 10 on l!2 centimètres de côté. Onia place sur le vase et on engage dans son ouverture la douille de l’entonnoir, qui s’appuie ainsi sur les bords du trou. Les planches de ce genre sont d’un très bon usage ; elles servent aussi de valets pour les très petits objets. On les remplace parfois par une lame de verre percée ou par un [tetit cercle en porcelaine portant trois tiges, également en porcelaine; celles-ci sont dirigées suivant trois rayons du cercle régulièrement espacés, et rej»osent sur les bords du vase, tandis que le cercle lui-mèmc suj)porte l’entonnoir.
100. Les tubes recourbés et les appareils légers d’un certain développemenf, peuvent être suspendus à des barres horizontales, munies de crochets métalliques et faisant partie d’un cadre lixé à une planche ; celle-ci sert de jtied à l’ensemble (lig. RdH, A). Des ficelles nouées suffisent pour relier les objets aux crochets.
191. Les tubes droits, les tubes bouchés, les pipettes, les thermomètres, etc., sont maintenus verticalement au moyen de supporls à tubes oit râteliers à tubes (fig. 128, H) ; ceux-ci consisleni en un cadre vertical, dont la branche horizonlale supérieure est formée par une planche percée de Irons dans lesquels passent les tubes. Pour empêcher ces derniers de glisser du pied, on pratique dans la planche qui sert de base à l’appareil, des entailles circulaires, de 1 ou 2 millimètres de profondeur et placées audessous de chaque trou : le bas du tube pénètre dans ces entailles. Le même râtelier peut, comme l’indique la figure, avoir plusieurs planches percées, fixées à des hauteurs diverses, pour recevoir des tubes de longueurs dilférentes.
192. Supports a position variarle. — Ces appareils sont très vai'iés dans leurs dispositions, mais les mouvements nombrenx qu’ils ])roduiscnt sont obtenus par un assez petit nombre
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de moyens. Les cliangements de liauleiir résullent, soit du glissement du support sur une tige qui le traverse et qui est maintenue verticale, soit du glissement dans un tube vertical d’une tige solidaire avec le support, la position voulue étant fixée par une vis de pression. Les mouvements dans les autres directions se font tous par rotation autour d’un axe.
193. Supports en bois. — l^es supports en l)ois sont les plus anciennement usités. Leur soliilité est faillie, aussi les remplace-t-on de plus eu plus par les supports métalliques. Nous en dirons cependant queltjues mois.
Fig. 128. — Supports ù tubes.
Les modèles A et P. (fig. 129) ne diffèrent que par la partie supérieure de leurs tiges mobiles; le premier, dit support à chandelier, donne un plan à hauteur variable ; le second, dit support à fourche, forme une fourche plus ou moins élevée, entre les branches de laquelle un tube ou un col de cornue se trouve arrêté dans ses mouvements latéraux. Tous deux sont constitués par une tige cylindrique, pénétrant plus ou moins dans un tube vertical fixé à une tablette formant pied; une vis, en pressant sur la tige, la maintient à la hauteur voulue. Dans le support à charnière de Gay-Lussac G (fig. 129), la tige se termine par une pince articulée, obtenue au moyen de deux barres de bois qui sont reliées par une charnière et que l’on peut serrer plus ou moins l’une sur l’autre, à l’aide d’une vis en bois; ces barres sont creusées d’encoches demi-cylindri(jues, dans lesquelles pénètrent les objets saisis. l>a pince peut d’ailleurs recevoir toutes les positions autour de son axe; pour cela elle se termine par une cheville cylindrique, traversant la tète du support et dont le bout forme une vis, sur laquelle se meut un écrou qu’il suffit de serrer pour fixer cette partie de l’appareil. Enfin, immédiatement au-dessous de l’axe ^ de rotation, un genou très simple, dont l’axe est |)crpendiculaire au précé-
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lient, pennel de donner à lu jdnce toutes les positions possibles dans le plan vertical ; cette articulation est, comme les autres, rendue immobile par une vis de pression.
Dans les modèles D, E et F (lig. 120), la tige est fixe et maintenue verticale sur un pied ; un anneau glissant sur toute sa longueur porte la pièce (jui soutient l’objet ; cet anneau est arrêté sur la tige à la hauteur voulue à l’aide d’une vis. Dans le support à entonnoir D, un disque percé que traverse la douille de l’entonnoir est adapté à l’anneau mobile ; dans le support à entonnoir double E,deux disques semblables sont fixés à un même anneau. Le
Fig. 129. — Supports divers.
suppoi't à crochet F, destiné à porter des tubes et à suspendre certains appareils, est formé d’une lige borizontale, fixée à l’anneau mobile et terminée par un crochet métallique. Enfin la pince articulée du support de Gay-Lussac peut être adaptée à un anneau mobile du même genre.
194. Supports métaUiques. — Hans les supports métalliques (fig. 129, G), les pièces sont fixées à uii anneau glissant sur une tige vcrlicale. Celle-ci est eu ter ou mieux en fer recouvert de laiton; elle est vissée dans un socle en fonlede fer, très lourd, afin de donner de la stabilité au syslème. L’anneau mobile glisse sur la tige à frottement un peu lacbe. Telle est du moins la disposition ordinaire, mais elle est défectueuse : elle ne permet d’enlever une ])ièce fixée à ranneau qu’en taisant parcourir à celui-ci toute la
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longueur clo la lige, ee qui est ineoiiimode, surtout iors(|u’oii veut placer [tlusieurs pièces diiïérentes sur une même tige. Il est préférable d’entailler latéralement l’anneau mobile (lig. 130), sur une largeur sulïisante, mais inlérieurc à un tiers de sa circonrérencc, pour donner passage à la lige; celle-ci est pressée sur une autre partie de l’anneau par une vis métallique à laquelle la troisième partie sert d’écrou. Bien disposés, les supports métalli({ues peuvent rendre des services très multipliés; pour une même Lige U' fixée dans un pied, on peut avoir toute une série d’anneaux entaillés, portant chacun une pièce dilïérente, soit un cercle en fer tel que a, a' ou ft", plus ou moins large et sur lequel on place un triangle, soit une fourche f dont les branches s’adaptent à un brûleur à gaz b que l’on peut ainsi maintenir à une liauleur quelconque, soit encore des pinces c et cl, articulées ^ de diverses manières. Ces dernières s’adaptent à un anneau entaillé double, qu’on peut
fixer dans des directions perpendiculaires entre elles, d’une part à la tige verticale et d’autre part à une lige mobile qui termine la pince; cette dernière peut ainsi recevoir toutes les positions possibles autour de son axe, et de plus, être avancée ou reculée en avançant et en reculant la petite Lige dans l’anneau. Enfin, les pinces peuvent être articulées comme d, par un mécanisme analogue à celui de la pince de Gay-Lussac. Les jiinces métalliques ont un seul inconvénient, celui de manquer d’élasticité et
Fig. 130. — Support métiilliipie articulé.
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de l)riscr les objets en verre lorsqu’on serre trop Ibrlement; on le supprime en collant des lames de liège à rintérieur des mors ou en garnissant ces derniers de bandes de caoutcbouc.
195. Pinces. — Pour manier les olijcls chauds, on se sert de pinces mobiles. Lorsque celles-ci sont destinées à manœuvrer les vases de verre, elles sont laites en bois, le fer, surlout lorsqu’il est oxydé, rayant le verre et le cassant; celle dernière considération lait passer sur la faible solidité, et surlout sur la combustibilité d’une matière destinée à former un instrument fréquemment exposé au feu. Le modèle le plus usité est la pince à nmtni^i
(fig. Idl) destinée surtout à la préhension des objets cylindriques d’un ]ietit diamètre, tels que les cols de ballons et de malras, les tubes, etc.
Cette })ince à ressort intérieur, ne maintient les vases saisis que lorsqu'on presse ses deux branches l’une contre l’autre, ce (pii force la main à une action continue. Un lui substitue (pielquefois une pince dans laquelle le ressort agit en sens inverse, et tend à rapprocher les branches, c’est-à-dire à maintenir l’objet; il suffit de presser sur le ressort quand commence ou finit l’emploi de l’instrument. On obtient très simplement une jiince de ce genre en fixant un manche de bois à une des pinces à ressort employées communément pour maintenir je linge ou les papiers.
190. Pour prendre le charbon ou manœuvrer les objets rouges de feu, on se sert de pinces en 1er dont les branches ju’ésentent des formes assez diverses. Dans la pince à charbon (lig. ld"2),Ies branches sont droites et s’appliquent l’une sur l’autre dans toute leur longueur, quand la main rapproche les deux poignées. La pince à olive a ses deux branches courbées vers leur extrémité, de façon à laisser entre elles un espace elliptique dansleipiel on peut saisir solidement un creuset. La pmee à bouts recourbés a les branches recourbées vers le bout, alin de saisir le liord vertical d’un creuset, la pince et la main restant horizontales ou à peu
Fig. 131. — Pince à matras.
PINCES
près. Lix.'pinceà olive et à bouts courbes (fig. 133) est l’une des plus commodes; elle réunit les deux dispositions précédentes. On donne parfois aux mômes pinces une forme un peu différente : au lieu d’ètrc constituées }>ar des pièces mobiles autour d’un axe cà la manière des ciseaux, elles consistent en deux branches réunies par un ressort analogue à celui des pincettes.
Pour les très petits objets, on rmploie des pinces à ressort, en
acier ou en cuivre, dites bru-
Fig. I3'2.
Pince il cliaibon.
Fie. 133.
l'ince à olive et à bouts courbes.
cettes. Lorsque ces pinces doivent être portées à des températures très élevées ou mises en contact avec certains réactifs, on termine leurs branches par des bouts de platine. Enfin, on les munit quel([uefois d’un arrêt mobile, empêchant au besoin le ressort de se détendre et maintenant l’objet >aisi sans l’intervention continue de la main.
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CllAlMTRE VI
CALCINATION
197. Pour les anciens cliimistes, ce mol n’avait pas exaclement la signification que nous lui donnons aujourd’hui; pour eux la calcination était, et c’est de là que vient son nom, la Iranslbrmation des métaux en chaux métalliques, c’est-à-dire, on l’a su depuis, en oxydes métalliques. Actuellement, ])ar l’expression calciner un corps, on entend Taire subir à ce corps l’aclion d’une chaleur intense, quelles que soient d’ailleurs les transTormations que cette chaleur provoque. Telle est du moins la calcination proprement dite qu’il faut distinguer du grillage et âeV incinération , opérations dans lesquelles l’oxygène de l’air intervient et qui par là répondent plus exactement à l’ancienne définition.
198. Calcination proprement dite. — Cette opération dans laquelle la chaleur agit seule, ne peut se jiratiquer que dans des vases fermés à l’accès de l’air. Les creusets en terre réfractaire ou en grès de liesse, fermés par un couvercle, y sont ordinairement employés. Après avoir placé la substance à calciner dans le creuset, on dispose celui-ci dans un des fourneaux indiqués plus haut (chap. iii) et pouvant donner la température que l’on veut atteindre, puis on leschaulfe. Toutefois, la fei’mcture d’un creuset par son couvercle n’étant jamais étanche, on opère mieux à l’abri de l’air, en chaulfant la substance dans une cornue de grès donton ferme l’orifice par un bouchon de liège traversé d'un tube de verre étroit : ce dernier livre passage au gaz s’écba})pant de la cornue, sans ]icrmettre à l’air d’y l'entrer. La panse de la cornue est installée au milieu d’un fourneau à l'éverbère 78), tandisque le col sort du fourneau par l’ouveilure latérale ménagée à cet elïet entre le laboratoire et le dôme.
109. Parfois on protège la substance de l’acUon de l’oxygène de l’air, en renveloppanl dans le creuset d’une matière susceptible d’absorber le peu
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d’oxygène qui pénétre par le joint du couvercle; cette matière est ordinairement le charbon. Dans ce ljut, on recouvre la substance de poudre de charbon ou même on se sert de creusets brusqués. Ceux-ci ne sont autre chose qne des creusets réfractaires dont on a revêtu les parois intérieures d’une couche de charbon, autrement dit d’une brusque. On les obtient en humectant avec de l’eau de la poudre de charbon de bois bien tamisée et formant une pâte consistante qu’on introduit par petites portions dans le creuset à brasquer, préalablement imbibé d’eau. Après chaque introduction, on comprime fortement la pâte au moyen d’un pilon de manière à rendre la masse homogène et, avant d’ajouter une nouvelle quantité de pâte, on laboure légèrement avec la pointe d’un couteau la surface de la brasque polie par h* pilon; cette précaution a pour but de relier plus exactement la pâte que l’on ajoute à celle qui l’a précédée. On remplit ainsi le creuset. Il ne reste plus qu’à creuser au milieu de la inasseavec le couteau, une cavité régulière et de grandeur voulue, puis à en lisser les parois au moyen d’un tube de verre fermé à son extrémité. La dessiccation du creuset brasqué doit être faite lentement.
La brascfue de charbon présente un avantage d’un autre genre : elle empêche le contact de la substance calcinée avec la terre du creuset et sei’t dans ceidains cas à protéger ce dernier. D’autre part le charbon peut intervenir comme réactif et agir comme i-éducteur sur la substance calcinée; c’est là un fait étranger à la question qui nous occupe en ce moment, mais sur lequel nous aurons occasion de revenir.
Les matières alcalines doivent être calcinées dans des vases de fer ou dr fonte, à cause de la propriété qu’elles possèdent d’attaquer les silicates.
^00. La calcination proprement dite est surtout employée j)our effectuer des décompositions, c’est-à-dire des éliminations. Appliquée aux matières organiques, elle provoque leur destruction avec dégagement de produits gazeux et formation presque constante d’un résidu de charbon, lequel est mélangé des éléments minéraux que contenait la matière calcinée. La calcination prend ici le nom de carbonisation ; la cessation de tout dégagement de vapeurs indique qu’elle est complète.
:101. Grillage. — Le grillage est, nous l’avons dit, une calcination dans laquelle l’oxygène de l’air intervient et réagit sur la matière chauffée. Il constitue une opération très importante en métallurgie. Dans les laboratoires, il a pour but soit de fixer de l’oxygène sur une substance, soit d’éliminer de celle-ci certains éléments que l’oxydation change en composés séparables.
Si le grillage porte sur un corps infusible, il constitue le (jrillage proprement dit. Il reçoit les noms de scori fication ou de coupellation lorsque le corps est fusible; en pareil cas, il ne se
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pi'alique guère que dans l’industrie ou pour les essais des matières d’or et d’argent (voy. ces mots). Enfin appliqué à des composés ne contenant qu’une faible })roportion de substances fixes, aux principes végétaux ou animaux par exemple, le grillage laisse pour résidu des cendres^ tous les éléments combustibles ayant été brûlés ; il i)orte alors le nom d'incinération.
En dehors des pratiques de l’analyse chimique dont nous nous occuperons i)lus loin spécialement, le grillage s’effectue de deux manières ; à feu nu ou dans un fourneau à moutle.
L’un des ustensiles les plus simples que l’on em])loie pour elléctuer le grillage à feu nu, est le têt à rôtir (lig. 123, 180),
sorte de capsule en terre réfractaire, à fond très plat, dans la- (juelle on place la masse à griller. On dispose ce têt au-dessus d’un foyer allumé et on chauffe au rouge plus ou moins vif. On favorise l’action de l’air sur la matière en agitant celle-ci de temps en temps. 11 est nécessaire d’assurer l’accès de l’air à la partie intérieure du têt, les gaz du foyer qui sont privés d’oxygène, entourant ce deinier et s’opposant par leur mouvement ascensionnel toujours rapide, à l’arrivée de l’air sur le corps grillé. H suffit pour cela de faire reposer à la fois sur les bords du têt et sur ceux du fourneau, une lame métallique ou mieux une plaque de terre réfractaire de quelques cenlimètres de largeur : l’air extérieur, en passant au-dessus de cette sorte de jmnt qui détourne le courant des gaz chauds, pénètre librement jusqu’à la masse.
Les fourneaux à moulle (fig. 33, p. 52 et lig. 51, p. fifi) et le fourneau à incinérer (fig. 16, p. 02) sont spécialement disposés pour elléctuer l’opération du grillage. Le coffret (fig. 31, p. 52) iHant ])orté à la température du rouge vif, on enlève le bouchon qui le ferme et on y introduit la substance placée dans un creusel ouvert ou mieux dans un tèl, puis on ferme le coffret imparfaitement, en laissant à l’air un ])assage étroit. La ventilai ion s’établit de deux manières : d’une part, l’air va du moulle à l’intérieur du lourneau par les petites fentes ménagées dans le coffret; d’autre part, l’air pénètre autour du bouchon, parle bas de l’orifice du colïVet et s’échappe vers la partie supérieure du même orifice. 11 est nécessaire de régler cette double circulation gazeuse et de ne livrer passage qu’à la quantité d’air nécessaire, l’excès entraînant un refroidissement inutile du coffret et de son contenu. Quant à la température à laquelle se lait le grillage, ou la règle en enfonçant
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plus OU moins le lèt dans le colïret, celui-ci étant beaucoup plus chaud en arrière qu’en avant.
:20“2. Le grillage étant une véritable oxydation, lorsqu’on rappli((ue à des matières diflicilemenl oxydables ou (jue l’oxyde à former doit résulter d’une oxydation très profonde, on fait quel(|uefois intervenir certains réactifs oxydants, l’acide azotique principalement. On laisse refroidir la matière, on l’imbibe d’une petite quantité de cet acide et on chauffe de nouveau : il oxyde la matière en se changeant lui-même en composés moins oxygénés de l’azote, lesquels sont entraînés dans l’atmosphère; on répète cette pratique autant de fois qu’il est nécessaire. Toutefois, il ne faut pas oublier que l’intervention d’un réactif peut souvent modifier la nature du produit de l’opération.
Une autre pratique permet d’atteindre le même résultat sans qu’on ait à craindre une modification quelconque. Elle consiste à laisser refroidir la masse imparfaitement grillée, à la pulvériser et à la griller de nouveau. La même manœuvre doit être reproduite plusieurs fois.
■2Üo. Emploi de l.v c.vlcin.vtion en analyse. — Quand on dose un élément sous la forme d’un composé fixe et inaltérable par la chaleur, la calcination est l’iin des moyens les plus simples dont on use pour chasser de ce composé toute trace d’humidité et le préparera la pesée. Cette opération doit alors être faite dans des conditions particulières, répondant aux besoins spéciaux de l’analyse quantitative. Il est indispensable, en effet, de ne perdre aucune partie de la substance qu’il s’agit de peser avec précision ; de ne pas altérer cette substance, soit par la matière du creuset qui doit rester inattaqué, soit par les éléments organiques du filtre qui a servi à la recueillir, les calculs de l’analyse étant précisément basés sur l’invariabilité de composition du produit; de ne laisser subsister aucune trace de la matière organique du filtre, lequel doit être entièrement brûlé. Les procédés forcément un peu minutieux de l’analyste, ont pour objet de remplir aussi exactement que possible ces conditions,
La calcination ne porte d’ordinaire que sur des substances préalablement desséchées (voy. Dessiccation). La présence de l’eau en quantité notable, occasionne presque toujours des pertes : la substance est-elle légère et pulvérulente comme la silice? la vapeur d’eau l’entraîne en se dégageant ; est-elle agglomérée cl plastique? la vapeur se forme dans sa masse, acquiert localement une certaine pression, divise la matière solide et la projette violemment au dehors du vase.
GALCI.NATIO.X.
Suivant la naliu'c de la matière à traiter, on opère dans des capsules et mieux dans des creusets de porcelaine ou de platine ; ceux-ci doivent-être prélërés autant qu’il esl ])0ssible (§ 18i), les premiers se cassant parfois au feu, ce qui entraîne la perte de l’analyse. Il est nécessaire tout d’abord de peser le creuset vide; après la calcination, on le pèsera de nouveau avec la substance et la différence donnera le poids de celle-ci ; tout transvasement jiyant pour but de siq)primer une pesée, occasionnerait des perles. Au préalable, on pose le creuset sur un triangle en terre de pipe (§ 187, lig. 125), porté lui-même sur le cercle d’un support métallique, et au moyen d’un bn'deur de Bunsen, on le cbaunë pi'ogressivement jusqu’au rouge; on laisse ensuite la température s’abaisser au-dessous du rouge sombre, puis à l’aide d’une pince, on enferme le creuset dans un vase à dessécher (§ 20(1), où il achève de se refroidir. On peut alors le peser. Cette opération préliminaire amène, pour la première pesée, le creuset au même étal qu’il [)rendra pendant la calcination de la substance; elle a de plus l’avantage, quand il s’agit de creusets de porcelaine, de les recuire et de produire, alors que cela est encoi'e sans inconvénient poui‘ le résultat, les éclatements que la chaleur détermine souvent dans quelques-uns d’entre eux (§ 178).
On introduit ensuite la matière dans le creuset pesé, en agissant de diverses manières suivant la nature du produit. Si celui-ci esl susceptible d’être réduit ou modifié au rouge par les éléments combustibles du filtre qui le contient, on sépare d’abord le lilli’e qu’on brûle à part et on réunit ensuite ses cendres au produit. Sinon, on peut calciner le tout ensemble et incinérer le filtre sans se préoccuper de la présence de la substance. Nous allons indiquer dans quelles conditions doivent être réalisées ces ojiérations.
204. Dans le second cas, qui est le j»lus simple, on aplatit le filtre sur lui-même, en le fermant par quelques plis faits à ses bords libres, de manière à envelopper de toutes pai'ts la substance, et on l’introduit dans le creuset ouvert. On chaulVo d’abord doucement avec un brûleur de Bunsen pour carboniser le papier, puis fortement pour l’incinérer. On arrive plus vite au résultat, en inclinant le creuset (lig. 184) et en plaçant le brûleur au-dessous de son fond. Un courant d’air s’établit ainsi à l’intérieur : il se produit plus régulièrement encore si l’on fait rej^oser sur le bord infé-
loi
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i‘ieiir du creuset, soit son couvercle comme l’indique la figure 184, soit encore une lame de platine; ces objets détournenl le couiant gazeux provenant de la lampe et favorisent l entiee de 1 aii j)ui dans le creuset. On continue à chaulfer ainsi jusqu’à incinération complète et disparition de toute trace de charbon. Le creuset étani refroidi au-dessous du rouge sombre, on le redresse à l’aide d’une pince, et on le met dans le vase à dessécher. On le pèse de nouveau après refroidissement.
Parfois, pour activer la combustion du filtre, on renouvelle là surface de la matière en l’agitant à l’aide d’un fil de platine; parfois encore, on laisse refroidir, on mouille la masse de quelques
gouttes d’acide azotique, ou on l’additionne d’un fragment d’azotate d’ammoniaque pur et fondu, et on calcine de nouveau en chauÜant d’abord doucement. On ne doit pas perdre de vue cependant que ces pratiques plus expéditives peuvent être des causes de déperdition du produit.
Toutes les fois que cela peut être fait facilement sans risque de perte, il est bon do retourner le filtre ouvert au-dessus du creuset où on biit tomber le précipité, de replier le filtre vide sur luimême de manière à enfermer les parcelles restées adhérentes au papier et de le déposer sur la substance. Ces manipulations sont exécutées en plaçant le creuset au milieu d’une feuille de papier glacé noir, qui recueille tout fragment de matière tombant en dehors du vase. On calcine ensuite comme il a été dit plus haut, mais le libre se trouvant à la surface, sa combustion se fait plus rapidement.
On active encore mieux l’incinération des filtres en appliquant
Fig. 13i. — Calcination d’nn précipité.
CALCINATION
avec un fil de platine sur la paroi rougie du creuset, les portions des cendres encore noircies par la présence du chai'bon.
^05. M, Bunsen a montré qu’avec certaines précautions, les pr<‘ci[)ités bien essorés, tels que ceux obtenus par fdtration à la ti'om])c aspirante (voy. FiUralion), peuvent être incinérés avec leur libre, sans dessiccation préalable. .\ cet elTet, on replie ]tlnsieurs fois b* libre sur lui-méme en mettant au milieu les portions du jtapier qui sont en contact avec la matière ; celle-ci se trouve ainsi entourée d’un grand nombre de doubles de })apier provenant de la moitié du fdtre restée vide. On applique le j>aquet obtenu sur le paroi du creuset incliné, jjuis on cbautfe celui-ci en plaçant la tlamme vers son orifice et en faisant reposer le couvercle presque borizontalement sur son bord (fig. IrU), On cbaulfe très faiblement d’abord, jusqu’à carbonisation du libre, en profitant de la conductibilité du métal, puis quand les dégagements gazeux ont diminué, on recule peu à peu la llamme vers le fond du creuset, et on la fait agir ainsi plus directement sur le fibre; on ne porte au rouge que lorsque les dégagements ont cessé comjilètemenl. On termine à la manière ordinaire.
200. Lorsque, conti’airement à ce qui a été admis ci-dessus, le corps à calciner est réductible ou altérable au rouge par les éléments combustibles du papier, il est toujours préférable de séparer autant que possible le précipité du filtre et d’incinérer celui-ci à part. Dans ce but, sur une feuille de jiapier glacé noir, on applique l’ouverture du fibre retourné, parfaitement sec et contenant le précipité; ])ar quelques déformations imprimées extérieurement au moyen des doigts, on détacbe la matière qui tombe sur le papier glacé. Lu appuyant les parois intérieures du filtre rime contre l’autre, on sépare les parcelles qui y sont restées attachées. On recouvre alors la substance d’une clocbe de verre afin d'empècber son entrainement par les courants d’air. Le filtre replié plusieurs fois, puis roulé en une sorte de paquet cylindrique un peu serré, est entouré d’un fil de jilatine roulé en spirale et dont l’extrémité laissée libre sur une certaine longueur, jiermet de manœuvrer l’ensemble. On allume le fibre ainsi disposé, dans la llamme du brûleur et, pendant la combustion, on le maintient au-dessus du creuset jiesé qui reçoit les
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cendres; rincinéralioii se poursuit rapidement quand on a soin de réchaufler de temps en temps la masse en la passant dans la Hamme. L’opération se lait aisément et sans perte quand on s(3 sert d’un brûleur de Bunsen qui traverse une assiette de porcelaine percée en son centre; celle-ci repose sur un large écrou en forme d’étoile, adapté au tube du brûleur (fig. 135). On place le creuset dans le voisinage de la flamme et sur l’assielle; celle-ci recueille les parcelles de
cendres qui s’échappent de la spirale de platine, finalement, par une secousse donnée au (il métallique, on fait tomber les cendres dans le creuset, on y ajoute ce que l’assiette de porcelaine a recueilli, et on termine l’incinération à la manière ordinaire. Quand elle est complète, on laisse refroidir et on verse dans le creuset la matière conservée sur le
Fig. 135. — Brûleur Bunsen avec assiette en ]jorcelaine.
papier noir, en entraînant au besoin les dernières parcelles au moyen d’une barbe de plume. On calcine enfin le tout comme il a été dit plus haut (§ 204).
On peut encore, avec des ciseaux, couper en lanières le filtre replié, prendre les morceaux en se servant d’une pince fine, et les briller successivement au-desstis du creuset oû on laisse tomber les cendres. On chaullc ensuite le creuset au rouge jusqu’à incinération complète, puis on ajoute le contenu du filtre et on continue comme précédemment.
Dans les casoû les cendres du filtre ne doivent pas être mélangées à la substance, on peut les incinérer à part dans un second creuset, ou jilus simplement dans le couvercle de celui-ci.
207. Quel que soit le mode opératoire, il arrive que certains produits, le chlorure d’argent par exemple, se trouvent réduits pai tiellement pendant l’incinération du papier. 11 est souvent possible, par des réactifs appropriés, de transformer de nouveau le déiivé de réduction dans le produit de composition connue qui
CALCLNATIO.V
doit être pesé. Üaiis l’exemple choisi, en versant quelques gouttes d’eau régale faible sur les cendres du filtre, on change en chlorure l’argenl réduit, et il suflit ensuite de chasser par la chaleur le l’éactif en excès.
208. lin point iniporüint dans Tapplication de tous les procédés indiqués, est de ménager l’accès de l’air dans le vase de plalinc soit au moyen de son couvercle, soit avec une petite lame de platine, ainsi qu’il a été dit plus haut (§ 20i). 11 est également intéressant, quand la matière est facilement réductible, d’empêcher le gaz incomplètement brûlé du foyer, d’agii' sur elle; il faut alors éviter d’employer une llamme trop volumineuse et maintenir le creuset dans la partie su[)érieurc de celle-ci.
Le bec de IJerzelius, à brûleurs de Bunsen multiples et à llamme circulaire (tîg. 47, p. 62), est substitué au brûleur de Bunsen simple, lorsque la calcination doit être faite à température très élevée. Pour chauffer plus fortement encore, on fait agir la llamme souflléc du chalumeau et s’il est nécessaire, on protège le creuset du refoidissement par un fourneau en terre réfractaire à double enveloppe (flg. 56, p. 70).
'201). L<a rapidité avec la(iuelle les moulles chauiïés au ^az peuvent être portés au rouge, rend ces instruments précieux pour les calcinations analyticjues, l^es fourneaux représentés plus haut (lig. 40, p. (i2 et lig. .M, p. 06) pennettenl d’ellectuer la calcination des précipités et rincinéralion des filtres dans un temps très court, et môme en opérant sur plusieurs creusets à la fois. On règle la température de la calcination en enfonçant plus ou moins le creuset dans le colfret. lia marche de l’opération est d'ailleurs à peu près la même ([ue lorsqu’on chauffe directement avec un hriileur. On commence par carboniser le filtre en chaulTant le creuset fermé, puis, lorsque le dégagement de fumée a cessé, ou découvre le creuset et l’incinération se produit très régulièrement, l’air ((ui arrive au contact de la matière calcinée étant à la fois pur et chaud. Après refroidissement, on ajoute le précipité s’il a été séparé 20(!) et ou porte au rouge le creuset, d’abord clos, puis ouvert. Le chauffage du creuset dans le coilrot est très régulier et beaucoup moins localisé en un |)oint (|ue lorsipi’on emploie un hriileur ; on augmente encore la régularité du chaullage si on a soin de placer le creuset de platine, non pas en contact direct avec le sol du colfret, mais dans un petit tôt ou dans un petit creuset de terre que l’on avance jteu à peu vers les parties chaudes de l’appareil. Cette dernière manière de faire est particulièrement avantageuse lorsque la masse à calciner contient un liquide à évaporer : la chaleur agissant surtout par le haut du creuset, on évite la production de la vapeur sur le
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tond et, par suite, la projection du solide. La pratique du nioulle s’acquiert très vite.
Le fourneau à moufle chauffé au charbon (fig. 33, p. 55) exige pour être porté au rouge un travail plus long ((ue la calcination elle-même ; il ne peut donc servir avantageusement que dans un laboratoire où on fait constamment un nombre d’analyses assez grand pour ((u’on puisse le maintenir sans cesse eu activité.
210. La calcination terminée, on laisse refroidir le creuset dans un vase à dessécher, puis on le pèse. En retranchant du chiffre de la pesée la tare du creuset et le poids des cendres du (tapier, on a le poids de la substance. On verra plus loin comment on arrive à former des filtres fournissant un poids de cendressensiblement constant (voy. Fillraticn).
CIlAPlTRi: \ I I
FUSION
1. Fusion ignée. — Lorsqu’on cliaufre un coi'ps solide à des lenqiératures croissantes, il se présente une de ces températures à laquelle le corps passe de l’état solide à l’état liquide, autrement dit, subit la fusion. Ce changement d’état entraîne l’absorption d’une certaine quantité de chaleur qui devient latente; il en résulte que pendant toute sa durée, quoique le foyer continue à céder au corps de la chaleur, la température de celui-ci reste constante, pour s’élever de nouveau après que le phénomène est terminé.
La température à laquelle un corps entre en fusion, la tempéraiiire de fusion, est toujours la même; on la désigne souvent sous le nom de point de fusion. D’autre part, elle varie avec la nature du corps: tandis que la glace fond à 0% le platine n’entri* en fusion qu’aux températures les plus élevées et l’anhydride sulfureux solide devient liquide vers 10(L au-dessous de zéro. La destruction de beaucoup de composés par la chaleur, empêche d’observer leur fusion. Ouelques-uns restent solides aux températures les plus hautes (pie nous sachions produire; ils soûl dits réfractaires.
Fn général, les corps en fondant passent brusquement de l’étal solide à une tUiidité qu’ils conservent ensuite sans variation notable. Certains cependant se modifient gi-aduellement, sans (ju’il soit possible de leur fixer une température de fusion précise; ils éprouvent la fusion pâteuse. Le verre ou les résines en sont des exemples. Toutefois, il est à remarquer (|ue la fusion pâteuse s’observe surtout pour des mélanges.
[.a pression modilîe la température de fusion; un accroissement de pression élève cette température pour les corps qui se dilatent en fondant et l’abaisse pour ceux qui, comme la glace, se contractent en devenant liquides (M. Ilunsen).
FUSION IGNÉE
La fusion telle que nous venons de la définir, constitue la fusion ignée ; elle résulte de l’action de la chaleur seule sur un corps liomogène. Si au lieu d’opérer sur un corps défini, on cliaulïe un mélange de deux corps inégalement fusibles, la présence de chacun d’eux modifie la température de fusion de l’autre. Le point de fusion d’un mélange d’acides gras, par exemple, est plus bas que ceux des composants eux-mêmes.
'dl2. Fusion aqueuse. — C’est quelque chose d’analogue que l’on observe pour les corps cristallisés renfermant de l’eau de cristallisation ; la présence de cette eau détermine la liquéfaction du corps à une température beaucoup plus basse que son point de fusion proprement dit. Le sulfate de soude sec, par exemple, fond à la température du rouge vif, tandis que le même sel, 'cristallisé avec dix équivalents d’eau, fond à 33". La fusion qui s’opère ainsi est la fusion aqueuse; on dit aussi d’un corps en fusion aqueuse qu’il fond dans son eau de cristallisation. Ce phénomène participe autant de la dissolution que de la fusion proprement dite. D’ordinaire il s’accompagne de l’évaporation d’une partie ou de la totalité de l’eau.
2t3. Déteumin.ction de la température de fusion. — La variabilité des icmpératures de fusion pour les différents corps et leur fi.vité pour un même corps, font (jue la connaissance du point de fusion d’un principe défini constitue Tune de ses caractéristiques. Les changements notables que la présence des matières étrangères apporte à cette température, permettent en outre de l’appliquer à la reconnaissance de la pureté du principe considéré.
Pour déterminer le point de fusion d’une substance, on commence par rechercher grossièrement celte température. \ cet elfet, sur le réservoir d’un lhermotnètre à mercure tenu horizontalement, on dépose un fragment de la substance puis, avec précaution, on expose ce réservoir au-dessus d’une source de chaleur; la température s’élève et on ne tarde pas à voir la matière fondre au contact du verre chaud. On lit aussitôt l’indication du thermomètre.
On procède ensuite à la détermination e.\acte. A cet effet, on étire finement à la lampe un tube de verre large, mais peu épais (§ 1 70), et on le ferme à sa pointe par un jet de chalumeau. Après refroidissement, on fait j)énétrer jusque dans la partie fermée et effilée, une parcelle de substance que l’on applique sur les parois du cône de verre par quelques petits chocs donnés sur la pointe de celui-ci. Au moyen de deux anneaux de caoutchouc détachés d’un tube avec des ciseaux, ou de deux liens de nature à résister à l’action du bain dont il sera (juestion plus loin, on attache ce tube à la tige d’un thermomètre a mercure sensible, en l’appliquant parallèlement et en plaçant la pointe
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fermée au voisinage immédiat du réservoir (fig. 136). Le faisceau ainsi constitué est alors suspendu à un support et plongé jusqu’à une certaine hauteur au-dessus du réservoir thermométrique dans un vase de verre, un vase à (iltrations chaudes par exemple, contenant un bain formé d’un liquide transparent. L’eau, la cire, le blanc de haleine, l’acide sulfurique concentré, l’huile, etc., conviennent également pour un bain de ce genre ; on choisit l’une de ces substances d’après la température donnée par l’expérience préliminaire. On chauffe d’abord rapidement jusqu’à quelques degrés au-dessous du point indiqué par la détermination ap{)roximative, et on l'ègle ensuite le feu de manière à produire une ascension lente de la
colonne thermométrique.
Tandis qu’on agite constamment le liquide avec h' thermomètre afin de maintenir l’homogénéité de la température du bain, on observe soigneusement le fragment de substance.
Tout à coup celui-ci entre en fusion, et Faction capillaire du tube qui le contient, en déterminant un mouvement brusque du liquide de fusion, rend le changement d’état facile à apercevoir. Au môme moment, on lit la température indiquée par l’instrument.
]>es tubes très minces et presque capillaires que l’on obtient en étirant à la lampe un tube de verre Fig, 13C. — Détermination du point de fusion. mince et large, conviennent mieux pour cet usage que les tubes les plus étroits du commerce. Ils laissent établir plus rapidement l’égalité de température entre le bain et la substance.
En répétant plusieurs fois l’expérience avec de nouveaux tubes, on arrive à des résultats constants et précis. Si la colonne thermométrique ne plonge pas tout entière dans le bain, il est nécessaire de faire un calcul de correction (§ '2'2I). Quant aux variations de la pression atmosphérique, elles n’exercent sur la fusion qu'une action tout à fait négligeable.
'2ïi. Cette méthode est l’une des plus générales. Elle suffit dans la plupart des cas. On en a indiqué d’autres ayant surtout |iour but de faire percevoir plus facilement à l’observateur l’instant de la fusion, ou bien s’appliquant à quehiues substances particulières. Nous ne nous y arrêterons pas. Disons
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cependant qu’à des températures très élevées, le procédé en (lueslion cesse d’être applicable. On supplée alors à son insuflisance par des méthodes calorimétriques, c’est-à-dire en chaulfant jus([u’à la tempérai ure de fusion, un poids donné du corps enfermé dans une enveloppe, laissant tomber le tout dans un calorimètre à eau et mesurant la température linale. Celle-ci permet ensuite de calculer approximativement la température cherchée, à condition cependant que la chaleur spécifique du corps soit connue.
^^15. Méthodes de eusion. — On opère la fusion dans les vases les plus divers, pourvu qu’ils soient appropriés à la nature de la substance ainsi qu’à la température à laquelle elle fond.
Certaines substances étant altérables à l’air, leur fusion doit être pratiquée à l’abri de celui-ci. Le zinc, le plomb, etc., sont dans ce cas. L’altération est d’autant ]>lus forte qu’on dépasse davantage la température de fusion. On évite tout accident de ce genre en fondant la substance en vase clos, ou sous une couche d’un liquide inerte : c’est ainsi que le phosphore peut être fondu sous l’eau, le potassium sous l’huile de naphte, les métaux sous le borax ou le verre fondus, etc.
Les matières volatiles exigent également des précautions spéciales et l’emploi de vases clos. L’iode par exemple, dont les températures de fusion et de volatilisation sont très voisines, et qui présente à la première de ces températures une tension de vapeur considérable, peut être fondu facilement en vase clos : on l’introduit dans un tube de verre épais, feiTué par un Ijoül, que l’on étire ensuite à la lampe; un jet de chalumeau sur la parlie mince du tube ferme l’appareil, qu’il suffit ensuite de porter au-dessus de 1 13*’, 6. Pour l’arsenic, l’usage de ce procédé est indispensable, la sublimation s’eflectuant vers 180% sans fusion préalable, celle-ci ne se produisant qu’au rouge sombre.
On utilise la fusion pour provoquer la cristallisation, ainsi que pour séparer des substances inégalement fusibles ou inégalement denses à l’état fondu et donnant lieu à une superposition par ordr*' des densités ; on l’emploie encore pour provoquer un mélange ])lus intime des réactifs et déterminer les réactions.
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VAPORISATION
^2I(). Formation des vapeurs. — L’action d’iiiie chaleur croissante sur les corps solides, après les avoir fait j>asser de l’ctal solide à l’état liquide, leur fait prendre ensuite l’état de vapeur. Ce second phénomène ne se présente pas avec les caractères de netteté et de simplicité qui distinguent le premier : en général, dans les conditions où l’on opère d’ordinaire, il succède à celui-ci ; mais, tandis que la fusion s’accomplit à une température sensiblement fixe, les autres circonstances physiques n’ayant sur elle qu’une influence peu marquée, la vaporisation ou volatilisation s’effectue en réalité aux températures les plus diverses, et avec une intensité que la pression fait varier considérablement.
Lorsqu’on chauffe un corps renfermé seul dans un espace clos, il se volatilise jusqu’à ce que la vapeur qu’il émet dans l’espace possède une certaine pression, constante pour une même tem[)érature, mais croissante avec cette température; on appelle tension maximum ou force élastique maximum de la vapeur, cette pression au delà de laquelle la volatilisation cesse de s’effectuer à chaque température considérée. C’est cette force élastique maximum qui tend toujours à s’ctal)lir si l’espace clos renferme une (piantité suffisante de substance à volatiliser Les choses étant en <-ct état, si on diminue le volume de l’espace clos, autrement dit, si en comprimant la vapeur on cherche à augmenter la pression qu’elle supporte, la température étant maintenue invariable, cette vapeur se condense partiellement, reprend l’étal liquide, et cela en quantité telle que la tension maximum se trouve rétablie dans l’espace diminué.
Les tensions varient avec les températures suivant une certaine loi propre à chaque corps. Pour quelques-uns, la vaj)orisation est nulle ou inap|)réciable jusqu’à une limite de température au-dessus de laquelle elle s’effectue.
FORMATION DES VAPEURS
Une vapeur est dite saturée lorsqu’elle se trouve en })résence d’un excès du corps généralcur; elle est non saturée lorsqu’elle est sous une pression inférieure à sa tension maximum et hors de la présence d’un excès du corps générateur. Toute vapeur saturée dont la température est maintenue invariable, ne peut être comprimée dans un espace plus petit que celui qu’elle occupe, sans éprouver une condensation correspondante. Il résulte de là que les gaz et les vapeurs ne sauraient différer essentiellement; les gaz sont des vapeurs éloignées de la saturation ; pour devenir des vapeurs saturées, puis pour se condenseï’, ils n’ont besoin que d’être comprimés et soumis à un abaissement convenable de température.
Si le corps chauffé n’est pas isolé dans l’espace où il se vaporise, s’il est entouré d’une atmosphère gazeuse, celle-ci retarde la vaporisation, mais n’agit pas sur la force élastique finale de la vapeur émise. Dans un espace limité, la tension de la vapeur formée devient donc la même, que cet espace renferme une atmosphère gazeuse ou qu’il soit vide de tout gaz étranger. Lorsqu’une vapeur se mélange ainsi à un gaz, la tension du mélange est égale à la somme des tensions qu’auraient le gaz et la vapeur si chacun d’eux occupait seul le volume total (loi de Dalton).
Le passage de l’état liquide à l’état de vapeur, absorbe une certaine quantité de chaleur qui devient latente : c’est la chaleur latente de vaporisation. La vaporisation est donc une cause d’abaissement de température (§ 146). Ce fait permet de comprendre comment la température reste invariable pendant l’ébullition d’un liquide, toute la chaleur cédée par le foyer étant utilisée pour effectuer le changement d’état, et le poids de matière sur lequel porte ce changement d’état, pouvant seul varier avec l’intensité du chauffage.
Nous avons cru devoir rappeler ici les lois physiques suivant lesquelles s’opère la vaporisation, celle-ci étant l’un des phénomènes que le chimiste utilise le plus souvent et sous les formes les plus variées. Ces lois nous serviront à chaque pas dans l’étude qne nous allons faire de V ébullition, de la distillation, de l’cvaporation et de la dessiccation.
JL'NGFLEiscH. — Maiiip. dc chimie.
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ÉHULLIÏIOA
^2\1. Circonstances de l’érullition. — La vapocisalion élani provoquée dans un espace illimité, en présence d’un gaz supportant une certaine pression, dans l’atmosphère par exemple, le corps clianiréémet des vapeurs dont la force élastique vacroissani à mesure que la température s’élève; il arrive un moment où, la force élastique faisant équilibre à la pression atmosphérique, des bulles de vapeurs nombreuses sedévelopj)ent sur la paroi la plus chaude du vase contenant le liquide, traversent ce dernier et vont crever à sa surface pour se répandre ensuite dans l’atmosphère. C’est là ce qui constitue le phénomène de rébullilion. Pour une même pression de l’atmosphère superposée, la température à laquelle un même corps subit l’ébullition est constante. En outre, la température d’ébullition d’un corps, autrement dit son poiiif d'ébullition, s’abaisse et s’élève avec la pression de ratmos})hèro superposée. En principe, l’ébullition d’un même liquide j)eut donc se produire à des températures et sous des pressions extrêmement variées. En fait, les températures d’ébullition des dilTérents corps, observées sous une pression constante, étant très dilTérentes entre elles, constituent un caractère fort imporlant des composés définis. La pression constante que l’on choisit d’ordinaire pour etïectuer les comparaisons, est la pression atmos})hérique normale.
Quelques circonstances, il est vrai, peuvent déplacer un peu les températures auxquelles les liquides entrent en ébullition. La nature du vase employé n’est pas indilTérente ; l’eau, par exemple, bout à l degré plus haut dans un vase de verre que dans un vas»* de métal. La forme du contenant a aussi une inlluence, la pression que supportent les bulles de vapeur qui se forment au fond du vase, étant d’autant plus grande que la colonne liquide qui les surmonte est plus élevée. Un liquide visqueux empêche la température de devenir homogène dans sa masse et bout irrégulièrement, avec soubresauts. Inversement, la présence d’un gaz en dissolution dans le liquide, ou le contact de ce gaz avec le liquide chauffé, facilitent beaucoup l’ébullition, sa tension s’ajoutant à celle de la vapeur. Dans tous les cas, la pression de l’atmosphère
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restant la même, si les températures indi(juées j)ar un thermomètre plongé dans le liquide varient, l’indication du meme insti ument baigné dans la vapeur émise, reste invariable.
218. L’ébullition des corps mélangés ne peut avoir lieu à une température constante, au moins dans la généralité des cas : on conçoit, en effet, que leu rs vaporisations ne se faisant i>as de la même manière, le mélange s’appauvrisse constamment par rappoi’t à celui qui se volatilise le plus abondamment; la température d’ébullition tend donc à se rapprocher de celle du moins volatil. Toutefois, il est évident qu’étant donné un mélange dans lequel les poids de vapeur formés pendant le même temps par chacun des composants, correspondent aux proportions dans lesquelles ces derniers se trouvent mélangés, son ébullition se maintiendra à une température constante.
21'J. Détermination de la température d’érullition. — l.a lixilé du poiiU d’ébuttition d’un corps sous une pression donnée, ainsi que les inodificaiions que la présence des matières étrangères lui fait subir, permettent «t’utiliser cette constante physique pour caractériser un principe défini ou pour reconnaître sa pureté. Ce fait donne un certain intérêt à la détermination exacte des températures d’ébullition.
En général, on compare, comme il a été dit, les températures d’ébullition sous la pression moyenne de l’atmosphère (0™,760). Cette pression ne se trouvant presque jamais réalisée par suite des variations de l’état amosphérique et aussi de l’altitude du laboratoire, on se contente de mesurer la température d’ébullition sous la pression actuelle, et de noter en même temps la hauteur barométrique au moment lie l’expérience.
Toutes les recommandations faites dans les traités de physique pour la détermination du point i0()® d’un thermomètre, sont d’ailleurs applicables à la mesure exacte des points d’ébullition.
Le plus simple des appareils dont on se sert pour déterminer le point d’ébullition des corps (fig. 137), consiste en un ballon de verre V dans lequel on introduit le liquide; ce ballon est fermé par un bouchon de liège que traverse la tige d’un thermomètre T, dont le réservoir pénètre jusqu’à 2 ou 3 centimètres au-dessus du liquide. Un second trou pratiqué dans le bouchon
Fie. 137. — Délcrminalion de la température tl ébullition.
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livre passage à un tube coudé f,<pie l’on met en relation avec un réfrigérant RIP approprié à la nature du corps, ou même avec un simple tube de verre si la température à mesurer est très élevée : la vapeur formée s’échappera par le tube /, se condensera dans le réfrigérant et sera recueillie sous forme liquide. On ajoute avantageusement au liijuide un petit fragment de charbon de bois qui, sous l’action de la chaleur, abandonne peu à peu les gaz condensés (ju’il renferme et régularise ainsi l’ébullition, ces gaz provoquant la formation des bulles de vapeur. Ouelques fragments de platine exercent une action analogue. On cbaulfe le liquide. Le thermomètre monte rapidement dès que la vapeur entoure son réservoir et, si le liquide est un corps défini, le mercure ne tarde pas à se fixer. Lorsque la colonne lbermométri(|ue ne varie |)lus, on lit l’indication de l’instrument et immédiatement après celle d’un baromètre installé dans le laboratoire.
Le vase V peut d’ailleurs être d’une forme <|uelcon(jue ; toutefois il est indispensable que cette forme maintienne la vapeur autour de la tige du thermomètre sur une hauteur assez grande.
La détermination des températures d’ébullition sous des pressions inférieures à 0'",7G0, exige des précautions spéciales qui seront indiquées plus loin (§ 'iï'îL).
Fig. 138. — Appareil à double enveloppe.
enveloppe, analogues à ceux 100“ du thermomètre (fig. 138).
2“20. Appareils à double enveloppe. — Des causes d’erreur assez importantes sont, dans un sens, le rayonnement de l’atmosphère qui tend à refroidir le réservoir du thermomètre, et en sens contraire, le rayonnement du foyer qui tend à le surchautïer. On diminue beaucoup leur inlluence au moyen d’écrans métalliques dont on entoure à peu prés complètement le vase V.
L’action de l’air extérieur entraîne aussi le refroidissement de la paroi du vase et une condensation partielle de la vapeur. On l’annule en se servant de vases à double employés jiour la détermination du point
‘221 . Correction des indications du Ihermomèlre. — La température déterminée comme il vient d’être dit, n’est pas la température d’éltullition exacte. Une |)artie notable de la tige du thermomètre sort, en effet, du ballon et se trouve à une température moins élevée que celle des vapeurs qui baignent le réservoir et le bas de la tige. Si le vase employé est très profond, on peut enfoncer le thermomètre de façon que la colonne mercurielle tout entière baigne dans la vapeur, ce qui supprime cette cause d’erreur. Mais il n’en est pas ainsi d’ordinaire, et le chiffre lu sur la graduation est alors trop faible; il est nécessaire de le corriger. Dour cela, on commence par déterminer la température moyenne de la portion extérieure de là tige. On a placé à l’avance au-dessus du bouchon du ballon, une feuille de carton percée d’un trou que
DÉTERMINATION DU POINT D’ÉBULLITION
traverse la tige du thermomètre; l’écran ainsi installé empêche les mouvements de l’air provenant du foyer, ainsi que la chaleur rayonnante, de se propager jusqu’à la tige. En disposant un second thermomètre parallèlement au premier, de telle manière que son réservoir soit applitiué sur la partie de la tige qui correspond à peu près au milieu de la colonne mercurielle extérieure, on lit la température qu’il indique lorsque les deux instruments sont stationnaires.
Le calcul à faire est le suivant.
Soit T la température indiquée par le thermomètre plongé dans la vapeur, t la température moyenne de la tige extérieure, N le nombre des degrés qui correspondent à la portion extérieure de la tige du premier thermomètre (différence entre T et le chiffre de la première division de la tige extérieure au bouchon), et Ü,Ü0U154 le coefficient de dilatation apparente du mercure dans le verre. Le mercure contenu dans les N degrés, en passant de t° à T®, se dilaterait de
Telle est la valeur de l’erreur commise. La température vraie sera dès lors égale à T augmenté de cette valeur, soit
L’exactitude de cette correction dépend évidemment de celle avec laijuelle est appréciée la température moyenne t.
Son importance est souvent considérable; elle porte sur plusieurs degrés lorsfpi’on opère avec des corps à points d’ébullition élevés. 11 n’est donc pas possible de la négliger.
DISTILLATION
22-2. Principe de la distillation. — La dislillalion est l’ime des opérations cliiiniqnes les plus anciennement pratiquées. Elle était connue dans l’antiquité : .Aristote savait déjà que les vapeurs de l’eau de mer fournissent par condensation de l’eau potable. Elle a pour but, en eflet, de séparer les parties volatiles d’une substance de ses parties fixes. Ses moyens sont basés, d’une part sur la transformation en vapeur de ces parties volatiles par application de la chaleur, et d’autre part sur la condensation par le froid des vapeurs ainsi formées.
On distingue parfois la distillation liquide de la distillation solide et de la distillation gazeuse, suivant que le corps qui distille présente un des états physiques correspondants. Cotte distinc-
VAPOlUSATION.
lion n’a pas de valeur en principe, mais en pratique elle correspond à l’emploi de procédés un peu diHlerents. La distillation solide est connue d’ordinaire sous le nom de sublimation .QiViinl à la distillation (jazeuse, elle constitue l’une des manipulations sur les i^az dont il sera ([uestion })lus loin; d’ailleurs elle ne rentre pas dans la détinition précédente. On a distingué aussi \di dislittalion humide de la distillation sèche; maïs cette dernière n’est autre chose (ju’unc décomi)Osition |)ar la chaleur, et s’appuie non pas seulement sur le phénomène physique de la vaporisation, mais surtout sur des phénomènes chimiques. Le plus généralement, le mol distillation non suivi d’épithète, est appliqué exclusivement à la distillation liquide.
La distillation se fait presque toujours à l’ébullition sous la pression atmosphérique. On la pratique cependant aussi sous des pressions inférieures, notamment dans le but de diminuer la tem})érature cà laquelle on doit porter, pour les distiller, certaines substances altérables par la chaleur; elle exige alors des conditions spéciales qui seront examinées à })arl.
La distillation ne s’ajiplique pas seulement à la séparation de deux composés dont l’un est volatil tandis que l’autre est lixe {distillation simple). Elle sert encore à la séparation dçs substances inégalement volai iles; sa pratique devient alors un peu plus délicate et entraîne un mode opératoire particulierqui la fait appeler distillai ion f mclion n ée .
Nous nous occuperons successivement de la distillation sous la pression atmosphérique, de la distillation sous pression réduite, de la distillation fractionnée et de la snblimation, qui toutes se rattachent à la distillation proprement dite. Nous ajouterons ensuite (pielques lignes sur la distillation sèche.
A. — l»i.<4tilla(ion nous la pression atiiiospliériqiie.
iliâ. Ai'I'arkils msTiLLAToiuES. — Tous les appareils distillaloircs se com|)osent de deux parties : l’une dans laquelle se fait l’application de la chaleur au corps à distiller et la vaporisation de ce dernier, l’autre où les vapeurs formées se rendent pour sul)iila l'éfrigéralion qui les condense.
Le plus simple tles appareils dislillatoires usités dans les lahoraloires (fig. IdO) se compose d’une cornue dans laquelle on a intro-
m. — APPAREILS DISTILLATOIRES.
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duit le mélangea distiller et que l’on dispose sur un fourneau. Son col s’engage dans celui d’un ballon dont l’ouverture doit être assez large pour que l’orifice de la cornue arrive jusqu’à la partie sphérique du récipient. Enlin le ballon est plongé dans un vase plein d’eau froide et sa surface émergée est refroidie par un linge mouillé. Le mélauge cliaulfé entre en ébullition et ses vapeurs s’échappant de la cornue, vont se refroidir et se condenser sur les parois maintenues froides du ballon. Ce derniei’ sert à la fois de réfrigérant et de vase destiné à recueillir le produit distillé.
Au commencement, le ballon vide pèse moins que le volume d’eau qu’il déplace et tend à surnager. On le maintient souvent dans l’eau en faisant reposer à la fois sur le sommet de sa j)artie
Fie. 139. — Appareil distillatoire (cornue et ballon).
sphérique et sur les bords du vase contenant l’eau froide, un corps lourd, une brique par exemple. La faible stabilité de cette disposition fort usitée, la rend peu recommandable. Il est préférable de faire usage d’un anneau de plomb (§ I8G) suffisamment lourd, dans lequel on introduit le col du ballon et qui s’appuie sur la panse de celui-ci. En disposant un anneau semblable sous le ballon, on empêche ce dernier de se déplacer latéralement et même de se briser. On renouvelle l’eau du vase extérieur de façon à la maintenir froide.
Ji-t. Un dispositif aussi simple ne convient pas pour des matièies a point d ébullition peu élevé, une forte proportion des vapeurs échappant à la condensation et sortant par le col du ballon
VAPORISATION
(lue mainliennent chaud les vapeurs qui arrivent de la cornue. Le suivant, à peine plus compliqué, est beaucoup moins imparfait.
La partie étroite de la cornue est engagée dans le col d’un ballon tubulé à long col (lig. 140) et s’y trouve maintenue au moyen d’un hoLicbon percé d’un trou qu’elle traverse. Ce bouchon annulaire lérnic exactement l’espace compris entre le col de la cornue et celui du ballon. D’autre part, dans la tubulure du ballon 011 fixe, au moyen d’un bouchon percé et disposé comme le précédent, un tube de verre long et étroit. La cornue étant garnie de la substance à distiller et placée sur un foyer recouvert d’une toile métallique, le ballon est maintenu comme il a été dit plus
haut, plongé dans de l’eau froide. Les vapeurs formées se refroidissent déjà en traversant le col allongé du ballon, et se condensent complètement dans la partie immergée, si toutefois l’ébullilion n’est pas trop rapide. Dans ce dernier cas, le tube étroit qui présente le seul orilice ouvert, s’écbaulTe el indique à l’opérateur que le feu doit être modéré.
L’inconvénient de tout a[>pareil de ce genre est que les vapeur^ (jui arrivent dans le ballon ne sont pas forcément dirigées sur la paroi froide et j)euvent se rendre directement au tul)e de dégagement; autremenl dit la réfrigération n’est pas méthodique. De plus, la surface réfrigérante va en diminuant à mesure que h' ballon s’emplil. Lnfm,si le ballon se brise, tout le produit distillé vient au contact de l’eau. Malgré ces désavanlages, la rapidité
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avec laquelle on dispose ces appareils les fait em])loyer IVéquemmenl.
225. L’usage des réfrhjeranls 134 et § 135) permet une condensation plus exacte et plus méthodique des vapeui’S. On les dispose de la manière suivante.
Au moyen d’un tube de caoutchouc de 3 à 4 centimètres de longueur, dans lequel on introduit par un bout le col de la cornue G (tig. 141), et par 1’auti‘e le tube du réfrigérant, on met en relation les deux parties de l’appareil. Le réfrigérant étant maintenu incliné au moyen d’un support à pince, un courant d’eau le Iraver-
l’iG. ! il. — Appareil dislillaloire (cornue et réfrigérant^.
sant fie bas en haut et un tube coudé étant adapté à son extrémité inférieure, on engage le bout libre de ce dernier tube dans le flacon destiné à recueillir le produit ; on peut encore introduire directement le tube central du réfrigérant dans le flacon F maintenu incliné. Pour faciliter cet arrangement, on coupe le col de la cornue en un point où il possède le même diamètre extérieur que le tube du réfrigérant et on le borde à la lampe (,^ 1G5). On peut encore, si la différence entre les diamètres
est considérable, étirer légèrement à la lampe 170) celui des deux tubes qui est le plus gros et le couper au point convenable pour obtenir l égalité des diamètres. On peut enfin souder à l extrémité du réfrigérant un tube cylindrique large de 2 à 3 centimètres et long de (j a 7, dans lequel on engage le col de la cor-
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nue, lequel porte un bouclion que l’on a percé d’un Irou suivani son axe; le tout est disposé de façon à former un joint étanche.
Lorsque la substance distillée attaque le liège et le caoutchouc, on étire le col de la cornue assez longuement pour que le tube qui le termine pénèlre profondément dans le réfrigérant : le caoutrhouc avec lequel on réunit les deux parties de l’appareil se trouve* ainsi à peu jerès hors de la portée des vapeurs.
^20. 11 est bien évident (jue la cornue peut être remplacée, et avantageusement dans beaucoup de circonstances, par tout auti-e vase à étroite ouverture etallant au feu, par un notamment.
Dans ce dernier cas, on ferme le ballon (fig. 142) par un bouchon de liège ou de caoutchouc, }>ercé suivant son axe, d’un troudans lequel pénètre à frottement doux un tube de veria*; ce dernier est recourbé de manière que l’angle formé par ses deux branches, corresponde à l’inclinaison que l’on donnera au réfrigérant.
L’extrémité extérieure du tube est reliée au réfrigérant suivant un des dispositifs indiqués plus haut i)our le col de la cornue; quant à l’extrémité intérieure, il est bon, surtout si le tube est étroit, de la couper en biseau alin de faciliter l’écoulement goutte a goutte du liquide condensé qui s’y accumule et qui, sans cette précaution, pourrait être entraîné par la vapeur vers le réfrigérant.
D’ailleurs, dans le cas d’un liquide attaquant les joints de (*aoutcbouc, le tube recoiu'bé ({ui vient s’engager dans le col du ballon, |)cut être celui du réfrigérant lui-même.
Fig.
Appareil distillatoirc (ballon et réfrigéfant
227. Pendant la distillation, il arrive souvent que le dégagement brustpie de bulles volumineuses de vapeur, projette vers le haut de l’appareil des gouttes du liquide en ébullition ; de plus, les mêmes bulles jiroduisent en crevant une pulvérisation de ce
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liquide, (/arrivée, sous forme de goulteleües ou dépoussiéré, du corps à distiller vers la partie la plus élevée de l’appareil, et notamment au point où les produits condensés commencent a s’écouler vers le réfrigérant, rend imparfaite la séparai ion qui est le but de l’opération. Pour diminuer l’importance de ces accidents, on donne un grand développement à l’appareil entre le liquide et le haut du réfrigérant. On assure ainsi le retour dans le vase distilla toire de la plus grande partie des matières que la vapeur avait soulevées. On se sert même quelquefois dans ce but de ballons à long col. Si l’on emploie une cornue, on doit incliner son col de telle manière que le liquide qui s’y condense s’écoule en arrière vers la panse; dans ce cas, il est nécessaire de recourber un peu le col de la cornue, ou d’interposer entre elle et le réfrigérant, un tube formant un angle plus ou moins prononcé.
228. Lorsque le corps distillé bout à une haute température, il faut donner une grande longueur au tube qui sépare l’appareil vaporiseur du réfrigérant. La condensation s’effectue alors pour la plus grande partie dans ce tube que refroidit l’air ambiant. On évite ainsi les ruptures de verre qui se produisent parfois dans le réfrigérant, lorsque la paroi du tube central est exposée sur ses deux faces à des températures par trop différentes.
Au delcà de 200*’, l’emploi du réfrigérant doit meme être évité à cause de la fréquence de l’accident en question. 11 suffit alors de remplacer cet instrument par un tube nu, de 1'" à l'",20 de longueur, pour (|ue la réfrigération par l’air ambiant condense les vapeurs, alors même que celles-ci proviennent d’une ébullition rapide. La condensation sera d’autant plus active que le tube sera lui-même d’un plus grand diamètre et d’une plus faible épaisseur.
229. Les distillations de quantités considérables de matière se pratiquent
mieux dans des appareils métalliques (lig. Li3). Le ballon ou la cornue deviennent un alambic avec sa A, dans laquelle on place le liquide
U distiller, et son chapiteau G, qui récolte les vapeurs, puis les dirige par un col de cygne vers le réfrigérant S. Ge dernier est alors un serpentin a 137).
L’alambic permet également de distiller an bain-marie. Pour cela, on introduit dans la cucurbite garnie d’eau, un vase cylindrique B', muni de deux bourrelets qui s’adaptent exactement à l’orifice de la chaudière et à celui du chapiteau. Ge vase, qui est représenté en 11 dans sa position régulière, est appelé bain-marie bien qu’en réalité le rôle de l’appareil de chauffage auquel on donne ordinairement ce nom, soit ici remplacé par la cucurbite.
Les diverses parties métalliques de l’appareil s’adaptent e.xactement les unes aux autres, cependant il est nécessaire de rendre les joints étanches. On y parvient en fixant sur eux avec de la colle de pâte, des bandes de papier qui les entourent complètement cl que l’on superpose au nombre de trois ou
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(jualre. lîiie baiule de tissu de colon collée de même, donne au joint (»lus de solidité.
“idO. DiSTiLi.ATiON DES LIQUIDES TRÈS VOLATILS. — En Opérant comuie il a été dit jusqu’ici, on condense seulement les liquides dont le point d’ébullition est supérieur à la température de l’eau dont on dispose. Pour les lùjuides tid’S volatils, il est nécessaire de remplacer les réfrigérants cités plus haut par des
Fio. 113. — Alambic.
appareils analogues permettant l’emploi de la glace (§ 1 il), celui des mélanges réfrigérants (§ 1T2à ^ I i5) ou même la réfrigération par les liquides très volatils (§ Ü6à § 150).'
B. — niMlilliitioii ri'iietlonnée.
Principes DE la distili.ation fr.actionnée. — Les paiTiculat’ilés que présente l’élmllition des liquides volatils mélangés, peuvent être utilisées pour elïectuer leur séparation.
Lorsqu’on lait bouillir un mélange de deux corps, ce qui est le cas le plus simple, si ces corps ont des iioinls d’ébullition ditlérenls, on constate que la température, comjirise à l’origine entre les points d’ébullition des composants, s’élève peu à peu et atteint vers la lin le point d’ébullition du moins volatil ^218). 8i l’on recueille séparément les liquides ipii se condensent entre des intervalles de température régulièrement espacés, on trouve
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que leurs quantilés sont inégales et que les premières recueillies sont plus riches en la substance la plus volatile, tandis que les dernières contiennent une quantité de l’autre substance, supérieure à la proportion de celle-ci dans le mélange primitif. Les compositions des produits fractionnés, ainsi que leurs poids, dépendent de divers facteurs : les tensions des vapeurs de chaque composant dans les limites de température où le produit a été recueilli, les densités de ces vapeurs, la composition du mélange initial, la solubilité des composants Tun dans l’autre, certaines actions réciproques qu’ils exercent, etc.
Toutefois les tensions et les densités de vapeur impriment à l’ensemble des phénomènes son sens général.
En négligeant pour un instant les autres facteurs, la théorie fournit les indications suivantes. Si l’on fait bouillir un mélange de deux liquides, ils se vaporisent tous deux simultanément, suivant des poids déterminés : pour chacun d’eux, le poids qui distille pendant un temps donné, est proportionnel à la fois à la tension et à la densité de sa vapeur dans les circonstances de l’opération; le rapport entre les poids des deux corps distillant simultanémeni , sera donc à chaque instant identique au rapport entre les produits des tensions par les densités. En fait, dans le plus grand nombre des cas, les résultats pratiques diffèrent peu de ceux auxquels conduit la théorie précédente.
232. Les mêmes considéralions permettent de reconiuiitre que cette méthode réalise des séparations imparfaites et que, dans certaines circonstances, elle fournil des mélanges inséparables, de composition constante pendant toute la durée de la distillation. C’est là un fait fort important dans la pratique.
Soit, jiar exemple, le sulfure de carbone et l’alcool mélangés. D’après Régnault, la tension de vapeur du premier étant 0“,G18 vei's dO®, et celle du second O”,! 34, la somme de ces tensions est 0"',752 = 0,618 -j- 0,134; il en résulte que les vapeurs du mélange faisant vers 40® équilibre à la pression atmosphérique, cette température sera celle de l’ébullition. Les poids des deux liquides P et P' qui se vaporiseront, seront entre eux comme les produits de ces tensions par les densités des vapeurs, 2,65 et 1,60 :
Autrement dit, il distillera 7,6 fois plus de sulfure de carbone que d’alcool, ou en traduisant en centièmes, 88,5 parties de sulfure de carbone contre 11,5 parties d’alcool.
VAPOniSATION.
I.ors donc (jue le mélange commencera à bouillir, il passera du sulfure de carbone entraînant 11,5 pour 100 d’alcool. On conçoit dès lors que, si les proportions du mélange sont précisément les mêmes, il ne pourra }>as y avoir de modification dans la composition du produit distillé. Si, au contraire, la proi»ortion d’alcool est inférieure à 11,5 pour 100, tout l’alcool sera entraîné dans les premiers produits qui offriront la composition précédente, et bientôt il ne restera plus que du sulfure de carbone pur. Si enfin la teneur du mélange en alcool s’élève à plus de 11,5 pour 100, tout le sulfure distillera d’abord mélangé avec 11,5 d’alcool.
L’expérience confirme ces conclusions. Lu mélange de !)1 parties de sulfui'e de carbone et de 0 parties d’alcool, bout tout entier entre 4M' et 44“ et donne pendant toute la durée de la distillation des |U'oduits de composition invariable.
On voit immédiatement par cet exemple (jue le li(|uide bouillant le plus bas, ne passe pas forcément et complètement dans les premières portions distillées; la seule considération des densités et des tensions de vapeur, conduit à reconnaître l’influence des (]uantités respectives des composants (M. lîerthelot).
La somme des tensions de vapeur étant égale à la pression de l’atmosphère au moment de l’ébullition, il arrive que le mélange peut bouillir à une tem- [)érature inférieure au point d’ébullition du plus volatil des composants, t^’est ainsi qu’un mélange d’eau (lOÜ") et d’alcool amyliquc (130") bout à t)6“, c’està-dire au-dessous des deux points d’ébullition.
Ajoutons que, dans beaucoup de cas, la tension de deux liquides mélangés est notablement différente de la somme des tensions de chacun d’eux isolé; mais ce fait étant particulier à la nature des liipiides et aux actions réciproijues qu’ils exercent, ne saurait prêter à une généralisation. Ses effets n’en viennent pas moins modifier les résultats dans une certaine mesure. 11 est bien évident d’ailleurs (pie les considérations physiques précédentes ne sauraient s’appliquer aux mélanges des corps susceptibles de former entre eux des combinaisons chimiques.
ïl33. Une consécjuence d’un autre ordre doit encore être signalée. La pression sous laquelle est effectuée la distillation, a une influence considérable sur les résultats. Elle modifie les points d’ébullition des mélanges et par suite les tensions de cha(|ue vapeur qui correspondent. Or, pour les divers liquides, ces tensions ne varient pas suivant les mêmes lois, avec la température. 11 en résulte que les compositions des produits distillés successivement à une température constante, mais sous des pressions différentes, ne sont pas les mêmes. Une autre conséquence est que tel mélange inséparable par distillation sous une pression déterminée, peut devenir séparable lorsqu’on le distille sous une pression plus forte ou plus faible que la première.
^,“14. Une dernière conclusion reste enfin à énoncer; elle jiistilie le mode d’application de la distillation fractionnée généralement suivi. La composition du mélange vaporisé ayant sur les résultats rinllnence indiquée plus haut, il y a grand avantagea
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répéter les distillations ou plus exactement, à soumettre séparément chacun des produits d’un premier fractionnement, à une distillation fractionnée nouvelle, puis à agir de même sur ceux du second, et ainsi de suite. Si par exemple, on distille un mélange de sulfure de carbone et d’alcool, pauvre en alcool, on vient de voir que ce dernier liquide passe tout entier dans les premièi’cs portions distillées. Celles-ci étant recueillies à part et soumises à un nouveau fractionnement par distillation, comme elles se trouvent enrichies en alcool, celui-ci passe au contraire plus abondamment à la lin de l’opération, avec les pointions du produit qui distillent à la température la plus voisine de son point d’ébullition. Cet exemple montre combien il est utile de maintenir séparées les portions du produit qui bouillent aux mêmes températures, lorscju’elles proviennent de fractionnements différents; il donne, il est vrai, une idée exagérée de l’eflicacité de la méthode des distillations fractionnées, mais il indique nettement la marche à suivre dans son application.
^2rl5. Appareils. — Les appareils distillatoires ordinaires, au.xquels on ajoute un thermomètre indiquant la température de la vapeur émise, peuvent servir pour la distillation fractionnée. Les dispositions particulières ont surtout pour but d’empêcher les entraînements du liquide et la surchauffe de la vapeur, ainsi que de rendre plus facile le remplacement des récipients destinés à recevoir les différentes fractions du produit.
Gomme vase distillatoire, on peut se servir d’une cornue tubulée, dans la tubulure de laquelle on fixe le thermomètre au moyen d’un bouchon percé d’un trou. Toutefois les cornues présentent à cause de leur forme, l’inconvénient de rendre petite la longueur de la colonne tbermométrique plongée dans la vapeur.
Un ballon dont le col s’allonge verticalement, ne présente pas cet inconvénient ; on le ferme par un bouchon percé de deux ouvertures : l’une livre passage au thermomètre et l’autre à un tube recourbé que l’on a relié au réfrigérant par l’un des arrangements signalés pour la distillation ordinaire (§ 220). On simplifie l’arrangement de l’appareil en lui donnant la forme représentée dans la figure 144 : on soude sur le col du ballon V, latéralement et vers le haut, un tube incliné t qui servira au dégagement des vapeurs; il suffit ensuite de relier ce tube au réfrigérant RR'.
VAI'OIUSATION.
Dans ce cas, le bouchon qui ferme le col ne porte qu’une ouverture destinée au thermoiriôlre T. Celui-ci est enfoncé dans l’appareil de façon à tenir son réservoir ({uelque peu éloigné du mélange en ébullition. Lorsqu’on opère sur de très petites quantités, à la place du ballon on emploie un simple tube à essais bouché })ar un bout, vers le haut duquel on soude comme au ballon, un tube à dégagement latéral.
On fixe le réfrigérant de Liebig à l’aide d’un support, à une certaine hauteur au-dessus de la tahle ( tig. 144), de telle manière que la partie inférieure du tube ])uisse être engagée dans le goulot
Fio. 141. — Distillation fractionnée.
du flacon F destiné à recevoir le produit. Sans interrompre la distillation, lorsque le ihcrmomètre a atleint une température donnée, on sépare le produit distillé de celui qui distillera, en substituant un autre flacon au premier.
Comme réfrigérant, on se sert encore quelquefois d’un ballon tubulé, mais ce récipient est incommode. Il impose le démontage de l’appareil et par conséquent, l’arrêt de la distillation à chaque fractionnement du produit.
:236. Pour éviter l’entraînement des goulleleltes liquides et aussi la surrliaulTe de la vapeur, on ajoute souvent sur le col du ballon un appendice qui lui forme une sorte de prolongement. Tantôt c’est un tube large, ouvert aux
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deux bouts, s’engageant par le bas dans le col du ballon où il est fixé au moyen d’un bouchon percé ou d’un anneau de caoutchouc, et portant en haut un autre bouchon que traverse le thermomètre; on a soudé vers sa partie supérieure le tube latéral (lue portait le ballon lui-même dans l’arrangement précédent (M. Linnemann). Tantôt tout cet ensemble est remplacé, avec avantage sous le rapport de la simplicité, par un ballon à long col, disposé comme il a été dit plus haut pour le ballon ordinaire. Tantôt encore l’appendice cylindrique devient un tube sur leiiuel on a soufflé une ou plusieurs boules (lig. 145), dans lesquelles pénètre le tbermomètre (M. \4ürtz). Dans tous ces appareils refroidis par l’air ambiant, une certaine proportion de la vapeur se condense, et le liquide condensé ramène vers le vase distillatoire les produits entraînés; celte condensation porte d’ailleurs de préférence sur les parties de la vapeur les moins volatiles.
Fio. 145.
Tube à lioulcs lie M. Würlz.
537. Marche de l’opération. — Quel que soit l’appareil employé, la marche à suivre est la suivante. Dans une première distillation, on sépare les portions de liquide qui passent dans des espaces de température réguliers, de 5 degrés en 5 degrés par exemple. Dans une seconde opération, on distille séparément chacune des fractions ainsi obtenues.
On agit de même une troisième fois, et on continue ainsi jusqu’à ce que les produits définis, se séparant de plus en plus, s’accumulent dans le voisinage de leurs points d’ébullition respectifs. On ne réunit les mélanges qui bouillent entre les mêmes limites de températures, quel (pie soit le fractionnement dont ils proviennent, que lorsque leurs températures d’ébullition varient peu par une nouvelle distillation.
Celte o[)ération laborieuse peut être abrégée beaucoup lorsqu’on connaît les températures d’ébullition des corps à séparer. On pratique alors les coupures^ non plus d’une manière arbitraire comme il vient d’être dit, mais en tenant compte de ces températures, et en isolant les portions qui passent à quelques degrés au-dessus et au-dessous d’elles.
Les lenteurs de la distillation fractionnée peuvent être beaucoup diminuées. Dans l’industrie on y parvient au moyen d’appareils qui font subir aux vapeurs des traitements destinés à les condenser parliellemenl, ou qui exécutent simultanément un très grand nombre de distillations. On utilise des principes ana-
JU.NGFLEISCH. — Maiiip. de cliimie. 1:2
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logues dans certains ap))areils de laboratoire qne nous devons signaler.
"2.18. Appareil a rétrogradation. — Tel est celui dans lequel on pratique [aréirogradalion (M. Conpier, MM. I. Pierre et Piichot), modification aussi simple qu’efficace de la distillation fraclionnée. Voici en quoi consiste essentiellement cette opération :
On lait bouillir en A (fig. 140) dans nn alambic disposé sur nn fourneau F, un mélange de deux liquides diversement vola-
Eio. I tO. — Appareil à rclrogratlalioii.
tils, et on dirige de bas en haut les vapeurs qui en provienncnl, dans un serpentin S, maintenu par un foyer f à une température délerminée, donnée par un tbermomètre T, et }dus basse que celle de l’ébullilion du mélange; la vapeur du liquide le moins volatil se liquéfie })artiellement, tandis que celle du ])lus volatil subsiste cl parcourt dans toute sa longueur le serpentin chaulfé, sans subir de condensation notable, pourvu toutefois que l’écart des températures ne soit pas trop fort. Le liipiidc condensé en S, rcIrogmdevQVs le vase distillatoirc A, tandis (juc les viqieurs qui ont écbajipé à la condensation, se rendent en a a', dans un serjicntin refroidi S', où elles se liquéfient. Pour assurer la rétrogradation du liquide condensé dans le premier
'238. — APPAllEIl. A RÉTROGRADATION.
serpentin, ce dernier se termine inférieurement par un tube en col de cygne bb'; le liquide condensé gagne en p le bas de la courbure et se déverse dans ralambic A par un second tube mnp, replié sur lui-méme et formant fermeture hydraulique. Cette disposition permet aux mouvements contraires de la vapeur et du liquide de coexister.
^!d0. Déflegmateurs. — Parmi ces appareils dits aussi appareils à colonne ou appareils à plateaux, cekii de MM. Le Bel et llenninger est le plus répandu dans les laboratoires. Il constitue un perlectionnement de celui de M. Linnemann, lequel est lui-même fort analogue en principe aux appareils distillatoires à colonne, dont l’industrie fait un usage journalier.
Cet instrument (fig. 1A7 et 148) consiste en une série de boules, A, B et C, soufflées sur un même tube AIN, de 1 centimètre de diamètre environ; un étranglement e ou e' est ménagé au-dessous de chacune d’elles, et une toile
de platine, lâche, fa- fig. 147. — Appareil connée en capsule ou 'Gstillatoire de mm. Le Bel
et llenninger (détail).
en tampon, obstrue quelque peu cet étranglement. Au-dessus des boules un tube latéral et incliné a, sert à mettre l’appareil en communication avec un réfrigérant B. Un bouchon percé, ajuste en M, fixe le système au col du ballon servant de vase distillatoire. Un second bouchon percé maintient en N un thermomètre T, dont le réservoir est placé à la sortie de la boule supérieure. Le liquide du ballon étant porté à l’ébullition, sa vapeur s’élève dans les
Fig. 148. — Appareil distillatoire de MM. Le Bel et llenninger.
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boules, s’y condense partiel lemenl et s’accumule au-dessus des étranglements où les toiles de platine l’arrêtent par capillarité; les vapeurs (pii se dégagent sont dès lors lorcées à cbaque étranglement, de barbotter dans le liquide accumulé, et elles cèdent à ce dernier leurs parties les moins volatiles; elles arrivent donc en a, après avoir subi trois purifications de ce genre. Ainsi disposé, un appareil peut Ibnctionner, mais avec lenteur, et si le courant de vapeur est un peu rapide, il s’oppose à la rétrogradation du liquide. Four empêcher cet accident, on relie chacune des boules à celle qui est au-dessous ou au tube MN lui-même, par un petit tube recourbé, tel que t, t' et t", dont rowificc supérieur s’ouvre au niveau que le liquide ne doit jias dépasser dans la boule, et qui, par le bas, est recourbé en siphon renversé formant fermeture hydraulique pour les vapeurs. Le nombre des lioules à employer dépend de la qualité du corps à distiller et de la séparation plus ou moins parfaite que l’on veut atteindre. Dans les opérations délicates, on superpose plusieurs tubes semblables à MN; à cet elfet, celui (|ui est placé en bas est rodé intérieurement en N, et le suivant, rodé extérieurement en M, s’applique, exactement dans le premier comme un bouchon de verre usé à l’émeri s’adapte au goulot du flacon qu’il ferme. On réunit ainsi le nombre d’appareils voulu, en consolidant l’ensemble par des supports. Plus les liquides sont volatils et la température ambiante élevée, plus ce nombre doit être grand. Le tube k trois boules décrit ci-dessus convient aux usages ordinaires.
(]. — Ui.«(illa(ion noun |u*0!4j4ion rédiiilc.
!240. La (iiminiition de la pression que supporte un liciuide ayant pour effet d’abaisser ta température à taquetle it entre en ébullition, on met ce fait à profil pour distiller tescorjisqui s’altèrent à leur tenqtérature d’ébullition sous la pression de l’atmosphère. On opère alors la distillation dans des appareils où on réduit la pression au moyen d’une machine pneumatique ou de loul autre instrument analogue comme effet (voy. Opérations dans l'air raréfié). Rien (gie la pression ne soit jamais nulle dans les vases distillatoires, la distillation sous pression réduite est souvent appelée distillation dans le vide. L’abaissement apporté dans les points d’ébullition par la suppression de la pression atmosphérique, atteint fréquemment 100 degrés.
La distillation sous pression réduite est encore nécessaire pour produire la séparation de certains mélanges inséparaliles par distillation sous la pression ordinaire (§ l233).
“241. — DISTILI.ATIO-N DANS l.E VIDE.
241. Distillation dans le vide. — Les appareils distillaioires ordinaires, pourvu qu’ils résistent à la pression atmosphérique après avoir été vidés d’air, peuvent servira ladislillationdansle vide. La condition précédente est difficilement remplie par les cornues, que leur forme irrégulière rend peu solides. 11 vaut mieux se servir de ballons choisis avec soin; on préférera ceux dont le verre est régulier, relativement épais, et bien exempt de rayures ; ils ne devront jamais être volumineux, les plus petits présentant, a épaisseur égale, une résistance beaucoup supérieure : dans tous les cas on les éprouvera avant de s’en servir, en fixant à leur col un bouchon traversé par un tube mis en relation avec un appareil faisant le vide, et en les enveloppant d’un torchon pour se garantir des projections du verre en cas de rupture. Le réfrigérant sera muni d’un tube large et par conséquent à grande surface réfrigérante, la condensation de la vapeur très dilatée se faisant moins bien qu’à la pression ordinaire. On dispose d’ailleurs l’appareil de la manière suivante :
Fig. 149. — Distillation dans le vide.
Le ballon b installé sur un fourneau, ou mieux dans un bain, est muni d’un bouchon que traverse un tube coudé; celui-ci est relié au réfrigérant TT' (fig. 149) par un tube de caoutchouc épais, dans lequel les deux tubes de verre sont affrontés et qui est fixé solidement sur chacun d’eux au moyen d’un lien en cordonnet de soie ou en fil métallique. Le bouchon du ballon est traversé également par un tbermomètre t, et ferme très exactement. Le réfrigérant qui, ainsi qu’on l’a vu, doit présenter une grande surface d’action et être largement alimenté d’eau froide, est relié par sa partie inférieure à un ballon tabulé (/,dans le col duquel il s’engage, le joint étant fait soigneusement avec un bouchon percé ou avec un anneau de caoutchouc. La tubulure du ballon est fermée par un bouchon que traverse un tube à trois branches en forme de T : Tune des branches extérieures porte un robinet de verre U s’ouvrant directement dans l’atmosphère; la seconde branche extérieure est reliée par un tube de caoutchouc épais V, à la machine pneumatique ou mieux à la trompe dont on se sert pour aspirer Tair, l’action de ces instruments étant
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réglée par un robinet. Dans ces conditions, le liquide à distiller étant placé dans le ballon, on ferme le robinet de communication extérieure U et on fait le vide jusqu’à une pression mesurée par le manomètre de l’appareil aspirateur, puis on chauffe. Le produit (jui distille s’accumule dans le ballon tubulé. Pour vider ce dernier et, en général, pour interrompre l’opération, on ferme le robinet de l’aspiration, et en ouvrant doucement le robinet lî, on laisse rentrer l’air dans l’appareil, en ayant soin, si cela est utile, de dessécher préalablement cet air par un passage à travers un tube contenant du chlorure de calcium sec.
Le récipient en forme de ballon tubulé peut être remplacé avantageuse-, ment par un flacon de verre épais, fermé par un bouchon à trois ouvertures. L’une de ces dernières livre passage au tube du réfrigérant que l’on a recourbé à son extrémité ; les deux autres reçoivent des robinets de verre qui s’ouvreni le premier, dans l’atmosphère, et le second, dans le tube d’aspiration.
Le chauffage exige une certaine attention ; il est, en effet, la cause la plus fréquente des ruptures de l’appareil. Or ces ruptures ne sont pas sans danger pour l’opérateur : elles réalisent sur une plus grande échelle et avec projection du verre brisé, l’expérience bien connue du crève-vessie. C’est pour cette raison que le chauffage direct doit être, autant que possible, évité et remplacé par le chauffage au bain-marie ou au bain d’huile. D’ailleurs, il est toujours prudent de dresser devant le ballon et devant le récipient, de larges toiles métalliques qui, sans empêcher la surveillance de l’appareil en fonctionnement, arrêtent les morceaux de verre en cas d’explosion.
Un obstacle que l’on rencontre souvent dans la distillation sous pression réduite, est la formation d’une mousse persistanle ({ui entraîne mécaniquement le liquide à distiller jusque dans le réfrigérant. 11 est possible d’ordinaire de trouver un liquide non volatil et insoluble dans le produit, un cori)s gras ou un hydrocarbure par exemple, qui introduit dans le ballon, provoque la rupture de bulles de vapeur et empêche la mousse de s’élever.
242. Le môme appareil peut servir à déterminer les températures d’ébullition des liquides sous les pressions inférieures à 0™,760. On prend alors les précautions recommandées plus haut (§ 210) pour éviter ce qui peut fausser les indications du thermomètre et, immédiatement après la température, on lit la pression intérieure donnée par le manomètre de la trompe.
243. L’obligation de n’opérer que dans des vases de verre de petites dimensions, force à recharger très fréquemment l’appareil. On peut souvent le faire sans interrompre la distillation et sans laisser rentrer l’air. 11 suffit pour cela de faire passer par une troisième ouverture pratiquée au bouchon (lu ballon (fig. 149), un tube recourbé en siphon mnp, et terminé soit par un robinet de verre r, soit par un tube de caoutchouc épais que ferme une forte pince de iMohr (fig. 19, p. 34). En plongeant la branche extérieure du siphon dans un vase v contenant le liquide à distiller, il suffit d’ouvrir le robinet avec précaution, pour que la pression atmosphérique pousse ce liquide dans le ballon. On doit veiller cependant à ce (|ue le liquide froid s’écoule directement dans le résidu ([ue contient le ballon et non sur les parois de celui-ci, dont
DISTILLATION DANS LE VIDE
il pourrait provoquer la rupture. Eu outre, il est bon d’éviter l’introduction de peu de liquide nouveau dans un produit déjà concentré, abondant et chaud, ce qui détermine parfois une ébullition trop énergique.
2i4. Distillation ioiactionnée dans le vide. — La môme disposition peut à la rigueur convenir pour la distillation fractionnée sous pression réduite. Mais l’obligation où l’on est d’interrompre l’opération et de démonter l’appareil à chaque fractionnement, rend très pénible le traitement d’une quantité môme assez faible de produit.
Il vaut mieux modifier la forme du récipient et constituer celui-ci par un ballon à deux tubulures d (fig. 150) : le réfrigérant T aboutit dans le col c ,
Fig. t5ü. — Distillation fractionnée dans le vide.
le tube en forme de T qui porte à la fois le robinet R servant à la rentrée de l’air et le conduit de la trompe V, est fixé dans la tubulure supérieure a, tandis que la tubulure inférieure rjui est étirée, se termine par un robinet de verre r. A chaque séparation, on laisse rentrer l’air en d, et par le robinet r de la seconde tubulure, ou fait écouler dans un llacon le liquide condensé. Après fermeture des robinets R et v, on fait le vide de nouveau et on continue la distillation. On évite ainsi de démonter les joints à chaque fractionnement. On n’évite pas, il est vrai, l’interruption de la distillation.
On y parvient, au contraire, en reliant comme l’indique la ligure, le robinet d’écoulement v au llacon F par un bouchon portant en môme temps un tube à trois branches avec robinet R', semblable à celui du récipient.
l'aide d’une seconde trompe reliée à ce tube en V', on fait le vide dans le llacon où il devient alors possible de laisser écouler ^le liquide distillé; on rend plus facile la vidange du récipient en fermant pour un instant la pre-
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mière trompe V, pendant que la seconde V' maintient le vide dans le système. Fermant enlin le robinet d’écoulement r, on rétablit les choses en l’état, et on fait rentrer en U' l’air dans le flacon que l’on remplace par un autre destiné à recevoir la fraction suivante. Afin de rendre cette substitution facile, le bouchon de F a été pris long et conique, de manière à s’adapter à toute la série des flacons à employer.
Quelquefois on termine le récipient par un robinet à trois voies qui dirige le liquide alternativement dans deux récipients tubulés, en relation chacun avec une trompe. Cet arrangement rend nécessaire le démontage alternatif des récipients, ce qui n’est pas sans inconvénient, étant donné que les joints constamment refaits doivent tenir le vide.
2i5. Distillation dans le vide avec rentrée de gaz. — La distillation dans le vide se fait le plus souvent avec soubresauts. Dans le but de supprimer ces phénomènes dangereux pour l’appareil, on se contente souvent d’introduire dans le liquide certains corps poreux tels que du platine métallique ou des fragments de charbon. Plus efficacement, on utilise un fait dont l’influence sur l’ébullition est bien connue : on dirige dans le licjuide des bulles d’air excessivement petites qui suffisent à provoquer le' dégagement régulier des vapeurs. Dans ce but, on étire à la lampe un tube de verre, de façon à le terminer par une ouverture capillaire excessivement line, tellement fine qu’en soufflant fortement par l’orifice sur une flamme de gaz, celle-ci ne révèle l’existence d’un courant d’air que par une déformation superficielle, très étroite et à peine sensible; on adapte ce tube au bouchon du ballon, à côté du thermomètre, en faisant plonger sa pointe au fond du liquide. La rentrée d’air doit être assez faible pour qu’elle n’empécbe pas la trompe de maintenir une raréfaction suffisante.
246. L’emploi de ce tour de main conduit en même temps à un résultat d’un autre genre, plus intéressant encore que le précédent. Sous les faibles pressions qui existent dans l’appareil, les mouvements et la condensation de la vapeur se font très lentement d’ordinaire. La rentrée d’une quantité de gaz très petite, mais dont le volume s’accroît considérablement lorsqu’il prend la très faible pression qui existe dans l’appareil, exerce une action mécanique énergique ; elle pousse activement vers le réfrigérant les vapeurs formées et détermine une nouvelle vaporisation. En donnant un dévelojqiement suffisant au réfrigérant, on peut ainsi conduire avec rapidité une opération d’ordinaire languissante; en pareil cas on trouve avantageux de substituer au réfrigérant de Liebig en verre, un serpentin métallique de plus grandes dimensions. Si de plus on ajoute au ballon un siphon itermettant de le remplir sans démonter la fermeture (§ 243), on distille dans le vide presque aussi promi»tement que sous la pression ordinaire. Le rendement maximum correspond à une rentrée d’air aussi grande que possible, mais insuffisante cependant pour élever sensiblement la pression intérieure; il dépend par conséquent de la puissance de l’appareil aspirateur; avec deux trompes ordinaires cou}>lées, il est déjà considérable. En ada|)tant à l’orifice extérieur du tube effilé un second tube également effilé, on peut changer à volonté avec l’ouverture de ce
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dernier, le volume du gaz introduit et régler la marche de l’appareil sans ouvrir celui-ci. Enlîn, lorsque l’air altère la substance distillée, on lait passer à sa place un gaz inerte, du gaz carbonique ou de l’hydrogène par exemple; il suffit pour cela de relier par un tube de caoutchouc, le tube effilé à l’appareil producteur de l’un de ces gaz.
— !^ublinmtion.
M7. La condensation du produit distillé sous la forme solide, (‘aractérise la sublimation. Le produit de cette opération est un sublimé.
Quand la température ne doit pas dépasser le ronge sombre, on opère la sublimation dans des cornues, des ballons ou des matras de verre que l’on cbauffe au bain de sable pour éviter leur rupture. Si le produit est facilement condensable, on préfère les ballons et surtout les fioles à fond plat. On y introduit la matière à sublimer, en ayant soin de maintenir bien propre la partie supérieure du verre sur laquelle se déposera le produit, et on les enfonce dans du sable que contient un têt à rôtir ou un poêlon en tôle un peu large. Pour sécher complètement la matière, ce qui est indispensable parce que l’eau condensée sur la paroi supérieure froide, en s’écoulant sur le verre chauffé, briserait la fiole, on commence par envelopper de sable toute la panse (fig. 151) et par chaulfer légèrement ; puis, lorsque l’humidité a été chassée, on découvre la partie vide de la fiole el on chauffe plus fortement. Le sublimé se dépose sur les parois du verre refroidies par l’air. La clialeur doit être réglée de telle manière que la condensation s’effectue à l’intérieur du vase el non dans le col, qui ne tarderait pas à être obstrué, accident susceptible d’entraîner l’explosion de l’appareil.
En cas d’obstruction, on peut généralement rétablir la communication du vase avec l’atmosplière, en introduisant dans le col une tige suffisamment cbaude. Quand la substance sublimée est assez volatile, on empêche son entraînement au dehors par les mouvements de l’air, en fermant la fiole avec un bouchon (jue traverse un long tube de verre.
Sublimation.
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11 est évidemment nécessaire de briser le vase pour retirer le produit. Le mieux est de couper le verre régulièrement et sans secousses, dans la portion restée libre entre le sublimé et le résidu; on évite ainsi de mélanger ces derniers.
248. Dans l’appareil précédent, le refroidissement s’opérant par une petite surface seulement, il est dilTjcile de sublimer des composés très volatils. Pour ceux-ci, on préfère l’appareil distillatoirc le plus simple (fig. 152), en ayant soin de choisir une cor-
nue dont le col soit assez large pour ne pas s’obstruer par la matière solide condensée. L’interposition d’une allonge entre la cornue et le récipient, présente ici des avantages.
Lorsqu’on agit sur peu de substance, on introduit celle-ci au fond d’un tube en verre long de quelques décimètres, large de 1 à 2 centimètres, et fermé par un bout. En cliaulïant sur un fourneau à tubes (§ 75, lig. 81, ou mieux 88, fig. 45), la portion du tube qui se trouve remplie, les vapeurs doivent, pour s’échapper, parcourir toute la partie restée vide et froide; elles s’y condensent, si toutefois on a donné à cette partie vide une longueur sufhsante.
!2Ay. (Juaiul on opère à des températures qui vont jusqu’au roug;e, les vases de verre se déforment, et par suite se brisent fréquemment. On se sert alors de cornues en grès (fig. 152) ou de cornues on verre lutées. Une cornue luiée est une cornue ordinaire dont la panse a été recouverte, au moins dans sa partie directement exposée au feu, d’une enveloppe réfractaire. Pour luter
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une cornue, on délaye de la terre à four, ou un mélange d’argile plastique et de sable fin, dans de l’eau rendue légèrement alcaline par un peu de carbonate de soude ou de borate de soude, et on en fait une bouillie fluide, bien homogène. On enfonce la panse de la cornue dans cette bouillie jusqu’à la hauteur à laquelle on veut la garnir, .et on la relève doucement. Une couche de matière molle adhère à la cornue. Après dessiccation complète, on plonge de nouveau et de la même manière, la cornue dans le mélange fluide; une deu.\ième couche de matière, plus épaisse que la première, se superpose à celle-ci, et on sèche de nouveau. En répétant cette opération deu.x ou trois fois, on dépose à la surface du verre quelques millimètres de matière argileuse qui suffisent à protéger le verre contre les déformations. On lute un ballon de la même manière.
L’usage des vases de verre lutés,très répandu autrefois, est un peu délaissé aujourd’hui.
250. Pour les substances qui ne se subliment qu’à très haute température, et qui dès lors sont aisément condensées, on place la matière dans une capsule de porcelaine sans bec, que l’on recouvre avec une capsule semblable et renversée. On chauffe le vase inférieur, et la condensation se fait sur le second qui, placé au-dessus, ne se trouve pas exposé à l’action directe du foyer.
251. On a conseillé, pour rendre la condensation plus parfaite, d’enrouler un tube de plomb en hélice dont les spires sont entre elles en contact immédiat, d’appliquer exactement le disque ainsi formé sur la capsule supérieure en lui donnant une forme concave, et de faire passer dans le tube un courant continu d’eau froide.
Des têts à rôtir peuvent remplir le même office que les capsules. Quelquefois aussi on emploie deux creusets de terre.
Une modification de ce dispositif consiste à n’employer qu’une seule capsule ou qu’un seul tôt, et à superposer un entonnoir de verre dont les bords entrent légèrement dans la capsule ou dans le têt.
“252. Enfin, pour les matières les moins volatiles et ayant des vapeurs très denses, on les chauffe dans un tube de grès ou de porcelaine dont elles occupent l’une des extrémités, et par un courant de gaz inerte, on entraîne leurs vapeurs vers la partie libre du tube que l’on a soin de chauffer moins fortement ou même de laisser froide.
253. Quant aux substances organiques qu’on se propose de sublimer par quantités un peu importantes, on les place dans une marmite de fonte (fig. 15.3) ou mieux dans un vase de terre dit camion; on recouvre l’ouverture par une feuille de papier à filtrer, tendue et maintenue collée sur les bords du vase, et on surmonte le tout d’un cône en carton mince ou en papier fort. Ce
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cône, ouvert à sa pointe, est maintenu roulé par quelques bandes de papier collées sur le joint à sa surl'ace; il est coupé vers sa base normalement à son axe. On l’ajjplique sur les bords du vase qu’il recouvre complètement, et on l’y maintient par une bande de papier, collée simultanément sur le cône et sur le vase. On chauiïe ce dernier; les vapeius émises par la substance traversent
le papier à filtrer et se répandent dans le cône sur les parois froides duquel elles se condensent. On règle la distillation en cliaulfant de manière à ju’ovoquer le départ d’une petite quantité de vapeurs par ta pointe du cône, sans que cette quantité soit cependant assez forte pour constituer une perte notable de produit. La feuille de })apier à filtrer empêche les projections de souiller les cristaux ; elle empêche aussi ces derniers, lorsqu’ils se détachent du cône, de retomber sur le résidu. Après refroidissement, on recueille facilement le sublimé en détachant la bande de papier qui maintient le cône de carton.
E. — lki!!)filla(i»n «èolio.
.Ainsi qu’il a déjà été dit, la distillation sèche n’a de commun avec la distillation proprement dite que la forme des appareils à l’aide desquels on l’exécute : elle a })Our but de provoquei’, j)ar l’action d’une température élevée, des décompositions dont on recueille les produits condensables. Mlle $’aj)plique surtout aux substances organiques.
Un la pratique quelquefois dans des cornues de verre peu fusible. I/appareil employé est alors analogue à celui représenté plus haut (lig. 1 AO, § On chaulfe la cornue, soit au bain
d’builc (§ 1^0), soit au bain de sable 1 1 A), soit même à feu nu, en la protégeant par une toile métallique. Les vapeurs se condensent dans le ballon tubulé, et les gaz s’échappent par le tube dj'oit. On fait aussi usage de modes de réfrigération plus perfectionnés, de réfrigérants à tubes, par exemple.
Fig. 153. — Sublimation.
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555. Comme dans la sublimation, la température à laquelle on opère rend avantageux l’emploi des vases lûtes (§ 2i9). Toutefois, la fragilité du verre, môme quand il est protégé par un lut argileux, fait employer de préférence, pour les opérations en petit, les cornues de grès 179), et pour les distillations sèches de quantités importantes de matières, les cornues de fonte ou de cuivre. On perd alors la facilité que donne la transparence du verre pour la surveillance de l’opération. D’autre part, on construit les cornues métalliques (ui deux pièces que l’on lixe l’une sur l’autre au moyen de boulons ; le chargement et le nettoyage se font ainsi très aisément.
ÉVAPORATION
250. Évaporation. — L’évaporation qui, au point de vue physique, est identique à la distillation, se pratique surtout lorsqu’on se propose d’extraire une matière en dissolution dans un liquide, par l’expulsion de ce dernier sous forme de vapeurs que l’on abandonne dans l’atmosphère.
Poussée jusqu’à un certain degré seulement et non jusqu’à élimination complète du dissolvant, l’évaporation est nommée concentration. Elle est dite à siccité ou à sec, lorsqu’elle a chassé la totalité du dissolvant et laissé le corps dissous sous la forme d’un résidu sec.
La vaporisation du liquide à chasser s’effectue forcément à des températures variables avec sa nature.
L’évaporation est spontanée lorsqu’on place la solution dans un vase à large surface, un cristallisoir par exemple, qu’on abandonne à la tempéi’ature ordinaire. Les vapeurs émises sont entraînées dans l’atmosphère. H est nécessaire, lorsqu’on évapore spontanément des liquides peu volatils et que, par suite, l’opération doit durer longtemps, de fermer le vase par une feuille de papier à fdtrer fixée sur ses bords : cette fermeture que les vapeurs traversent, arrête les poussières atmosphériques qui souilleraient le produit.
Si faction d’une légère élévation de température est sans inconvénient, on peut placer le vase dans une étuve plus ou moins chaude, ce qui accélère beaucoup l’évaporation.
On arrive plus vite encore au même résultat en chauffant le mélange sur un bain-marie (§ 116), sur un bain de sable (,^ I l -4)
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OU même à feu nu. On le ])lace alors dans une capsule de porcelaine (pii, largement ouverte, facilite le renouvellement de l’air à la surface du liipiide et rend plus rapide sa vaporisation. On peut
à évaporer un jet d’air fourni par une soufllerie.
Enfin, si l’on n’a à craindre aucune altération du produit par la chaleur, on porte directement le mélange à l’ébullition. Cette méthode est évidemment la j)lus prompte.
On est guidé dans le choix à faire de rime des méthodes précédentes par les propriétés du dissolvant et du corj)S dissous, notamment |)ar les actions qu’exercent sur eux la chaleur et l’oxygène de l’air.
Quand ces actions, ou seulement l’une d’entre elles, rendent inapplicables les procédés indiqués, on pratique l’évajmration dans le vide. On fait usage pour cela des appareils à distiller dans le vide (§ 241 et suivants) ou de ceux dont il sera question plus loin à propos de la dessiccation dans le vide (,§ 2(i5 et suivants).
“2.57. Cheminées et cages a tirage artificiel. — Les vapeurs qui se répandent dans l’atmosphère pendant l’évaporation, ne sont pas sans présenter des inconvénients pour les opérateurs. La vapeur d’eau est relativement peu incommode, mais presque toutes les autres vapeurs ne peuvent être sup|)ortées dès qu’elles sont en quantité notable. On s’en débarrasse d’ordinaire en pratiquant l’évaporation sous la botte d’une cheminée à tirage énergique. Le plus souvent, si aucun foyer important ne se trouve en activité sous la botte d’une cheminée, elle ne livre passage qu’à un courant gazeux très faible ou nul, parfois môme elle sert à une introduction d’air dans la pièce. On augmente beaucoup son efficacité, tout en assurant la régularité de son fonctionnement, en disposant à l’entrée du tuyau, dans la jiarlie où celui-ci prend sa largeur la plus faible, un brûleur à gaz dit papillon (§ 83); ce dernier échauffe la colonne gazeuse pénétrant dans le tuyau, diminue sa densité et par suite accélère d’autant plus le mouvement ascensionnel que le conduit vertical est plus long. Une môme (juantité de chaleur dégagée en tout autre endroit, agirait beaucoup moins efficacement. Si la botte est de forme allongée, on la divise par des cloisons verticales, en autant de sections qu’il existe d’oritices d’évacuations : on évite ainsi (|ue les vapeurs et les gaz à entraîner se répandent dans les parties latérales, d’où ils rctomlicnt à l’intérieur du laboratoire après s’ètre refroidis.
Pour les vapeurs très incommodes qui, répandues môme en petite proportion dans l’atmosphère, rendent celle-ci pénible ou dangereuse à respirer, cette pratique est insuffisante; elle n’empôcbe pas les contre-courants qui se produisent toujours un peu dans la largeur de la botte.de ramener des traces de vapeur dans le laboratoire; il faut alors avoir recours aux en (/es fennecs.
CAGES A TIRAGE ARTIFICIEL
Celles-ci consistent en une petite chambre close sur tous les côtés par de la maçonnerie sauf sur la face antérieure, et disposée sur la paillasse d’une cheminée. L’espace clos se rétrécit régulièrement à sa partie supérieure et se termine par un tuyau de cheminée dans lequel on provoque un tirage artiliciel au moyen d’un brûleur à gaz, disposé ainsi qu’il vient d’être dit. La face anterieure est fermée par un châssis vitré, mobile verticalement et maintenu dans telle position ([u’on veut lui donner, par un système de contre-poids dissimulés dans les montants de la maçonnerie. On opère dans cette chambre en baissant le châssis jusqu’à une hauteur telle qu’aucune portion des vapeurs formées ne vienne dans l’atmosphère du laboratoire et que la totalité soit entraînée par la cheminée.
Il est bien évident qu’une condition indispensable du bon fonctionnement de ces cages à tirage artificiel, dites aussi cages à évaporation, aussi bien d’ailleurs ijue de celui des cheminées, est que l’air extérieur ait un large accès dans la pièce où elles se trouvent. Dans un laboratoire bien disposé, les appareils de ventilation artificielle doivent agir par propulsion et produire à l’intérieur de la pièce un léger excès de pression par rapport à l’atmosphère extérieure ; toutes les évacuations de gaz ou de vapeurs nuisibles SC font alors avec facilité. Ce n’est pas ce qui a lieu d’ordinaire, les évacuations étant faites par aspiration, avec des rentrées d’air généralement insuffisantes et partant incommodes pour les opérateurs.
DESSICCATION
258. La dessiccation a pour but l’élimination d’un liquide volatil qui souille un corps solide. Elle procède par évaporation du liquide. Le plus fréquemment elle s’applique à l’élimination de l’eau, mais on la pratique aussi pour les autres liquides employés comme véhicules dans la préparation des composés solides.
250. Dessiccation a l’air. — Lorsque le corps à éliminer est suffisamment volatil, la dessiccation peut se faire à la température ordinaire. Souvent on se borne à exposer le corps à l’action de l’air. Pour le protéger des poussières atmosphériques, on l’étale sur l’une des moitiés d’une feuille de papier à filtrer, on replie sur lui l’autre moitié et on fixe les bords du papier superposés, en les repliant ensemble deux ou trois fois. Les vapeurs traversent le papier et s’échappent dans l’atmosphère. C’est la dessiccation à l'air libre. Appliquée à chasser l’eau, elle n’est jamais complète, ce corps étant toujours présent dans l’air. Elle est aussi peu rapide.
On active beaucoup la dessiccation à froid et on la rend plus
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complète, en enfermant la masse à desséclier dans une enceinte limitée, avec un coi’])S capable d’absorber les va])eurs à éliminer.
Pour l’eau, les corps desséchants les j)lus usités sont l’acide sulfurique concentré, le chlorure de calcium desséché, la chaux vive, l’anliydride phosphorique. Le dernier de ces agents est celui qui dessèche le plus parfaitement. Après lui vient l’acide sulfurique, mais celui-ci donnant des hydrates moins denses qui le recouvrent et arrêtent son action, il est indispensable d’agiter fréquemment ou mieux de renouveler le liquide ; on peut encore la répandre à la surface d’une matière inerte très poreuse (voy. Ponce sulfurique). La chaux vive n’agit qu’avec lenteui'; de plus elle devient pulvéï'ulente en s’hydratant, et se répand dans l’atmosphère à dessécher. Quant au chlorure de calcium anhydre, il ne produit jamais une dessiccation parfaite, ses hydrates émettant de la vapeur d’eau sous une tension sensible, même à la température ordinaire; il est d’un usage tellement commode qu’on l’emploie néanmoins d’une manière courante : le sel fondu, présente une surface d’action trop faible, on doit préférer le sel simplement desséché, qui est poreux et léger.
Pour absorber l’alcool, on emploie l’acide sulfurique concentré; quant aux hydrocarbures tels que la benzine ou le toluène, on les retient par du caoutchouc non vulcanisé mais laminé en feuilles minces ou par de la paraffine.
20(1. Vases a oessécher. — S’il s’agit de petites quantités, et principalement en analyse, on se sert des vases à dessécher ou dessiccaleurs qui sont d’un usage journalier.
Ils consistent en une conserve de verre à couvercle (fîg. 15'/-), dans laquelle on enferme simultanément la substance à dessécher et du chlorure de calcium sec. Les boials du couvercle sont rodés à l’émeri sur le cordon de verre qui avoisine le haut de la conserve; enduits d’un cor[)s gras ou de vaseline, ils forment une fermeture hermétique. Le chlorure de calcium en fragments est déposé au fond du vase; on place la substance à dessécher dans une caj)sule placée elle-même sur un trépied un peu élevé en métal ou mieux en verre. On obtient ce dernier en recourbant deux fois à angle droit des baguettes de verre plein, dont on assemble deux à deux les branches latérales au moyen d’anneaux de caoutchouc, détachés d'un tube épais par un coup de ciseaux. Les vapeurs émises par la
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matière humide sont absorbées ^ar le chlorure de calcium qui maintient sèche l’atmosphère intérieure.
D’ailleurs cet appareil, aussi bien <pie les suivants, sert fréquemment en analyse à maintenir à l’abri de l’humidité de l’air les objets à refroidir : capsules de platine, creusets de porcelaine, etc. On le transporte au voisinage des balances sur lesquelles ces objets doivent être pesés secs.
Fig. 15i. — Vase à desscclier.
La conserve peut être fermée plus simplement par une lame 1.1e glace rodée sur ses bords. On la remplace parfois par un vase spécial (lig. 15.j), présentant à la moitié de sa hauteur un étranglement; sur la saillie intérieure formée par celui-ci, on dépose un triangle de verre destiné à supporter le corps à dessécher. La substance desséchante occupe le fond du vase dont l’orifice est fermé exactement par une glace rodée et graissée.
'261. Les vases précédents se transportent facilement, mais ils ne peuvent recevoir que des olijets peu volumineux. Les cloches à dessécher (fig. 156) donnent un espace libre plus considérable. Elles sont dressées et rodées sur leurs bords, de telle sorte qu’elles peuvent s’ap[)liqiier exactement sur une glace plane, également rodée; le joint est rendu étanche [lar un peu de suif
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OU de vaseline. Sur la glace di^ouveiTe, on place un vase })laL un cristallisoir, contenant de Tacide sulfurique concentré, el supportant par ses bords un triangle fait d’une forte l)aguette de verre recourbée deux fois à G0“; on dépose sur le triangle l’objet à dessécher et on recouvre le tout de la cloche. Cette disposition du support est représentée plus loin (fig. 158, p. 190). En substituant au triangle des plaques métalliques percées de trous, })ortées par trois pieds vissés qui reposent sur la glace, el telles que celles représentées dans la figure 150, on peut ]dacei simultanément plusieurs objets sous une même cloche.
Fig. 155. — Vase à dessécher. Fio. 156. — Cloche à desséclier.
Les vases à dessécher dans le vide ^265 et suivants), servenl également pour la dessiccation sous la pression ordinaire. Il suflil de maintenir leur robinet fermé et de s’en servir comme il vient d’être dit.
La fermeture par une glace graissée laissant à désirer au poiiil de vue de la propreté, on se sert encore quelquefois de la pierre Injdrargyrique . Celle-ci est une dalle de pierre, dans la(]uelle on a creusé une rigole circulaire où peut s’enfoncer le bord de la cloche; en garnissant cette rigole de mercure, on intercepte toute communication entre l’intérieur de l’appareil el l’atmosphère. Celte disposition est peu recommandable ; le mercure s’oxydant à l’air, adhère à la cloche et, pendant la manœuvre de celle-ci, tombe sur les objets à dessécher ; en outre les poussières s’accumulent dans la rigole.
^03. Dessiccation a chaud. — La dessiccation à froid est lente; en élevant la température du corps à dessécher, on augmente la tension des vapeurs qu’il émet et on accélère beaucoup l’élimination des produits volatils.
DESSICCATION A CHAI I). ID
L’iiislrument par excellence de la dessiccation à chaud est réluve. On a indiqué plus haut (§ 127 à § loO) les divers systèmes d’étuve les plus usités. On dépose les vases contenant le corps à dessécher sur une tablette de l’étuve, on chanllé celle-ci et on y établit un léger courant d’air.
La température à laquelle on chauffe étant variable avec la nature du corps, nous n’avons pas à y insister ici. Il faut dire cependant que dans beancouj» de cas, cette température doit être réglée avec soin ; elle peut faire varier la composition du produit desséché. C’est ainsi que les sels hydratés, avant de devenir anhydres, passent fréquemment par des états d’hydratation intermédiaires, leur composition provisoire étant déterminée par la température à laquelle on les a soumis. On est dès lors conduil à faire fonctionner les étuves avec des régulateurs de température 105 à § 109).
26i. Lorsque la quanlité du corps à dessécher est faible, s’il s’agil de ina- . tières à analyser par exemple, on peut encore les introduire dans un tube qui traverse d’outre en outre une étuve portant des tubulures latérales disposées à cet effet, et chauffée à la température voulue. Pendant toute la durée de la dessiccation, on fait passer dans le tube un courant d’air parfaitement sec ; pour cela, on établit par Tune des extrémités une légère as[)iration, tandis (|ue l’autre extrémité est reliée à un système de tubes, ouvert dans l’atmosphère et contenant des matières desséchantes telles que la pierre ponce imbibée d’acide sulfurique ou le cblorure de calcium sec. Quelquefois on recourbe deux fois le tube contenant la substance, de manière à faire plonger la partie médiane dans un bain-marie ou dans un bain d’huile, tandis que les branches verticales émergent du liquide; on préfère généralement lui donner la forme d’une ampoule (lig. 157) dans laquelle s’étale la matière qui présente ainsi à l’air une plus grande surface d’action. La même disposition est avantageuse pour dessécher à chaud, dans un courant de gaz inerte, les corps que l’air peut altérer.
'205. DESStccATiON DANS LE VIDE. — A toutc température, la dessiccation des solides et des liquides s’opère mieux sous [)ression réduite. A froid, on place la substance dans une cloche à dessécher semblable à celle indi(iuée plus haut, mais portant à sa partie supérieure une douille à laquelle s’ailapte un bouchon que traverse un robinet de verre (lig. 158). On fait communiquer celui-ci par un tube de caoutchouc épais, avec un appareil à rarélier l’air ; puis, le vide étant suffisant, on ferme le robinet et on abandonne l’appareil à
Fk;. 157.
Ampoule à dcsséclicr.
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lui-même. La dessiccation s’effectue peu à peu. La pression dans la cloche au moment où on ferme le robinet est indi(]uée par le manomètre de la machine aspirante, mais plus tard une rentrée d’air peut se produire par une fuite sans (ju’on en soit prévenu. En introduisant sous la cloche un petit baromètre tronqué, celui-ci indique constamment la pression intérieure; le niveau du mercure (pPil renferme reste immobile quand la fermeture est bien étanche. Enfin, en plaçant dans la cloche une plaque mé(alli(iue j)ercéede trous (fig. I06), celle-ci peut servir de su|)port pour des objets multiples à dessécher simultanément.
Un point important est de n’employer comme glace rodée iju’un verre d’une épaisseur suffisante, une dalle de glace préférablement. 11 arrive, surtout
pour les cloches larges, que les glaces ordinaires se brisent sous la pression atmos|)héri()ue, ce qui est dangereux pour l’opérateur.
On fait encore assez fréquemment usage dans le même but d’une cloche ordinaire à boulon (fig. 156) (jue l’on dispose sur une platine rodée semblable à celles des machines pneumaliques. Le conduit (|ui traverse les platines de ce genre, porte extérieurement un robinet à ajutage par lequel on fait le vide dans la cloche. Ces appareils sont coûteux et dépour- Fig. 15S vus d’avantages particuliers.
Cloclic à dessécher dans le vide.
:266. Pour les très petits objets, les creusets d’analyse par exemple, on trouve avantage à remplacer la cloche par un petit vase à dessécher plus facilement mobile. Celui-ci consiste (fig. 159) en un vase à dessécher ordinaire, dont le couvercle rodé MN est coni(jue à sa partie centrale et se termine par une douille portant le tube à robinet RRA, au moyen duquel on fait le vide. Les objets tels (}ue C, s’y placent sur une lame métallique perforée l‘l*', qui supporte également un petit manomètre 11.
'207. Lorsque, après avoir maintenu une sulistance dans l’atmosphère sèche des appareils pi'écédents, on laisse rentrer l’air extérieur, celui-ci prend une vitesse considérable et peut entraîner des parcelles de la substance au dehors du vase qui la contient; de plus, cet air peut introduire des poussières extérieures qui souillent le produit; enfin, se dilatant brus([uement au moment où il pénètre dans l’intérieur, il se refroidit et laisse déposer à l’état condensé une partie de la vapeur d’eau qu’il ren/erme.
Le dernier accident est facile à éviter en forçant l’air qui rentre à traverser au préalable un tube contenant une matière desséchante; on relie ce tube au rol)inet par un joint de caoutchouc.
Le premier ne présente un inconvénient réel que si on ouvre trop fortement
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le robinet; il est néanmoins prudent de s’en garantir en adaptant un tube étiié à l’extrémité extérieure du tube, ce qui maintient dans tous les cas la lenteui du courant d’air. La ligure 159 montre un arrangement ([ui évite à la lois 1 action mécanique de l’air et la rentrée des poussières, et ijui est d ailleuis applicable dans tous les cas, aussi bien aux cloches (§265) qu aux vases mobiles . le tube qui porte le robinet, est fortement dilaté à 1 intérieur de la douille en une sorte d’ampoule (1 que l’on remplit de coton ou d amiante ; ces matièies fibreuses forment un tampon serré, lequel est maintenu par un tissu attache au bourrelet de l’orifice assez large qui termine l’ampoule en A. L’air se filtre sur ce tampon et arrive dans l’appareil par une ouverture suffisamment élaigie pour qu’il ait perdu, au moins en grande partie, sa vitesse; cela est indispensable pour éviter toute action mécanique de l’air rentrant. La portion dilatée du tube peut d’ailleurs être rodée sur la douille de la cloche, ainsi que le montre la ligure, ce qui dispense de tout autre bouchage.
268. La dessiccation dans le vide s’opère encore quelquefois à chaud.
On introduit la matière dans un tube fermé par un bout, auquel on adapte un bouchon muni d'un tube; celui-ci communique avec un instrument à faire le vide, par l’intermédiaire d’un second tube plus large et rempli de pierre ponce imbibée d’acide sulfuriijue. On chauffe la matière au bain-marie ou au bain
d’huile, jusqu’à la température voulue, puis on fait le vide. Après quelques minutes, on laisse rentrer de l’air qui se dessèche sur la ponce sulfurique, puis on fait de nouveau le vide pour laisser encore rentrer de l’air sec; et on continue ainsi jus([u’à dessiccation complète. D’ailleurs, l’appareil indiqué plus haut pour la dessiccation dans un courant d’air sec (§ 261) peut être employé dans le cas actuel; il suffit de fermer l’arrivée de l’air par un robinet, pour qu’on puisse alternativement faire le vide dans le tube et laisser rentrer de l’air sec.
Une disposition très simple et (|ui donne cependant d’excellents résultats, consiste à placer la substance dans une tube bouché ou mieux dans un petit ballon plongeant dans le bain de chauffage; ce vase porte à son orifice fermé deux tubes, l’un, celui par lequel on fait le vide, s’arrêtant au-dessous du bouchon, l’autre finement effilé à sa partie extérieure, pénétrant jusque vers la substance et laissant rentrer constamment une quantité d’air extrêmement petite, suffisante pour entraîner les vapeurs dégagées, mais non pour augmenter sensiblement la pression intérieure (J 215). En réunissant par un
Fig. tôt). — Vase à dessécher dans le viite, de M. Chancel.
VAl'OniSATION.
lus
joint (Je caoiUcliouc, l’ouverlure cxltirieure du tube eflilé à un vase dans leijuel l’air se dessèclie sur de la ponce sulfuriciue avant de pénétrer dans l’appareil, et en se servant comme aspirateur d’une bonne trompe ou mieux de deux trompes couplées, on atteint en fort peu de temps une dessiccation complète.
409. Dessiccation en analyse. — Lorsque les corps soiiniis à l’analyse onl séjourné dans l’air, ils ont pris à celui-ci une jiai'lie de son liumidiLé. Le poids d’eau qu’ils reiiennenl ainsi, esl variable avec l’élat hygrométrique de l’air. La nécessité de faire une prise d’essai d’un poids exactement connu, entraîne l’élimination de cette Immidité. L’opération esl très sini])le lorsque la matière ne contient pas d’eau sous une autre forme que l’humidité almositliérique condensée; elle devient jilus délicate lorsqu’il s’agit de composés qui renferment de Veau de cristallisation ou môme de Veau de constitution, qu’ils peuvent perdre en totalité ou partiellement par la dessiccation.
Dans le premier cas, il suffit de mettre en usage l’un des moyens de dessiccation qui viennent d’ôlre indiqués, en opérant soit à froid, soit à chaud, pourvu cependant que la température n’atteigne jamais le jioint où commence l’altération de la substance. Pour reconnaître si la dessiccation esl complète, ou plus exactement aussi complète qu’elle peut l’être dans les conditions de température et de pression adoptées, on doit se servir d’un caractère à la fois facile à constater et rigoureux, c’est la constance du poids du corps : on pèse donc celui-ci avec le vase qui le contient, capsule ou creuset, et on le pèse de nouveau après une dessiccation suffisamment prolongée; l’élimination de l’eau n’esi lerminée que lorsque deux ])esées successives donnent, par l’identité de leurs résultats, la preuve que le corps a cessé de perdre de riiumidité.
Lorsqu’il faut tenir compte d’une élimination possible de l’eau de cristallisation ou de constiluliou, on est beaucoup jdus limilé dans le choix des moyens à employer. D est alors nécessaire de s’arrêter à des procédés appropriés à la nature du corps lui-même, en se guidant sur les inconvénients ou sur les avantages que l’on ti’ouvc à lui enlever telle ou telle quantité d’eau. Ce qu’il faut surtout ne pas perdre de vue, c’est l’obligation d’amener le produit à une composition stable et invarialile, à laquelle seront rajiporlées les analyses. A cet efiel, on dessèche le corps à ana-
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lyser jusqu’à ce que son poids reste invariable dans les conditions adoptées pour la dessiccation. On opère dans l’air sec ou dans le vide, à Iroid ou à chaud, en un mot, une quelconque des méthodes indiquées plus haut j)eut être choisie, mais il est indispensable d’appliquer cette méthode exactement et sans modilication, jusc|u’à élimination totale de l’eau qui peut être enlevée dans les circonstances de température et de pression réalisées. Ces dernières seront toujours indiquées avec le résultat de l’analyse.
Pour les matières inaltérables par la chaleur, on les dessèche grossièrement, puis on achève de chasser l’eau en les portani jusc|u’au rouge et en les calcinant (§ 203 et suivants). C’est là un procédé de dessiccation très usité en analyse minérale.
CIIAIMTKI^ IV
DISSOLUTION
^70. Dissolution, solubilité, saturation. — (Jiiaiid un corj)s liquide est mis en contact avec un autre corps, solide ou liquide, il arrive souvent que tous deux s’unissent |)Our former un système liquide homogène. On donne les noms de dissolution ou de sohUiofi, <mss\ bien à l’action qui s’est accomi)lie qu’au produit qui en est résulté.
Parfois cependant, le liquide formé renferme les composants en proportions définies, et ne peut s’unir avec une nouvelle quantité de l’un d’eux; on a alors allaire à une véritable combinaison. Mais, le plus fréquemment, le produit peut se mêler avec des proportions quelconques de l’un des composants, et donner une inlinité de systèmes liquides boniogènes, de compositions variées; ces dernières circonstances caractérisent la dissolution. Le phénomène acconijili est à la fois d’ordre physique et d’ordi'c chimique : il comporte, en effet, la production de combinaisons souvent très nombreuses entre le dissolvant ou véhicule et le coi’])s dissous, en même temps que la dilVusion de ces combinaisons dans la masse liquide tout entière. Tantôt l’action chimique domine et la dissolution est acconqiagnée d’un dégagement de chaleur; tantôt, au contraire, l’action jibysiquc est prépondérante, et c’est une absorjition de chaleur qui se manifeste.
Dans des conditions physiques données, un dissolvant ne se charge que d’une quantité limitée du corps dissous. La limite étant atteinte, la dissolution est dite saturée; cette limite caractérise la solubilité du corps dans le dissolvant. On nomme coefficient de solubilité d’un corps dans un dissolvant pour des circonstances physiques données, le poids de ce corps qui forme, avec 100 parties du dissolvant, une solution saturée. D’ordinaire le phénomène de la dissolution s’accompagne d’une contraction, lia densité des liqueurs formées par les mêmes composants, varie
"270.— DISSOLUTION, SOLUniLlTÉ, SATURATION.
avec les proportions de ces derniers; aussi cette densité est-elle souvent utilisée pour apprécier la concentration des dissolutions. Les phénomènes de dissolution modifient d’ailleurs la plupart des constantes physiques des corps en présence : points do solidification, points d’ébullition, tensions de vapeur, couleurs, indices de rélraction, pouvoirs rotatoires, actions capillaires, etc.
271. Parmi les circonstances qui inlluent sur la dissolution, on doit citer spécialement la nalure des deux corps en présence, leur température, l’intervention d’une ou plusieurs substances étrangères dans la dissolution, et enfin celle d’un second dissolvanl non miscible au premier.
Relativement à la nature des corps, on ne peut Ibrmuler aucun principe précis. D’une manière générale, mais en relevant de nombreuses exceptions, on constate que les composés analogues chimiquement, se dissolvent en abondance. Les alchimistes disaient : « Le semblable dissout son semblable. »
Le plus souvent la quantité d’un corps qui se dissout dans un poids constant d’un même dissolvant, augmente avec la température, suivant une loi propre aux deux substances en présence. Toutefois, certains sels sont plus solul)les dans l’eau à froid qu’à chaud. Quelques-uns présentent une solubilité croissante avec la température jusqu’à une certaine limite au delà de laquelle leur solubilité va en diminuant; le sulfate et le carbonate de soude, dans leurs dissolutions aqueuses, présentent des faits de ce genre.
Si à une dissolution saturée d’un corps, on ajoute un autre corps soluble dans le dissolvant employé, le second corps se dissout; de plus, la dissolution cesse le plus souvent d’être saturée par rapport au premier, dont elle peut prendre une nouvelle proportion. Cette règle, basée sur l’observation des dissolutions des sels dans l’eau, comporte néanmoins des exceptions nombreuses.
Enfin, étant donnés deux dissolvants non miscibles l’un à l’autre, et un corps soluble dans chacun d’eux, si l’on agite une dissolution faite dans le premier dissolvant avec une certaine quantité du second, le corps dissous se partage entre les deux liquides. Les quantités dissoutes par un même volume de ces deux liqueurs sont entre elles dans un rap})orl constant {coefficient de partage)^ lequel dépend seulement de la nalure des
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corps, de la concenlralion cl de la température (MM. Berihelol ei .liingileisch).
''21^. SuRSATUUATJON. — Lorsqu’à température fixe, on mainlient un corps en contact avec un dissolvant, ce corps étant en excès, la quantité dissoute ne dépasse jamais celle qui correspond au coefficient de solubilité. Mais si on laisse refroidir hors de la présence d’un excès du corps dissous, une solution saturée à chaud, il arrive souvent (ju’ellc ne laisse déposer aucune quantité de ce corps; elle en renferme cependant une proportion plus grande que celle qui correspond à la saturation produite comme nous venons de le dire. Une semhlahle dissolution est dite surxaturée.
Des dissolutions de ce genre jieuvent encore être obtenues en concentrant par évaporation les dissolutions saturées.
Les dissolutions sursaturées sont en quelque sorte en équilibre instable; le contact d’un frngment du corps dissous ou d’une substance isomorphe avec lui, suflit pour rompre cet équilibre et provoquer le dépôt de la matière dissoute en excès, la liqueur reprenant les condilions d’une solution saturée normalement.
Ou trouvera plus loin, à propos du sulfate de soude, de l’byposulfile de soude, de l’acétate de soude, etc., diverses expériences de sursaturation.
21^. Dissolvants. — Tous les liquides peuvent être employés comme dissolvants, mais il en est quelques-uns dont l’usage s’est plus généralement répandu dans les laboratoires.
L’eau est le dissolvant par excellence, aussi bien des substances organiques que des substances minérales; mais, pour ces dernières, aucun liquide ne les dissout en plus grand nombre. L’alcool, l’étlier, le sulfure de carbone, l’acétone, le chloroforme, les bydi'ocarbures divers, sont également fort employés, surtout pour la dissolution des composés organiques.
21Ï. Dissolution simple. — Le corps à dissoudre peut être isolé, ce qui est le cas le pins favorable; il peut, au contraire, être mélangé à d’autres substances insolubles qui le protègent contre l’action du dissolvant. Dans le premier cas, la dissolution qui s’clTeclue sans résidu, est dite simple.
<m. — DISSOLUTION SIMPLE.
La dissolulion d’un liquide dans nn autre liquide, conslitue le cas le plus l'acile à réaliser. D’ordinaire, il suflil de verser successivement les deux liquides dans un même vase et d’agiter. Si les deux corps sont miscibles en toutes proportions, ou si les quantités mises en présence permettent qu’ils se dissolvent complètement, l’opération est terminée; sinon, il suffit de laisser reposer pour que la portion de l’un des liipiides, restée insoluble, se sépare de la dissolution.
Toutefois, il est certains corps pour lesquels la dissolution comporte des phénomènes chimiques énergiques et des dégagements de chaleur susceptibles de rendre l’opération dangereuse, en provoquant des formations brusques de vapeurs. Telle est la dissolution de l’acide sulfurique dans l’eau ou dans l’alcool, qu’on ne doit faire qu’en employant des précautions spéciales, notamment en versant lentement l’acide dans le second liquide maintenu agité.
'ilb. La dissolution d’un solide est un peu moins simple à effectuer. Elle s’opère spontanément au contact du solide et du dissolvant, mais elle peut être fort lente et les moyens pratiques mis en œuvre, ont surtout pour but de l’abréger.
L’une des causes (jui retardent le plus la dissolution est le changement de densité qu’éprouve le dissolvant en se chargeant du corps dissous. La substance étant plus dense que le liquide et formant une solution également plus dense que lui, les fragments solides placés au fond du vase se recouvrent d’une couche de dissolution saturée; celle-ci ne se mélange que fort lentement avec les autres portions de la masse liquide qu’elle empêche d’entrer en contact avec la substance. L’agitation, en rendant la liqueur liomogène, met le solide en relation avec un liquide non saturé et provoque, par suite, une nouvelle dissolution partielle. Si la substance est moins dense que le liquide, des faits du môme genre se produisent en sens inverse. On conçoit donc qu’une uf/ftation répétée favorise le phénomène dans les deux cas.
En outre, lorsque la surface de contact du corps avec le liquide est considérable, la dissolulion s’effectue plus rapidement. On est ainsi conduit à. pulvériser les matières à dissoudre.
Les principes précédents sont mis en œuvre dans deux modes O])ératoires très usités. On place le corps dans un mortier de por-
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celaine ou de verre, on le pulvérise, on ajoute le liquide et on agile avec le pilon jusqu’à dissolution. Plus simplement, on introduit la substance pulvérisée dans un fiacon avec le dissolvant, on houclie le llacon et on agite.
470. On peul, pour faire les dissolutions, tirer un parti avantageux des cliangenients de densité tpii les accompagnent. On suspend le corps }dus dense que le liquide, à la surface de celui-ci, en le déposant dans une capsule de porcelaine percée de trous ou même en l’enfermant dans un iiouet de toile. Le liquide en contact avec lui le dissout et, par suite, augmente de densité; il tombe aussitôt au fond du vase et se trouve remplacé à la surface du corps )>ar du dissolvant nouveau. I.e renouvellement des masses en contact, s’opère ainsi automatiquement et continuellement.
Loi’S(ju’il s’agit d’un corps moins dense que le liquide, on le maintient au contraire au fond du vase.
277. La chaleur, par cela seul qti’elle augmente les solubilités, favorise la dissolution. On rtililise en chaull'ant à feu nti ou dans un bain à température convenable, au bain-marie par exemple, le vase dans lequel on a mis le corps pulvérisé et le dissolvant; on agite constamment. Lorsqu’on vêtit faire intervenir le dissolvant à l'ébullition, on cbauffe le mélange dans une capsule de porcelaine ou dans un ballon. Ce dernier seul doit être employé si on veut éviter la déperdition d’un dissolvant volatil ; on dis|)Ose alors, à roriüce du col, un réfrigérant incliné à reflux (§ loO, p. flS), dont le ttibe traverse un bouchon formant un joint étanche, puis on porte à l’ébtillilion ; l’agitation que celle-ci produit concourt au même résultat que l’élévation de la température.
Il est cependant nécessaire de ne pas perdre de vue que l’action prolongée de la chaleur peul provoquer des réactions profondes entre le corps dissous et le dissolvant.
Les procédés de dissolution dont nous allons parler maintenant, sont surtout apjdicables aux cas où la substance à dissoudre est mélangée de matières insolubles. On est guidé dans le choix à faire de l’un d’eux par les propriétés des {)roduits traités.
278. Macéuatiox. — Celte opération consiste en un contact prolongé pendant longtenqis et à la température ordinaire, de la masse solide et du dissolvant. Elle doit être préférée aux suivantes lorsqu’il s’agit de séparer des corps solubles à froid d’autres corps insolubles ou peu solubles à froid mais solubles à
“27S. — MACÉÜATION.
chaud, ou bien encore lorsque les produits étant altérables, l’intervention de la chaleur doit être écartée.
On l’active en agitant rréqueininent les vases fermés qui contiennent le mélange.
'279. Digestion. — La digestion est une macération faite à chaud, mais à une tem])éralure inférieure à celle de l’ébullition du véhicule. On la pratique en plaçant le vase qui renferme le mélange, dans une enceinte maintenue à la température voulue, dans une étuve ou dans un bain-marie, par exemple : lorsque le liquide employé est très volatil, on maintient le mélange en digestion dans l’appareil à réfrigérant disposé à reflux, qui a été indiqué ci-dessus pour ojiérer à l’ébullition la dissolution simple (§ 277).
2SU. Décoction. — La décoction ne diffère de la digestion que parce qu’elle s’opère à la température de l’ébullition du dissolvant. Plus encore que pour la digestion, lorsque le véhicule ne doit pas être perdu par évaporation, on se sert d’un ballon muni d’un réfrigérant disposé à rellux.
281. Lixiviation. — Comme son nom l’indique, la lixiviation se rapproche beaucoup d’une opération de l’économie domestique, le coulage de la lessive. Perfectionnée dans ses moyens, elle constitue un des procédés les plus parfaits et les plus méthodiques dont on dispose, pour enlever complètement à un mélange les principes solubles qu’il renferme, en n’employant cependant (ju’une quantité minimum de dissolvant.
La matière à priver de principes solubles, à épuiser, est préalablement réduite en })0udre, puis introduite, régulièrement tassée, dans une allonge droite (hg. 100) dont on a obstrué le col par quelques fragments de verre cassé sur lesquels repose un tampon de coton ou d’amiante. L’allonge étant lixée verticalement au-dessus d’un col droit, au moyen d’un papier replié plusieurs fois et formant tampon, on verse le dissolvant sur la matière, par l’orifice supérieur. Le liquide })énètre dans la masse, la traverse peu à peu, et tombe finalement dans le col droit. Les premières portions se chargent de plus en plus de substance soluble, et elles arrivent saturées au col de l’allonge; celles qui les suivent, fu’essent sur elles, déterminent leur écoulement plus rapide, et
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SC cliargcnl égalenienl de principes solubles. Les diftei’eiUes parties de liquide qui se succèdent ainsi, ne peuvent se mélanger dans l’allonge, imniobilisées qu’elles sont, en quelque sorte, pour tout autre inouveincnt que leur transport de haut en bas; elles se déplacent successivement, d’où le nom d\ipj>areils à déplacement donné aux appareils de lixiviation. Chacune des portions du li(iuide traversant toujours, avant de s’échapper, de> couches de poudre de moins en moins épuisées, se sature complètement,au moins tant que la lixiviation n’est pas trop avancée.
L’opération est donc méthodique. Il est bien entendu (pie, pour jiermettre à l’air de rentrer et de sortir, les orilices de l’allonge et du col droit ne doivent pas être complètement fermés.
Un appareil analogue, constitué par un cylindre métallique allongé et fermé vers le bas au moyen d’un diaphragme percé de trous, peut être employé de la même, manière pour le traitement de ({liant ités importantes de matière.
Ces dispositions sont évidemment moins parfaites au point de vue de la saturation du dissolvant, que celles qui sont adoptés dans l’industrie pour des traitements analogues, et qui consistent en une série de vases traversés successivement pai le liquide, le vase qui contient la masse presque épuisée recevant le dissolvant nouveau, tandis que celui qui renferme le mélange non encore , traité et riche en parties solubles, est traversé en dernier lieu par la solution presque saturée. Toutefois elles rachètent ces désavantages par leur grande simplicité.
Fig. 160.
Appareil à (Icplaccmciit.
La marche des appareils de lixivalion dépend de l’état de division de la matière traitée, de son tassement, et aussi des modifications d’étal physique que peut lui faire subir le dissolvant. On ne devra jamais perdre de vue, en garnissant l’apiiareil, qu’une finesse trop grande ou un tassement trop considérahh‘ de la poudre, peuvent arrêter comjdètement le mouvement du
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liquide. En outre, en versant sans précaution la matière (lan^ l’allonge, les Iragnienls les plus lourds et par conséquent les [dus gros, vont frapper le verre au point le plus éloigné où ils s’accumulent; ils peuvent y former un ])assage facile pour le liquide, et rendre ainsi imparfait l’épuisement de la poudre line c{ui s’esl réunie dans les autres [)arties de l’allonge. Certaines substances organisées et desséchées, les poudres végétales notamment, en sc gonllant beaucoiq) au contact du véhicule, se lassent spontanément au commencement de la lixiviation ; cette dernière se trouve alors arrêtée. On doit, en pareil cas, indjiber la poudre de liquide, laisser en contact pendant quelques heures, puis dis[)Oser dans l’allonge la pâte obtenue.
On accélère quelquefois le mouvement du liquide en fermant hermétiquement le joint de l’allonge et du col droit, et en faisant un vide plus ou moins parfait dans ce dernier, par l’intermédiaire d’un tube en verre qui traverse, à côté de l’allonge, le bouchon du col droit. Toutefois, cette pratique augmente souvent le tassement de la masse et arrête alors brusquement l’opération.
Lorsque le dissolvant est volatil, on fait usage d’appareils complètement clos, atin d’éviter la déperdition du dissolvant. A cet effet, le Oacon inférieur est muni d’une tubulure à laquelle on adapte un tube recourbé qui fait communiquer le flacon avec le haut de l’allonge; sans celte précaution, l’air se comprimerait dans le flacon et arrêterait l’écoulement du liquide.
283. Digesteurs. — La lixiviation peut être faite avec un liquide chaud. Dans ces conditions on l’applique surtout à l’extraction des matières peu solubles dans le véhicule employé.
Le plus souvent on dispose les appareils de manière à épuiser la substance avec un très faible volume de dissolvant, celui-ci étant choisi volatil et sc trouvant constamment régénéré par distillation de la dissolution. Le plus connu des appareils de ce genre est le digesteur de Pagen (fig. 161). Il consiste en un ballon lî, tubulé en g dans le voisinage de son col et surmonté d’une allonge cylindrique A, supportant elle-même un ballon à deux tubulures II'. Les trois pièces de l’appareil sont exactement jointes par des bouchons percés. Un tube deux fois recourbé T, réunit la tubulure g du ballon inférieur à l’une de celles du ballon supérieur, en m. Enlin, la troisième ouverture de ce dernier porte un bouchon que traverse un tube t recourbé d’un tour entier et muni de boules, lequel constituera une fermeture hydraulique. On garnit l’allonge de la matière à épuiser et, [>ar le tube t, on verse le dissolvant dans le ballon supérieur; il s’écoule alors dans l’allonge, se sature et gagne le ballon inférieur qu’il garnit. On cbaulfe le ballon IL Le
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liquide entrant en éhullilion, sa vapeur j)asse par le tube latéral T et va se condenser dans le ballon supérieur H', ijue l’air refroidit; le produit condensé s’écoule de nouveau sur la matière et l’épuise. On continue ainsi tant (jue le liquide sortant de l’allonge se trouve chargé de principes solubles. Oet appareil n’est pas d’un usage très avantageux; la réfrigération de la vapeur par l’air est insuffisante, ce ((ui entraîne des sorties de vapeur par t et }iroduit des
pertes en dissolvant; de plus, une ébullition rapi(le de la li(|ueur agite parfois le contenu de l’allonge.
!2H4. On remédie au ))remier de ces inconvénienis en remplaçant le ballon supérieur par un réfrigérant de Liebig ou mieux par un serpentin (!; 137).
Oelui-ci est adapté sur l’allonge, dont son extrémité inférieure traverse le bouchon, à coté d'un tube à boules formant fermeture hydraulique; il reçoit à son extrémité supérieure, les vapeurs arrivant du ballon parmi tube latéral, et le li(juide condensé s’écoule directement sur la matière.
On remplace l’allonge de verre par un cylindre métallique lors((u’on veut opérer sur des (|uanlités un ])eu notables de substance. Ce dispositif convient surtout lorsque l’épuisement doit être opéré avec le liquide froid.
En refroidissant incomplètement le serpentin, le liquide condensé ]>eut au contraire se déverser encore chaud sur la matière, ce (|ui, dans beaucoup de cas, favorise la dissolution. Toutefois lorsqu’il s’agit de lessiver à chaud, il vaut )uieux adopter d’autres arrangements à l’aide des(juels on peut, non seulement obtenir que le liquide (|ui retombe sur la substance se trouve porté par la vapeur à une température voisine de l’ébullition, mais encore maintenir chaude la masse à lessiver elle-même. 1,’apparcil suivant convient très bien en pareil (*as.
Un cylindre métallique MN (fig. 16“2, 11) se termine inférieurement par une douille K engagée au moyen d’un bouchon percé, dans le col du ballon b. Il porte vers le bas un diaphragme 1), percé de trous, sur lequel repose la matière pulvérulente, soit directement', soit avec interposition d’un tampon de coton. A sa partie supérieure, un ajutage assez large pour rendre facile la disposition de la substance à l’intérieur, se trouve fermé par un bouchon que traverse le tube recoui'bé T mettant en relation le cylindre MN et le réfrigérant MIT, que l’on maintient à une température un peu inférieure à celle de
Fig. loi. — Digcstcur de l’ayeii.
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l’ébullition du véhicule. Enfin, un tube droit FG, fixé au diaphragme D et occupant toute la longueur de l’axe du cylindre, livre passage aux vapeurs qui, du vase inférieur, gagnent le réfrigérant; un tube G bouché par un bout et formant cloche, ferme ce tube central au liquide descendant sans empêcher l’ascension de la vapeur. On maintient d’ailleurs la chaleur dans le cylindre en entourant celui-ci d’une matière isolante, d’un épais tissu de laine par exemple.
Dans tous les appareils de ce genre, le tube du réfrigérant ou du serpentin doit être assez large pour permettre aux mouvements opposés en direction, de la vapeur et du liquide, de coexister. Pour la même raison, ces tubes doivent être coupés en sifflet.
285. Un autre appareil à extraction, très simple et s’appliquant spécialement aux opérations faites à chaud sur peu de matière, se dispose de la manière suivante (.M. Damoiseau).
On choisit un matras de verre à col aussi large que possible, ainsi (|u’un tube de verre de largeur un peu iTloindre et pénétrant librement dans le col; on étire le tube par un bout et on le coupe en lui donnant une longueur inférieure de quelques ceiilimètres à la hauteur totale du malras. Ce tube joue le rôle de l’allonge dans les appareils précédents; on le garnit de matière avec les précautions indiquées pour assurer un écoulement facile du liquide, et après l’avoir attaché par son extrémité effilée au bout d’une corde ou d’un fil métallique, on l’introduit dans le malras, où on le suspend au moyen du lien passé dans une ouverture du bouchon. Celui-ci est traversé par le tube large d’un réfrigérant disposé à reflux, lequel s’ouvre e.xactement au-dessus de l’orifice de l’allonge. Le fonctionnement de 1 appareil se comprend aisément : la vapeur s’élève dans l’espace annulaire compris entre le tube et le col du ballon, tandis que le liquide condensé tombe sur la matière à traiter. Celle dernière se trouve ainsi forcément maintenue à la température d’ébullition du liquide.
On peut, lorsqu il s agit de quantités qu’on tiendrait difficilement logées dans un tube moins large que le col du matras, prendre un tube plus large f(j (fig. 162, A), le placer dans un autre tube effilé mn, en interposant un anneau de liège à ouvertures multiples d, et disposer ce second tube entre le ballon b' et le réfrigérant rr'.
-86. A la dissolution se rattache encore le lavage des précipités à purifier JCNGFLEISCH. — Maiiip. de chimie. I
DISSOLUTION
(les matières solubles ([u’ils renferment; mais ce traitement ayant pour but d’éloigner les substances solubles en tenant compte surtout du résidu insoluble, et en mettant en œuvre des moyens un peu spéciaux, on traitera à part de cette opération (voy. Lavuye).
287. DÉTEUMlN.XTlON DE LA SOLUBILITÉ. — Oii mesure la solubilité d’un corps dans un dissolvant en produisant une dissolution saturée à la température considérée, imis en prélevant une certaine ({uantité de cette dissolution et en dosant les proportions respectives du dissolvant et du corps dissous qu’elle renferme,
La production de la solution saturée présente iiuebjue difliculté au point de vue de l’obtention d’une saturation complète, sans que la sursaluralion puisse intervenir. Cette difliculté ne se rencontre d’ailleurs que pour les solides, les liquides non miscibles pouvant être mis en contact intime par agitation à température lixe, puis séparés par le repos.
Lorsqu’il s’agit d’un solide, on peut mettre le corps et le dissolvant dans un môme vase fermé, puis maintenir le tout dans une enceinte à la température voulue, dans une étuve ou dans un bain chaulfés à l’aide d’un régulateur de température. 11 est nécessaire d’agiter fréquemment 275). Dans ces conditions, la saturation n’est atteinte qu’après un temps fort long. 11 vaut mieux introduire dans le liquide une masse du coi’|)S solide assez considérable pour qu’elle atteigne le niveau supérieur. Si l’on ne dispose pas d’un poids suflisaiit de la matière, on suspendra celle-ci à la surface du dissolvant dans un nouet ou dans un vase percé de trous : les variations de la densité favoriseront alors la dissolution (jii 276). Malgré ces précautions, la saturation est toujours lente à se produire à une température invariable.
288. Un procédé plus rapide consiste à saturer approximativement la dissolution à une température supérieure à celle pour la(|uelle on veut cbercher la solubilité, et à porter le vase qui la contient avec un excès du corps à dissoudre, dans l’enceinte à température lixe. La présence du corps en excès empêche la sursaluralion de s’établir pendant le refroidissement. En agitant à plusieurs reprises, on attend que l’équilibre de température entre le vase et l’enceinte soit établi, puis on le maintient pendant un teni|)s suftisamment prolongé; la liqueur est alors saturée. Dette seconde méthode est |dus sûre que la précédente.
Toutefois, on n’est certain de s’être mis à l’abri de toute erreur due à la sursaturation que lorsque plusieurs prises d’essai, pratiquées sur la dissolution après des intervalles de temps suflisamment éloignés et pendant lesquels les agitations ont été fréquemment répétées, ont fourni des résultats constants dans les analyses dont il va être parlé.
289. La liqueur préparée, on en prélève une uantité ipielconque ipie l’on pèse et dans laquelle on procède au dosage des composants par la méthode la plus ap[iropriée à chacun d’eux. Si le corps est lixe et inaltérable, le dissolvant étant volatil, après avoir pesé la prise d’essai, on évapore au bain-marie, au bain d’huile ou à l’étuve, en évitant déporter le mélange à rébullition pour
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ne pas occasionner de perles [»ar projection, puis api’ès dessiccalion on pèse le résidu. C’esl là un cas particulier, niais (pii se présente très fré(|uemment. D’une manière générale, le problème (pii reste à résoudre est iiurement analytiipie et la solution doit en être demandée à des méthodes absolument a|»propriées à cluupie corps.
290. t.e seul point (pii praliipiement soit un peu délicat, est la pi'ise d’essai lorsipi’on opère à haute température. On peut se servir d’une ampoule de verre, soufllée à la lampe (!t de volume convenable, s’ouvrant (lar un tube elTdé. On la pèse, on la cbaulfe à une température un peu supérieure à celle de la dissolution à analyser, puis on plonge sa pointe dans celle dernière en refroidissant la panse : le liquide pénètre aussitôt dans l’ampoule. 11 sullil alors d’essuyer la pointe et de [leser de nouveau l’ampoule pleine, pour connaître par différence le poids de dissolution (pii a été prélevé et (pii doit servir à l’analyse.
Il est encore plus commode d’employer une ampoule soufllée au sommet de l’angle d’un tube recourbé, c’est-à-dire une ampoule à deux orifices, de la peser et de l’emplir ensuite à la manière d'une pipette, en aspirant avec la bouche ou mieux à l’aide d’une trompe.
On peut enlin faire usage d’une pipette ordinaire, portée à la température de la dissolution par un séjour prolongé dans la même enceinte : on prélève avec elle une portion quelconque de la liqueur (pi'on laisse écouler immédiatement après dans le vase où sera faite la pesée.
Quand la matière à dissoudre est pulvérulente et se sépare mal de la dis solution, au moyen d’un tube de caoutchouc on adapte à l’extrémité du tube ipii prélèvera l’essai, un très petit ajutage en verre contenant un tampon de colon destiné à servir de filtre, et on le détache dès que l’on a prélevé la ipiantité de dissolution voulue.
Pour se mettre à l’abri d’erreurs dues aux impuretés du corps, il est nécessaire d’opérer sur une même masse de celui-ci, avec des doses successives de dissolvant. Les résultats fournis par les diverses dissolutions devront être concordants. Celte pratique est surtout indispensable pour les corps peu solubles dont le lavage a été imparfait.
'291. Diffusion. — Lorsqu’on met en contact, sans les mélanger, (leux li({iii(le> susceptibles de se dissoudre récijH’oquement, ces liquides se répandent spontanément l’un dans l’autre en se mêlant peu à peu et en donnant finalement une masse homogène. Ce l'ait auquel on donne le nom de diffusion, s’observe pour les ga/ comme pour les liquides, mais il joue un rôle considérable dans la préparation des ili.ssolutions aussi bien que dans les phénomènes qu’engendre le contact des dissolutions entre elles ou avec les dissolvants. C’est à ce point de vue que nous .avons .à nous en occuper ici.
DISSOI.UTION.
On dislinguc la dijfus'wn simple qui s’opère entre deux liquides mis en contact direct })ar superposition dans l’ordre de leurs densités décroissantes, de la dilï\ision à li’aversiin septum ou dialyse, dans lacpielle le contact ne s’efTectue que par l’intermédiaire d’une membrane ])ei“méable.
La dilt'usioii simple a été étudiée surtout, en superposant à une dissolution saline dans des vases verticaux allongés, soit de l’eau, soit niic autre dissolution moins dense que la première; on l’a étudiée encore en j)longeant dans un vase plein d’eau, un autre vase à ouverture un peu étroite, rempli de dissolution saline, et lériné par une plaque de verre qu’on enlevait ensuite en évitant l’agitation.
Graharn a constaté que les diverses substances en dissolution ne se ditVusent pas toutes avec la même vitesse; })Our une substance donnée, la vitesse de diffusion, qui s’accroît d’ailleurs avec la température, est proportionnelle à la ricbesse de la solution. Les substances incristallisables telles (jue ralbumine, la silice, la gélatine, l’hydrate d’alumine, l’iiydrate de })eroxyde de fer, etc., se dialysent avec une lenteur extrême; sous le nom de colloïdes, Graharn les a distinguées des crislulloïdes, c’est-à-dire des substances généralement cristallisables, qui se diffusent au contiaire rapidement. C’est ainsi par exemple qu’il faut quarante heures pour diffuser un poids d’albumine égal à celui de l’acidc cblorbydrique qui se diffuse en une heure dans des conditions identiques, et quatre-vingt-dix-huit heures pour le même poids de caramel.
D’autre part, le phénomène est d’autant plus rapide que l’écart de saturation est plus grand entre les doux liqueurs on présence. Ajoutons enfin que la diffusion des solutions salines peut entraîner des réactions; on conçoit, en effet, que, si les composants de la matière dissoute se séparent jiartielloment sous finlluencc du dissolvant, juiis se diffusent inégalement, l’équilibre se trouvera ronijm et la décomposition progressera.
Quand on met en contact les dissolutions de deux corps qui n’exercent ]ias d’action chimique l’un sur l’autre, ces deux corps se diffusent à peu près comme si chacun d’eux se trouvait seul ; toutefois la différence des dilïusihilités semble un peu accrue par le mélange, et la séparation (pii s’effectue ainsi est plus marquée
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que les faits observés sur les corps isolés ne permettraient de le prévoir.
202. Dialyse. — L’interposition d’une membrane perméable ou septum no modifie pas sensiblement le fait môme de la diffusion; en variant la nature du septum, en employant de la gélatine en gelée, de l’albumine coagulée, une pellicule de collodion, une feuille de papier collé, une [ilaque de porcelaine dégourdie ou du papier-parchemin, on observe des résultats identiques en principe. Tous ces inlermédiaires agissent comme une couche de liquide qui aurait été immobilisée, mais qui continuerait à fonctionner de la même manière par rapport à la dilTusion.
L’usage des membranes solides, susceptibles d’empêcher le mélange mécanique des liejuides et même de résister à une pression modérée, a permis de faire de la dialyse un modo d’application de la dilTusion souvent très précieux. Il a permis aussi d’étudier le phénomène de la dilTusion lui-même, à un }>oint de vue dilTéi'ent des précédents, et d’établir la nature de ses relations avec fosmo.se.
La diffusion est, avons-nous dit, une action réciproque des corps en présence. Lorsqu’on met en contact avec de l’eau pure, la solution aqueuse d’un sel très diffusible comme l’azotate de potasse, il n’y a pas seulement passage du sel dans l’eau pure, il y a en même temps pénétration de l’eau dans la solution saline et celle-ci se dilue. Si une membrane poreuse est interposée, elle est ainsi traversée par deux courants contraires, ITin plus rapide allant de l’eau vers la solution saline, l’autre moins énergique entraînant la solution saline vers l’eau. Toutefois, la nature du septum exerce une action très marquée sur les vitesses relatives de ces courants; elle peut aller jusqu’à renverser l’ordre de ces vitesses. En général, il résulte de ce double transport de matière, un accroissement rapide du volume de la solution saline. Ce fait peut être mis en évidence au moyen d’une cloche à douille, terminée à sa partie supérieure par un long tube, fermée en bas par une membrane, remjilic de dissolution saline et j)longée dans l’eau jusqu’à une certaine hauteur (osmomè/re de Dutrochet) ; la prédominance du courant allant de l’extérieur à l’intérieur de la cloche (courant lV endosmose), sur le courant contraire (courant d'exosmose), se traduit par une ascension rapide du liipiide dans
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le tube vertical, c’est-à-dire par une augmentation de pression dans la cloche.
Aujourd’hui on ai)plique ju’esque toujours la dialyse eu employant comme membrane le papier-parchemin (voy. ce mot) ; plus rarement on se sert de vases en porcelaine dégourdie (j:; 177), Les instruments usités à cet effet portent le nom de diah/seiirs.
Lu dialyseur à j)aroi de porcelaine dégourdie consiste en un vase poreux, cylindi'ique, tel que ceux qui constituent les cellules intérieures des piles à deux liquides : on place dans ce vase la solution à dialyseï* et on le plonge dans un seau en verre plein d’eau.
Les dialyseurs ordinaires consistent en un anneau de verre cyindrique ynnpq (tig. 103), évasé vers la partie supérieure et
terminé en bas ]):ir un bourrelet destiné à fixer la membrane; cet anneau pénètre dans un seau en verre (iC', choisi de diamètre convenable et sur lequel il repose par les bords, en mq. Foui- tendre un ])apier-parchemin sur le dialyseur, on laisse séjourner dans l’eau pendant une demi-heure, une l'euille de ce papier coupée de la grandeur voulue; le papier-parchemin, dur et corné lorsqu’il est sec, se gonlle dans l’eau qui le rend souple et extensible. On le tend en np sur le dialyseur en rabattant ses bords autour du bourrelet et en exerçant une traction suffisante j)our faire disparaître les plis, on l’attache solidement au-dessus du bourrelet par un cordonnet bien serré et enfin on coupe à quelques millimètres plus haut les parties qui débordent. Des différences de niveau entre l’intérieiu’ et l’extérieur ne devant pas tarder à s’établir dès que l’appareil fonctionnera, il est important, pour éviter tout mélange mécanique, de veillei’avec soin à ce que la membrane ainsi lemlue ne soit |)as percée : on s’en assure en essuyant extérieurement le dialyseur et sa membrane et en y introduisant de l’eau; le plus petit trou se manifeste par la formation immédiate d’une tache d’bumidilé sur la surface extérieure du septum. D’ailleurs il est bon d’examiner le papier à ce point de vue avant de renq)loyer; dans ce but, on le mouille abondamment sur une de ses faces avec une éponge imbibée d’eau : s’il est
Fig. 103. — Dialyseur.
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Jroiié, on voit rimmidilé apparaître aussitôt sur l’autre face aux points défectueux. Une feuille légèrement percée n’est d’ailleurs pas absolument hors d’usage ; il suflit de déposer sur les trous un peu d’all)umine en solution concentrée et de cliauflhr pour que l’albumine en se coagulant ferme suffisamment l’ouverture. Celte réparation doit se faire de préférence sur la feuille tendue.
Au-dessus de la membrane, on place le liquide à dialyser, et dans le vase GC' on verse de Veau pure; au contact du papierparchepiin, celle dernière se charge par diflusion de malières salines, devient plus dense et tombe au fond du vase, une nouvelle masse d’eau la remplaçant aussitôt, et les choses continuent ainsi jusqu’à ce que l’équilibre final se trouve atteint. D’après cela, la quantité d'eau placée au-dessous de np, intervenant seule dans l’opération, au moins en dehors d’une nouvelle dilfusion dans la masse du liquide extérieui’, il importe que le volume de liquide eompris entre les deux vases au-dessus de ce niveau, soit faible, c’est-à-dire que les deux vases aient des diamètres voisins l’un de l’autre. Pour la même raison, il est préférable que l’épaisseur de la couche liquide inférieure à np soit assez considérable. D’autre part, il est bon de maintenir les niveaux à l’intérieur et à l’extérieur du dialyseur, à peu près sur le même plan ; par cette précaution on évite l’action d’une pression trop forte qui déterminerait la distension de la membrane et par suite sa rupture, en même temps qu’on diminue l’influence perturbatrice des fuites.
ï294. De nombreuses expériences permettent de rendre évidente l’efficacité de la dialyse. La suivante est l’une de celles qui fournissent les résultats les plus frappants. Dans le vase intérieur, on place une solution concentrée d’acide picrique, et on l’additionne de teinture de tournesol en quantité suffisante pour la colorer fortement ; on met de l’eau dans le vase extérieur. D’après Graham, dans des conditions identiques, alors qu’il se diffuse l'J'',G90 d’acide picrique, il se diffuse seulement 0'’',0d3 d’extrait de tournesol; i! résulte de là qu’au bout de quelque temps, l’eau du vase extérieur est colorée en jaune pur par l’acide picrique, tandis que le liquide du dialyseur a retenu la totalité, ou à très peu près, de la teinture de tournesol.
'^9;.). On constate dans la même expérience, mais sous une
DISSOLUTION
forme très amoindrie à cause de la faible solubilité de l’acide l)icriqiie, un fait qui a été déjà signalé plus liant (§ et qui joue dans la pratique un rôle considérable lorsqu’on dialyse des solutions très diargéeslde certains sels; c’est le passage inverse d’une quantité d’eau parfois très grande, dans le dialyseur où le niveau du liquide va en s’élevant constamment; il devient même nécessaire dans beaucoup de cas, d’enlever une partie du liquide du dialyseur. La dilfusion étant plus rapide ipiand la liqueur dialysée est concentrée, en évaporant le liquide ainsi prélevé et en introduisant de nouveau le résidu de l’évaporation dans le dialyseur, on active beaucou]) l’opération.
Simultanément, à mesure que la dialyse se poursuit, le liquide extérieur se cliarge de plus en })lus du cristalloïde dialysé et l’action se ralentit. 11 est donc préférable de renouveler le liquide extérieur, ce qui maintient l’écart de concentration entre les deux liquides.
200. La rapidité de la dialyse est, en ellét, une condition qu’on doit chercher à réaliser. Les colloïdes ne sont pas arrêtés par le septum; leur passage est seulement beaucoup moins rapide (jue celui des cristalloïdes. Comme le but à atteindre est une séparation aussi complète que possible, il faut donc rendi’c minimum la diffusion des premiers. Or, la proportion des colloïdes qui se trouvent dans les deux liquides en présence, varie j)eu pendant le temps relativement court de l’opération; il en résulte que le renouvellement du liquide extérieur n’intervient pas sensiblement à l’égard de ces substances; il n’en est j)as de même de la durée de l’opération, cette durée augmentant proportionnellement leur quantité dilTusée. S’il s’agit de séparer un colloïde tel que la gomme, ralbumine ou le peroxyde de fer soluble, des sels auxquels il est mélangé, on est conduit à renouveler d’une manière continue l’eau du vase extérieur. S’il s’agit, au contraire, de recueillir le cristalloïde, on doit ebereber à limiter la dilution de la solution extérieure; dans beaucouj) de cas cependant, on trouve avantageux d’employer un volume d’eau considérable, sauf à concentrer ensuite la solution diluée obtenue.
297. Graham a fait une application assez heureuse de la dialyse à la toxicologie. Le plus grand nombre des principes de l’or-
îi97. — DIAI.VSE.
ganisme animal qui s’opposent à la reconnaissance facile des poisons dans les matières provenant des intoxications, se rangent parmi les colloïdes; la difi’iision permet dès lors de les séparer assez nettement des poisons facilement diffusibles, comme l’acide arsénieux, les sels métalliques, l’émétique, la strychnine, la digitaline, la morphine, etc. L’appareil précédent (§ 2Ud, tig. 103) convient très bien dans les recherches de ce genre; on peut Iréquemment reconnaître directement dans la liqueur extérieure, certaines de ces subslances dont les réactions se trouvaient i)i'imitivemcnt masquées par les colloïdes retenus sur le septum.
298. On se sert encore de dialyseurs d’nne antre fornie et constitués par deux anneaux cylindriques de gutta-[iercha ou niênie (te l)ois, de diamètres tels que le plus petit pénètre dans le plus grand, en laissant entre eux un peu de jeu. On tend le papier-parchemin mouillé sur le plus petit anneau, en rabattant largement sur celui-ci les bords de la feuille, et on recouvre le tout par le grand anneau dans lequel l’ensemble pénètre à frottement et se trouve maintenu serré. Cette monture, qui rappelle colle des tamis f§ (30), présente un avantage particulier; les bords du papier pouvant être maintenus relevés sur toute la hauteur de l’anneau, l’application imparfaite du septum sur ce dernier n’établit aucune communication entre les deux cellules, ainsi que cela arriverait avec l’appareil précédent. D’autre part, elle n’est pas imperméable comme la monture en verre. On suspend un dialyseur de ce genre dans un vase contenant le second liquide, ou même quelquefois on le fait flotter sur ce dernier, ce qui n’est pas toujours sans danger à cause de l’augmentation continue (|ue la diffusion apporte au poids du système flottant, mais maintient l’égalité de pression entre les deux parties de l’appareil.
299. I.es appareils précédents ont l’inconvénient de ne mettre en fonction qu’une surface relativement restreinte de membrane; or la rapidité de l’action est |)roportionnelle à cette surface. Dans les préparations, c’est là un inconvénient considérable. On a imaginé divers appareils (ini permettent d’opérer avec des surfaces de membrane plus développées, tel est Vosmogène que Dubrunfaut a introduit dans l’industrie sucrière et que nous devons nous borner à nommei' ici. Nous en tenant aux instruments en usage dans les laboratoires, nous indiquerons un dispositif beaucoup moins parfait, mais qui n’exige aucun instrument spécial. On façonne une feuille de pa|)ier-pai'cbemin humide en forme de filtre à plis (voy. ce mot), on place la poche ainsi disposée sur un entonnoir qu’elle dépasse notablement vers le haut, puis on suspend l’ensemble dans un vase profond où il pénétre entièrement; on garnit la poche en papier de solution à dialyser, et on verse dans le vase le second liquide, de l’eau ordinairement, en élevant le niveau un peu au-dessus du bord supérieur de l’entonnoir, mais non jusqu’au bord du papier. Dans ces conditions, l’eau qui s’interpose entre le papier et rentonnoir, se charge par
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dialyse do matière saline, devient jilus dense, tombe dans le vase par la douille de l’entonnoir et se trouve remplacée par de nouvelle eau <|ui arrive au contact du papier en passant par-dessus le bord suj)érieur de l’enlonnoir. On peut placer plusieurs entonnoirs ainsi disposés dans un même vase dont on renouvelle le liquide. Cet arrangement convient très bien pour la préparation des colloïdes; dans ce cas, on peut même maintenir dans le vase, extérieur un courant d’eaircontinu. Ajoutons qu’il est bon de remplir incomplètement les sacs en forme de filtre, pour éviter les débordements que pourrait occasionner l’augmentation de volume du liquide à dialyser; toutefois, la forme évasée des entonnoirs rend cet accident moins fréquent.
C MAPI nu: X
SOLIDIFICATION
.'ÎOO. SoLinii'iCATiON. — Etant donné un composé liciuide, si on le soumet à une réfrigération croissante, il ariive une température à laquelle ce composé change d’état physique et se soli- <lifie. Parfois le changement d’état est lent et la substance prend une consistance de plus en plus grande, mais le plus souvent il s’accomplit brusquement. Dans ce dernier cas, la température de solidification du corps est d’ordinaire identique à la température de fusion, et reste constante pendant toute la durée du phénomène. Celui-ci est, en effet, inverse de la fusion; il détermine un dégagement de chaleur égal à l’absorption occasionnée par le phénomène contraire (§ ill) : la chaleur latente de fusion devient chaleur sensible pendant la solidification. De môme le changement de volume qui accompagne la solidification, est égal et de sens contraire au changement de volume éprouvé pendant la fusion.
.301. Surfusion. — Certaines anomalies viennent fréquemment ti'ouhler la netteté des faits précédents. Elles sont dues à la surfusion qui présente avec la sursaturation (§ ^7:2) des relations assez étroites. Il arrive, en effet, qu’un corps liquide se refroidisse au-dessous de son point de fusion, sans se solidifier; il est alors surfomhi. Mais si on vient à y introduire un fragment, si petit qu’il soit, du môme corps solidifié ou d’un corps isomorphe, le changement d’état se produit et la température de la masse remonte aussitôt à la température de fusion où elle se maintient pendant toute la durée de la transformation. Cette <lurée est dès lors en relation avec la vitesse du refroidissement. Les traitements que le corps a subis peuvent également entraîner quelques perturbations dans la température de fusion. C’est ainsi que le soufre octaédrique chauffé jusqu’à 1:21", se soli-
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diüe à 1 17", 4, tandis ({ii’il change d’état à 1 12", 2 s’il a été porté jusqu’à 170" (M. Gernez).
30“2. Déteumin.vtion de la tempéhatuue de solidification. - Dans un tube de verre v (lig. HU), on introduit 5 à (î grammes de licjuide et on y plonge un
tliermomètre sensilde t (ju’on maintient par un bouclion percé. On suspend le tube dans une enceinte métallique ,\, plongée elle-même dans un bain f! à une température inférieure au point de fusion; par e.xemple, on mettra en Il un mélange réfrigéi’ant approprié.
Knlin on protège le tout des actions extérieures par une enveloppe (b Les choses étant ainsi disposées, on observe que le tliermomètre t baisse régulièi-ement. \ une température donnée, égale ou inférieure au point de fusion, le tliermomètre s’arrête ou même remonte et se maintient quelque temps stationnaire. La températui’e qu’il indique alors est le point de solidificaiion. Lorsque la surfusion qui occasionne l’ascension du tbermomètre dès que la solidification commence, est [lar trop marquée, comme elle pourrait entraîner des erreurs, on laisse le refroidissement se produire jusqu’à une température un peu inférieure au point de fusion, et soulevant rapidement le bouchon qui porte le tliermomètre t, on projeile dans le tube une parcelle de matière solide, puis on replace immédiatement le tliermomètre.
Il est indispensable d’agiter la masse avec le tliermomètre lui-même, au momeni de la solidification afin d’assurer 1 liomogéneité de sa température.
Si le corps expérimenté est solide à la température ordinaire, ou opère de même ; seulement, ou place en B un liquide qu’on jiorte préalablement à une température supérieure au point de lusion. La liquéfaction du corjis s opère d’abord, puis le système disposé comme il a été dit, se refroidissant peu a peu, la solidification s’opère et s’observe avec les précautions indiquées. Ln entonnoir à robinet E qui permet d’introduire dans le bain B, liu liquide chaud ou froid, suivant (pi’on veut le récliaulTi'r ou le refroidir, rend plus facile la pratique de l’opération.
Fig. 164. — Détermination du point de solidification.
G03. SOLIDIFIC.VTIO.N DES COllI'S DISSOI S. — OlUllul llllC SOllltioil saluréese relVoidil, ou bien quand elle perd par évaporation ou
SOLIDIFICATION DES CORPS DISSOUS
autrement, une partie du dissolvant, la matière dissoute se sépare en quantité correspondante; elle prend en même lernjts l’état solide si la température est inférieure à son poinl de lusion, et ce phénomène s’accompagne des mêmes circonstances ])hysiques que lorsqu’il s’elleclue eu l’absence du dissolvant.
Suivant les circonstances dans lesquelles s’accomplit ainsi la solidilication, ou distingue la cristaliisaiion et la précipilalion .
CRISTALLISATION
.30 i. CiiiSTALLisATiOiN. — Dans les conditions ordinaires, les corps en se solidifiant affectent une forme jiaiTiculière, géométrique, susceptible d’être rattachée à une forme simple et constante pour chaque substance; autrement dit, les coi-ps eu se solidifiant, soit dans leur propre masse fondue, soit dans les dissolutions, soit même par condensation de leur vapeur, cristallisent. Les cristaux qu’ils constituent ainsi sont d’autant j»lus volumineux que la cristallisation s’est opérée plus lentement et en dehors de toute agitation.
Étant donnée une substance fondue ou dissoute qui cristallise en présence de matières étrangères, tenues avec elle en fusion ou en dissolution, on constate que les cristaux formés ne contiennent pas les matières étrangères en présence , celles-ci restant dans le liquide. Ce fait a conduit les chimistes à utiliser la cristallisation pour effectuer la purification des corps souillés de principes étrangers; cette opération est devenue le moyen le plus parfait dont on dispose pour approcher de la pureté absolue. Toutefois, dans la pratique , certaines circonstances viennent troublei’ la netteté des résultats. Tout d’abord, il est à peu près impossible de séparer entièrement les cristaux du liquide dans lequel ils ont j>ris naissance, c’est-à-dire de Veau mère : or ce liquide, qui adhère à leur surface, a gardé les impuretés en dissolution. D’un autre coté, beaucoup de cristaux se forment en laissant inclus entre les lamelles qui les constituent, des esj)aces très petits occupés pai de l’eau mère impure. Enfin les corps isomoi'phes et, par exception, certains composés ([ui ne présentent [>as entre eux les rela-
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lions éti'oiles de l’isomorpliisme, ont la propiâélé de se mélanger dans un même cristal.
On conçoit cependant que, dans la généralité des cas, en isolant autant (pie [lossible les cristaux du liquide et en les soumettant à une nouvelle cristallisation pai‘ lusioii ou |)ar dissolution, on les obtienne beaucoup plus purs ({u’ajirès la premièia*. 10 ainsi d’une troisième. Des cristallisations répétées un nombre de lois sul'lisant, permettent donc de se i-apiu'ocber beaucoup de la pureté complète, les eaux mèi'es de chacune d’elles contenani une très forte [(roporlion des impuretés du ju'odiiit dont elles proviennent.
Quand plusieurs sels coexistent dans une dissolution* la cristallisation fournit un moyen de les séparer, leur dépcM ne s’elTectuant pas simultanément lorsque leurs solubilités ne sont pas identiques.
Les a[)plicalions de la cristallisation donnent un int(‘rèt pai ticulier aux méthodes au moyen desquelles on la jiroduit. t^.es méthodes sont au nombre de trois, mais elles peuvent eu outre se modifier dans les détails d’application. On opère par voie liunridey par fusion ou par volatilisalion .
d05. Cristallisation par voit: iiumidi:. — Dans ce procédé les cristaux sont obtenus par dépôt dans une dissolution faiblement sursaturée. On provoque cette sursaturation limitée et par suite ce dépôt, soit en refroidissant lentement la liqueur saturée, soit en l’évaporant, soit enfin en diminuant la solubilité du corps dans son dissolvant, par addition à ce dei’nier d’un liquide miscible avec lui. Ajoutons que les corps peuvent être obtenus cristallisé.'^ en provoquant leur formation au sein des liqueurs par des réactions lentes de diverses natures.
Dans le premier cas, c’est-à-dire pour faire une cristallisalion par refroidissement , on jirépare comme il a été dit 'ûl i et suivants) une dissolution saturée du corps dans un liquide convenablement choisi et porté à nue température sufisamment élevée. On décante cette dissolution, on la filtre chaude si des matières en suspension l’endent cette jirécantion nécessaire, jmis on l’introduit tou jours chaude dans une capsule de porcelaine ou dans un cristallisoir. On ferme le vase au moyen d’une lame de verre reposant sur les bords, ou mieux encore d’une feuille de papiei
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à filtrer maintenue tendue. Lorsque, pendant la décantation ou la filtration, la cristallisation a conimencé à s’elTectuei", on élève la température de la masse fdtrée dans le vase même où doil s’opérer la cristallisation, et on redissout ainsi les cristaux confus qui se sont déposés. On abandonne ensuite au refroidissement.
Pour avoir des cristaux volumineux, le refroidissement doil être lent. Si la quantité sur laquelle on opère est considérable, la masse de la dissolution suffit pour assurer cette condition de lenteur. Dans le cas contraire, en enveloppant le vase de laine ou en le déposant dans de la sciure de bois, en un mot en fentouraiit de substances mauvaises conductrices de la chaleur, on retarde sa réfri|^'ération. On peut encore, et cela est un des procédés les plus avantageux, plonger le vase dans un liquide chaud, dans l’eau d’un bain-marie par exemple ; l’air devant enlever la chaleur de celui-ci pour abaisser la température de l’ensemble, il suffira de prendre un poids de liquide chaud assez considérable, pour rendre le refroidissement aussi lent qu’on le voudra. Les instruments d’économie domestique connus sous le nom de marmites norvégiennes, instruments qui empêchent le refroidissement des objets qu’on y renferme, conviennent à la production des cristaux volumineux par cette méthode.
L’intervention d’une sursaturation trop avancée doit être évitée : elle détermine une cristallisation d’autant plus rapidi* qu’elle a été elle-même plus prononcée. Pour l’écarter, il faut avoir soin d’introduire de temps en temps dans la dissolution un cristal du corps à obtenir, jusqu’à ce (pie la cristallisation ait commencé.
d06. Si l’on se propose seulement de réaliser la puriticalion du corps, il est préférable de ne pas chercher à produire des cristaux nets et volumineux et de faire une cristallisation troublée. Dans ce but, on refroidit brusquement la dissolution, en })longeant le vase qui la contient dans de l’eau maintenue froide et on agite pendant toute la durée de la cristallisation. La matière se dépose alors en quelques instants, sous la forme d’une poudre cristalline. Les petits cristaux ainsi préparés présentent beaucoup moins que les cristaux volumineux, des cavités dans lesquelles se loge l’eau mère. On les essore, puis on les lave l’apidemenl avec une petite quantité de dissolvant pur, en employant le même procédé
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que poui’ les essorer (\oy.Éssom(je). En deliors de son eflieacilé, <Iiii est reniarqiial)le au point de vue de la purification, la crislallisalion troublée présente l’avantage d’être très prompte et de permettre d'elïectuer successivement plusieurs opérations dans un temps court. Une dernière cristallisation |)eut d’ailleurs être laite à la manière ordinaii-e el rournir des cristaux bien développés.
do?. Li\ cris Utilisa lion 'par évaporation du dissolvant se pi’ête, au contraire, beaucoup mieux à la préparation des beaux cristaux (pi’aux purilications.
A la lempératiirc ordinaire, on place la solution salui’ée dans un crislallisoii- que l’on recouvre d’une feuille de papier à fdtrer tendue sur ses bords, et on dépose le tout dans un endroit bien ventilé, mais dont la température varie peu, dans une cave }>ar exemple. Les vapeurs émises par le dissolvant qui doit être suftisamment volatil, traversent le papier, la concentration s’opèi-e lentement et les cristaux se déposent sur le fond du vase. Ces cristaux prennent ainsi peu à peu une forme aplatie, la coucbe du liquide qui leur donne naissance et qui est la plus dense, s’étalant elle-même sur le fond. On peut éviter cette déformation en les retournant de temps en temps. Il est encore préférable de placer dans le cristallisoir, en même temps que la liqueur saturée, quelques cristaux déjà formés; ces derniers se 'nourrissent, augmentent de volume et, si on les retourne fréquemment, s’accroissent avec régularité (Leblanc); en même temps, on évite jtar là que des cristaux nombreux se déposent simultanément parce que la sursaturation s’est pi'oduite avant le commencement de la solidification ; ces cristaux se serrent, s’accolent entre eux et se déforment.
3U8. L’usage du cristallisoir ne convient ici qu’avec les véhicules peu volatils, l’eau par exeni|)le; avec l’alcool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, etc., sa surface très développée permet une évaporation trop rapide et la cristallisation devient confuse. Les solutions faites avec les liquides de ce genre sont préférablement introduites dans des lioles à fond j)lat, dont on bouche incomplètement le col par un papier à lilirer : la diffusion de la vapeur dans l’air se trouvant ainsi retardée, les cristaux se forment lentement et par suite avec régularité.
S’agit-il au contraire d’activer l’évaporation, on agit comme pour une dessiccation : on place la solution sous une cloche avec un vase contenant un i-éactif capable d’absorber le dissolvant, autrement dit sous une cloche à dessécher (§ 2hl). Dans le cas des solutions aijucuses, lequel est le plus
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fré»iuent, les réactifs employés sont l’acide sulfnri(|ue concentré ou le chlorure de calcium. On peut même augmenter la volatilisation du liquide en faisant le vide dans la cloche 265). 11 est bien évident que la nature de la matière absorbante doit varier avec celle du véhicule à absorber.
Dans certains cas, notamment lorsque la viscosité des li(ineurs froides s’o|)pose à la cristallisation, on est obligé d’opérer à une tenqiérature plus élevée. On [>lace alors le cristallisoir dans une étuve chaude et bien ventilée. Les cristaux de sucre candi sont obtenus de cette manière, beaucoup plus, il est vrai, par le refroidissement lent ilu siroj) ([ue j>ar sa concentration.
11 est important de remarquer que la température à laquelle se fait la cristallisation inllue souvent sur le composition des cristaux : les sels, par exemple, se déposent avec des propoi'tions d’eau de cristallisation différentes, suivant les conditions de température dans lesquelles on opère.
300. La tfoisiènie iiiélhodc par voie litiniidc, la crislallisalion par modification du dissolvant, est surloul applicable aux stiltslances trop solubles dans ttn litjuide [tour que leur crisUillisalion puisse s’y faire aisément. Elle consiste à ajouter au dissolvant un autre liquide susceptible, par son mélange avec lui, de diminuer ou d’anntiler la solubilité du composé à obtenir en cristaux.
Soit un sel très soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool et dont la solubilité va en diminuant dans les liqueurs aqueuses de plus en plus alcooliques. En versant de l’alcool dans la solution aqueuse concentrée, on déterntine la séparation brusqtie du sel, sous forme de petits cristaux, c’est-à-dire sa cristallisation troublée.
Pour rol)tenir en cristaux plus volumineux, on })eut placer la dissolution dans un vase allongé, tel qu’une éprouvette à pied, et au moyen d’un tube à entonnoir, verser doucement l’alcool à sa surface, en évitant tout mélange et en maintenant la superposition des deux liqueurs inégalement denses. On abandonne le tout au repos, après avoir bouché le vase. L’alcool se diffuse peu à peu dans la solution aqueuse et la séparation du corps qui devient de moins en moins soluble, ne s’elfectuant que lentement, donne naissance à des cristaux souvent très volumineux. On peut opérer de même avec l’étber oialinaire superposé à une dissolution dans le sulfui’c de carbone, etc.
11 est bon de ne pas amener la solution primitive à une trop forte concentration; cela pourrait donner lieu à la formation
JÜNGFLEISCH. — Manip. de cliiniie. lô
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eiili‘(3 les tlcux couches liquides, d’une croule solide, impénétrable, arrêtant la dilTusion.
Un exemple d’un autre genre est Ibiirni par ceitains corps insolubles dans l’eau, mais solubles dans le même liquide chargé de gaz caiboni(pie. Leur dissolution abandonnée dans l’atmosphère, perd lentement le gaz qu’elle renferme ; cette modification entraîne une diminution progressive de la solubilité du corps et celui-ci se dépose sous forme de cristaux.
310. La cristallisalion par réaction dont il nous reste à {larler, l)eut prendre les formes les plus diverses. On en a tiré dans ces dernières années, un parti intéi’essant ])Our la re})roduction aililicielle des minéraux cidslallisés. Elle consiste le plus souvent à effectuer certaines réactions dans des conditions de lenteur aussi prononcées que })0ssible. C’est ainsi, par exemple, (ju’en provoquant, par l’action d’un courant éleclri(p]e d’une faiblesse extrême, la formation de certains composés d’ordinaire amoi’pbes, on obtient ceux-ci en ciistaux nettement définis g\. Becquerel). C’est ainsi également qu’en faisant réagir, par dilfusion au travers d’une membrane ou })lus simplement par dilTusion entre deux solutions superposées, des substances qui mélangées brusquement, donnent des précipités non cristallins, on forme les mêmes produits cristallisés. C’est ainsi enfin qu’en maintenant longtenijts à certaines températures, des corps mélangés qui ne réagissent }>as à la température ordinaire, on détermine des réactions lentes dont les produits sont cristallisés.
Les modes d’ap})lication de la cristallisalion par réaction, varient forcément avec les réactions elles-mêmes, c’est-à-dire à l’infini. Us se prêtent donc mal à une généralisation qui seule doit nous arrêter ici.
311. CiiisTAi.LiSATiON CAR FUSION. — Elle cxigc dcs précautions analogues à celles qui ont été recommandées poui’ la cristallisation par voie humide et par refroidissement 305). La lenteur et la régularité du refroidissement sont ici encore les conditions principales de la production de cristaux nets.
Dans un vase approprié à la nature de la matière, on fond celle-ci sans la surcbaulïer, puis on laisse refroidir aussi lentement que possible. Les cristaux ne lardent pas à se former. Si on
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laisse la cristallisation se continuer, ils deviennent bientôt assez abondants pour s’enchevêtrer les uns dans les autres et le produit se change linalement en une masse confuse; on n’obtient d’ailleurs ainsi aucune sé[)aration de liquide et par suite, aucune purilication. Mais si, au moment où une quantité convenable de cristaux s’est déposée, on décante la matière restée liquide, on obtient des cristaux nets, bien dégagés, et la séparation d’une grande partie des impuretés.
Quelquefois, si on laisse libre accès à l’air froid, la cristallisation se fait d’abord à la surface du bain fondu ; il est alors nécessaire, pour pouvoii’ décanter le liquide, de percer la ci'oùte superficielle, au moyen d’nne tige cbande et en deux points diamétralement opposés.
Cette méthode est surtout usitée pour les métaux ainsi que pour quelques autres substances, le soufre notamment.
3H. Cristallisation par surlimation. — Le passage de l’état de vapeur à l’état solide peut servir également à la production des cristaux. H en est ainsi pour les corps dont le point de fusion est peu éloigné de la température à laquelle ils se volatilisent notablement.
Tous les modes de sublimation (§ 247 et suivants) sont applicables à la production des cristaux, chacun d’eux devant être préféré aux autres dans des cas particuliers.
313. On ulilise fréquemment une méthode de production de corps cristallisés qui se rapproche du procédé par sublimation, bien qn’elle en diffère par le point de départ. Au lieu de partir du corps tout formé et de le volatiliser, on lui donne naissance dans la vapeur elle-même, autrement dit on opère par réaction. On fait arriver dans une même enceinte deux ou plusieurs vapeurs, capables d’engendrer par réaction un corps solide ; ce dernier se dépose alors en cristaux qui s’accroissent peu à peu. C’est ainsi qu’en produisant simultanément, à haute température et dans un creuset, d’une part des vapeurs de fluorure d’aluminium et d’autre part des vapeurs d’acide borique, il se forme du fluorure de bore qui s’échappe et de l’alumine qui cristallise ; en pratique, on place dans le fond du creuset le fluorure d’aluminium, on superpose à ce composé un creuset de platine, suspendu dans le premier et contenant de l’acide borique, puis on chauffe le tout: les cristaux d’alumine se déposent à la partie supérieure du grand creuset QI. Sainte-Claire Deville et M. Caron). On conçoit qu’un semblable procédé soit susceptible d’être varié à l’infini.
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DUÉCIIMTATIOX
814. Phécipitation et précipité. — La .séparation d’un corps, ellectuée rapidement et sous forme très divisée, au sein d’un liqui de renfermant ce corps ou des substances capables de le produire, constitue, la précipitation. Cette opération présente des relations étroites avec la cristallisation troublée, étant faites ces restrictions que le nom de précipitation s’applique aussi bien à la séparation des substances amorphes ou même liquides, qu’à celle des substances cristallisées, et (ju’on le réserve à peu près exclusivement à celles de ces substances dont la solubilité est faible dans le liquide employé. On nomme prêcipilé la matière séparée par précipitation, et précipitant le réactif (jui détermine la précipitation. .
La précipitation se produit de deux manières difféi’entes : i" en mettant en présence au sein du liquide et à l’état dissous, des réactifs susceptibles de donner naissance au précipité, soit par déplacement, soit par double décomposition; 2" en diminuant de diverses manières la solubilité du corps dans son dissolvant.
Le but que l’on se propose d’atteindre en précipitant une substance, est de la préparer ou de la puritier. En chimie analytique, la précipitation est surtout pratiquée dans les cas où elle est aussi complète que possilile ; on l’applique alors au dosage de l’un des éléments renfermés dans le précijiité.
315. Précipitation par réaction. — Dans le premiei- mode de précipitation cité plus haut, le réactif ajouté à la dissolution peut être solide, liquide ou gazeux.
Les réactifs solides doivent être introduits dans la liqueur sous la forme qui leur donne la plus grande surface d’action ; de plus on doit, par l’agitation, renouveler les surfaces de contact, line lame de zinc, par exemple, étant introduite dans une dissolution de sulfate de cuivre, forme du sulfate de zinc et précipite le cuivre sous la forme d’une masse noire et spongieuse : la pré-
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cipitation sera d’autanl plus rapide que la surface de la lame sera plus développée el que, par une aclion mécani([ue, on dégagera plus fréquemmcnl celte surface de la mousse de cuivre métallique qui la recouvre et s’oppose au renouvellement de la liqueur saline en contact avec elle.
Si le réactif solide est dense et pulvéï'enl, il tend à gagner le fond du vase cl à s’y accumuler, de telle sorte que la maj(;ure partie du liquide échappe à son action. C’est ainsi que lorsqu’on agite une solution de certains sels métalliques avec du carbonate de baryte pulvérisé, les métaux de ces sels sont précipités sous divei'scs formes; mais si l’on ii’agitc pas, le cai'bonate de baryte se dépose au fond du récipient dans lequel on opère et la ])récipilation ne tarde pas à s’arrêter.
La précipitation par les solides est toujours lente et par suite peu fréquemment utilisée. Cependant on eniploie quelquefois les réactifs solubles à l’état solide, dans le but de ne pas diluer davantage des liqueurs déjà étendues.
olG. Les reactifs liquides ou les réactifs en dissolution, sont ajoutés lentement à la liqueur à ])récipiter, soigneusement remuée avec un agitateur (§ 157). On évite ainsi la présence en une partie de la masse, d’un grand excès de précipitant susceptible de modifier la réaction. Les proportions des réactifs doivent, en etfet, être exactement dosées; elles correspondent le plus souvent aux indications fournies par la théorie de la double décomposition ou du déplacement à accomplir. La même précaution est en outre rendue nécessaire par ce fait que l’un des réactifs resté en excès dans la liqueur, peut communiquer à celle-ci la propriété de redissoudre une (juantité plus ou moins grande du précipité d’abord formé.
Lorsque la teneur en réactifs des liquides dont on se sert, n’est pas connue, pour éviter l’excès de l’un des corps réagissants, on procède par tâtonnements. A l’une des liqueurs, on ajoute })eu à peu la seconde, en agitant soigneusement ; de temps en temps, on laisse déposer le précipité et on verse quelques gouttes de précipitant dans le mélange éclairci ; si le }trécipité qu’elles engendrent est abondant et serré, cela montre que l’addition d’une grande quantité de précipitant est encore nécessaire. Quand, au contraire, le précipité formé est faible, on ajoute le précij)itant
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avec circonspection jusqu’à complète précipitation. Celle-ci est indiquée par l’absence de trouble consécutif à une addition de précipitant dans la solution éclaircie.
La concentration des liqueurs est aussi fort importante. Certains corps volumineux et de consistance gélatineuse, tels que l’oxyde de fer ou l’alumine, ne*doivent être précipités que dan." des liqueurs diluées; sinon, ils sont en même temps très serrés, ne se laissent pas pénétrer parles liquides et ne peuvent être que diflicilement puriliés par lavage des matières étrangères solubles qu’ils emprisonnent.
La précipitation par réaction peut avoir lieu à froid ou à chaud. Dans le jmemier cas, on 0})ère dans les vases cylindriques dits vases à 'précipiter ou dans les verres à expérience (§ 15i, p. 1 Ki). Dans le second, on fait usage des vases à précipitation chaude (§ 155, p. 118). Pour précipiter à chaud, on chaulfe d’abord une des liqueurs, puis on y verse le précipilant en agitant sans cesse. Dans certains cas, cette addition doit être faite assez lentement pour ne pas refroidir sensiblement la masse, la formation du précipité ne s’opérant pas de même à une température élevée qu’à une autre plus basse. C’est ainsi que le sulfate de baryte précipité dans une liqueur bouillante el avec la précaution indiquée, est facile à séparer de la liqueur par tiltration, tandis qu’il est en poussière assez fine pour passer au travers des filtres, quand on le forme à plus basse température. On peut même chauffer les deux liqueurs à mélanger.
817. Les réactifs gazeux sont employés de deux manières. Tantôt on dissout le gaz dans une liqueur avec laquelle on opère ensuite comme avec la solution d’un réactif ({uclconque. Tantôt on fait arriver le gaz par un tube de verre jusqu’au fond du vase contenant la dissolution du corps à précipiter ; le courant gazeux doit être assez lent pour que les bulles soient bien séparées el réagissent aussi complètement que possible avant de gagner la surface du liquide.
La seconde manière est de beaucoup préférable à la })remière. Celle-ci a l’inconvénient grave d’introduire dans les liqueurs des volumes parfois considérables de dissolvant ; on l’emploie cependant lorsqu’il s’agit de petites quantités de matière et surtout dans les essais qualitatifs, tant à cause de sa simi^licité d’appli-
cation que de la facile conservation de certaines solidions gazeuses.
Pour les gaz doués d’une solubilité extrême dans l’eau, comme l’acide chlorhydrique ou l’ammoniaque, les solutions sont d’un usage constant.
dl8. PuÉCiriTATIÜN l'.Vn diminution de L.\ SOI.UlilLITÉ. — La précipitation des corps }tar réaction est la jilus usitée; nous dirons seulement quelques mots sur la précipitation par diminution de la solubilité.
Cette diminution peut être produite jiar des variations de température. Nous avons vu dl4) que la cristallisation troublée, obtenue par refroidissement lirusque et agitation d’une solution concentrée à chaud, est une forme de la précipitation. Inversement, les substances moins solubles à chaud qu’à froid, se précipitent lorsqu’on élève la température de leur dissolution ; c’est ainsi qu’en portant à l’ébuUitiou une dissolution aqueuse et froide de citrate de chaux, ce sel se précipite; c’est ainsi encore qu’une dissolution aqueuse de sulfate de chaux saturée à 35^ se trouble par précipitation quand on la chauffe à lOO", etc.
L’addition d’un second li({uide à la dissolution peut aussi diminuer la solubilité du corps dissous et entraîner sa précipitation. En ajoutant de l’alcool aux solutions aqueuses d’un très grand nombre de sels peu solubles ou même tout à fait insolubles dans l’eau alcoolisée, on précipite ces composés. On se sert de la même pratique pour la cristallisation (§ 300). Elle est fort souvent appliquée à la purification de diverses substances organiques incristallisables : on précipite celles-ci au sein d’un liquide capable de retenir les impuretés en dissolution; on traite ainsi notamment certaines matières résineuses par dissolution dans l’alcool fort et addition d’eau.
319. Pkécipitation fiiactionnée. — Ee tVaclionnement des précipilés est un moyeu de purificalion ou de séparation très efficace. Lorsqu’à un liquide contenant en dissolution un mélange de deux corps, tous deux précipital)les par un troisième, on ajoute pou à [)eu une dissolution de ce troisième corps, l’action du réactif ainsi ajouté peut n’étre pas égale sur les doux composés mélangés; les produits des deux réactions n’existent pas dès lors en (juantités' constantes’dans toutes les portions du précipité formées successivement,
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l’an d’eux élanl jdus abondant dans les premières, tandis que l’autre prédomine au contraire dans les dernières. Dans ces conditions, en fractionnant le j)rècipité formé, on sépare souvent dans une ou plusieurs des fractions, la totalité de l’un des produits. 11 suflit, en pratique, d’ajouter le précipitant par portions, et de séparer, avant l’addition de chacune de ces |»ortions, le pi’écipilé engendré par la précédente.
Le fractionnement s’applique de même à la j)récij»itation par diminution de solubilité; on conçoit, en ell'et, que l’addition d’un second liquide au sein de la dissolution, ne fasse pas varier de la même manière la solubilité de deux corps mélangés.
3“20. PnKCii'iTATiON ÉLECTRO-ciiiMtQUE. — L’électrolyse de certaines solutions mélalliipies provoque la précipitation du métal qu’elles renferment. Cette précipitation forme la base de la galvanoplastie et des arts qui s’y rattachent. On verra [dus loin (pi’on l’utilise aussi en analyse. Toutefois, elle constitue un cas trop spécial pour que nous nous y arrêtions ici.
CHAPITRE XI
SÉPARATION MÉCANIQUE DES CORPS NON MISCIBLES
o2L La séparation mécanique des liquides el des corps non miscibles avec eux, est l’iine des opérations qui s’exécutent le plus souvent en chimie. Les dilTicultés qu’elle présente dépendent sui-toul de l’état physique des matières à isoler. Les moyens employés devant être appropriés à ces états physiques, sont nécessairement nombreux ; nous étudierons successivement la décn«- (ation, la filtration, Veæjjression, Vessorage et le lavage.
DÉCANTATtON
33^. La décantation a pour but de séparer un liquide d’un solide ou d’un autre liquide non miscible avec, lui, mais qu’il tient en suspension; elle agit par deux opérations successives, le dépôt et \i\ séparation de ce dépôt du liquide qui le surnage.
3ï^3. Dépôt. — Le dépôt se fait spontanément lorsqu’on abandonne le mélange des deux corps à un repos prolongé. II n’est possible que lorsque les matières à séparer présentent des densités dilïérentes. Il est d’autant plus lent que celle de ces matières qui se dépose, est plus finement divisée; il est très notablement retardé dans les liqueurs visqueuses.
La forme du vase dans lequel on abandonne le mélange au repos, n’est pas indifférente. Si les parois présentent eu un autre endroit que le fond, des parties inclinées ou horizontales, pouvant retenir dans sa chute le coi’ps qui se dépose, ce corps ne se trouvera pas réuni tout entier au fond du vase; les portions restées suspendues, se mélangeront au liquide surnageant et le troubleront quand on viendra à enlever celui-ci pour le séparer
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du dépôl . Les vases cylindriques ou les vases coniques, à ouverture plus étroite que la base, doivent donc être préférés.
Sauf dans les opérations laites sur des matières très denses, sous l’inlluence d’agitations très faibles, dues notaniinenl à des variations de température, quelques particules solides sont presque toujours entraînées dans le liquide; le dépôt est donc rarement complet; en outre la décantation ne peut séparei' le liquide qui mouille le dépôt; enfin le mélange occasionné par les mouvements au moyen desquels on enlève le liquide éclairci, causent également des perturbations. Ces circonstances font que
la décantation n’est, d’ordinaire, (ju’une pi’éparation à des modes de séparation plus exacts.
d24. DÉC.'lNTATION PAU ÉPANCHE- MENT. — Le dé})ôt effectué, on penche doucement et régulièrement le vase jusqu’à ce que le liquide clair arrive à son bord, eu évitant toute secousse et tout mouvement inutile. Un applique alors sur le jioint où doit se faire l’écoulement une baguette de verre tenue verticalement (tig. 1()5), de manière à diriger le jet de liquide vers un second vase destiné à le recevoir, puis on continue le mouvement commencé. Pendant l'écoulement, le dépôt se dé|)lace j)Oui* gagner la partie la plus basse du vase incliné; ce déplacement entraîne la mise en suspension d’une petite portion de la substance déposée et son soulèvement dans le liquide décanté. On arrête au moment où l’eut i‘aîncment est assez abondant pour troubler notablement le liquide qui s’écoule. Onand on décante sur un libre destiné à retenir toute trace du solide, et qu’on ne ])eut, à cause de rinsuflisance de son volume, décanter d’un seul coup tout le liquide, si en arrêtant récoulement on redresse le vase, il en résulte un déplacement du précipité contraire du ju'écédent, et un nouveau mélange du solide avec le liquide, l'our l’éviter, on
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ne ramène pas le vase dans la position verticale, on le redresse seulement de façon à faire cesser l’écoulement, et on le fixe dans cette position au moyen d’un support, jusqu’à ce qu’on puisse verser de nouveau le liquide.
On applique le même moyen, mais moins facilement, à la séparation d’un dépôt liquide.
325. En analyse surtout, il est nécessaire de ne perdre aucune portion du liquide décanté; or il arrive fi’équemment que ce dernier s’écoule, en suivant par capillarité la paroi extérieure du vase. C’est cet accident que l’application de la baguette au point d’écoulement, est destinée à éviter. On le rend plus rare encore en enduisant très légèrement le bord du vase avec une substance que le liquide ne mouille pas, avec du suif ou de la vaseline par exemple, s’il s’ag it de liqueurs aqueuses; l’action capillaire de la paroi se trouve ainsi supprimée.
PAR LES ENTONNOIRS
— Lorsque le dépôt est liquide, la séparation se fait très facilement au moyen de V entonnoir à robinet. Ce dernier (fig. 166, A) possède la forme d’un entonnoir ordinaire, mais porte vers le sommet du cône et à la naissance de la douille, c’est-à-dire en haut de la partie cylindrique, un robinet de verre permettant d’ouvrir ou de fermer cette douille. On dispose l’instrument sur un support, la douille étant verticale et le robinet fermé, puis on y verse le mélange des deux liquides. On laisse déposer, en recouvrant au besoin l’entonnoir par une plaque de verre. Lorsque le liquide le plus dense s’est rassemblé au fond, on ouvre doucement le robinet, et on
Fig. 166. — Entonnoirs à décantation.
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laisse la couche inférieuce s’écouler lentemenl dans un vase placé au-dessous. Au inonicnt où le liquide surnageant se présenleà rentrée de la douille, on ferme rapidement le robinet. 11 faut éviter de laisser prendre à la masse un mouvement giratoire qui déterininerail l’eii traînement du liquide supérieur; si ce l'ail vient à se produire,' au moyen d’un agitateur de verre, on impiime au contenu de rentonnoir un mouvement en sens contraire de celui qui tend à s’établii’.
L’entonnoir à robinet |>eut cti‘e remplacé par un entonnoir ordinaire, à l’extrémité dm|uel on fixe, par un fragment de tube en caoutcbouc, un petit robinet de veri’e; on peut môme fermer le même entonnoir à l’aide d’un tube de caoutcbouc écrasé par une pince à ressort deiMobr (fig. Ififi, Bj,le(juel fonctionne comme un l’obinet ; s’ouvrant quand on j)resse sur le ressort de la pince, se fermant (|uand on abandonne celle-ci à elle-même. Enfin, par un arrangement plus simple encore, on ferme j)arfois la douille de l’entonnoir au moyen d’un bouebon de liège de grosseur appropriée, qu’on déplace ou qu’on replace rapidement lorsqu’on veut livrer passage au liquide ou l’arrêter.
3'27. liKCIPIENT FLORENTIN.— Cet appareil, appelé aussi vase florentin, permet (l’effectuer la décantation d’une manière continue, lors(]ue les corps à séparer sont deux liquides de densités différentes. 11 n’est autre chose qu’une carafe de verre R (lig. 167), portant soudé à sa partie inférieure un tube MN, qui se relève en forme de col de cygne jusque vers la moitié de la hauteur du goulot. Le mélange des deux li(|uides arrivant dans la carafe par le goulot O, se sépare en deux couches, le plus dense gagnant le fond du vase et le plus léger surnageant. I.e niveau s’élevant peu à peu, il arrive un moment où le contenu de la carafe doit s’écouler par la tubulure MN, et comme celle-ci n’est en contact à sa hase qu’avec le li(iuide le plus dense, ce dernier seul s’échappe en N, tandis (juc l’autre s’accumule dans la carafe entre n et n', d’où on l’enlève de temps en temps au moyen d’un siphon (§ 3“28) ou d'une pipette (§ 332).
On peut même disposer l’appareil de façon à supprimer cette dernière opération et à rendre l’écoulement du liquide le moins dense, continu comme celui de l’autre liijuide fM. Méro). 11 suffit de placer sur le vase R' (lig. 167),
Fig. 107. — Hccipients tlorenlius.
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et à une hauteur un. peu supérieure au sommet du col de cygne, un second tube latéral t qui donne passage au liquide léger lorsque le niveau de celui-ci tend à s’élever au-dessus de n; or, on reman|uera que la hauteur totale du liquide dans le vase s’accroît avec la proportion du liquide léger existant dans le mélange. Pour ausrmenter l’écart des densités entre les- (tuelles un pareil vase peut servir commodément, il suffit de rendre variable la longueur de la tubulure MN; cela s’obtient en composant celle-ci d’un tube llexiblc eu plomb ou en caoutchouc, ou bien encore de deux pièces réunies par un bouchon percé, et pouvant rentrer l’une dans l’autre d’une longueur variable. De plus, pour empêcher le mouvement du liiiuide (|ui pénètre dans l’appareil, de mélanger de nouveau les deux couches en nn', on place audessus du récipient llorentin un entonnoir E, dont la douille recourbée sur elle-inême, empêche le mélange à séparer de tomber rapidement et d’agiter la masse.
Pour récolter de très faibles quantités d'un liquide léger, tenues en suspension dans un autre plus dense, on fait arriver le mélange dans un tube un peu large, effilé par le bas et plongeant dans un vaseàtrop-plein.
Le liquide léger s’accumule dans ce tube à la hauteur de l’écoulement du trop-plein ; on l’enlève finalement en se servant du tube comme d’une pipette (§ 332).
328. Décantation par les SIPHONS. — Le siphon permet d’enlever le liquide surnageant le dépôt, sans remuer !e vase qui les renferme. Cet instrument se construit en verre ou en métal, il consiste essentiellement en nn tube recourbé sur lui-même et terminé par deux branches inégales. Quand il est rempli du liquide pour lequel on doit le faire fonctionner, il est dit amorcé. Soit AIlCD (fig. 168) un siphon amorcé; la branche la plus courte AB plonge dans le vase V où on doit puiser du liquide, et la branche la plus longue CD, dans un second vase Y' destiné à recevoir ce liquide; soient MM' et NN', les niveaux dans les deux vases. L’appareil sera maintenu plein de liquide par la pression atmosphérique; le contraire ne pourrait arriver que si la hauteur de B au-dessus de MM', était supérieure à celle de la colonne du liquide considéré, qui fait équilibre à cette pression, c’est-à-dire supérieure à 10"’, 33 pour l’eau, à 0"’,76 pour le mer-
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cure, etc. Dans ces conditions, la colonne liquide qui sépare B de MM' fait équilibre à la colonne Cm; quant an liquide cojitenn en mn, aucune force ne faisant équilibre à l’action qu’exerce sur lui la pesanteur, il tend à s’écouler vers D, et comme la pression de l’air emi)ôcbe toute solution de continuité dans le liquide entre A et I), il entraîne dans sa chute la masse fluide contenue dans le siphon. La force qui tend à produire ce mouvement dé|)eud donc de la hauteur mn et de la densité du liquide. Une fois commencé, l’écoulement se continue. Lorsque les niveaux dans les deux vases sont identiques, mn devenant nul, l’écoulement s’arrête.
Si la longue branche, au lieu de plonger dans un liquide, s’ouvre à l’air en I), les choses se passeront différemment suivant le diamètre du tube, la nature du liquide et la dilîérence des niveaux : tant que le diamètre sera assez faible i)our que les phénomènes capillaires empêchent l’écoulement du liquide de coexister avec une rentrée d’air en sens inverse, le siphon restera amorcé et le mouvement ne sera pas interrompu; mais dès que cette condition cessera d’être remjMie, l’air pénétrant dans le siphon, le désamorcera et mettra fin au fonctionnement, à moins cependant qu’une dilférence de niveaux considérable, ne détermine une vitesse d’écoulement du liquide, su[>érieure à celle que l’air pourrait prendre en sens contraire.
Si le niveau MM' s’abaisse constamment dans le vase Y par le fonctionnement du siphon, quand il arrive en A l’air pénètre dans le tube et l’appareil se désamorce.
B29. Pour amorcer un siphon, il suflit de le renverser en plaçant ses ouvertures en haut et dans un même plan horizontal, de le remplir entièrement de liquide, de fermer l’un de ses orifices, soit avec le doigt, soit avec un robinet fixé à l’une des extrémités, de le retourner dans la position indiquée plus haut, puis enfin de le Inisser librement ouvert. S’il est large, ses deux ouvertures doivent être fermées au moment du retournement. Parfois, on se content-c de plonger la courte branche dans le liquide à siphonner, et d’aspirer avec la bouche j)ar l’autre branche; cette pratique doit être délaissée dans les laboratoires, parce qu’elle peut faire pénétrer dans la bouche des liqueurs toxiques. Afin de l’éviter, on soude à la partie inférieure de la longue branche bc
J. — DÉCANTATION PAU I.ES SIPHONS
llîg. lüO), un tube mn, parallèle à celle-ci el poiTaiil une boule vers la partie supérieure : si on ferme avec le doigt l’orifice c de la grande brandie, l’autre branche plongeant dans le liquide, el qu’on aspire par n, le siphon s’amorce et, dans le cas où l’aspiration a été prolongée trop longtemps, le liquide doit s’accumuler dans la boule avant d’arriver jusqu’à la bouche.
Les dispositions conduisant au môme résultat ont été variées de beaucoup de manières. Quand on dispose d’ap[)areils à aspirer l’air, de trompes notamment, la jilus sinqile consiste à relier l’orilice du long tube à l’un de ces appareils, au moyen d’un tube de caoutchouc (|uc l’on enlève rapidement dès que le liquide a rempli le siphon.
On peut, au lieu de diminuer la pression dans la plus longue branche, l’augmenter au-dessus du liquide à siphonner et pousser ainsi ce liquide dans le tube ; il suffit pour cela que le vase à vider soit bouché et qu’au moyen d’un tube ouvert dans l’atmosphère, on puisse en souf- Hant avec la bouche ou autrement, comprimer pendant quelques instants l’air intérieur.
3:30. Quand on applique le siphonnage à la décantation, il est nécessaire de ne pas enfoncer tout d’abord la branche courte jusqu’au voisinage du dépôt, le mouvement du liquide qui se rend à l’orifice pouvant soulever ce dépôt. Cet accident' se produit toujours plus ou moins vers la fin de l’opération. On l’évite en partie, soit en recourbant sur elle-même l’extrémité o' du siphon a'b'c' (fig. KiO), de manière à donner au mouvement du liquide aspiré une direction descendante, soit en fermant le siphon abc vers son extrémité a, et en pratiquant un peu au-dessus une ouverture latérale o.
On est toujours obligé finalement de laisser une couche de liquide sur le dépôt ou d’entraîner une certaine quantité de celui-ci. Cet inconvénient peut être amoindri en donnant en temps opportun une faible rapidité à l’écoulement.
SÉPAK.VTION [)ES COUPS NON MISCIULKS.
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l^e siphon s’emploie beaucoup égaleiiienl pour transvaser les li(pii(les, alors même qn’on ne s’occupe de les séparer d’aucun dépôt.
331. DÉCANT.vrio.N ASPiaATioN. — Les appareils d’aspiration dont l’asage se répand de pins en plus dans les laboratoires, permettent d’eirectuer les décantations, et aussi les transvasements, plus facilement encore que par les méthodes précédentes. Ktant donné un flacon F (fig. 170), fermé par un bouchon à deux trous ((ue traversent des tubes de verre, l’un de ces derniers V est mis, |»ar un tube de caoutchouc é|)ais V, en cominunicalion avec une trompe aspirante dont on règle le débit par un robinet interposé; l’autre l't' porte également un tube de caoutchouc terminé par un tube de verre t.
Fig. 170. — DccaiiUUion à la trompe.
On plonge ce dernier en L dans le liijuide à décanter, et on ouvre doucenieni le robinet de la trompe; un vide partiel se fait dans le flacon F cl la pression atmosphérique y pousse aussitôt le liipiide à décanter. Le robinet permet de régler et d’arrêter la rapidité de récoulement ; de plus, la mobilité du tube immergé dans le liquide, [lerinet à l’opérateur de modifier aisément la hauteur à la([uelle le liquide aspiré se trouve prélevé. En terminant ce tube à sa partie inférieure, comme il a été dit plus haut pour les siphons 230), on diminue l’entraînement de la matière déposée.
83"2. Lu pipe Ue csl fféqucrntiiciil mise en usage itotir décanlet' par asjiiralioii. Les pipettes dont on se sert dans ce cas, dilïèrenl tin peu par letir fortne de celles (pii servent après jaugeage, à mesurer un volume exact de liquide 3.3, lig. 10);ellesporlentà leur j)artieinlerieure(lig. 171) un lube elTilé d’une certaine longueur, el de plus, on a soufllé sur leur tube supérieur une ampoule dans laquelle le liquide s’accumule avant de pénétrer jusqu’à la bouche,
DÉCANTATION PAR ASPIRATION
alors qu’on a aspiré trop longtemps ou trop énergiquement. Les pipettes, sur l’usage desquelles il nous paraît inutile d’ajouter à ce qui a été dit plus haut (§ 33), se prêtent à la dé- jT
cantation d’une faible quantité de liquide seulement. |
F t LT RATION
333. Filtr.vtion. — La tiltration opère des sépa- Sr rations plus complètes que la décantation. Elle consiste i à faire passer le liquide au travers d’un tissu ou d’une masse poreuse, dont le réseau est suflisamment serré pour retenir le solide, mais suffisa^nment lâche pour | livrer au liquide un passage facile. Il y a toujours avantage à faire précéder la tiltration d’une décantation, et fie, I7i. à n’opérer tout d’abord que sur le liquide déposé; dans ces conditions, le réseau filtrant ne se trouvant pas obstrué par des matières solides qui arrêtent son action, la filtration se fait beaucoup plus rapidement.
La matière tiltrante, disposée d’une façon convenable pour l’opération, prend le nom de filtre.
Nous allons passer en revue les matières filtrantes employées d’ordinaire, ainsi (jue les moyens de mettre en œuvre chacune
d’elles.
Les principales matières filtrantes sont les tissus de fil, de coton ou de laine, et surtout le papier. On utilise aussi diverses matières pulvérulentes, minérales ou organiques, amorphes ou organisées qui, tassées d’une façon modérée, constituent un réseau suffisamment serré. Enfin quelques roches naturelles possèdent une texture lâche qui les rend propres à servir de filtres.
Tous ces agents présentent des particularités qui font préférer chacun d’eux dans un cas déterminé. Le plus grand nombre peut être employé aussi bien dans l’analyse que pour les préparations; toutefois les conditions dans lesquelles on doit se placer diffèrent notablement suivant le but proposé. Nous nous occuperons séparément des moyens d’appliquer la filtration aux opérations qualitatives et aux opérations quantitatives.
JUNGFLEisCH. — Maiiip. (Ic chimie.
SÉPAIIATION DES COUPS AON MISCIUI>ES.
A. — riUration daiiH le.s opératiuiiN f|iiali(a(ivoM.
Filtration rar les étoffes. — Les tissus de (il, de eoloii et de laine sont des agents de liltration assez inijiarfaits. Ils n’evercent qu’une claiilication incomplète que l’on distingue de la liltration exacte par le nom de colature. Une toile carrée, tendue à la main sur un cadre de bois, et fixée au moyen de clous à pointes saillantes disposés au pourtour de ce dernier, constitue un carré ; il sul'lit de poser le cadre de bois sur un vase large, une terrine par exemple, et de verser sur la toile tendue le mélange trouble, pour que le tissu se creuse sous le poids du liquide et l’orme une pocbe })eu profonde que l’on remplit; le liquide tombe dans la terrine, tandis ({ue le solide reste sur le carré. Velariiine et le hlanchet ne diffèrent du carré que par la nature du tissu qui les forme ; celui-ci est, dans le premier cas, une étoile de laine mince et lâche, portant le même nom; dans le second cas, c’est un molleton de laine épais. La chausse d' Hippocrate est un filtre assez usité dans les opérations en grand; elle consiste en un cône de molleton ou de feutre, que l’on susiiend par ses bords à un cadre; elle présente une surface filtrante plus considérable que les carrés et, en outre, son fond supjiorte une pression qui favorise le passage du liquide. La matière solide se rassemblant surtout vers le sommet du cône et l’obstruant peu à peu, on attache une corde à la pointe intérieure de la chausse et, lorsque la filtration se ralentit, on soulève le fond de l’appareil à l’aide de cette corde, afin de faire remonter le liquide vers les parties supérieures du tissu qui sont moins obstruées.
La colature ne doit être employée que pour des mélanges dans lesquels la matière solide est en fragments volumineux, faciles à arrêter. Toutefois, lorsque celte matière solide ne doit pas être recueillie, on peut donner plus d’efficacité à l’opération en délayant dans le mélange à filtrer, de la pâte à papier ou du papier à filtrer préalablement déchiré et réduit en pulpe au sein de l’eau; la masse fibreuse ainsi formée, constitue un réseau feutré qui arrête toutes les particules solides.
.185. Filtration au papier. — On sait que le papier est un tissu feutré, formé de fibres végétales ou animales. Lorsque ces
FILTRATIOX Aü l‘AinEU
fibres sont courtes, on donne de la solidité au papier par un encollage qui détermine radliérence des fibres entre elles, et qui (Communique en môme temps au tissu feutré, une certaine imperméabilité recherchée surtout pour l’écriture à l’encre; par la même raison, un papier collé, môme légèrement, est impropre à la filtration. Le papier à fillrer ou papier à filtre, dit aussi quelquefois papier Joseph, ne devant pas être collé, il faut, pour qu’il présente quelque solidité après avoir été mouillé, que les fibres qui le composent soient suffisamment longues et résistantes.
Ainsi donc, le papier de bonne qualité conserve une certaine solidité après avoir été mouillé. Sa pâte a été suffisamment lavée pour qu’il ne cède aux liqueurs acides ou alcalines, que des quantités négligeables de substances solubles; elle ne contient pas de fibres colorées, abandonnant leur matière colorante à ces liquides. Son épaisseur est régulière et son tissu assez serré et épais pour qu’il retienne les poudres les plus ténues. Les papiers les meilleurs sont fabriqués avec des chiffons de fil et du coton brut; on évite de les blanchir aux chlorures décolorants qui y introduisent des sels calcaires ou alcalins, et diminuent la solidité de la fibre; aussi conservent-ils d’ordinaire une teinte jaune marquée. Ceux qui filtrent le plus rapidement ont un tissu très lâche, auquel on a donné une grande épaisseur.
Lorsqu’on se propose de filtrer rapidement, on se sert de filtres à plis; quand on se préoccupe davantage du lavage parfait de la matière solide ou de la facilité avec laquelle on la détachera complètement du filtre, on donne la préférence aux filtres unis ou fiftres sans plis.
o3G. Filtres a plis. — Pour faire un filtre à plis, on prend une des feuilles rectangulaires que fournit le commerce, et on la divise en deux parties égales (fig. 172) par un pli AOef, perpendiculaire à ses plus grands côtés. On partage de la même manière, en deux parties égales, par un pli Od, la feuille ainsi doublée, et on étale de nouveau cette feuille, comme si le second pli n’avait pas été fait. Un superpose exactement le pli OA au pli Od, et passant la main étendue sur le papier, on forme le pli O.V", qui partage l’angle AOd (90'") en deux angles égaux (15"). On étale encore la feuille doublée. On superpose exactement le pli OA au
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pli ÜA", cl on Ibnnc le }>li OA', qui divise Taiigle AOA" (45“) en deux angles égaux ('22", 5). Jus({u’ici tous les plis sont ouverts dans le même sens, c’est-à-dire vei's le dessus du papier. r»etonrnanl alors la reuille doul)lée, on supeiq)Ose exactement OA à OA', et on fornie le j)!! OU, qui partage l’angle AOA' (22", 5) en deux angles égaux ( I l",2r)} ; on opèi’e ensuite de inèine poui- A'OA". Ce (pie l’on a l'ait dans le secteur AOA" à angle de 45", on le l'épète sur les trois auti-es secteui's semblables : autrement dit, dans le sens ju'imilir, on superpose OA" à Od, et on divise l’angle A"Ot/ par un pli ouvert dans le sens des premiers, puis jiar des jilis de sens contraire, on partage en deux angles égaux de 11", 25 les angles de 22", 5 ainsi formés, etc. En résumé, tous les plis sont
faits dans la première direction jusqu’à ce que les angles qu’ils forment soient égaux à AO.\'ouàA'OA"(22",5); on leur donne une direction contraire dès qu’il s’agit de diviser ces angles de 22", 5; tous les plis Ort, marqués de traits, sont dans le premier sens, c’est-àdii e ouverts en dessus, tandis que tous les plis Ob marqués par des lignes j)onctuées, sont dans le sens opposé, c’est-à-dire ouverts en dessous. Le filtre plié présente finalcimèrit ra|)parence donnée j)ar la ligure 17o, le papier emj)loyé étant rectangulaire. On rapproebe le point .V du jioint a' on serrant les ]dis les uns sur les autres cl, d’un coup de ciseaux, on sépare tout le papier ([ui s’éloigne de O, au delà de la distance OÂ; le liltrc, si on l’étalait, aurait dès lors la forme d’un polygone à trente-deux ecMés, se rajiprocbant d’un cercle. On voit pai’ là que la forme d’un rectangle allongé que les fabricants donnent babituelleinent au papier à lillrcr, est délcclucusc ; elle entraîne une [)crte notable de papier. L’usage d’un pa])ier en feuilles carrées no, fait jx'rdre que les angles, aussi commence-t-on généralement par couper en carré les feuilles rectangulaires.
Fig. 17”2. — Plissage d’un filtre.
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La tonne l’onde est évidemment la plus rationnelle. On fabrique aujourd’liui du papier carré et du [>apier rond.
On vient de voir que tous les [)lis rayonnant du centre du liitre, sont alternés dans leur direction, à rexce[>tion des plis OA et OB, ainsi que de ceux qui leur sont diamétralement oj>posés. Pour faire disparaître cette anomalie, on entr’ouvi'e légèiement le tiltre et, par un })li en sens contraire de OA, on divise en deux l>arties égales rangle AOB et son analogue. Le liitre terminé j)orte ainsi trente-([uatre secteurs, dont quatre sont plus petits que les autres de moitié.
On trouve dans le commerce, des filtres tout plissés.
Quelquefois, quand on emploie des libres de très grandes dimensions, on les fait avec des plis qui correspondent à des angles moitié moindres.
Gela ne change rien à la marche à suivre pour les jilisser; les plissent faits en dessous jusqu’à production de secteurs à angle de 1 P, 45 et ces secteurs sont ensuite divisés en deux parties égales par un pli en sens contraire des premiers.
337. I*oui’ économiser le temps employé au plissage des liltres, on a imaginé divers appareils qui effecUient mécaniquement celte opération. L’un (Tes plus simples consiste en un filtre en étolTe, dont on a rendu les secteurs rigides en fixant sur eux des feuilles de carton mince. Ces dernières ont été taillées un peu plus petites, mais de môme forme que les secteurs qu’elles recouvrent, afin de laisser aux plis la flexibilité de l étofl'e. On ap[)li(iue une feuille de papier sur cet appareil (lu’on replie ensuite sur lui-méme suivant son diamètre : on forme ainsi une sorte d’éventail double qui, replié et serré à la manière ordinaire, communi(iue au pa[)ier (|u’il renferme les plis d’un filtre régulier (M. Carré).
358. Le liitre ne peut s’employer sans VentoHuoir (lig. il A). Dans les laboratoires de cliimic, cet instrument est à })eu près exclusivement en verre. Il se compose d’un cène creux, terminé à son sommet par un tube cylindrique (douille), d’une longueur sensiblement égale à la hauteur du cône.
SEl'AnATIO.N DES COUPS AON MISCIBLES.
On dispose reiitoniioir sur un suppoil (§ 193), son axe élan! vertical et sa douille dirigée vers le bas; on le place au-dessus d’un vase destiné à recevoir le liquide filtré, et on étale sur ses parois intéi’ieurcs le filtre entr’oiivert, les plis qui s’ouvrent en dedans appliquant régulièrement leurs arêtes sur le verre. Les dimensions de l’entonnoir doivent être telles que son l)ord s’élève un peu au-dessus du bord du papier; dans une disposition conlraire, le papier qiii dépasse le verre, tombe cxlérieurement sous la poussée du liquide à laquelle il ne peut résister sans être soutenu, et le mélange à filtrer se réjjand.
Fig. 174.
Entonnoir
ordinaire.
339. Les choses étant ainsi disposées, on ]tencbe au-dessus de l’entonnoir, le vase contenant le mélange à filtrer et on lait écouler une portion de ce dernier dans le filtre. Pour ne pas verser irrégulièrement et notamment jiour empêcher le mélange de suivre à l’extérieur la paroi de verre, on use des précautions indi- ({uées ailleurs à propos de la décantation (§ 325). On doit en outre .s’abstenir d’emplir complètement le filtre ; en maintenant le niveau du liquide à quelques millimètres au-dessous du point le plus bas des bords du papier, on évite de voir le mélange trouble passer par-dessus le filtre, descendre au dehors entre les plis et se rendre dans le récipient inférieur où il souille le liquide filtré.
En bon fonctionnement, le filtre retient les matières solides, tandis que te liquide clarifié le traverse. Ce liquide se réunit dans les canaux formés entre les plis du papier et l’entonnoir, et descend jusqu’à la douille, par laquelle il s’écoule. En même temps, le niveau baisse à l’intérieur du libre; on remplace le liquide écoulé par de nouvelles quantilés du mélange, et on maintient le filtre constamment plein jusqu’à la hauteur indiquée. On s’arrête quand la matière solide, en s’accumulant à la surface du pa})icr, obstrue celui-ci et rend la filtration trop lente.
Si l’on fait une décanlation jiréalable, on a soin de ne verser le dépôt sur le filtre qu’à la fin de l’opération, alors que tout le liquide décanté a été filtré. Celte j)récaution ne doit jamais être négligée quand elle est possible; elle conserve au filtre la rapidité de son fonctionnement pendant presque toute la durée de l’opération, la traversée de la masse solide (pii le recouvre finalement, ne s’elTectuant qu’avec une extrême lenteur.
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340. Il csl nécessaire que récoiilement du liquide qui a traversé le papier, se fasse avec facilité; c’est là ce qui donne à la forme de l’entonnoir une certaine importance. Si, en eflet, l’instrument apporte un obstacle quelconque à l’écoulement du liquide, ce dernier s’accumule à l’intérieur, garnit l’espace compris entre le Filtre et l’entonnoir, et y jirend un niveau égal à celui du liquide dans le filtre; dès lors la filtration s’arrête. Elle est seulement retardée lorsque l’inconvénient indiqué se produit dans une plus laible mesure. Telle est la raison pour laquelle on dilate toujours un peu l’entonnoir au point de jonction de la douille et du cône ; on évite ainsi l’obstruction que produisent les plis du papier en se réunissant vers la pointe du filtre, lorsqu’ils sont introduits jusque dans l’orifice étroit de la douille et la ferment à la manière d’une soupape.
11 est d’ailleurs indispensable de ne pas déterminer la môme obstruction en enfonçant trop profondément le filtre dans fentonnoir.
La même raison fait préférer souvent, pour les tiltrations rapides, des entonnoirs d’une forme allongée et moins simple géométriquement (fig. 175); le passage de la partie évasée à la douille, s’y fait par une sorte d’allongement de Taxe du cône ; ils livrent ainsi un passage très facile au liquide filtré.
De plus, si on place un filtre dans un entonnoir allongé, la surface suivant laquelle le papier du filtre s’applique sur le verre, est moindre que dans un entonnoir plus ouvert. 11 en résulte que la superficie du papier qui correspond aux espaces libres compris entre les plis est, au contraire, plus grande. En fait, à papier égal, on constate avec les filtres allongés une plus grande rapidité dans la filtration.
341. D’autre part, les entonnoirs de ce genre augmentent la surface suivant laquelle la pointe du filtre cesse d’être soutenue par la paroi du verre; il en résulte rpie le papier s’y rompt fréquemment sous la pression du liquide, et que le mélange trouble s’écoule dans le produit liltré. Pour obvier à ces accidents, on a proposé différents moyens. Tantôt on double le papier du libre dans toute son étendue, ou 'seulement vers son centre, n’est-à-dire à l’endroit où il n’est pas soutenu ; tantôt ou se sert
Fig. 175.
Enlonnoir allongé.
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(le ])apier à filli-er dans la })ate duquel on a iuli’oduil, vers le centre, un morceau de mousseline très lâche dont les fils donnent à la pointe du lilti'e une grande soliditi* (iM. Malaperf); tantôt enfin, on déchire et on malaxe dans l’eau du papier à filtrer, de manière à former une pâte très grossière qu’on verse au fond du liltre, où elle s’égoutte et forme un i-evètement feutré augmentant la résistance à la pression. Le plus simple est de placer au fond de l’entonnoir un autre entonnoir semblable, mais
très petit (fig. 17ü); ce dernier est choisi à douille lai’ge et à ouverture supérieure irrégulière, de telle sorte qu’il laisse un esjiace libre entre son bord et la paroi du grand entonnoir ; ce second entonnoii’ soutient la pointe du filti-c et l’empêche de se rompre.
Un verra plus loin, que l’on rend la tiltration rapide en établissant une dilïérence de pression entre les deux parois du liltre.
34i2. C’est encore dans le Rut de rendre la filtration plus prompte, que l’on a imaginé des dispositions très variées, mais qui sont assez peu employées par les cliimisles. Tels sont les entonnoirs pourvus de cannelures hélicoïdales, par lesquelles le liquide s’écoule facilement vers la douille. Telles sont encore les carcasses de fil métallique ou les tiges de verre que l’on interpose entre l’entonnoir et le filtre dans le but d’empêcher le second de s’ap[di(iuer trop exactement sur le premier, ce qui arrête l’écoulement du liquide, etc.
d43. Pour supporter l’entonnoir au-dessus du vase qui reçoit le produit lihré, on peut se servir des divers su})]wrls indiqués plus haut (fig. 120, I), E et G, p. I i2 et fig. 130, p. 1 Ll) ; plus simplement encore, on fait usage d’une planche percée d’un trou dans lequel s’engage la douille de rculonnoir, et dont les bords reposent sur le vase (§ 180). Une disposition également très usitée consiste à supprimer tout sujiport et à prendre pour vase inférieur un flacon (fig. 80, p. 114) ou un col droit (fig. 00, p. 114) dans le goulot desquels on introduit l’entonnoir qui repose ainsi sur leur bord ; pour empêcher le déversement de l’entonnoir et aussi pour assurer libre sortie à l’air du llacon qui en se com-
FlG. 176.
Entonnoir doublé.
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primant relarderail ou arrêterait la tiltration, on interpose entre le goulot et rentonnoir, soit un coussin de papier à filtrer replié plusieurs fois sur lui-rnêmc, soit un bout de corde qu’on ajilalit entre les deux parois du verre.
La position à donner à rentonnoir au-dessus du vase qui reçoit le liquide filtré, n’est pas indilTé rente. Si le liquide tombe au centre d’une surface circulaire, il détermine des ondulations de cette surface qui causent souvent des [)rojections de liquide. On doit donc, (piand on libre dans un vase largement ouvert, faire arriver ie produit liliré dans le voisinage de la paroi, ou mieux encore, le forcer à s’écouler contre cette paroi mise en contact avec la douille de l’entonnoii'.
Une autre cause peut encore donner lieu à des })i'ojections. Si le liquide s’accumule dans la douille en longues colonnes (|ui s’écoulent brusquement et entraînent avec elles des bulles d’air, les mouvements saccadés qui en résultent, font jaillir des gouttelettes liquides hors du vase. On empêche cet accident en donnant à la douille une largeur suffisante, et en taillant en sifllet sou extrémité : le liquide s’écoule constamment par la pointe et ne s’accumule pas, l’air pénétrant en sens inverse par le haut de fouverture.
rlM. Une condition indispensable à toute tiltration au papier, est que le liquide à liltrer mouille le papier : un jiapier imbibé d’iiuile grasse ne livre plus passage à l’eau, de même qu’imbibé d’eau, il ne libre pas riiuile. Ces actions de capillarité sont mises à profit pour séparer deux liquides insolubles fun dans l’autre. S’agit-il, par exemple, de débarrasser une liqueur aqueuse de gouttelettes huileuses qu’elle tient en suspension? On mouille avec de l'eau le papier du libre disposé sur l’entonnoir, puis on verse le mélange sur le libre; le corps huileux reste seul sur le papier.
."345. Filtres sans plis. — Les libres sans plis présentent une disposition beaucoup plus simple. On obtient, en elfet, un libre de ce genre (tig. 177) en ])liant une feuille de papier sur elle-même, puis en la pliant une seconde fois dans une direction perpendiculaire à la première, c’est-à-dire en appliquant exactement le premier pli sur lui-même; il ne reste plus qu’à couper circulairement les bords du papier à la grandeur voulue, en jire-
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liant comme centre le sommet de l’angle formé par les deux ])lis. On j)laee le llltre dans un entonnoir en écartant l’iin des secteurs extérieurs et en maintenant les trois autres rassemblés, puis <m appliquant exactement le cône ainsi formé dans le cône de l’entonnoir.
La lorme d’un entonnoir destiné à servir avec des liltrcs sans plis est un peu s[)éciale. Son angle au sommet doit être sensiblement égal à 00 degrés, c’est-à-dire à peu près identique à celui du cône lormé j)ar le filtre ouvert. Qu’il soit un ])eu moins <*.onsidérable ainsi qu’on l’a représenté en abc (fig. 178), cela n’a (pi’un laiblc inconvénient, le })assagc restant libre en a ; toutefois si la dillérence était notable, le pa|)ier se plisserait vei’s le haut sous le poids du liquide, le filtre non soutenu s’enfoncerait, et
Fio. 177.
Filtre sans plis.
Fig.
Filtres sans plis bien et mal disposés.
la liltration serait entravée. Lorsqu’en effet, l’angle au sommet du filtre ouvert devient moindre que celui de l’entonnoir, le iWivea'b'c' (fig. 178) pénètre jusqu’à la douille, et le contact se faisant en a' par un cercle fermé, ainsi que cela a lieu dans une soupape conique, le passage du liquide se trouve obstrué. Pour un môme papier, l’entonnoir à angle de 00 degrés est celui qui permet les filtrations les plus raiiides avec un filtre sans plis.
La filtration par les filtres sans plis est toujours beaucoup plus lente que par les filtres à jilis; on voit immédiatement que la surface du papier qui y fonctionne est le quart de celle qui agit dans ces derniers ; de plus l’espace nécessaire à récoulemcnt du liquide ne s’y trouve pas ménagé entre le verre et le papier. Aussi, en exceptant certains cas particuliers signalés plus haut 835), ces filtres ne sont-ils utilisés ipic dans l’analyse quantitative. Avec eux, plus encore qu’avec les filtres à plis, rinterventioii de la succion permet d’abréger beaucoup l’opération (§ 353 et § 35 i).
FILTRES DE COTON ET D’AMIANTE
3i0. Filtres de coton, d’.lmiante, etc. — Certaines matières fibreuses telles que le coton brut, la cbarpie ou l’amiante, sont employées comme agents de filtration. On les dispose en tampons serrés, que l’on dépose sur la douille d’un entonnoir; en versant ensuite le mélange dans celui-ci, le liquide passe entre les fibres du tam[)on et s’écoule clair, tandis (|ue le solide reste sur le feutre ainsi formé.
La surface filtrante est dans ce cas la section de l’entonnoir à l’endroit occupé par le tampon. Cette surface est donc toujours faible et l’opération très lente, à moins <[ue les fibres soient peu serrées, ce ([ui n’est possible que si les particules solides à séparer sont volumineuses. D’aj)rès cela,, il est nécessaire de ne jtas enfoncer le tampon dans la partie étroite de la douille et surtout de ne pas le serrer trop fortement. Le mieux est d’introduire dans le bas de l’entonnoir une couche de verre concassé, ou un bouchon percé de trous, puis de disposer au-dessus un tampon de coton cardé ou d’amiante d’épaisseur suffisante; on augmente ainsi la surface filtrante et on empêche la substance fibreuse de se tasser dans la douille de l’entonnoir sous l’action de la pression du liquide.
Le coton brut ou cardé forme des filtres plus réguliers et j)lus finement serrés que l’amiante. Cette dernière présente l’avantage d’être une matière minérale qui résiste à l’action de beaucoup de réactifs, notamment à celle de l’acide azotique et du permanganate de potasse. Toutefois, le fulmi-coton que les mêmes réactifs n’attaquent pas, peut être avantageusement substitué à l’amiante dans le plus grand nombre de cas.
Le verre filé ou coton de verre, forme mieux encore que les substances précédentes, des filtres excellents et très fins. Son prix élevé fait qu’on ne l’emploie que pour les opérations délicates.
La filtration sur des tampons fibreux n’est guère usitée que lorsqu’on peut l’activer eu établissant une dilférence de pression entre le dessus et le dessous des filtres (§ 355).
Quand on veut filtrer de fort petites quantités, il faut renoncera l’usage d’un filtre volumineux que ces faibles quantités suffiraient à peine à imbiber; on se sert alors d’une petite mèche de colon tordu que l’on plonge dans le mélange par une de ses extrémités, tandis que l’autre tombe dans un vase placé à un niveau inférieur. Le liquide s’élève par capillarité dans la mèche et passe dans le second vase, le colon imbibé fonctionnant à la manière d’un siphon (§ 328).
347. Filtres de :\iatières pulvérulentes.— La filtration par des matières solides et pulvérulentes est plus usitée dans l’industrie et l’économie domestique que dans les laboratoires. Toutefois certaines substances très caustiques sont filtrées en traversant une couche de sable siliceux ou de verre pilé. A cet effet, on dispose au fond d’un entonnoir une couche de verre concassé, puis on place au-dessus la poudre filtrante, en interposant un peu d’amiante pour retenir celle dernière.
En prenant comme matière solide le charbon animal plus ou moins finement concassé, on ajoute a la séparation du solide et du liquide, la décoloration de ce dernier, le charbon animal possédant la propriété de fixer un très grand
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nombre de matières coloruiiles organiques. Dans ce cas, pour assurer un contact plus |)rolongé du liquide et du solide, on donne une grande hauteur à la colonne liltranle en la disposant dans une allonge droite ou même dans un tube étranglé à sa partie inférieure.
I.es substances pulvéruleides employées comme libres, peuvent être agglomérées et même moulées sous une forme appropriée ; l’industrie fournit des libres de charbon ainsi fabri(piés, (|ue l’on emploie principalement }tour le liltrage de l’eau. Ces libres solides fonctionnent e.vactement comme les libres en |)ierre à texture ti'ès lâche, de|)uis longtemps utilisés dans les fontaines.
348. EiLTiUTiüN A CHAUD. — Ea libration est très notablement accélérée par une élévation, même modérée, dii la température; les actions capillaii’es
et la viscosité du liipiide se trouvant modiliées par la chaleur. Autant que cela est d'ailleurs sans inconvénient, il est donc avantageux de liltrer un liquide préalablement cbaulfé.
Mais il y a plus. Ea nécessité de maintenir solubles dans les licjuides à liltrer, certaines substances <|ui se déposent par le refroidissement, oblige parfois àévitei' tout abaissement de température jiendant la libration. Ün se sert alors d’un entonnoir en cuivre ou en fer-blanc, à double enveloppe (M. Dlantamour),dans lequel on introduit l’entonnoir en verni portant le fibre (lig. 17b); la douille de l’entonnoir métallique est courte et laisse déborder celle de l’entonnoir en verre. Sur le côté de la boîte métallique et vers le bas, se trouve un appendice cylindrique, fermé extérieurement, mais comimini(|uant avec elle; par un orilice placé vers le bord su[»érieur et constituant la seule communication de l’appareil avec l’extérieur, on introduit dans la double enveloppe un liquide, de l’eau ou de l’buile par exemple, et on cbaulïe l’appendice. La température de l’entonnoir à double enveloppe |>eut être ainsi portée et maintenue au d(gré voulu; par suite l’entonnoir de verre (pDil contient reste aussi à cette même température.
Cette disposition (pii est la plus usitée, présente l’inconvénient de rap[trocber le libre d’un foyer en combustion, et de ne pouvoir dès lors servir pour les liipiides inllammables. Il vaut mieux supprimer l’appendice destiné au cbaulfage et adapter à la boite fermée .MN (lig. 180) dmix tubulures munies d’amorces pour tubes de caoutchouc : l’une de ces tubulures c est placée en haut de la boîte et sur le côté, l’autre S est lixée sur la douille. Au moyen d’un tube de caoutchouc cl adapté à la jiremière, on dirige entre les deux
Fig. 17U.
Appareil pour liltrer à clnuul.
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parois métalliques de l’enveloppe un courant de vapeur d’eau produite dans un ballon de verre B ou autrement; cette vapeur écliaulTe la double enveloppe et s’échappe en partie condensée par la tubulure inférieure S où on s en débarrasse au moyen d’un second tube de caoulcbouc. Avec celte disposition, il est possible d’éloigner autant (|u’on le veut le foyer (jui produit la vapeur.
Fig. 180. — Entonnoir cliauflé à la vapeur.
et même de le placer au dehors de la pièce où on pratique la filtration. Il est possible également, en remplaçant l’eau par un liquide convenablement choisi sous le rapport de son point d’ébullition, de cbauder l’entonnoir à une température déterminée, ce liquide pouvant d’ailleurs être recueilli en dirigeant dans un réfrigérant la vapeur qui sort en S.
Filtr.vtion des liquides volatils
Quand la volatilité du liquide à filtrer n’est pas trop considérable, on se borne à recouvrir l’entonnoir d’une lame de verre. Lorsque celte précaution est rendue insuffisante par une tension de vapeur trop grande, on opère dans un espace clos, c’esl- <à-dire qu’on place tout l’appareil sous une cloche ou dans une cage vitrée. Quand il 's’agit de filtres volumineu.x, on fait usage d’appareils spéciaux.
L’un de ces derniers (Riouffe) consiste en un flacon bilubulé (fig. 181) dont le goulot G est fermé exactement au moyen d’un bouchon que traverse la douille d’un entonnoir E façonné vers le haut à la manière d’un col droit; on y introduit le filtre Filtration en vase clos, et on adapte à l’orifice supérieur un bouchon à
deux trous, dont l’un sert au passage du tube de sûreté S qui maintient la communication avec l’atmosphère et permet de verser le liquide. La première
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tubulure ni est bouchée et reliée au second orifice du goulot de l’entonnoir par un tube convenablement recourbé ninp; celui-ci sert à établir la communication entre les deux parties de l’appareil ainsi qu’à empêcher l’air de se comprimer dans le llacon. La seconde tubulure du llacon porte un robinet que l’on ouvre au moment où l’on introduit du liquide dans l’appareil par le tube en S.
350. Filtration rapide. — L’almosphère inlervenanl également des deux cotés d’un filtre, la pression qu’exerce le liquide sur ce liltrc est évidemment la force qui détermine le mouvement dans la filtration; cette pression que mesure une colonne liquide peu élevée, est toujours faible. Toute addition qui lui est faite accélère le passage au travers du filtre ; or une telle addition peut résulter soit d’une diminution de pression au-dessous du filtre, soit d’une augmentation de pression au-dessus de lui. Dans le premier cas, la différence de pression entre les deux côtés du liltrc ne peut être augmentée de plus d’une atmosphère; dans le second cas elle est, en théorie, illimitée.
Le premier moyen est de plus en jilus adopté dans les laboratoires, surtout depuis qu’on dispose d’instruments faisant facile-
ment le vide. Toutefois, de même que le f second, il nécessite l’usage de précautions particulières ayant pour but d’empêcher les libres de se rompre sous la charge qu’il leur fait supporter.
351. Filtration accélérée par aspiration DU LiquiDE filtré. — Saiis aller jusqu’à l’usage des appareils à raréfier l’air, une disposition très simple permet de diminuer sensiblement la pression au-dessous du libre. File consiste à terminer inférieurement la douille de l’entonnoir par un tube long el étroit (fig. IH'^), qu’on soude à la lampe ou même (pi’on adapte au moyen d’un tube de caoutchouc. En s’écoulant, le produit filtré forme dans ce tube, par capillarité, une colonne liquide dont le ])oids détermine une succion suffisante pour dégager de liquide les espaces comjiris entre le filtre et l’entonnoir.
Si le tube est étroit, el il doit l’êlrc pour que l’action de la
Fig. 18“2.
Entonnoir ù longue douille.
Fig. 183.
Entonnoir à douille bouclée.
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capillarilé rassemble le liquide en colonnes occupant toute sa section, le débit est alors limite par cette circonstance ; en recourbant le tube sur lui-mème en une boucle complète (fig. 188), on force le liquide à s’accumuler dans la partie recourbée d’où elle s’échappe périodiquement par la branche formant siphon ; on atteint ainsi le résultat voulu en employant des tubes plus larges, par un mouvement analogue à celui des fontaines intermittentes.
Ce système s’applique également aux filtres à plis et aux filtres sans plis; le jiapicr de bonne qualité résiste à la faible différence de pression qu’il permet de réaliser avec des tubes de 3 à 4 décimètres de longueur.
352. L’emploi des trompes (voy. Opérations dans l’air raréfié) pour accélérer la filtration, a été recommandé pour la première fois par M. Punsen.
Lorsqu’on se sert de filtres ci plis, les avantages qu’on retire d’une aspiration énergique sont relativement faibles, l’air extérieur qui pénètre continuellement entre les plis par le haut de l’entonnoir, empêchant la dépression de devenir notable au-dessous du filtre. Toutefois cet air, dans son passage, entraîne le liquide et rend libre la surface filtrante. Lorsque l’on filtre des liqueurs peu Iluides, l’accélération due à la succion que l’on opère ainsi, est particulièrement marquée.
On dispose le filtre dans un entonnoir E (fig. iSi) dont la douille s’engage exactement dans l’une des ouvertures d’un bouchon à deux trous, fermant très exactement un flacon ou un col droit F en verre épais. Le second orifice du bouchon livre passage à un tube à angle droit (jui, par un tube de caoutchouc épais V, met en communication l’intérieur du flacon avec l’appareil aspirateur. Un vide partiel se fait dans le llacon et l’air qui y rentre par E entraîne le liquide filtré. Afin de régler facilement l’aspiration, il est avantageux d’interposer un robinet U entre l’appareil aspirateur et le llacon.
Fig. 181.
Filtration avec succion.
353. C’est surtout dans les filtrations avec les filtres sans plis que l’aspiration doit être recommandée. On dispose l’appareil comme l’indique la figure 184, avec un entonnoir à angle de 60“, sur lequel on applique très exactement le filtre; à cet effet, on mouille avec quelques gouttes de liquide le papier bien étalé sur l’entonnoir, et on chasse par compression avec le doigt toute bulle d’air interposée entre le papier mouillé et le verre. On opère ensuite comme précédemment.
En filtrant ainsi avec un instrument produisant une aspiration énergique,
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le papier ne peut résister; il se perce vers la pointe du filtre qui n’est pas soutenue par le verre de renlonnoir. Il esl facile d’écarter cet inconvénient en liinilanl la dépression produite par les appareils aspirateurs, au moyen de Tune des dispositions indiquées plus loin à proj)os de ces derniers.
054. Si cependant, dans le but d’opérer vite, on veut faire usage d’une aspiration énergi(iue, voisine d’une atmosphère par e.xemple, il est nécessaire (jue le libre soit soutenu aussi près ((ue possible de sa pointe, ce que l’on ne peut obtenir ([u’avec un entonnoir de bonne forme (§ 315) et à douille très étroite; encore n’évite-t on pas toujours ainsi la rupture du libre.
On opère plus sûrement en jdaçani au sommet du cùne de l’entonnoir une petite garniture de platine (.M. Runsen). Celle-ci consiste en une feuille de platine très mince (pesant à Oü^IO par centimètre carré), que l'on
coupe de la forme et de la grandeur indi(|uéesen A pai' la ligure 185, et dans
laquelle on pratique une fente ba pénétrant exactement jusqu’au centre a; on roule cette feuille sur elle-même de façon à lui donner la forme B d’un cône dont le sommet se trouve en a, l’un des bords cl) ou bd rentrant à l’intérieur. Pour assurer à ce cône de platine un angle au sommet de 60", on recuit au rouge le métal et on l’applique en frottant, sur un moule conique présentant exactement la forme voulue. Ce moule est en bois tourné ; il peut encore être obtenu en formant un cornet de papier collé qui s’applique exactement dans un entonnoir de 60", en le maintenant dans l’entonnoir au moyen de cire à cacheter, en l’enduisant légèrement d’buile et en coulant à l’intérieur une bouillie de plâtre à modeler; après la prise du plâtre, le cône solide se détache aisément du papier graissé. Le platine mince, recuit et bien roulé, conserve la forme (ju’on lui a donnée et sert en cet état : en se roulant ou en se déroulant un peu, il prend exactement, par élasticité, la forme des entonnoirs dans lesquels on l’introduit. Toutefois, on préfère quelquefois donner au cône un angle invariable en soudant les bords métalliques superposés, au moyen d’une parcelle d’or imprégnée de borax <iue l’on fond par un jet de cbalumeau. Le métal bien façonné ne doit pas présenter de passage à la lumière au sommet du cône.
On place ce cône au fond de l’entonnoir et on appli(iue exactement le papier mouillé sur le tout. 1.0 vide peut être fait ensuite dans le vase supportant l’entonnoir, sans que le papier soit déchiré.
Dans tous les cas, il est nécessaire de remplir l’entonnoir du mélange à liltrer avant de faire agir l’aspiration; en outre, celle-ci ne doit jamais être commencée brusquement. La séparation du solide et du liquide est poussée très loin quand on opère ainsi; la masse restée sur le })apier devient le plus souvent dure et se fendille en se contractant. On verra (§ 362) que ce mode opératoire convient tout particulièrement pour la récolte et surtout pour le lavage des préci|)ilés jieu considérables, obtenus dans les analyses quantitatives.
filtration par le vide.
FIKTKATION PAU ASPIH.VTIOX
355. Les substances cristallines et pulvérulentes sont liltrées très rapidement par aspiration sur des tampons de coton, de fulmi-coton, d’amiante ou de verre filé. On se sert de l’appareil représenté dans la ligure 184 (§ 352), en substituant au filtre en pajder, un filtre dis[iosé ainsi fpi’il a été dit plus haut (§ 340), avec l’une des matières précitées. On commence par verser sur le tampon fibreux (iiiebjues centimètres cubes du liipiiile composant le mélange à tiltrer, eau, alcool, etc., et on fait le vide dans le vase inférieur : le liijuide mouille rapidement le tampon et, en le traversant, le moule sur le fond de l’entonnoir en resserrant le feutre qu’il constitue. Enlevant alors le liquide du récipient F, on rend à l’appareil sa disposition première, on verse le mélange sur le libre et on fait doucement le vide |)ar le tube V. Par cette pratique, on évite l’introduction de la matière solide dans la masse filtrante insuffisamment serrée, et par suite l’obstruction du tampon. Cette manière d’opérer permet de séparer les corps pulvérulents et cristallins des eaux mères sirupeuses dans lesquelles iis se sont déposés. Elle permet encore d’agir sur de grandes masses et de remplir pres([ue entièrement l’entonnoir de substance solide. Enfin elle fournit cette dernière dans des conditions très favorables au lavage pratiqué avec peu de liquide.
35G. Une autre forme de la filtration par aspiration, permet d’opérer sur des volumes considérables de mélange, avec un appareil relativement [>etit. Celuici (lig. 186) se compose d’un entonnoir à longue douille AlU!', dont les bords I)R' portent une cannelure circulaire.
Sur ces bords, on applique une toile fdtrante que l’on maintient solidement tendue par un lien qui s’enfonce avec elle dans la cannelure. Cette toile peut être plus ou moins épaisse, simple ou doublée; elle peut, entre les doubles, être munie d’une feinlle de papier à fdtrer qui arrête les particules solides les plus ténues, etc. Par un tube de caoutchouc épais et ne s’aplatissant pas sous la pression atmos|)hérique, on met la douille de l’entonnoir a en communication avec un flacon épais et de grandeur convenable pour recevoir le liquide filtré. Après avoir plongé dans le mélange la base du cône de l’entonnoir, on fait le vide dans le flacon par une canalisation disposée comme celle qui a été représenté plus haut pour la décantation (lig. ITU, p. 240) : la pression atmosphérique fait pénétrer le liquide dans l’entonnoir, d’où il passe ensuite dans le flacon. On arrive ainsi avec un appareil peu compliqué, à essorer un volume considérable de matière insoluble, celle-ci restant au dehors de l’entounoir.
Lorsque l’étoffe est solide et bien tendue, elle se déforme assez peu par la pression asmospbérique pour que le papier à fdtrer qu’elle recouvre ne soit pas rompu. On évite plus sûrement cet accident en plaçant sur les bords de l’entonnoir et sous les tissus filtrants, un disque métallique de même dia- JUNGFLEISCH. — Maiiip. dc Chimie. 17
Fig. 18G.
Fillration avec rentonnoir bordé.
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mètre et iierl'oré, (jui supporte l’etrort de la pression sans arrêter Je passage (In liquide filtré.
357. Filtration accélérée i>ar compression du mélance a filtrer. — Les avantages de la compression dans les filtrations, ont été reconnus et indiqués dès 181 A par Howard qui s’en servait dans la faliricalion du sucre. C'est d’ailleurs dans celte niôiiic fahricatioii que l’appareil primitif d’IIoward,
Je filtre-presse, a reçu les modifications et les transformations successives qui en font aujourd’hui l’instrument par excellence des liltrations industrielles. Nous ne nous étendrons pas ici sur la description des dilférents systèmes en usage; nous dirons seulement le principe d’un instrument qui paraît appelé à rendre de réels services dans les laboratoires, notamment pour les opérations exigeant la mise en œuvre de (juantités de liquide un peu considérables.
lîn élément de lillre-presse (lig.
187) se compose de deux plateaux métalliijues .Ml et (D), mobiles, mais pouvant être appliipiés fortement l’un contre l’autre à l’aide d’un étrier ee' et d’une vis T; ces plateaux sont séparés par un cadre FG sur lequel ils s’appliquent vers leurs bords; leurs surfaces intérieures laissent ainsi subsister entre elles un espace de l’épaisseur du cadre, deux ou trois centimètres d’ordinaire.Cet ensemble constitue une cel- Inle ou un élém eu t de 11 J t re-presse. Les surfaccsintérieures des plateaux sont couvertes de cannelures verticales h h et h'Ii', sur les |iarties saillantes des- (pielles s’appliquent des plai|uos métalliques perforées il' cl W ; un liquide (|ue l’on comprime dans la cellule venant à traverser ces pla(|ues, s’écoule en suivant les cannelures au bas desquelles des canaux g et g' le récoltent; CCS canaux le conduisent au dehors par des orifices traversant le plateau et munis de robinets .s et s'. Sur chacune des jdaques perforées il' et II', on tend un tissu tlltrant rv de coton ou de laine, en un mol de nature appropriée à la matière à traiter, cl on le maintient tendu eu serrant énergiquement la vis T qui applique les bords des plateaux sur Je cadre. Si, par un orifice d pratiqué dans le cadre, on introduit un mélange à filtrer, ce mélange garnit toute la cellule dont il déplace l’air, passe au travers des toiles vv,
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s’écoule par les cannelures hh et h'h' , puis sort par les robinets s et s', au-dessous desquels on le recueille; en même temps les parties solides s accumulent sur les toiles et ne tardent pas à remplir la cellule, ce qui met lin à l’opération. Le tissu filtrant étant soutenu par une paroi métalli(jue, il est possible de faire pénétrer le mélange dans la cellule sous une pression qui peut s’élever à plusieurs atmospbères. La filtration devient alors très rapide et la masse solide forme un gâteau serré, présentant la forme de la cellule <|u’il garnit complètement. 11 suflit enfin de desserrer la vis T et d’écarter les plateaux pour en extraire le gâteau ; après quoi l’appareil est immédiatement disposé pour une nouvelle opération.
J>e filtre-presse peut même, et ce n’est pas là l’un de ses moindres avantages, être construit de manière à permettre le lavage exact du j)roduit solide avant son extraction de la cellule; il faut pour cela (ju’un système de canaux et de robinets permette de faire arriver par les cannelures de l’un des plateaux, un courant de liquide laveur, agissant sous pression ; ce liquide traverse d’outre en outre et dans toutes ses parties le gâteau solide, et s’échappe par l’autre coté de la cellule; un lavage assez parfait est obtenu ainsi avec fort peu de li(|uide. Voici quelles sont les dispositions qui conduisent â ce résultat : Soit abcd le canal qui amène sous pression â la cellule le mélange â filtrer; il porte en R un robinet â trois voies qui, pendant l’opération, se trouve dans la position représentée par la figure 187. La cellule étant remplie de solide, ce que l’on reconnaît â l’arrêt de la filtration, on tourne le robinet R de OO", de façon à mettre le tube d’arrivée p en relation seulement avec un tube latéral tt' qui débouche en f, derrière la plaiiue métallique perforée du plateau AB. En même temps, on ferme le robinet d’écoulement s' du même plateau. Ceci fait, on pousse dans le filtre-presse par le tube p, un courant de liquide laveur; celui-ci pénétrant par /, traverse d’abord la plaque perforée W, puis la toile et enfin le gâteau de matière solide; le canal deb étant fermé en R, le liquide ressort par le second plateau CD, passe par les orifices de U' et s’échappe par le robinet s; sa marche régulière d’une surface â l’autre du gâteau, entraîne la régularité du lavage.
Quant aux modes de compression dont on fait usage tant pour le mélange â filtrer (|ue pour le liquide de lavage, ils sont très variables. L’un des plus simples consiste â se servir d’une pompe â l’aide de laquelle on refoule le produit à filtrer dans le filtre-presse. Afin d’agir moins brusquement, on interpose d’ordinaire entre la pompe et le filtre-presse un wonfe-yus, c’est-à-dire un réservoir résistant M.M' (fig. 188), dans lequel, après avoir introduit la masse à filtrer, on dirige de l’air comprimé dans une pompe â air P; par un tube mnp plongeant jusqu’au fond du réservoir et aboutissant au filtrepresse, l’air comprimé chasse le mélange dans la cellule sous une pression correspondante. Il est d’ailleurs préférable de ne pas placer directement le mélange à filtrer dans le monte-jus, mais dans un vase de verre ou de métal VV', renfermé lui-même dans le monte-jus. Ce dernier s’ouvre â la partie supérieure par un couvercle que maintiennent des écrous ; la fermeture est formée par un anneau de caoutchouc (jui se trouve comprimé entre le couvercle et le bord du réservoir. Enfin un entonnoir à robinet E et un robinet
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(le communication avec ralmosplmre /■', permettent de remplir le monte-jus sans le démonter.
On conçoit facilement (|u’un même étrier tel (jue ce' puisse maintenir, non pas seulement deux plateaux, mais un nombre quelconque de plateaux juxtaposés, ces derniers étant d’ailleurs utilisés par leurs deux faces, ce qui donne le même nombre de cellules (jue de plateaux, moins une. Les canalisations ijui alimentent les cellules multiples ainsi juxtaposées, aboutissent à un seul robinet d’arrivée U, le canal bc ffi". 187) se ju-olongeant au-dessus de tous
Fig. 188. — Filtre-presse de laboratoire.
es plateaux et de tous les cadres, mais s’ouvrant seulement dans ces derniers; l’appareil peut ainsi présenter sous un faible volume une surface filtrante aussi considérable qu’on le désire.
Des (iltres-presses à une ou deux cellules et de petites dimensions, sont actuellement eu usage dans divers laboratoires. Leur emploi se répandra.
I). — l'ilti-iiHoii «lans Ic.x opérations (|iiantitativ<‘s.
.”358. Choix du i'.vi'ier. — f.e papier à lillrei’ employé dans 1-cs analyses qiiantiDilives doit présenter des qualités spéciales. Non seulement il laut qu’il fillre rapidement, qu’il soit suriisammenl résistant à la pression du liquide, qu’il n’abandonne à celui-ci
CHOIX DU PAPIER A FILTRER
aucune substance soluble et qu’il arrête les précipités les plus fins, mais il doit de plus être régulier d’épaisseur et surtout ne laisser qu’un poids de cendres très faible. Tous les papiers du commerce abandonnent aux solutions acides, une certaine quantité d’oxyde de fer, de chaux, de magnésie et d’alumine; on doit choisir ceux qui en fournissent le moins. L’un des meilleurs papiers d’analyse provient depuis longtemps d’une fabrique suédoise sise à Lessebo [)rês Wexiœ (Smaland) et porte filigranée dans sa pâte la marque .1. II. Munklell. Il est généralement désigné sous le nom de papier de ney'zelius, l’illustre chimiste suédois ayant indiqué les conditions de sa préparation. 11 laisse de 2 à 3 millièmes de son poids de cendres formées de silice pour plus de la moitié. On l’a souvent imité, même avec sa marque de fabrique, mais le plus ordinairement sans reproduire la pureté de sa pâte et sa qualité de filtrer rapidement. Cette dernière est due surtout, dit-on, â une modification particulière que subit la pâte lorsqu’on la soumet à la congélation en l’exposant à un froid énergique.
Les impuretés solubles du papier intéressent l’analyse à deux points de vue : d’abord elles souillent les liqueurs filtrées dans lesquelles leurs éléments peuvent intervenir comme réactifs; de plus, elles font varier le poids des cendres que laisse un filtre, avec la nature du liquide qui l’a traversé; or ce poids de cendres n’est pas indilTérent, comme on va le voir, dans la pesée du solide retenu par le filtre.
359. Papier lavé. — Le papier le plus pur n’élimine que partiellement celte cause d’erreur; on évite absolument celle-ci en lavant le papier avec des dissolvants appropriés.
S’il s’agit de puritier quelques filtres seulement, on en superpose plusieurs dans un même entonnoir et on verse sur eux de l’acide chlorhydrique assez dilué pour dissoudre les oxydes métalliques sans attaquer notablement la fibre organique : un mélange de 1 partie d’acide concentré et de 2 parties d’eau, convient parfaitement. Après quelques heures de contact, on lave les hltres à de très nombreuses reprises avec de l’eau distillée (voy. Lavage), jusqu’à expulsion de toute trace d’acide, puis on les laisse égoutter et on les sèche dans une éluve à l’abri des poussières. On peut également faire le lavage par décantation, dans un vase plat tel qu’une cuvette à photographie.
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Si l’on veut, purifier un grand nombre de filtres, on place ceuxci étalés liorizonlalement, dans un vase à précipiter avec de la li- (lueur acide en quantité sulfisante pour les baigner largement; après une journée de contact, au moyen d’un siphon installé à demeure dans le vase, ou d’un robinet adapté à une tubulure située vers le Ibnd, on enlève la liqueur; on la remplace par de l’eau pure qu’on décante de la même manière une demi-heure après et qu’on remplace à son tour par de nouvelle. On continue ainsi jusqu’à ce que le liquide décanté n’agisse plus sur le papier de tournesol bleu très sensible. Il faut opérer sans agiter les filtres afin d’éviter les déchirures. Finalement on les laisse égoutter, on les étale sur du papier à lillrer et on les sèche à l’étuve.
Il est à remarquer qu’en raison de l’action spéciale exercée par l’acide chlorhydrique sur la cellulose, les filtres perdent toute solidité si on laisse la moindre trace d’acide dans leur pâte.
Les seules conditions à rechercher dans le papier qu’on soumcl au lavage, sont la solidité, la régularité d’épaisseur et la rapidité avec laquelle il se laisse traverser par les liquides.
En opérant de même dans un vase en guLla-percha, avec de l’acide lluorliydrique dilué, on enlève au papier la silice qu’il contient et on réduit dans une proportion très considérable le poids de ses cendres.
On fabrique en grand du papier lavé à la fois à l’acide chlorhydrique et à l’acide fluorhydrique ; un filtre rond de 7 centimètres de diamètre, ainsi purifié, ne fournit plus que O'', 00007 de cendres.
dOO. Gendres des filtres. — Un papier étant adopté, on détermine la proportion do cendres qu’il fournit. En rapportant le poids des cendres à celui du papier, on serait obligé de sécher et de peser chaque filtre avant de l’employer, aussi n’agit-on pas ainsi d’ordinaire. On préfère tailler les filtres d’une grandeur fixée, et déterminer le poids moyen des cendres laissées par eux; on admet alors que l’erreur causée par les inégalités d’épaisseur du papier est négligeable; un papier trop irrégulier doit donc être écarté. Pour tailler les filtres de grandeur constante, on plie le papier comme pour faire un filtre sans plis (vi dih), et on l’applique sur un (piart de cercle en carton ou mieux en métal, dont les cotés de l’angle droit sont mis en coïncidence avec ceux
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du lillre; en détachant pac un coup de ciseaux le papier qui dépasse la courbe du quart de cercle, on obtient un filtre-régulier dont on reproduira indéfiniment les dimensions toutes les fois que l’on opérera de la même manière avec le meme patron. Si donc on incinère 8 ou 10 filtres ainsi taillés (§ ^04), en divisant par 8 ou par 10 le poids des cendres fournies, on obtiendra iin poids moyen de cendres qui pourra être accepté dans toutes les analyses où on incinérera un filtre de même grandeur formé avec le même papier.
Pour plus de commodité, au lieu de couper suivant les rayons du cercle, les bords rectilignes du quart de cercle servant de patron, on les limite par deux bandes de la feuille métallique, relevées perpendiculairement à son plan ; on applique sur l’équerre ainsi formée, les plis du papier qui, dans ces conditions, se trouve maintenu facilement dans la position voulue. D’ordinaire, on dispose de deux ou trois patrons qui correspondent aux deux ou trois grandeurs de filtres usitées en analyse; on écrit sur chacun d’eux le poids des cendres d’un filtre taillé suivant son contour avec le papier adopté.
801. MArxCiiE A SUIVRE. — Les filtres en papier sans plis sont, de beaucoup, les plus usités en analyse; on les emploie tantôt sous la pression ordinaire (§ 845), tantôt avec aspiration (§ 358 et § 354), en tenant compte des recommandations faites précédemment d’une manière générale; celles de ces recommandations qui ont pour but d’éviter toute déperdition de produit, doivent cependant être particulièrement suivies. Nous rappellerons les plus indispensables : 1“ ne pas verser le liquide sans diriger son écoulement par une baguette de verre et sans graisser la paroi du vase à vider (§ 325); 2° verser le liquide sur le côté du filtre et non au milieu, ce qui occasionnerait des projections (§ 843); 3" faire arriver le liquide filtré tombant de la douille de l’entonnoir, sur la paroi du récipient placé au-dessous, et non au milieu de la surface liquide, ce qui entraînerait également des pertes par projection; 4“ couvrir l’entonnoir avec une lame de verre pour éviter les poussières atmosphériques; 0® filtrer a chaud, s’il est possible, afin d’abréger l’opération (§ 348); G® faire précéder la filtration d’une décantation, afin de ne pas garnir le filtre de matières solides qui en l’obstruant retar-
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dcraicnl l’opéralion (§ .330) ; 7" ne verser sur le filtre sans décanlalalion pi‘(‘alable, que des qiianlilés de rnalière solide assez faibles par rapport à son volume, le lavage devenant diflicile dans les conditions contraires.
D’ailleurs, la lilli-ation et le lavage des précij)ilés analyse (piantitative, sont des opéi’ations connexes, et il est indispensable de tenir compte, en faisant la première, des exigences qu’entraîne une prati(jue parfaite de la seconde. Nous reviendi'ons donc sur ce sujet en étudiant le lavage (§ 370 et suivants).
304. Un point intéressant est la récolte sur le filtre de la totalité du précipité. Tout d’abord, le lavage par décantation étant terminé (§ 374), on ajoute une dernière fois du liquide sur le précipité, on agite de manière à mettre ce dernier en stisjiension, et on verse sur le lilti-e, en s’aidant au besoin de la fiole à laver (§ .370). On arrive, en ré])étant cette pratique, à faire ])asser dans l’entonnoir presque foute la substance insoluble. Toutefois, des parcelles de cette dernièi’e restent jilus énei'giquemeni attachées au verre. On les enlève au moyen d’ime plume dont on a arraebé les barbes, en ne laissant garni qu’un esjiace de 4 à 3 centimètres, situé vers l’extrémité : on IVotte le veri-c avec la brosse ainsi
faite, et on met en sns})ension dans le liquide les particules qui étaient fixées à la paroi. Dans certains cas, lorsque le lavage n’est pas terminé, on redissout le précipité dans un réactif ap|U’oprié, et on le précipite de nouveau par addition d’un second réactif.
La filtration par aspiration, dans un filtre sans plis, disposé sur un entonnoir muni d’un cône de platine, mériterait d’ètre employée plus couramment qu’elle ne l’est aujourd’hui. Nous avons indiqué les conditions dans lesquelles elle doit être pratiquée (§35i). Lllc épargne beaucoup de temps et de travail.
.303. Fh.tres divi:i;s. — Lesfillj'cs en amiante, en fnlmi-coton et en verre filé (§ 31fi) peuvent quelquefois être emjdoyés en analyse. Dans certains cas, ils permettent une filtration rapide ainsi (pi’un lavage facile du résidu insoluble ; cela arrive S)irtout lorsqu’on fait intervenir une asjuration énergique; il est alors indispensable que la matière insoluble, si c’est elle que l’on doit peser, puisse l’ètre sans calcination préalable, sa séparation complète du filtre n’étant pas possible. On sèche le filtre avec l’entonnoir dans
EXPRESSION
d04. En soumettant à la compression, dans un espace à paroi perméable, le mélange d’un solide pulvérulent et d’un liquide, on détermine l’expulsion du liquide com})ris entre les interstices du solide et son passage à travers la j)ai’oi. L’énei gie dù la pression à laquelle on a recours, varie avec la nature du mélange et aussi avec le degré de perl'ection que l’on se propose d’atteindre dans la séparation, L’expression ne dilïère donc de la filtration sous pression (§ 357) par rien d’essentiel, mais seulement
par le mode d’application de la pression ; l’expression correspond à une [)aroi pei‘méable dont on diminueprogressivement le volume, alors que la libration s’opère à travers une paroi immobile.
,, , , . Fig. 189. — Crosse à vis.
Dans les cas les plus simples, pour exprimer on se contente d’enfermer la mas.se dans un linge dont on fait un nouet que l’on serre entre les mains ou à l’aide d’une pince; on agit plus efficacement en roulant le linge autour du mélange et en le tordant.
3()5. Presses. — Les presses à vis de petites dimensions (fig. 189) rendent beaucoup de services pour l’opération qui nous occupe. On inti'oduit un nouet en étoile contenant le mélange, dans un cylindre creux (seau), à paroi jierforée, et reposent par
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sa hase sur un plaiirij^ide; un disque formant piston, étant poussé dans ce cylindre par le mouvement de la vis, presse sur le nouct et chasse au dehors le liquide qu’il contient. Pour éviter les projections de ce liquide, un cylindre creux, à parois pleines, entoure le seau perforé. Une rigole tracée autour du siège de ce dernier, récolte le liquide exprimé et le conduit à un hec saillant, au-dessous duquel on place le vase destiné à le recevoir. 11 est toujours hon de fixer rinstrument au sol ou à une tahle; cela devient surtout indispensahle lorsque le poids de la presse est faihle et ne présente pas une résistance suffisante à faction exercée par les liras. Lorsque la matière solide est en fragments un peu volumineux, qui ne peuvent traverser les ouvertures jiratiquées dans le seau, on se dispense d’enfermer le mélange dans une toile.
Dans tous les cas, on ne doit presser que lentement : une compression exercée plus rapidement que ne peut se faire la sortie du liquide, entraîne la rupture de l’étolfe et même du seau. Cette précaution est surtout nécessaire avec les liquides visejueux.
Les presses hydrauliques, les presses à percussion, les presses à leviers articulés, etc., servent aussi dans les lahoratoires, mais seulement pour les opérations qui portent sur de grandes quantités.
ESSORAGE
3GG. Essorage par les corps poreux. — Certaines matières ayant la propriété de s’agglomérer par la compression, il n’est pas possible de les soumettre à l’action de la presse pour séparer les liquides qui les mouillent. D’autres, en cristaux fragiles, ne supportent aucune action mécanique énergique sans se briser. C’est à ces substances diverses que l’on applique l’essorage ; celui-ci intervient surtout de trois manières différentes : par des actions caj)illaircs, par la force centrifuge, ou enfin par succion.
Dans le premier cas, on met le mélange à essorer en contact avec un corps i)oreux; par capillarité, le liquide s’imbibe dans ce dernier, en abandonnant le solide auquel il était mélangé. Les matières poreuses les plus usitées sont le i)apier non collé, la brique, le plâtre et la porcelaine dégourdie.
36Ü. — ESSOUAGE.
Pour employer le papier, on étale le mélange sur une feuille de papier à filtrer, placée elle-même sur plusieurs doubles de papier semblable. L’action est beaucoup plus rapide si on exerce sur le tout une certaine compression, insuflisante pour agglomérer la matière ou la briser, mais suffisante pour déterminer un contact plus parfait des feuilles de papier entre elles et avec la masse. Le mieux est de superposer au mélange un paijuet de pajiier semblable à celui qui le supporte, et de placer sur le tout une plaque rigide que l’on charge d’un poids approprié à la nature du produit essoré. Lorsque 1e papier est complètement imbibé de liquide, on l’enlève, à l’exception des feuilles immédiatement en contact avec le solide, et on le remplace par du papier sec.
307. On peut agir de même, en étalant le mélange sur une brique, un carreau de plâtre bien sec ou une plaque de porcelaine dégourdie, fabriquée spécialement pour cet objet; on atteint plus rapidement encore le même résultat, en disposant le corps entre deux plaques semblables. La porcelaine dégourdie étant la plus finement poreuse des substances précitées, est aussi celle dans laquelle les actions capillaires sont les plus énergiques; sa résistance aux réactifs contribue encore à rendre son emploi très recommandable. Seul, son prix élevé lui fait préférer quelquefois les briques poreuses, fines et homogènes, et les carreaux de plâtre. Ces derniers, quand on les prend dans le commerce, sont en plâtre grossier et percés de trous dans lesquels pénètre le corps essoré qu’on a ensuite quelque peine à recueillir; on en prépare de très convenables, en coulant une bouillie bien homogène de plâtre fin à modeler, dans des moules en papier très légèrement huilé, et en faisant sécher la masse à l’étuve après sa solidification.
308. Essorage par la force centrifuge. — • L’industrie fait usage depuis longtemps, d’instruments mécaniques, les turbines, toupies ou essoreuses, qui effectuent dans des conditions excellentes, la séparation d’un solide et d’un liquide en soumettant à un mouvement de rotation rapide le mélange des deux corps renfermés dans une enveloppe finement perforée : le solide se trouve retenu par l’enveloppe, tandis que le liquide, entraîné par la force centrifuge, s’écliap|ie par les perforations. On utilise actuellement dans les laboratoires, des instruments de ce genre, de petites dimensions et faciles à mouvoir à la main; ils sont susceptibles de rendre de bons services.
Le plus répandu consiste (lig. 190) en un panier cylindrique C, en laiton perforé, fixé à un axe d’acier aa'. Ce dernier repose, par sa pointe a, dans une crapaudine, et porte au-dessous du panier une poulie à gorge I*; il est, à sa partie sujiérieure, creusé d’un trou central dans lequel pénétre la pointe d’une vis solidement maintenue par une traverse TT'; ainsi suspendu verticalement, entre la crapaudine et la vis, il tourne facilement autour de son axe. Il peut d’ailleurs être enlevé et replacé rapidement, la traverse étant mobile autour d’une charnière en T', lorsqu’on a supprimé une tige d’acier qui la maintient en T. C'est dans ce panier métallique démontable, (|ue Ton verse le mélange à essorer; suivant la ténuité du solide, on garnit préalablement la paroi perforée du panier cylindrique, d’une toile métalli(|ue fine, et même on interpose entre celte toile et la paroi, une bande d’élolfe plus ou moins serrée, due boîte cylindrique SS' en métal, entoure le panier mobile; elle récolte les
Fig. 190. — Essoreuse.
gouttelettes de liquide que la force centrifuge projette au dehors du panier, lorsqu’un mouvement très rapide de rotation se trouve imprimé à celui-ci; elle dirige par un bec saillant G, ce liquide vers un vase destiné à le recevoir. Tour rendre plus facile la sortie du solide essoré et le nettoyage de l’appareil, le panier est formé de j)lusieurs pièces qui se fixent les unes aux autres par des fermetures à baïonnelte. .\ l’intérieur du panier, la base de Taxe A.V est entourée d’un cône métallique o sur lequel on verse les liquides à inlroduii’e dans l’appareil en monveinenl : la vitesse étant [tins faible à sa surface qu’à celle du panier lui-même, on évite ainsi les projections, en même temps (pi’on assure l’exacte répartition de la matière sur la paroi perméable. On |)eut rendre l’appareil inattaquable aux réactifs, en })latinanl le panier et son enveloppe.
Ouant à la mise en mouvement du |)anier, on la produit au moyeu d’un moteur à manivelle MiM'.AI", relié à la })Oiilie T par une coide sans lin. Ce moteur est un système d’engrenages, on mieux encore de cônes à friction,
i5Ü8. — ESSüIiAGfci.
terminé par une roue à gorge dans laquelle s’applique la corde sans fin. Cette dernière peut être raidie parle déplacement d’une poulie mobile U. Certains appareils de ce genre permettent d’atteindre une vitesse de rotation de 4000 tours à la minute (M. Sourdat).
Disons dès maintenant que cet instrument se prête très bien au lavage des matières solides : il suffit, après l’essorage, de verser sur le cône du panier dont on a ralenti quebiue peu le mouvement, une quantité de liquide suffisante pour imbiber la masse, et d’essorer de nouveau sous l’action d’une rotation rapide. On peut répéter celte opération autant de fois qu’on le juge nécessaire.
300. Essor.vge p.vpx succio.n. — L’essorage par succion s’exécute très lacileinenl au moyen des trompes (voy. ce mol).
Lorsqu’on a filtré le mélange d’im solide et d’un liquide dans un lillre sans plis, disposé sur un entonnoir muni d’un cône en platine (§ 354), on sépare très rapidement tout le liquide du solide, en laissant celui-ci exposé pendant quelque temps à l’action de l’appareil aspirateur. 11 en est de même quand la filtration a été pratiquée sur un tampon de matière fibreuse disposée dans un entonnoir (§ 355) ; la séparation est plus parfaite lorsqu’on tasse régulièrement la matière solide.
Dans les deux cas, le liquide se trouve en quelque sorte déplacé par fair qui pénètre rapidement dans les espaces resserrés de la masse. Le lavage peut être pratiqué ensuite avec fort peu de dissolvant.
LAVAGE
370. Tous les moyens de séparation mécanique indiqués jusqu’ici, laissent subsister à la surface des solides une certaine quantité du liquide qui les mouille. Le lavage, qui s’appuie à la fois sur la séparation mécanique et sur la dissolution, permet d’atteindre une purification beaucoup plus avancée. Cette opération consiste à mettre la matière en contact avec un véhicule dissolvant le liquide qu’il s’agit d’éliminer, à séparer une seconde fois le solide par un moyen mécanique approprié, puis à le traiter de la même manière avec de nouvelles
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(luantilés de dissolvant autant de fois qu’on le juge convenable : à chaque séparation de dissolvant ayant été en contact avec le solide, on enlève une portion du liquide à éliminer, portion d’autant plus considérable que la dilution a été elle-môrne plus grande.
Le lavage s’appli({ue également à la séparation de deux solides lorsque l’un d’entre eux est soluble dans la liqueur de lavage; la ])ratique est alors la même que dans le cas précédent, la premièie addition de liqueur transformant le corps soluble en une dissolution, c’est-à-dire l’amenant à l’état liquide.
Une considération importante dans le choix à faire d’un procédé et d’une li([ueur de lavage, est la déperdition du solide lavé, qui peut se dissoudre plus ou moins pondant les opérations. La liqueur adoj)tée doit dissoudre le moins possible h* coi‘[)S à laver et dissoudre au contraire abondamment l’impureté à éliminer. Quant au procédé, il doit entraîner une consommation minimum de dissolvant ; la solubilité du solide dans ce dernier, si bien choisi qu’il soit, n’étant presque jamais nulle, la perte en matière lavée est proportionnelle au volume de la liqueur employée. Dans la grande généralité des cas, le liquide de lavage est l’eau ; c’est donc l’exemple que nous considérerons de préférence. D’ailleurs les modes opératoires sont à jmu j)rès indépendants de la nature du liquide de lavage, si on laisse de côté les précautions qui sont imposées par la volatilité de (pielques-uns et (pii consistent à peu près exclusivement à opérer dans des vases fermés.
371. Lavage par décamation. — De toutes ces méthodes, celle qui fournit les résultats les })lus parfaits esl basée sur des dilutions et des dé(îantations successives. Elle est, il est vrai, un peu lente dans l’application, mais elle permet d’atteindre sùrcmeni une purification très grande en employant des quantités de licjueur de lavage limitées. Elle est ap}dicahle à toutes les substances possédant une densité suffisante pour se déposer facilement. On doit la préférer à toute autre dans l’analyse quantitative.
Soit un précipité insoluble dans l’eau, à purifier de substances salines, solubles dans le môme véhicule. On délaye exactement ce précijiité dans de l’eau pure, puis on abandonne la masse au repos
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dans un vase cylindrique tel qu’un vase à précipiter, ou dans un vase à réaction tronc-conique; le précipité gagne peu à peu le fond du vase et la solution qui le surnage s’éclaircit. Avec les précautions indiquées plus haut (§ 3^4 et suivants), on décante cette solution aussi complètement que possible, |)uis on la remplace })ar une nouvelle (juantité d’eau distillée et on agite. La ])ortion des sels ou autres matières solubles, restée dans le liquide qui mouillait le dépôt, se dilue dans toute la masse. On laisse déposer de nouveau, on décanle, on ajoute une troisième fois de l’eau distillée, on opère une troisième décantation a])rès agitation et repos, etc. On continue ainsi jusqu’à ce qu’on juge sufbsante l’élimination du corps soluble.
37“2. Le lavage est une opération trop importante pour que nous ne croyions pas devoir entrer un peu plus avant dans l’étude des conditions suivant les(iuelles on doit le pratiquer. Nous indiquerons d’abord comment on peut se rendre compte du degré de j)ureté auquel il ))ermet d’atteindre.
Supposons, pour préciser, que le précipité à laver soit délayé dans lOUO centimètres cubes d’eau, et ([u’à chaque décantation le volume de liquide laissé avec lui soit lOL) centimètres cubes, le volume de la liqueur décantée étant 90Ü centimètres cubes. Le tableau suivant donne le poids de la substance <à éliminer qui reste avec la matière lavée après cbaque lavage, ainsi que les volumes du liquide de lavage employé; il permet d’apprécier la marche de la purification. La lettre L y représente le volume d’eau ajouté au précipité, V le volume décanté, v le volume du liquide restant avec le dépôt, R le rapport entre le poids des impuretés laissées dans le dépôt et celui qui y e.\istait à l’origine, et G la consommation totale en eau de lavage.
It
DMavage.
1000 ce.
000 ce.
100 ce.
1000 ce.
2'’ lavage.
15" lavage.
Ü0CC
l'Jül)
l'JÜO
l'JÜU
lUUÜ ce.
100 ce.
^>7. - To ^
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2000 ce.
Delà comparaison des deux- tableaux pi'écédenls il résulte clairement qu’en augmentant le volume du liquide ajouté pour chaque lavage, on arrive à une môme purification par un moins grand nombre d’opérations, mais en consommant un }dus grand volume de dissolvant; cela constitue un avantage lorsque le corps lavé est très insoluble et se dépose rapidement. Au contraire, en multipliant les lavages, mais en pratiquant cbacun d’eux avec un faible volume de dissolvant, on consomme moins de liqueur, et par suite on perd par dissolution moins du produit lavé; quand la solubilité de ce dernier est notable, la seconde manière est donc [tréférable.
Modifions maintenant l’hypothèse du premier tableau en supposant la décantation poussée plus loin, le volume laissé chaque fois étant 10 centimètres cubes.
1" lavage.
2® lavage.
3“ lavage, lavage.
1000 ce.
990 ce.
10 ce.
1 000 ce.
l.e rapprochement des cbilfres de ce dernier tableau avec ceux du premier, montre l’intérêt que l’on trouve à pousser la décantalion aussi loin que possible : au 4® lavage, par exemple, dans la dernière hypothèse que nous avons faite, avec une consommation d’eau à peine plus considérable (|ue dans la première, on laisse une (luantité d’impureté 10 000 fois plus faible.
Les exemples précédents indiquent quelles sont les condition? tbéori(|ucs dont on doit sc rapprocher pour atteindre rapidement à une purifi-
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cation avancée en employant peu de liquide. Ils indiquent aussi comment interviennent les propriétés des corps traités, pour limiter et varier les conditions d’application.
373. Les considérations qui précèdent supposent que la masse a été suffisamment agitée avant chaque dépôt, pour que les parties solubles se soient réparties exactement dans le dissolvant. Le contact doit être prolongé et les agitations répétées plus fréquemment, quand on opère sur des matières poreuses ou organisées qui, par leur texture, s’opposent tà faction du liquide. Certains composés gélatineux retiennent énergiquement aussi, les substances solubles qui les accompagnent; avec le sesquioxyde de fer ou l’alumine hydratés, par exemple, la diffusion des sels solubles dans la masse d’eau, ne se fait qu’avec lenteur et il convient de maintenir quelque temps le mélange à l’ébullition avant de laisser déposer.
Le lavage à chaud, quand la chaleur n’entraîne pas une augmentation sensible dans la solubilité de la matière à laver, présente en effet plusieurs avantages. Tout d’abord, le corps à éliminer étant plus soluble à chaud qu’à froid, se répartit plus exactement dans toute la masse. En même temps, les liquides étant plus mobiles à chaud, le dépôt se fait plus vite et fopération se trouve considérablement abrégée. Entin, l’élévation de la température chasse les gaz tenus en dissolution dans l’eau; or ces gaz, au contact d’un grand nombre de corps solides, se dégagent lentement, forment des bulles qui s’attachent au précipité et soulèvent celuici dans la masse liquide, ce qui empêche le dépôt d’être complet.
374. Lavage j)ar décantation avec filtration. — Si le produit lavé est précieux ou s’il doit servir à un dosage, la nécessité de n’en rien perdre, entrave beaucoup le lavage par décantation opéré comme il vient d’être dit; en outre, il faut attendre fort longtemps pour que la solution surnageant le dépôt, soit parfaitement limpide. En analyse, on écarte toujours ces difficultés en réunissant la filtration à la décantation. On verse alors sur un filtre chaque solution décantée et on n’ajoute l’une d’elles qu’après que celle qui l’a précédée, a filtré entièrement ; les petites portions du précipité arrêtées par le filtre, se trouvent ainsi lavées par les liqueurs de plus en plus pures qui se succèdent. Le lavage étant jugé suffisant, on entraîne exactement la totalité du dépôt
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(§ 362) sui* le filtre où il s’égoutte; on termine en plaçant avec précaution le filtre et son contenu, entre des doubles de papier qui l’essorent, puis en le desséchant à l’abri des poussières atmosphériques. On peut encore sécher le tout sans enlever le filtre de l’entonnoir.
375. L’exactitude du lavage peut toujours être appréciée par l’état de la dernière liqueur décantée. 11 est évident que l’élimination de la siilistance ou des substances solubles, sera d’autant plus parfaite qu’on en retrouvera une moindre quantité dans cette dernière liqueur. Si le corps lavé est tout à fait insoluble et si le produit éliminé est fixe, il suffira de constater que la liqueur finale est volatile sans résidu, pour être certain de la perfection du lavage ; quelques gouttes de liqueur chaulfées sur une lame de platine brillante, permettent de faire très rapidement cette constatation. La coloration disparue, l’action sur le papier de tournesol, les réactions caractéristiques des matières cà éliminer, etc., peuvent encore fournir des renseignements utiles. C’est ainsi que l’impureté étant un chlorure, la liqueur dernière ne doit pas se troubler parle nitrate d’argent; dans le cas d’un sulfate, elle ne doit pas louchir par le chlorure de baryum ; un reste d’acide rougit le tournesol, etc.
Il est encore plus exact de se rendre compte de l’efficacité d’un lavage en notant les volumes des liquides décantés et de ceux qui ont été laissés avec le dépôt. On opère pour cela dans un vase cylindrique et on y mesure les hauteurs des niveaux avant et après chaque décantation. Dans les analyses (piantitatives précises, il convient de continuer le lavage jusqu’à ce que le liquide resté sur le précipité lors de la première décantation, ait été dilué de 10000 fois son volume (M. Bunsen).
376. Fioles a laver. — Pour verser le corps solide et le faire passer tout entier du vase sur le filtre, on se sert du liquide em- ])loyépour les lavages, en le projetant avec force sur la paroi du vase ; en s’écoulant, il entraîne avec lui les parcelles du corps qu’il a d’abord détachées par frottement. Ou sc sert surtout pour cela de la fiole à laver de L. Gmelin. Cet instrument, appelé aussi fiole à jet ou pissette (lîg. lOl), est une modification d’un autre du même genre, mais assez imparfait, dû à Berzelius. Il consiste
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en un vase quelconque à ouverture étroite, un matras à fond plat le plus souvent, que l’on ferme au moyen d’un bouchon percé de deux trous ; par l’im de ces trous, pénètre jusqu’au fond du vase, un tube de verre recourbé de plus de 90“ à quelques centimètres au-dessus du bouchon, et eflilé à son extrémité extérieure; par l’autre, passe un second tube ouvert intérieurement un peu audessous du bouchon et recourbé au dehors, sa branche libre se trouvant sensiblement sur le prolongement de la branche extérieure du premier tube. Le vase contenant de l’eau distillée, si on souille avec la bouche par le second tube, l’air se comprime dans le matras, chasse le liquide dans le premier tube et le fait sortir par l’orifice effilé ; l’eau s’échappe sous la forme d’un jet mince, animé d’une vitesse d’autant plus grande que l’on souftle plus fort. Ce jet peut être dirigé sur toutes les surfaces auxquelles adhère la matière solide à entraîner; pour changer plus facilement sa direction, on coupe quelquefois le premier tube à 3 ou 4 centimètres de son extrémité effilée, puis on réunit les deux portions coupées et bordées à la lampe, par un tube de caoutchouc, en maintenant un léger écart entre les sections : la flexibilité du caoutchouc permet ainsi de donner au jet telle direction que l’on veut, sans qu’il soit nécessaire d’incliner la fiole à laver. Cette dernière condition présente un certain intérêt en analyse quantitative, lorsque le niveau du liquide est bas dans le matras : l’air que les mouvements d’inclinaison amènent au voisinage du tube de sortie, s’échappe en projetant le liquide d’une façon irrégulière qui peut entraîner des pertes de la matière lavée.
377. On dispose encore quelquefois le tube par lequel s’échappe le liquide, de manière à fui communiquer une inclinaison que l’on peut changer à volonté. Un peu au delà de sa première courbure, on le recourbe deux fois (fig. 192, B) de façon à le terminer par une branche horizontale dans une direction perpendiculaire à la sienne. On adapte à son extrémité un second tube de même forme, mais plus court et portant, soudée à sa branche horizontale, une partie un peu plus large. Le boni du premier
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lul)e vient pénétrer dans cette partie large; l’espace compris étant garni exactement par un tube de caoutchouc d’épaisseur convenable et produisant l'ermeture étanche, le second tube qui est mobile, peut tourner autour du premier formant axe dans le joint ainsi disposé, et recevoir toute inclinaison voulue.
378. Dès que les lèvres quittent l’appareil, l’air comprimé s’échappe de la liole et le mouvement de l’eau s’arrête. On a indii|ué divers arrangements qui permettent de maintenir la fiole en pression. Le plus simple consiste à adapter à l’orilice d’arrivée de l’air dans l’appareil, une soupape (fig. 19:2, A)
s’opposant au retour du gaz en arriére. Une telle soupape se consti uit aisément (.M. Runsen) en terminant le tube de verre par un tube de caoutchouc un peu épais, long de quelques centimètres, fermé à son extrémité par une baguette de verre plein et portant vers son milieu, parallèlement à son axe, une fente de 1 centimètre de longueur, nettement
pratiquée avec une lame bien aiguisée; lorsqu’en
f lolo a lavcr(tlelads). * . „ . , , , ,
souillant, on comprime 1 air dans le tube d arrivée,
cet air tend à dilater la paroi flexible, écarte les lèvres de la fente et s’échappe dans la fiole; lorsqu’au contraire on cesse de souffler, la pression à l’intérieur du vase se trouvant plus grande que celle de l’atmosphère, tend à chasser l’air au dehors, mais les deux lèvres de la fente sont alors appuyées fortement Tune sur l’autre par cet excès de })ression, et le gaz ne peut s’échapper entre elles.
Avec un robinet de verre placé sur le tube de sortie, on maintient le vase en pression tout en supprimant l’écoulement du liquide; un second robinet adapté à un troisième tube (]ui traverse le bouchon de la fiole, permet de laisser échapper dans l’atmosphère Tair comprimé dans le vase et d’arrêer le fonctionnement de celui-ci, etc. Enfin on peut éviter de souffler avec la bouche, en adaptant à Tap[)areil une soufflerie quelconque, une poire en caoutchouc à soupape, par exemple.
En l’ésumé, la fiole à laver de Gmelin peut être modifiée de beaucoup de manières et ou Ta pourvue de dispositions parfois très ingénieuses, mais la plus simplement disposée (§ 376j est toujours la plus usitée.
Comme vase, on préfère, avons-nous dit, la fiole on malras à fond pial, qui peiil aller au feu el servir aussi* Lien à chaud qu’à froid. Afin de manier sans inconvénient la liole à laver lorsqu’elle est chaude, on garnit son col d’une substance peu conductrice de la chaleur; tantôt on rentoure d’une feuille de liège ou d’une poignée de bois fendue et évidée, qu’on fixe au moyen de fils de cuivre lins; tantôt encore on enroule sur lui une corde, en serrant les spires de manière à recouvrir complètement le verre sur une hauteur suflisanle;
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tantôt enfin on tresse à sa surface une poignée en vannerie de jonc.
380. On fait encore usage de fioles à laver qui, si elles ne fournissent pas un jet liquide animé d’une vitesse considérable, dispensent du moins l’opérateur de soufller. Elles ne diffèrent de la pissette que par la disposition de leurs tubes. Le tube d’écoulement du liquide est le plus court; il est droit et effilé à sa partie extérieure et ne pénètre pas beaucoup au delà du bouchon. Le second tube sert à l’afflux de l’air; il est disposé comme dans la fiole à laver ordinaire, mais il s’enfonce jusqu’au fond du vase. Il suffit de retourner l’apjtareil pour que le liquide s’écoule par le premier tube, une (juantité d’air correspondante rentrant par le second.
Un vase florentin (§ 3:27, lig. 1G7, U), dont le tube latéral a été effilé à son extrémité et qu’on incline dans le sens de ce tube, peut également servir de fiole à laver lorsqu’on n’a pas besoin d’un écoulement rapide du liquide.
381. Lwage sur les filtres en p.vpier. — Quand la inalière solide ne se dépose pas ou se dépose trop lentement, on est forcé de renoncer à son lavage par décantation; on la lave alors sur un liltre.
Le lavage sur les filtres en papier est très souvent pratiqué. A moins qu’on ne fasse intervenir une aspiration énergique, il es peu recommandable. Lorsqu’on opère sur de très faibles quantités de matière, telles que celles sur lesquelles on agit en analyse' quantitative, on peut à défaut d’une méthode meilleure, l’appliquer avec exactitude, mais non sans un travail toujours long. Dès qu’on lave des poids un peu importants, il cesse d’être praticable : la substance s’agglomérant sur le filtre et se fendillant ensuite quand on la laisse s’égoutter, des canaux se forment dans sa masse et livrent en certains endroits un passage facile au liquide, tandis que les parties plus serrées ne sont pas pénétrées et échappent à l’action du dissolvanl. Celte irrégularité dans le lavage est surtout marquée avec les filtres à plis qui offrent, en certains points, des chemins plus largement ouverts à l’écoulement du liquide, tandis qu’ils enveloppent et protègent d’autres points. En somme, le lavage sur les filtres en papier ne fournit aucune garantie de la pureté du produit lavé; la liqueur de lavage peut, en eflet, présenter tous les caractères de pureté indiqués plus haut (§ 375), alors (pie certaines portions de la masse ont échappé à son action et restent souillées de produits solubles.
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Le seul moyen de laver moins incomplètement un poids notable de matière, consiste cà détacher la masse du filtre, à la délaver dans une nouvelle quantité d’eau et à verser le tout sur un second filtre, puis à répéter cette manœuvre autant de lois qu’il est nécessaire. Dans ce but, après avoir suspendu l’entonnoii' audessus du vase destiné au lavage, avec une baguette de verre on perce la pointe du filtre, puis, au moyen du jet d’une fiole à laver, on lait tomber le contenu dans le vase par l’ouverture ainsi pratiquée. Ce procédé est fort imparfait et assez pénible; mais, pour certaines substances gélatineuses, on est contraint d’y recourir.
Quand c’est le liquide que l’on se propose de recueillir, et qu’il importe peu de laisser des débris de papier dans le solide, on délaye dans l’eau le filtre avec son contenu, on agite énergiquement et on verse sur un second filtre. En répétant plusieurs fois cette manœuvre, on arrive à entraîner la matière soluble.
382, Avec peu de substance et un filtre sans plis, le lavage se fait au moyen de la pissette. On verse d’abord le mélange sur le filtre disposé comme il a été dit plus haut (§ 345); la filtration terminée et la matière solide égouttée, à l’aide du jet de la fiole à laver, on détache les particules restées dans le vase qui contenait le mélange, et on les entraîne dans le filtre. Ceci fait, on projette 1 eau un peu au-dessous du bord supérieur de l’entonnoir, mais en inclinant la veine liquide vers le fond du filtre, où on réunit ainsi la masse solide. On laisse égoutter, on ajoute de nouveau liquide, on laisse égoutter de nouveau, et ainsi de suite jusqu’à ce que la liqueur de lavage présente les caractères de pureté nécessaires. A chaque addition d’eau, qui ne doit être faite que sur le produit égoutté, on agite soigneusement la masse avec le jet de la pissette, pour éviter qu’elle n’échappe en quelqu’une de ses parties à l’action du dissolvant.
Les lavages sur filtre peuvent être pratiqués dans ces conditions. En analyse quantitative cependant, il est bien préférable de laver sur un filtre sans plis, placé dans un entonnoir muni d’un petit cône de platine (§ 354), en faisant intervenir une aspiration énergique. C’est là, en effet, une méthode qu’on ne saurait trop recommander; ses avantages pour le lavage ne sont pas inférieurs à ceux que nous avons indiqués pour la filtration. Elle donne une séparation du liquide aussi parfaite que possible
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et permet d’effectuer en quelques instants un très grand nombre de lavages successifs, avec une quantité de liquide relativement très faible. L’aspiration doit être supprimée au moment de chaque addition de ce dernier.
Dans tous les cas, qu’on opère ou non avec aspiration, un point important est que le bord du ültre laisse celui de l’entonnoir libre sur une hauteur de 5 à 10 millimètres. Il est nécessaire, en effet, de ne pas négliger le lavage du haut du papier; pour cela, on dirige, à plusieurs reprises, le jet de la fiole à laver sur le pourtour de l’entonnoir, un peu au-dessus du lillre.
383. Lavage automatique. — Si le lillre est volumineux et la quantité de produit considérable, on n’arrive pas à soulever les portions inférieures de la masse. On opère alors le lavage automatiquement, ce qui permet de suppléer partiellement à l’imperfection de la méthode, par une prolongation suffisante de l’opération. A cet effet, on remplace constamment l’eau de lavage, dans le filtre, à mesure qu’elle s’écoule, et on maintient ainsi l’appareil toujours rempli. Cette méthode imparfaite, si elle exige des volumes énormes de liquide, présente du moins l’avantage de ne pas laisser le précipité se tasser sur le papier sous l’inlluence des égouttages. Plusieurs dispositions permettent de l’appliquer.
La plus simple consiste à suspendre au-dessus de fentonnoir, un ilacon plein d’eau et renversé; celui-ci est placé à une hauteur telle que son goulot se trouve en contact par ses bords avec la surface du liquide de l’entonnoir, lorsque celle-ci est au niveau à maintenir constant : si, parla filtration, la hauteur du liquide baisse dans l’entonnoir, les bords du goulot cessent d’être en contact avec le liquide extérieur, une bulle d’air pénètre dans le flacon et détermine la sortie d’une quantité d’eau correspondante, laquelle rétablit le niveau primitif et arrête la rentrée d’air. Et les choses continuent ainsi tant que le flacon contient du liquide. Pour dispose!' l’appareil, on remplit le flacon, on le bouche, on le retourne, et on le suspend dans la position convenable, puis, garnissant le filtre jusqu’à sa partie supérieure, on enlève aussitôt le bouchon. Cette disposition fonctionne sûrement; elle présente cependant l’inconvénient de procéder au remplissage par mouvements brus(iues qui déterminent parfois le passage du li(iuide par-dessus les bords du filtre : il est par suite nécessaire de fi.xer le niveau à une distance suffisante de ces bords.
384. Un autre arrangement consiste à alimenter le filtre avec un vase de Mariolte modifié d’après l’indication de Gay-Lussac (fig. 193). Soit M un flacon plein d’eau. Son bouchon est traversé par deux tubes : l’un ab est droit et ouvert aux deux bouts; l’autre cdef est un siphon (§ 328).
Ce dernier étant amorcé et le vase garni de liquide jus(|u’en nin, l’écoulement commence sous la pression n'f, mais aussitôt, le niveau s’abaissant, un vide partiel se fait dans le flacon et l’air extérieur tend à y pénétrer par
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le tube ah. Jusqu’à l’arrivée de la première bulle d’air en b, la pression intérieure a diminué progressivement, et en même temps l’écoulement s’est ralenti; à partir de ce moment, l’air rentrant dans le vase par 6, l’écoulement devient constant, car la tranche bb' est évidemment à
la pression atmosphérique. La pression sous laquelle se fait l’écoulement est donc mesurée par la hauteur qui sépare bb' de f, et cela quel que soit le niveau mn dans le ilacon. Supposons maintenant que le bas du siphon /' soit plongé dans un liquide jusqu’en bb', l’écoulement s’arrêtera; il reprendra dès que ce liquide s’abaissera de bb' vers /'. En un mot, l’appareil tendra à maintenir le niveau constant en bb'. En pratique, il suflit de disposer l’appareil de telle manière que c plongeant au fond du Ilacon f, pénètre dans l’entonnoir E où doit se pratiquer le lavage. On enfonce alors aù dans le flacon, jusqu’à ce que l’orifice b soit dans le plan du niveau à maintenir constant dans l’entonnoir. Pour amorcer le siphon, il suffit de souffler un instant par l’orifice a; l’air comprimé dans le flacon chasse le liquide vers edef.
Ce dispositif fonctionne très régulièrement. Cependant, lorsque le liquide tient des gaz en dissolution, ceux-ci, en se dégageant, s’accumulent vers le haut du siphon; les huiles gazeuses font baisser le niveau en b' d’une quantité correspondante à la hauteur qu’elles occupent dans le siphon, et même désamorcent celui-ci.
385. Lavage sur les filtres de coton, d’amiante, etc. — Lorsque la matière à laver livre aisément jtassage au liquide, le procédé de lavage le plus rapide et en môme temps celui qui entraîne la moindre consommation de liquide, consiste à faire agir une as})iration énergique sur des liltres de coton, de fulmicoton, d’amiante ou de verre lilé. On opère, comme il a été dit pour la fillration par aspiration, au moyen des mêmes liltres
340). Lorsque la substance est essorée sur le libre, on détache doucement le tube de caoutchouc qui relie l’appareil à la trompe aspirante et on laisse rentrer l’air dans le Ilacon, en évitant un mouvement brusque qui secouerait le précipité e! le diviserait. On verse dans l’entonnoir du liquide de lavage, en ayant soin de laver les bords supérieurs du verre et de rassembler au fond les particules solides qui y adhèrent, puis on fait de nouveau le vide. On ne doit pas verser le liquide laveur pendant que l’aspiration fonctionne; il traverse alors trop rapidement cer-
Fig. 103. — Lavage continu.
LAVAGE SUR LES FILTRES DE COTON ET D’AMIANTE
laines parties de la masse à laver et n’entre pas en contact avec les autres parties. En répétant les lavages de la même manière, on peut pratiquer chacun d’eux avec fort peu de liquide, et déplacer très exactement toutes les substances solubles. Ce })rocédé doit être recommandé; il tend d’ailleurs à se répandre dans les laboratoires pourvus d’appareils aspirateurs. L’extrême rapidité qu’une aspiration énergique communique aux mouvements des liquides, permet de purilier par lavage des matières fortement solubles dans le véhicule employé. C’est ainsi que, réuni à la cristallisation troublée (§ 300), ce mode opératoire constitue l’im des meilleurs moyens de purification des corps cristallisables; on verse sur le filtre la bouillie homogène provenant de la cristallisation troublée, on l’essore exactement par succion, puis, arrêtant l’aspiration, on verse à sa surface quelques centimètres cubes de liquide, et on renouvelle aussitôt l’aspiration. On élimine ainsi toute l’eau mère en une ou deux fois et sans perle notable de produit, l’action du liquide ajouté consistant presque exclusivement, à cause de la faible durée du contact, à déplacer mécaniquement la liqueur qui souille les Cl islaux.
Ce procédé peut même être appliqué en analyse, lorsque le précipité recueilli et lavé peut être pesé sans calcination préalable (§269).
38G. Lavage par un liquide sous pression. — Le lavage sous pression, au moyen'du fillre-presse, a été indiqué à propos de la filtration pratiquée avec cet instrument (§ 357).
CnAPJTRi: \JI
MANIPULATION DES GAZ
887. Etat gazeux. — Les gaz sont des fluides compressibles et élastiques, dont la propriété la plus caractéristique est d’augmenter de volume indéfiniment lorsque l’espace qui les contient vient lui-même à augmenter. Tandis que le volume occupé par un poids donné d’un liquide ou d’un solide, dépend à peu près uniquement de la densité propre à ce liquide ou à ce solide et de sa température, le volume d’une masse gazeuse varie de plus en raison inverse de la pression qu’elle supporte (loi de Mariotte). En outre, alors que les solides et les liquides possèdent chacun un coefficient de dilatation particulier, les gaz se dilatent ou se contractent tous également sous l’influence des variations de la température (loi de Gay-Lussac).
Ce qui vient d’être dit des gaz s’applique aux vapeurs lorsque celles-ci se trouvent }»lacées dans des conditions de température et de pression suffisamment éloignées de celles qui déterminent leur liquéfaction. Les vapeurs obéissent d’autant mieux aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac, que l’éloignement en question est plus considérable. D’ailleurs, on a vu (§ ^210) qu’il n’existe entre les gaz et les vapeurs aucune différence essentielle, aussi donne-t-on d’ordinaire le nom de gaz aux fluides élastiques difficilement liquéfiables, et plus spécialement à ceux qui ont été regardés jusqu’à ces derniers temps comme permanents.
388. Les densités des corps simples ou composés, comparées bOus forme gazj^use, sont proportionnelles aux équivalents. Cette loi due à Gay-Lussac, entraîne la conséquence suivante : quand on donne l’état gazeux aux corps définis pris en quantités égales à leurs poids équivalents, et qu’on les compare dans des conditions identiques de température et de pression, ils occupent tous le même volume. Ce volume est double de celui occupé par l équi-
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valent on 1 gramme d’hydrogène, quadruple de celui occupé par I équivalent ou 8 grammes d’oxygène. Cette relation conduit à dire que les formules des composés chimiques correspondent à 2 volumes de vapeur, si on prend pour unité de volume l’espace occupé par 1 équivalent d’hydrogène, ou bien à 4 volumes de vapeur, si on adopte pour unité le volume de 1 équivalent d’oxygène. Dumas a donné une grande importance à cet oi’di'e de faits pour la détermination des poids moléculaires, aussi la mesure des densités des gaz et des vapeurs considérées comme gaz, s’impose-t-elle très fréquemment au chimiste. Toutefois comme cette mesure est purement d’ordre physique, nous ne nous y arrêterons pas ici.
380. Modes odérâtoires. — Les premières indications relatives aux moyens de recueillir les gaz, de les transvaser et de les mesurer, ont été données en 1710 par xMoitrel d’Elémenl. Elles ont été le point de départ des recherches sur les corps gazeux, recherches qui ont joué vers la fm du siècle dernier, un rôle considérable dans le développement de la chimie.
Si perfectionnées que soient les méthodes actuelles, elles ont peu varié quant au principe depuis plus d’un siècle et demi; elles sont toujours basées sur l’emploi de liquides dépourvus de la propriété de dissoudre le Iluide aériforme sur lequel on opère. Elles consistent à agir sur les gaz au sein de ces liquides, à peu près comme on le fait sur les liquides eux-mêmes qu’on manipule dans l’atmosphère; toutefois, comme les gaz sont moins denses que les liquides, ils gagnent la partie supérieure des vases qui les renferment avec ces derniers ; c’est là sui'lout ce qui donne un caractère particulier aux procédés appliqués aux gaz.
Les mélhodes en question s’appuient aussi sur ce fait que les gaz sont des fluides élastiques, diminuant de volume par la compression, en augmentant dès que la pression qu’ils supportent vient à diminuer, transmettant aux solides et aux fluides qui les touchent la force qu’ils ont emmagasinée par la compression, etc.
Nous nous occuperons successivement des appareils et des moyens à l’aide desquels les gaz sont proiiuits, recueillis, transvasés, lavés, dissous, desséchés, conservés et mesurés.
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A. — Prodiiclioii dos gaz.
300. Quoique les réactions permettant de produire les gaz soient très variées, les appareils dans lesquels on effectue ces réactions sont, au contraire, peu nombreux, au moins quant au principe. Ils consistent généralement en un vase l'ernié de toutes parts, sauf en un point qui est l’orifice de dégagement. Le gaz engendré dans l’appareil, s’y accumule, s’y comprime lui-même, puis s’échappe dès qu’il a acquis une pression plus considéi'able que celle exercée sur l’orifice de dégagement par le milieu extérieur.
Ces appareils sont de deux sortes ; les uns fonctionnent d’une manière continue et donnent en une seule fois tout le gaz que peuvent produire les réactifs mis en œuvre. Les autres sont, au contraire, intermittents dans leur fonctionnement; la ])roduction du gaz qu’ils fournissent peut être arrêtée ou provoquée, soit par la fermeture ou l’ouverture d’un robinet, soit par tout autre mouvement peu compliqué.
391. Appareils a fonctionnement continu. — Leur disposition est toujours des plus simples. Ils consistent en un vase où s’accomplit la réaction et à l’ouverture duquel s’adapte exactement un bouchon percé d’un trou; celui-ci est traversé jiar un tube de verre étroit qui servira au dégagement du gaz. Si la réaction s’opère à la température ordinaire et sans chauffage, le vase est un flacon (§ 154, fig. 89), un col droit (§ 154, lig. 90) ou même une fiole à fond plat (§ 155, lig. 103). S’il est nécessaire de chauffer, on se sert d’un ballon 155, fig. 10:^), d’une cornue (§ 155, fig. 105) ou d’une fiole à fond plat, quand la température ne doit pas dépasser celle à laquelle le verre se ramollit et se déforme ; après avoir été lutés (§ 249), les vases de veri’e peuvent être utilisés jusqu’au rouge. A parlirdu rouge sombre, les cornues de grès (1^179, lig. 1 19) vernissées à l’intéi’ieur, et mieux encore les cornues de jiorcelaine Qi 178) doivent être préférées. Enfin, pour la pi-é)iaialion de certains gaz que l’on consomme [ar grandes quantités, on trouve avantageux d’opérer dans des cornues métalliques démontables qui, ne jirésentant pas la fragilité du verre ou de la poterie, })cuvent servi i‘ à peu jirès indéfini-
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ment ; c’est ce qui se fait d’ordinaire pour la préparation de l’oxygène (voy. ce mot).
Les tubes à dégagement sont en verre (J 157) et de petit diamètre. On les recourbe (§ 107) pour leur donner une forme appropriée à la disposition adoptée pour recueillir le gaz (§ 412).
Le gaz qui se dégage pendant les premiers temps, est toujours impur; il est mélangé à l’air de l’appareil. On laisse perdre d’ordinaire les premières portions qui déplacent et entraînent cet air. Pour avoir un gaz sensiblement pur, il est nécessaire d’attendre qu’un volume gazeux cinq ou six fois plus grand que celui de l’air à entraîner ait été dégagé. Alin de diminuer la perte, on doit donc faire usage d’appareils dont le volume n’excède pas celui qui est indispensable. Pour certains gaz rares, on évite la déperdition d’une aussi grande quantité de produit, en garnissant préalablement l’appareil, d’un gaz facilement absorbable par un réactif sans action sur le corps à préparer. Le gaz carbonique est souvent utilisé en pareil cas; en l’absorbant ensuite par la potasse, on obtient à l’état de pureté le composé gazeux avec lequel il s’est dégagé.
392. Tubes de sûreté. — Dans tout appareil producteur de gaz, il peut arriver que le tube à dégagement soit obstrué par suite d’un incident quelconque, tel que l’entraînement mécanique d’un réactif solide ou la cristallisation d’un sel. Le gaz continuant cependant à se former, la pression intérieure augmente et il arrive bientôt un moment où les parois ne présentant pas une résistance suflisante à cette pression, l’appareil se brise avec explosion. La même chose arrive encore, sans obstruction du tube à dégagement, lorsque la réaction se produit avec une trop grande rapidité et que l’orifice d’écoulement cesse de suffire à la sortie du gaz produit. Non seulement ta rupture de l’appareil entraîne la perte de l’opération, mais elle occasionne des projections de verre ou de réactifs, dangereuses pour l’opérateur. Les tubes de sûreté ont pour elïet de limiter la pression qui peut exister dans les appareils et de livrer passage au contenu de ceux-ci, lorsque la limite pour laquelle ils ont été disposés, se trouve atteinte.
Ils remplissent en même temps un autre office non moins important; ils empêchent le vide de se faire dans les appareils, ce qui peut causer des accidents du même ordre qu’un excès de la
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pression intérieure. 11 ari ive, en ellet, que la réaction étant terminée ou ralentie, la pression diminue dans le vase, soit par cessation du dégagement de chaleur qu’engendrait la réaction, soit par condensation de vapeurs liquéliables, etc. ; cette raréfaction du gaz intérieur n’est presque jamais suffisante pour que l’appareil ne résiste pas à la pression de l’air et se brise, mais fort souvent il y a absorption : le tube à dégagement aboutissant dans un liquide, livre passage à ce dernier, qui, refoulé par la pression extérieure, vient se déverser dans l’appareil sur le résidu de l’opération; dans ces circonstances, le vase chaud se brise au contact du liquide froid, ou bien encore la chaleur conservée par le résidu, détermine la vaporisation brusque du liquide rentrant et par suite l’explosion de l’appareil, celui-ci étant incapable de résister à la pression des vapeurs ainsi formées instantanément.
Les tubes de sûreté constituent, à proprement parler, des fermetures hydrauliques.
393. Tube droit. — Le plus simple, mais non l’un des moins parfaits des tubes de sûreté, consiste en un tube droit ab (lig. 194, A) qui pénètre verticalement dans l’ajipareil en traversant le bouchon; il plonge par son extrémité inférieure b dans le réactif liquide. La pression vient-elle à augmenter dans le vase M par obstruction du tube à dégagement cd ou autrement? on en est averti par l’ascension du liquide de b vers u, et la dénivellation observée permet d’apprécier l’augmentation. Dans ces conditions, l’excès delà pression intérieure sur la pression extérieure, ne peut dépasser celle qui fait équilibre à une colonne liquide s’élevant du niveau à l’intérieur de M, jusqu’à l’extrémité a du tube de sûreté; une dilïérence plus considérable entre les pressions, déterminerait d’abord la sortie du liquide par a, et ensuite celle du gaz, après que le niveau intérieur se serait abaissé jusqu’en b. L’absorption est également impossible ; une diminution de pression dans l’appareil est annoncée par l’abaissement de niveau du liquide dans le tul)è ab; aussitôt que cette diminution dépasse une colonne du liquide égale à la distance verticale qui sépare b du niveau dans le vase M, l’air pénètre dans l’appareil et la raréfaction du gaz se trouve dès lors limitée. En pratique, la hauteur du tube ab sera donc proportionnée à la pression sous laquelle fonctionnera l’appareil ; en outre, le même tube plongera
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d’autant plus profondément dans le liquide, que l’absorption sera plus fortement à craindre.
Le tube de sûreté droit, sert en même temps à l’introduction des réactifs liquides. Il est alors plus commode de le terminer par un entonnoir (fig. 194, B), soit en soufflant à son extrémité a un entonnoir sphérique (§ 172), soit en lui soudant un tube de plus grand diamètre (§ 173, lig. 117), ou même un entonnoir conique ordinaire (§ 156, fig. 110) dont il prolonge la douille. A son extrême simplicité, à sa forme peu fragile et à son fonctionnement sûr, on oppose parfois qu’il laisse dégager dans l’atmosphère les quelques bulles gazeuses qui se présentent à son orifice inférieur;
Fig. 194. — Tubes de sûreté.
on remédie au besoin à cet inconvénient, qui est d’ordinaire négligeable, en recourbant sur elle-même l’extrémité inférieure 6, ou simplement en engageant cette extrémité dans un tube vertical t', très coui't, plus large que lui, fermé par le bout qui repose sur le fond du vase F (fig. 194, B), et tenu en partie immergé; le tube /' se garnit exclusivement du liquide versé par l’entonnoir E.
Le tube droit n’est applicable qu’aux appareils contenant un liquide.
394. Tube en S. — Le tube en S, dit aussi tube de Weltcr (fig. 195), est formé de trois branches verticales Em, m?i et nS,
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séparées par des tubes courbés en demi-cercle. On lui conserve le nom de tube en S, alors même rpie pour lui donner une disposition plus symétrique, on le recourbe en boucle, ce qui ne modifie pas son ronctionnement. 11 se termine vers le liant par un entonnoir E, et porte sur sa branche médiane un réservoir r sphérique ou mieux cylindrique. Pour en faire usage, on l’adajite par son
extrémité inférieure S à l’appareil dont il traverse le bouchon, puis on verse un peu d’eau ou un autre liquide, dans l’entonnoir;
cette eau s’écoulant dans le réservoir ainsi que dans la courbure inférieure m, prend un meme niveau en r et dans le tube Em, si l’appareil communique avec l’atmosphère. Un excès de la pression intérieure, chasse l’eau du réservoir r vers l’entonnoir E, où elle s’accumule, et le gaz jteut alors s’échapper en barbottani dans le liquide; en cas d’absorption, toute l’eau est au contraire repoussée par l’atmosphère dans le réservoii’ et l’aii* rentre dans l’appareil en traversant le liquide. Le volume de l’eau introduite doit donc être inférieur à ceux du réservoir ou de l’entonnoir. L’eau peut d’ailleurs être remplacée par tout autre liquide; quand l’un des réactifs mis en œuvre est liquide, on l’introduit par le tube en S qui en retient une quantité suffisante pour assurer son fonctionnement. La hauteur de la branche Ew limite la pression intérieure ; celle du niveau du liquide dans le réservoir au-dessus do la courbure m limite l’absorption. En prenant le mercure pour garnir un tube en S, on augmente beaucoup l’écart des pressions sous lesquelles
S ü Fig. 195.
Tube eu S.
il fonctionne.
On doit reprocher à ce tube de sûreté de former siphon : par un mouvement de trompe, le liquide entraîne l’air dans l’appareil toutes les fois que le siphon s’amorce. Un désavantage plus grand encore est sa fragilité : lorsqu’on adapte un tube en S à un bouchon, il est indispensable de ne jamais saisir ce tube autrement que par sa partie droite inférieure nS, et dans le voisinage immédiat de l’extrémité S qu’on introduit dans le bouchon percé; si on applique la main sur la branche Em ou sur les courbures entre n et m, ou encore sur le réservoir r, tout mouvement imprimé au tube porte sur les courbures et celles-ci se brisent
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dans la main l’opérateur. Les accidents ainsi occasionnés sont très fréquents chez les commençants.
Le tube en S, au lieu d’être adapté au bouchon de l’appareil producteur du gaz, peut être soudé sur le tube à dégagement (fig. 190). Le maintien du tube en S dans la position verticale, étant indispensable à son l'onclionnement, cette disposition, plus fragile encore que la précédente, est appliquée dans les appareils dont l’orifice est diiâgé horizontalement, aux cornues de grès ou de verre, par exemple.
lit
ifl
395. Tube plongeur. — On se sert quelquefois d’un tube de sûreté très simple et ))eu fragile (jui, comme le précédent, fonctionne avec un appareil sans liquide, et se fixe sur le tube à dégagement aussi bien que sur le vase lui-même, mais qui présente l’inconvénient d’être inefficace contre les absorp- "
lions. Il consiste en un tube mnpq (fig. 194, G) courbé deux Fig. 196. fois à angle droit, fixé en m à l’apjiareil N, par le même Tube de Weltcr. bouebon ijiie le tube à dégagement, et plongé par sa branche extérieure q dans un vase ee' rempli d’eau; dès que la pression en N peut soulever la colonne d’immersion en ee', le gaz s’échappe. En cas d’absorption, le liquide de ee' est refoulé en N.
, En soudant sur le tube à dégagement, un tube vertical qu’on laisse pendre au-dessous de lui et qu’on plonge par le bas dans un vase plein d’eau, on arrive au même résultat. Une modification très simple permet en outre de rendre ce tube de sûreté aussi propre à empê- j i:
cher l’absorption ([u’à éviter l’excès de pression. Il suffit de souffler un réservoir en R (fig. 194, Ü) et de donner au vase allongé dans lequel plonge le tube, un diamètre assez faible pour (jue le li([uide garnissant ce vase au-dessus de l’ouverture du tube, ne puisse jamais remplir le réservoir lorsqu’une absorption se produit. d
Fig. 197.
Tube
(le Üurand.
390. Tubes à effets multiples. — La nécessité d’adapter simultanément aux appareils, des tubes à dégagement et des tubes de sûreté, complique beaucoup leur montage et multiplie les orifices à boucher en même temps que les causes de fuites. On diminue cet inconvénient au moyen de tubes qui remplissent à la fois plusieurs fonctions {tubes de Durand).
Sou un tube à entonnoir EG (fig. 197), sur lequel on a soudé en iM un tube iMN qui le recouvre, ouvert en bas et fermé en haut par la soudure; à la partie supérieure du second tube, en D, on a soudé un tube DIF à direction horizontale. Si on ajuste le tube MÎN dans le bouebon percé d’un appareil, ce bouchon occupant sur lui une position comprise entre N et U, et si le liquide de ' l’appareil baigne le bas du JUNGFLEiscii. — Maiiip. de cliiinie. ly
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tube C, mais non l’orifice N, le tube à entonnoir fonctionnera comme tube de sûreté, DD' servira de tube à dégagement, et le tout sera lixé à l’appareil par un seul joint. On peut même supprimer complètement le bouchon en rodant extérieurement à l’émeri, le tube MN cuire N et D, et en l’adaplanl au goulot du vase ({u’il ferme exactement.
897. IiECHEUCiiE des fuites. — Avant de mettre un appareil en usage, il est indispensable de vérifier si les joints qui réunissent ses dilférentes pièces, sont parfaitement étanches et si aucune fuite ne livrera passage au gaz lorsqu’une pression un peu plus forte que celle de l’atmosphère, sera établie à l’intérieur. Les tubes de sûreté jiermettent de procéder très simplement et très rapidement à cette vérilication.
Soit l’appareil représenté en A (fig. 19-4, § 398). On adapte en d un tube de caoutchouc de quelques centimètres de longueur, et après avoir placé de l’eau dans le matras jusqu’à une hauteur supérieure à celle de l’orifice b du tube de sûreté, on souffle doucement par le tube de caoutchouc. La pression augmente dans le malras et fait monter l’eau dans le tube de sûreté jusqu’à une hauteur que règle la compression exercée. On élève ainsi le niveau jusqu’à quelques centimètres au-dessous de a, et aussitôt on pince fortement le caoutchouc avec les doigts, entre la bouche et le tube d. Si les joints du bouchon sont étanches, la pression se maintient dans le matras et, par suite, le niveau du liquide dans le tube de sûreté reste invariable. Lorsqu’il existe une fuite, on voit au contraire le liquide baisser dans le tube, et d’autant plus rapidement que la déperdition de gaz par celle fuite est plus considérable.
Le même essai peut être pratiqué pour toutes les dispositions d’appareils comportant un tube de sûreté. Lorsque ce dernier fait défaut, la recherche des fuites est un peu moins facile. Le procédé le plus simple consiste alors à boucher tous les orifices de l’appareil sauf un seul, à raréfier ou à comprimer l’air intérieur en aspirant ou en soiifllant avec la bouche par l’ouverture restée libre que l’on a munie d’un caoutchouc, puis à boucher ce dernier en y introduisant une baguette de verre. Si la fermeture est étanche, l’air reste raréfié ou comprimé, même après quelques minutes.
Le temps consacré à disposer convenablement les appareils destinés à la préparation des gaz est toujours bien employé : un
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arrangement défectueux et surtout une fuite dans les bouchons, peuvent faire perdre entièrement une opération, ou sans aller jusque-Là, peuvent déverser dans l’atmosphère une partie du produit. Lorsque celui-ci est dangereux ou incommode pour l’opérateur, un inconvénient grave s’ajoute ainsi à la consommation inutile des réactifs.
D’ailleurs les appareils bien montés peuvent être conservés et servir un cei'lain nombre de fois pour une même préparation.
A cet effet, on les laisse sécher après les avoir lavés et égouttés, on colle sur eux une étiquette indiquant l’usage auquel ils sont réservés, on sort les bouchons des orifices auxquels ils s’adaptent, une compression prolongée leur enlevant l’élasticité indispensable à un bouchage exact, enfin, pour empêcher la poussière d’y pénétrer, on ferme leurs ouvertures libres avec du papier.
398. App.\reils a fonctionnement intermittent. — Ces appareils sont très avantageux pour la préparation des gaz d’un usage courant dans les laboratoires, lorsque ces gaz peuvent être produits à froid par la réaction d’un liquide sur un solide. Ils évitent, notamment pour l’hydrogène, le gaz carbonique et l’hydrogène sulfuré, l’emploi toujours compliqué des gazomètres. On les tient garnis des deux réactifs qui n’entrent en contact et en réaction que lorsqu’on fait elïectiier au liquide un mouvement de déplacement; un mouvement contraire arrête le fonctionnement et laisse l’appareil prêt à fournir une nouvelle quantité de gaz lorsque cela sera nécessaire.
Nous ferons connaître les trois dispositions les plus répandues.
Appareil de IL Sainte-Claire Deville. — Deux flacons
et B (fig. 198), de capacité variable avec l’importance de la consommation du gaz à préparer, mais ayant ordinairement de 3 à 6 litres, et portant à leur partie inférieure des tubulures T et T', sont réunis l’un à l’autre par un tube de caoutchouc de gros diamètre, dans les extrémités duquel on a introduit ces tubulures ; on fixe fortement les joints au moyen d’un petit tube de caoutchouc formant lien, ou mieux d’une lanière de caoutchouc (feuille anglaise du commerce), de manière à les rendre parfaitement étanches. A cet effet, on applique la lanière fortement distendue par traction suivant sa longueur, sur la partie du tube qui recouvre la
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tubulure et, après l’avoir enroulée un certain nombre de fois, on noue ensemble ses deux extrémités; les compressions exercées par les anneaux superposés de la lanière, s’ajoutent et maintiennent le gros tube très énergiquement serré sur la tubulure. Le tube TT' doit être d’autant plus long que l’appareil est destiné à fournir du gaz
sous une pression plus forte ; un tube de 70 ou 80 centimètres convient d’habitude.
Pour simplifier, supposons qu’il s’agisse de prépai'er de l’hydrogène par la réaction sur le zinc de l’eau additionnée d’acide chlorhydrique (voy. Ilydro- (jèné). Dans Tun des llacons, B par exemj)lc, on place d’abord en Y une couche de 10 à
12 centimètres d’é})aisseur, d’une substance inattaquable aux acides, telle que du coke, de la porcelaine en gros fi’agments, des morceaux de tube de verre, puis on supeiqtose en M du zinc couj)é ou grenaillé, en quantité suffisante pour remplir le flacon aux deux tiers, ün adapte en R, au moyen d’un bouchon percé, ou mieux d’un simple anneau détaché par un couj) de ciseaux d’un tube de caoutchouc de grosseur convenable, un fort robinet de verre. Les choses étant ainsi disposées, on ferme le robinet U et on verse dans le fiacon A une quantité d’eau acidulée, suriisaïUe pour le remplir aux deux tiers. Sous la pression du liquide, l’air se comprime en R, et eni- [)cche l’acide d’arriver au contact du métal. Ün soulève alors le vase A sur des cales en bois (lig. 108), puis on ouvre largement le robinet R: l’eau acidulée s’élève aussitôt vers M, le zinc est attaqué et de l’hydrogène se dégage. L’arrivée de l’acide étant rapide, la réaction se fait sur une grande surface de métal ; la mousse produite par le dégagement gazeux s’élève jusque vers le haut du llacon et expulse complètement l’air. On ferme aussitôt le robinet : l’hydrogène s’accumule dès lors en B, refoule par TT' la
399. — APPAREILS A FONCTIONNEMENT INTERMITTENT. 293 liqueur dans le flacon A et, le zinc cessant d’être en contact avec elle, la réaction s’arrête.
Il est bon, à l’origine, de répéter trois ou quatre fois cette manœuvre rapide, afin d’expulser toute trace d’air du flacon B. L’appareil est alors en état. La réaction, interrompue par la lermetiire du robinet, reprendra toutes les fois qu’en ouvrant de nouveau celui-ci, on viendra à laisser échapper du gaz; le volume de ce dernier diminuant dans le vase B, le liquide arrivera de A et, a un moment donné, réagira sur le zinc. Les mêmes phénomènes pouvant se répéter tant que la liqueur sera suflisamment chargée d’acide, on conçoit que cette disposition réalise une source de gaz toujours disponible, le zinc et l’acide ne réagissant que lorsqu’on ouvre le robinet.
La pression maximum du gaz que fournit l’appareil, correspond à la différence que l’on peut établir entre les niveaux du liquide en A et en B, c’est-à-dire à la longueur du tube TT'.
Il est avantageux de faire usage d’un flacon B, portant à sa partie inférieure une seconde tubulure, semblable à la première et symétriquement placée. Cette ouverture, fermée par un robinet, permet de séparer le sel de zinc formé : la solution de ce sel étant très dense, s’accumule au fond des deux flacons sans se mélanger notablement à la liqueur acide qui n’a pas encore agi ; on distingue les deux liquides lorsqu’on leur communique lapins faible agitation. Le chlorure de zinc étant écoulé, on ferme le robinet inférieur, et on complète dans le flacon la quantité voulue de liqueur acide.
Le zinc peut être remplacé par tout autre réactif solide et l’eau acidulée par un liquide quelconque attaquant à froid ce réactif pour dégager un gaz.
400. Appareil de Kipp. — Il se compose de deux vases qui remplissent respectivement le même rôle que les flacons de l’appareil de Deville. L’un de ces vases est séparé par un étranglement, en deux parties sensiblement sphériques, R et G (fig. 199). La sphère supérieure porte deux ouvertures en G et en L; la première est une tubulure latérale G, fennée exactement par un bouchon que traverse un tube à robinet R, servant à l’écoulement du gaz; la seconde L, placée à la partie supérieure, est rodée à l’émeri et adaptée exactement à un tube eu verre LR, qui est rodé à l’émeri extérieurement, et constitue la partie inférieure du second vase. La sphère inférieure G, un peu plus volumineuse que l’autre, est terminée vers le bas par un pied suffisamment large pour assurer la stabilité du système. Le second vase est
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formé d’une sphère A, (|ui porte un goulot M et le tuhe rodé LP^ dont il a été question plus haut; la longueur de ce tuhe est telle que son orifice inférieur P est voisin du lond du vase G. Dans la sphère B, on introduit le réactif solide, du zinc en lames par exemple, puis on adapte le vase supérieur de manière a fermer 1 orifice L : le zijic, qui a été pris en morceaux volumineux, ne peut passer dans l’espace annulaire compris entre le tuhe LP et Pétranglement, et reste dans la sphère B. Si après avoir ouvert le robinet U, on verse par le
goulot M le réactif liquide, soit de l’eau acidulée, la sphère G se remplit d’abord, puis le liquide arrivant en N' au contact du zinc, la réaction commence et de l’hydrogène s’échappe par B, entraînant l’air de l’appareil. On ferme le robinet; le gaz s’accumule aussitôt dans la sphère G, se comprime et refoule par le tuhe central l.P, le liquide dans le vase A, ce qui met lin au contact du zinc avec l’eau acidulée, et aussi à la réaction. A cliaque nouvelle ouverture de U, le gaz s’écoulera, le liijuide descendra du vase A par LP, et s’élèvera jusqu’au zinc sur lequel il réagira; inversement, à cliaque fermeture du même robinet la réaction cessera de se produire. La pression maximum du gaz que peut fournir l’appareil, est donnée par la différence entre les niveaux N et N'.
On dispose souvent vers le bas du vase BC une tubulure 1), que l’on tient d’ordinaire fermée par un bouchon, mais qui permet de laisser écouler de temps en temps les parties les plus denses du liquide, c’est-à-dire celles dont l’action est épuisée; on remplace ensuite la liqueur ainsi éliminée. On ajoute parfois à l’appareil un' tube à boules S, adapté à l’orifice M, et contenant une petite quantité d’eau; ce tube ferme le vase A tout en livrant passage à l’air dans les deux sens, suivant que le liquide monte ou descend en N,
On voit, sans qu’il soit nécessaire d’insister davantage, que théoriquement les ap})areils de Deville et de Kipp sont identiques. Le premier peut produire du gaz sous une pression plus forte (jue le second, [luisque cette pression est limitée seulement par la longueur du tube de caoutchouc. En outre, il se prête bien à une production considérable, si les flacons qui le composent sont de grandes dimensions. D’autre part, le second est moins encombrant et d’un maniement plus simple, la dénivellation des deux vases se trouvant forcément maintenue.
Fig. 199. — Appareil lieKipp.
401 . Petit appareil pour essais. — Les disposiiioiis précédentes, qui ont d’ailleurs été variées de beaucou}) de manières,
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conviennenl surtout pour fournil’ des rpianlités de gaz importantes. Or il arrive, notamment pour l’emploi de l’hydrogène sulfuré dans les essais qualitatifs, qu’il est avantageux de disposer constamment d’un faible volume de. gaz. L’appareil suivant, qui est à la fois très simple et peu encombrant, peut alors être recommandé.
Un lube MN (bg. 500) de 30 cenlimètres de longueur et de 4 à 5 centimètres de diamètre, en verre un peu fort, est étiré à une de ses extrémités N, où il se termine par un orifice de 5 à G millimètres; à l’autre extrémité, qui est bordée à la lampe, il est soigneusement fermé par un bouchon que traverse un tube recourbé à angle droit et muni d’un robinet R. Vers l’orifice étroit du gros tube, on dispose quelques fragments de verre, puis, au-dessus, le réactif solide, du sulfure de fer en morceaux par exemple, et on achève d’en remplir le tube jusqu’à quelques centimètres du bouchon.
On enfonce alors ce tube verticalement, l’orifice N dirigé vers le bas, dans un bocal AB, de 1 litre de capacité et rempli aux trois quarts de réactif liquide soit, dans l’exemple choisi, d’acide cblorbydriquc étendu de 5 à 3 parties d’eau; on l’assujettit au col du flacon par un bouchon qui le maintient sans fermer le bocal, ce dernier restant en communication avec l’atmosphère. On ouvre le robinet R, l’air comprimé par le liquide dans le lube MN, s’échappe, et la liqueur acide pénètre jusqu’au sulfure de fer, qu’elle attaque en donnant de l’hydrogène sulfuré. Celui-ci chasse bientôt l’air de l’appareil. Si on ferme alors le robinet, le gaz s’accumulant dans le gros tube, repousse le liquide dans le flacon par l’orifice inférieur N, et la production d’bydrogène sulfuré s’arrête. L’appareil est alors disposé pour fournir ce gaz à un moment quelconque.
Fig. 200.
Appareil à fonctionnement intermittent.
B. — Rociicilloiuent et transvasement des gn*.
405. L’eau et le mercure sont les liquides dont on fait usage le plus fréquemment pour recueillir et transvaser les gaz. L’eau
MANIPULATION DES GAZ
est préférée toutes les fois qu’elle ne dissout pas sensiblement le corps dont il s’agit, et qu’elle ne réagit pas sur lui. En cas contraire, on la remplace quelquefois par certaines solutions salines, mais d’ordinaire par le mercure, sur lequel réagissent un petit nombre de gaz seulement. Le mercure est, à cause de sa grande densité, d’un maniement beaucoup plus difficile.
403. Cuve a eau. — Pour opérer avec l’eau, on se sert de la cuve à eau ou cuve jmeumaUque. Celle-ci est d’ordinaire construite en zinc; elle consiste en un réservoir rectangulaire PH' (lig. 201), d’une capacité variant entre 30 et 100 litres et rem])li
d’eau. Elle porte sur une de scs parois latérales et vers le bas, un robinet cjui permet de la vider pour renouveler le liquide qu’elle contient. A son intérieur, on suspend par des crocbcts adaptés sur les bords, une tablette tl' mobile et horizontale, enfoncée à à‘ ou 5 centimètres au-dessous du niveau du liquide. Cette tablette est pci’cée de quelques trous et de deux ou trois fentes de 10 cà 15 millimètresde largeur, destinés à livrer passage aux tubes à dégagement. Une seconde tablette semblable TT est placée à demeure vers l’une des extrémités de la cuve.
Les cuves à eau de grandes dimensions sont construites en bois cl revêtues d’une feuille de plomb à l’intérieur. Pour la démonstration, on préfère les cuves lormées de glaces assemblées au moyen de montures métalliques ; elles laissent voir facilement
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les instruments qu’on y plonge et les opérations qu’on y exécute; leurs tablettes sont formées également par des lames de glace perforées.
404. Recueillement d’un gaz sur l’eau. — Si on plonge dans la cuve à eauunlïacon, un col droit, une éprouvette à gaz(lig. 112, §157), ou tout autre récipient analogue, tenu verticalement avec son orifice tourné vers le bas, l’air qu’il renferme se comprime peu à peu à mesure qu’on enfonce davantage, mais reste dans le vase; si on retourne progressivement celui-ci, l’air s’échappe bulle à bulle en gagnant la partie supérieure du liquide, et ce dernier prend sa place dans le récipient. Si on retourne alors le vase, puis qu’on le soulève en maintenant son ouverture dirigée vers le fond de la cuve, on peut le sortir de l’eau presque en entier sans que l’air pénètre à l’intérieur. Tant que le bord de l’oriüce reste en contact avec l’eau de la cuve, la pression atmosphérique maintient le vase rempli d’eau; mais si, par un nouveau soulèvement, on vient à faire cesser ce contact, l’air rentre dans le vase et le liquide intérieur retombe dans la cuve.
Qu’au lieu d’effectuer ce dernier mouvement, on introduise dans la cuve, sous l’orifice du vase soulevé et rempli d’eau, l’extrémité d’un tube de verre, et qu’on souffle doucement par l’autre extrémité, les bulles d’air qui s’échappent du tube monteront dans l’intérieur du récipient, et déplaceront l’eau que celui-ci renfermait ; le vase pourra ainsi être rempli d’air. Tel est précisément le fait que l’on utilise pour recueillir les gaz.
Soit B un appareil producteur d’un gaz quelconque (fig. 201). Son tube à dégagement mpq a été recourbé de telle manière qu’après s’être abaissé dans la direction pq, il vient s’engager dans une des fentes de la tablette tt' ; plus bas que celle-ci, il est encore recourbé et son extrémité se présente sous un orifice circulaire pratiqué sur le prolongement de la fente. L’appareil étant mis en fonctionnement, il s’établit à son intérieur une pression indiquée par l’élévation du liquide dans le tube de sûreté et, lorsque cette pression est égale à la hauteur de la colonne liquide qui sépare le niveau dans la cuve à eau, de l’orifice du tube de dégagement, le gaz s’échappe, traverse l’eau et se répand dans l’atmosphère. Si on dépose alors sur la tablette et au-dessus du trou par lequel s’opère le dégagement, un récipient E rempli d’eau
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el reloiuTié, le gaz s’élève dans ce récipient et le remplit peu à peu. En déplaçant le récipient, sans sortir de l’eau son orifice, })uis en le remplaçant par d’autres semblablement garnis d’eau et renversés, on recueille peu à jieu la totalité du gaz Ibrmé.
405. En adaptant sous la tablette une sorte d’entonnoir en forme de calotte sphérique percée au sommet, et en faisant coïncider son ouverture avec celle par laquelle se fait le dégagement, on' facilite beaucoup la disposition de rap|)areil ; l’orifice du tube n’a
plus ljesoin,en eifet, d’être lixé exactement sous le trou de la tablette; il suffit qu’il soit placé sous l’entonnoir, qui est plus large.
Les avantages que l’on trouve à laisser libre la position des appareils sur les tablettes de la cuve à eau, conduit souvent à supprimer dans celle-ci les fentes et les ouvertures. On fait alors usage du têt à (/n:;(lig. '202). Celui-ci est fabriqué le plus souvent en terre cuite. 11 a la forme d’une Fig. !2ü2. — Têt à gaz. calottc sphéi'ique, portant au som- , met une ouverture circulaire et, sur le côté, une fente de 1 centimètre de largeur, s’élevant sur une partie seulement de la hauteur. On dépose sur la tablette le têt à gaz immergé dans l’eau et, par la fente, on introduit à son intérieur l’extrémité recourbée du tube à dégagement : le gaz en s’élevant dans l’eau suit les parois du têt et s’échappe par l’ouverture située au point le plus élevé. Il suffit dès lors de déposer sur le têt les vases retournés et remplis d’eau, jiour recueillir le gaz dégagé. Toutefois, la sortie du liquide du l’écipient devant s’opérer simultanément avec la rentrée du gaz, les ouvertures du têt doivent présenter une largeur suflisante. Il est indispensable jiour rendre facile le changement des récipients, que le niveau de l’eau dans la cuve s’élève de 2 ou 3 centimètres au moins, au-dessus du tôt à gaz.
400. La cuve à eau, par son volume et sa surface considérables, ofl’re toute facilité aux mouvements de l’opérateur. Elle est d’autre
40G. — UEGUEll.LEMENT D’UN GAZ SUD L’EAU.
part peu mobile. Lorsqu’on veut préparer un gaz dans un endroit où elle ne peut être transportée, on la remplace par iin récipient c|uelconque, largement ouvert, rempli d’eau, et sur le fond plat duquel on dépose un têt à gaz. Une terrine ou un cristallisoir de grandes dimensions, conviennent pour cet usage. La principale incommodité résultant de cette substitution porte sur le remplissage par l’eau des vases destinés à recevoir le gaz, lorsque leurs dimensions ne permettent pas de les plonger complètement dans la cuve à eau improvisée. On tourne la difliculté, en y versant de l’eau jusqu’à ce qu’ils soient entièrement remplis, en les fermant avec la paume de la main sans y laisser aucune bulle d’air, en les retournant, en plongeant leur orifice dans l’eau de la cuve, et en retirant enfin la main qui les bouche, sans que cet orifice cesse d’être immergé.
407. Dans la cuve à eau les éprouvettes ou llacons successivement remplis de gaz, peuvent être déposés sur l’une des tablettes, ce qui ne gêne pas pour opérer sur l’autre tablette. En se servant d’une terrine ou d’un cristallisoir, il faut enlever chacun d’eux aussitôt après qu’il a été rempli. Pour cela, on plonge une soucoupe dans l’eau, on applique sur son fond tenu horizontal, l’ouverture de l’éprouvette ou du flacon et on enlève le tout : l’eau restée dans la soucoupe, empêche toute communication entre le gaz et l’atmosphère. La soucoupe peut ensuite être déposée, avec le vase qu’elle supporte, sur un plan horizontal.
L’eau des récipients s’ajoutant constamment à celle placée à l’origine dans la terrine ou le cristallisoir, il est nécessaire d’enlever du liquide de temps en temps.
408. Cuve a mercure. — Une cuve à mercure doit satisfaire à des besoins multiples; elle sert, non seulement à recueillir et à transvaser les gaz, mais aussi à les analyser. Si on ajoute que le mercure est un liquide coûteux dont on clierclie à employer le plus faible volume possible, on voit que la forme de la cuve à mercure ne saurait être indilTérente.
On construit d’ordinaire les cuves à mercure en creusant une pierre de liais à grain lin. Le récipient monolithe ainsi obtenu, présente assez d’épaisseur pour supporter le poids du métal dont la densité est considérable, et être parfaitement étanche. 11 est rectangulaire extérieurement (lig. 203), mais sa forme intérieure est moins simple. Vers le haut, le bain de mercure garnit sur une épaisseur de 4 à 5 centimètres toute la superlicie de la cuve. Plus bas, la pierre taillée horizontalement, forme sur le pourtour une tablette
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dans laquelle on a creusé quehjues canaux a, b et c, à section carrée de 15 niilliinèti-es de côté, destinés à loger les tubes à dégagement, tandis que les vases à remplir de gaz reposeront sur la tablette. Une cavité plus profonde mn, creusée vers le milieu de la cuve sert au maniement des appareils, au remplissage des vases par le mercure, au transvasement des gaz, etc. ; son fond est taillé on pente alin de faciliter l’extraction du métal lors des nettoyages. En o un trou cylindrique, vertical, de 0'^,0‘iô de diamètre, pénètre jusqu’à 5 ou G centimètres du fond du bloc ; il est destiné à enfoncer dans le mercure lesclocbes étroites et graduées, lors du mesurage des gaz en analyse. Afin de faciliter la lecture des graduations dans la même circonstance, on pratique sur le bord de la cuve, une fente f de G ou 8 centimètres de largeur, qui pénètre un peu au-dessous du niveau du li(|uide, et on la ferme en mastiquant dans une rainure une lame de glace; cette dernière permet à l’œil placé dans le plan du métal, de lire exactement sur le tube gradué la division située dans ce même plan.
La cuve à mercure, en raison de son poids et de celui, plus grand encore, du métal (lu’elle contient, est supportée par un pied en bois très solide et sur un sol parfaitement stable. Pour éviter les |)ertcs de métal, on l’entoure d’ordinaire vers sa base, d’une sorte de collerette en forme de cuvette, sur laquelle on dépose, pendant les opérations, les objets qui entraînent du métal. Il est nécessaire que l’emplacement qu’on lui donne soit bien éclairé, alin de rendre facile la lecture des volumes dans les analyses. Enlin, en laissant la cuve isolée sur son pied au milieu d’un espace libre, on peut en approcher de tous côtés des tables mobiles, sur lesquelles on dispose les divers appareils qu’on doit mettre en relation avec elle.
40!). Quoique, lorsqu’elle ne sert pas, la cuve à mercure soit tenue garnie d’un couvercle en bois, elle se couvre de poussière et d’oxyde. On la débarrasse le plus simplement de ces impuretés au moyen d’un tube en verre de 2 centimètres de diamètre environ, que l’on a coupé suivant la largeur de la cuve et boucbé à scs deux extrémités; en appliquant ce tube contre un des petits côtés de la cuve et en le déplaçant parallèlement à lui-mème vers le côté opposé, il entraîne les matières étrangères qui adhèrent à sa surface; on répète plusieurs fois la même manœuvre, en essuyant le tube, après chacune d’elles, avec du papier à filtrer.
Il arrive que des réactifs liquides sont, dans le courant des opérations,
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amenés à la surface du mercure. On les enlève en essuyant celle-ci avec du papier à fdtrer.
410. On se sert fréquemment de petites cuves à mercure en porcelaine (fig. 204). La tablette y est divisée en deux parties par une rainure qui livre passage aux tubes à dégagement. Toutefois ces instruments de petite dimension, sont d’un usage peu commode. Leur mobilité et la faiblesse du volume de mercure qu’ils contiennent, suflisent cependant à maintenir leur emploi.
On se sert aussi de petites cuves à mercure en fonte, de formes appropriées
aux objets au maniement desquels elles sont à peu près exclusivement destinées (voy. Analyse des gaz).
411. Le recueillement des gaz sur le mercure se fait de la même manière (jue sur l’eau (§404).
Tout d’abord le gaz doit être sous une pression relativement considérable puis([ue, pour se dégager, il soulève une colonne de mercure de quelques centimètres, équivalente à une colonne d’eau 13,0 fois plus grande. Ce fait entraîne l’usage de tubes de sûreté fonctionnant sous celte pression.
Le remplissage des récipients avec le mercure exige quelques précautions : le métal ne mouillant pas le verre, il est plus difficile d’enlever toute trace d’air de la surface de ce dernier.
On y parvient cependant en remplissant incomplètement le vase, de façon à laisser une bulle d'air de 2 ou 3 centimètres cubes, en fermant l’orifice avec la paume de la main ou autrement, et en promenant sans secousse la bulle gazeuse sur toute la surface du verre : elle entraîne et réunit toutes les petites bulles de gaz attachées à la paroi {>ar capillarité; sans cette précaution, celles-ci auraient été mélangées au gaz recueilli. On termine en enfonçant doucement le vase dans la cuve pour déplacer la bulle d’air elle-même.
La pesanteur du métal rend difficilement mobiles les vases qui en sont remplis; ces vases étant en verre, doivent être choisis épais pour résister à la pression, et aussi pour supporter les cbocs (|ue la main qu’ils chargent fortement, est souvent impuissante à empêcher ou même à modérer.
Fig. 204.
Cuve à mercure en porcelaine.
412. Tubes a uégaue.ment. — (due l’on se serve de l’eau ou du mercure, la forme des tubes à dégagement, dans leur partie immergée, n’est pas indilïérente. Il est commode de recourber, en une branche liorizonlale de 4 à G centimètres de longueur, l’extrémité inférieure du tube qui, amenant le gaz de l’appareil producteur, vient plonger plus ou moins vcrlicalement dans la
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cuve. La sortie du gaz ne se fait régulièrement par ce tube que si le Üuide élastique arrive à l’orifice en abondance et sous une pression suffisante ; ces conditions sont nécessaires pour empêcber toute rentrée du liquide après chaque diminution de pression due au dégagement d’une portion du contenu du vase. Sur le mercure, les varialions de pression étant plus considérables que sur l’eau, les sorties irrégulières occasionnent des secousses qui [)euvent renverser les éprouvettes ou meme détruire l’appareil. C’est pour cette raison qu’il est mauvais de recourber en un demi-cercle ou de relever fortement l’exlrémité inférieure
du tube à dégagement; le siphon renversé ainsi formé, occa- ^ sionne une oscillai ion de pression considérable, chaque fois qu’il ( s’amorce ou se désamorce.
413. liKCUEiLLEMENT i)’uN GAZ l'AR DÉrLACEMEîXT. — Poui’ recueillir cci’lains gaz solublcs daiis l’eau et attaquant le mercure, • le chlore jiar exemple, on peut ])rolitei’ de la difierence de densité • qui existe entre ce gaz et l’air. Soit BL (fig. 205) un appareil producteur de chlore ; un lubc coudé conduit ce gaz au fond du fiacon i V. Le chlore étant environ deux fois el demie plus lourd que l’air, s’accumule au fond du llacon V, dans le([uel son niveau s’élève peu
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à peu; il chasse de bas en haut l’air dont il prend la place et finit par remplir complètement le flacon. Ce résultat est rendu très manifeste par la coloration particulière du chlore. L’opération ne durant que quelques instants, le chlore et l’air ne se mêlent que fort peu par diffusion, et il n’est pas nécessaire de perdre une très grande quantité de produit pour expulser la totalité de l’air.
Si le gaz à recueillir est, au contraire, plus léger que l’air, s’il s’agit de l’hydrogène, du formènc, du gaz d’éclairage, etc., on peut opérer de même, mais en tenant le vase renversé : le gaz léger gagne le fond du flacon et son niveau va en s’abaissant régulièrement, l’air plus dense se trouvant refoulé au-dessous de lui.
41 i. Transvasement d’un gaz. — Etant donné un gaz contenu dans un vase quelconque, sur l’eau ou sur le mercure, il est facile de le faire passer dans un autre vase. Celui-ci étant préalablement rempli du liquide de la cuve et renversé, on le soulève jusqu’à ce que son orifice soit à 2 ou 3 centimètres au-dessous du niveau ; on enfonce alors dans la cuve le vase à vider, tenu vertical, et on l’incline peu à peu en présentant son ouverture sous celle du vase à remplir ; le gaz s’échappe bulle à bulle, monte dans le vase supérieur et se trouve remplacé dans l’autre par l’eau ou par le mercure. La rapidité de l’écoulement est réglée par celle du mouvement d’inclinaison; elle doit être faible pour éviter toute perte du gaz. Quand l’ouverture du récipient à remplir est étroite, quand il s’agit d’un flacon par exemple, cette opération ne peut être exécutée facilement; il est alors nécessaire de faire usage d’un petit entonnoir, qu’on entre verticalement dans la cuve et dont, après immersion, on introduit la douille dans le goulot du flacon; c’est dans cet entonnoir que l’on fait arriver le gaz à transvaser, qui passe par la douille et pénètre dans le récipient. Si l’entonnoir s’applique exactement sur l’orifice du goulot, le mouvement se trouve retardé ou même arrêté, le liquide intérieur ne pouvant ressortir par la douille en même temps que rentre le gaz qui prend sa place. Il faut donc ne pas enfoncer l’entonnoir jusqu’à ce que sa partie conique repose sur les bords de fouverture, mais le tenir à quelques millimètres de cette position; la rentrée du gaz se fait alors par la douille, tandis que la sortie du liquide s’accomplit par l’espace annulaire laissé libre entre cette douille et le goulot.
3Ü4 MANIPULATION DES GAZ
415. Pipettes à yaz. — C’est ainsi que Ton procède le plus généralement. Toutefois, lorsqu’il est nécessaire de ne perdre aucune bulle du gaz transvasé, ce moyen exige quebjue habitude, surtout lorsqu’on opère sous le mercure, le toucher devant alors remplacer la vue. Dans ce dernier cas, il est préférable de faire usage d’instruments spéciaux et notamment de la pipette à gaz d’Ettling, à laquelle Doyère a apporté des perfectionnements qui l’ont fait adopter par les chimistes.
La pipette de Doyère est surtout un instrument d’analyse; il en sera question plus loin à ce point de vue (voy. Analyse des yaz)\ elle est construite comme l’iudi([ue la ligure '2Ü6, B. Pour transvaser un gaz contenu dans une éprouvette placée sur le mercure, on enfonce dans la cuve le tube pqs et appliquant les lèvres à l’orilice b, on aspire fortement; le mercure pénètre dans l’appareil. On s’arrête lorsque le niveau est arrivé à la partie large de la branche ml \ soulevant alors la pipette, on fait pénétrer jus(ju’au sommet de l’éprouvette à vider, la branche sq du tube courbé. On aspire de nouveau :
l’ouverture du tube s étant |)longée dans le gaz, c’est celui-ci qui pénètre dans l’appareil et se rend dans le réservoir». Toutle gaz ayant disparu de l'éprouvette, on continue encore à aspirer de façon à introduire dans le siphon sqp une colonne de mercure suflisante pour enfermer le gaz dans la pipette. On enlève alors celle-ci et on la transporte vers le vase plein de mercure et renversé qui doit recevoir le gaz; ou introduit la branche sq dans ce vase et, soufflant par b, on chasse d’abord la colonne de mercure sqp, puis le gaz et enlin une partie du mercure contenu en nlm. Un inconvénient grave de cet instrument est la fragilité du tube recourbé sqp. On fait reposer la pii>ette sur un support en bois de forme appropriée. Si on ne la remplit pas de telle manière que les deux colonnes mercurielles entre lesquelles le gaz est enfermé, se fassent équilibre, il j)eut arriver que le gaz se trouve chassé de rinstrument par un mouvement du mercure. Ou empêche cet accident eu plaçant eu r (tig. ‘20G, A) un robinet de verre : ce robinet étant ouvert, l’appareil fonctionne comme il a été dit, mais lors(pTil est fermé, les mouvements du mercure obéissant à la pesanteur, se trouvent arrêtés. Il est évident (pie le volume de gaz (pic l’on peut transvaser à chaque opération, correspond au volume du réservoir n.
Pour transvaser sur le mercure un volume de gaz un peu considérable, la machine pneumatique à mercure est employée avec avantage. On trouvera plus loin (Çj 450) sa descri|)tion et les conditions de son emploi. La trompe à mercure de M. Sprengel (§ 451) peut servir également au même usage.
416, — SOLUBILITE DES GAZ.
G. — liUvago et flissolution des gaz»
Zi-16. Solubilité des gaz. — Les gaz peuvent disparaître dans leur contact avec les liquides, soit parce que ceux-ci exercent sur eux une action chimique profonde, soit parce qu’ils les dissolvent. Dans les deux cas, on dit qu’il \ a. absorption dn gaz par le liquide. Quand le phénomène est dû à une réaction, il obéit à des lois qui varient avec la nature même de cette réaction. Quand au contraire il est produit par la solubilité seulement, il suit une marche plus régulière.
La solubilité proprement dite dépend de la nature du gaz, de celle du dissolvant, de la température et de la pression que supporte le mélange. On nomme coefficient cV absorption le rapport qui existe entre le volume du gaz dissous, ramené à 0" par le calcul, et celui du liquide.
La solubilité d’un gaz dans un liquide, diminue avec la température suivant une loi spéciale pour chaque cas considéré. Elle augmente avec la pression d’après une loi simple : pour un gaz et un liquide donnés, la quantité du gaz dissous par le liquide est proportionnelle à la pression (Henry de Manchester).
Plusieurs gaz mélangés étant mis en contact avec un même liquide, chacun d’eux est absorbé comme s’il était seul, son volume étant évalué à \a pression partielle du gaz dans le mélange, • et cette pression partielle étant, avec la pression totale, dans le même rapport c{ue le volume partiel du gaz avec le volume total (loi de Dalton).
417. Lavage des gaz. — C’est sur cette dernière loi cju’est basé le lavage des gaz. Un gaz souillé d’autres gaz ou vapeurs, peut en effet être purifié par le contact intime cPun liquide, lorsque celui-ci est sensiblement inerte sur lui, mais absorbe les impuretés qui le souillent. Quand la solubilité simple préside seule au phénomène, il résulte de ce qui précède que la purification par lavage est poussée d’autant plus loin qu’il y a un écart plus marqué entre le coefficient d’absorption du gaz et celui des fluides à éliminer. Toutefois, la purification est encore plus parfaite lorsque l’absorption des impuretés est due à une réaction.
Le coiMact aussi intime que possible du liquide et du mélangî
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gazeux, est, dans tous les cas, la condition à réaliser pour effectuer le lavage.
Quand il s’agit de laver une quantité de gaz limitée, on se contente de l’enfermer avec le liquide laveur dans un récipient clos, et d’agiter vivement pendant un certain temps pour mettre les deux Guides en contact. Ce procédé est excellent, aussi est-il usité dans l’analyse des gaz. S’agit-il simplement de purifier de l’azote mélangé de gaz carbonique? on introduit le mélange dans un llacon capable de le contenir en retenant encore quelques centimèti'es cubes d’eau, on fait passer dans le flacon des fragments de potasse caustique, on bouche et on agite : la potasse absorbe le gaz carbonique avec lequel elle forme un carbonate soluble dans l’eau, et laisse l’azote j)uritié.
Le flacon étant plein de gaz, on peut le renverser sur la cuve à eau, enlever son bouchon et laire passer à l’intérieur par le goulot, un petit tube bouché par un bout, préalablement rempli de réactif liquide, et tenu fermé dans l’eau par le doigt appliqué sur son orilice. En fermant le flacon et en agitant le vase, le réactif se répand sur la paroi et réagit.
418. On opère sur le mercure comme sur l’eau. On introduit le gaz dans le flacon rempli d’abord de mercure et tenu renversé sur la cuve (§ 414), puis on fait arriver avec lui le réactif liquide choisi. Dans ce but, on aspire ce réactif à la manière ordinaire dans une pipette courbe (fig. 207), c’esl-à-dirc dans une pipette ordinaire dont l’extrémité effilée a été recourbée, puis, plongeant le bas de l’instrumenl dans le mercure, on dirige la pointe relevée dans l’orifice du flacon et on souffle : le réactif passe aussitôt dans le vase en déplaçant un volume égal de mercure. On cesse de souffler avant (jue tout le liquide ait été expulsé de la pipette, afin do ne pas chasser d’air dans le récipient. Il ne reste plus qu’à bouclier le flacon et à l’agiter.
On arrive au même résultat en remplissant complètement de réactif un petit tube bouché par un bout, en fermant avec le doigt son orifice, en le retournant dans la cuve à mercure, puis, après avoir placé exactement son extrémité ouverte sous le goulot du flacon, en l’inclinant de manière à faire passer son contenu dans le récipient. On ferme ensuite ce dernier et on agite.
, 410. Flacons laveurs. — Dans les préparations, alors qu’on tloil traiter des volumes de gaz considérables, on substitue au pro- «édé précédent, des méthodes qui ont l’avantage d’être continues
Fig. 207.
Pipette
courbe.
FLACONS LAVEURS
et dans lesquelles on met le liquide en contact avec le gaz au fur et à mesure de la production de ce dernier. Ces méthodes sont basées sur l’emploi des vases laveurs.
Le plus connu des appareils de ce genre est le flacon de Woulf (fig. 208). Il consiste en un flacon h deux tubulures qui contient du liquide de lavage jusqu’à un certain niveau N. A son goulot, on a fixé par un bouchon percé, un tube de sûreté droit KG. Les tubulures portent chacune un tube coudé, adapté de la même manière. L’un de ces tubes AG est recourbé à angle droit; on le met en relation avec le tube à dégagement de l’appareil producteur du gaz à laver; il plonge jusqu’au fond du flacon. L’autre BD est également coudé à angle droit, mais s’arrête intérieurement à quelques millimètres au-dessous du bouchon ; il sert à la sortie du gaz lavé.
Au commencement du dégagement gazeux, la pression augmente peu à peu dans l’appareil producteur; ce fait se traduit par un abaissement progressif du niveau du liquide dans le tube AC; lorsque cette pression arrive à soulever une co-
Flacoii de Woulf
lonne liquide de hauteur GN, le gaz s’échappe bulle a bulle en G et vient gagner la surface. Les bulles sont d’autant plus petites et par suite le comacl est d’autant plus parfait, que le tube adducteur AC a un d.ametre plus faible. Si le tube abducteur BD reste ouvert dans atmosphère, les choses continuent ainsi, sans modification de la pression; il n’en es_t pas de même si ce dernier tube dirige le gaz dans un appareil où il rencontre une -certaine résistant à son écoulement. Le gaz s’accumule alors dans l’alinosplière du acon de Woull, jusqu’à ce que sa pression puisse vaincre cet'e résistance, puis l’écoulement par B s’établit ; la pression en question se traduit d’ailleurs par une élévation correspondante du liquide dans le tube de sûreté, au-dessus du niveau N. En outre, cette pression s’exerçant sur toute la surface N du liquide e gaz, quand il pénètre dans le Ifacon par AC, doit faire équb libie non plus seulement a la colonne liquide CM, mais encore •celte pression Pour que le dégagement s’effectue, la tension daé appareil producteur doit donc être au moins égale à la somie
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(les deux- pressions. Il est bien évident que la résistance en B, ne peut dépasser une pression mesurée par une colonne du liquide laveur de hauteur NF, le tube de sûreté laissant sortir le liquide à partir de cette pression.
Ajoutons que, par cette disposition, l’absorption est limitée à l’intérieur du llacon : si, en effet, la dépression tendait à devenir supérieure à celle que mesure une colonne de liquide laveur de hauteur NG, l’air atmosphérique rentrerait par l’orifice G.
420. Le mouvement ascensionnel des bulles de gaz au sein du liquide étant toujours rapide dans un llacon laveur, le contact des deux Iluides n’est jamais prolongé, bien qu’il s’opère encore à la surface du liquide ; aussi est-on souvent conduit à placer plusieurs llacons laveurs à la suite les uns des autres, de manière à multiplier les lavages (§ 424, lig. 213). La même disposition est encore nécessaire si le gaz doit être soumis à des lavages successifs dans des réactifs variés. En pareille circonstance, on voit, d’après ce qui précède, que la pression va en augmentant du dernier flacon laveur au premier et à l’appareil générateur, de telle manière que, dans celui-ci, la pression est égale à la somme des colonnes liquides que le gaz traverse dans les laveurs, augmentée de la résistance à la sortie. C’est là un fait que l’on ne doit pas perdre de vue dans le montage des appareils : il règle les hauteurs à donner aux tubes de sûreté, soit dans les flacons laveurs, soit dans l’appareil producteur.
421. Les flacons laveurs de Woulf présentent l’inconvénient d’avoir trois ouvertures, dont les bouchons sont autant de causes de fuites. En outre, les tubulures des flacons sont rarement bien façonnées quand leurs dimensions sont faibles : elles sont alors irrégulières et difficiles à fermer, à moins qu’on ne les ait régularisées en les usant à l’émeri. C’est pourquoi on remplace souvent les flacons tubulés par des cols droits (fig. 209), dans les ^bouchons larges desquels on pratique parallèlement trois trous cylindricpies, livrant un passage exact au tube de sûreté fg, au ube adducteur ac et au tube abducteur db. On voit immédiateenl que l’appareil ainsi disposé, fonctionne exactement comme flacon de Woulf. La forme du vase laveur peut, en effet, être elconque.
FLACONS LAVEURS
Dans beaucoup de cas, on supprime le tube de sûreté, ce qui simplifie sensiblement l’appareil.
Tous les flacons laveurs doivent être essayés au point de vue des fuites, par les moyens indiqués plus liant pour les appareils producteurs (§ 397).
422. Au moyen de tubes à effets multiples, analogues à ceux dont il a été question plus haut (§ 396), on rend le montage des laveurs moins compliqué encore. Le tube à double effet représenté ci-contre (fig. 210), fixé en M par un bouchon percé, dans le goulot d’un llacon, forme un laveur sans tube de sûreté : le gaz arrive en ARC par le tube central, s’échappe en C dans le
liquide du flacon, et ressort de ce dernier par S'SD. Le tube à triple effet du même genre (fig. 211) est, il est vrai, un peu plus difficile à construire; il comprend à la fois un tube adducteur aa'l plongeant jusqu’au fond du flacon, un tube abducteur md'd, et un tube de sûreté à entonnoir ec-, de même que le précédent, il s’adapte en m au goulot d’un flacon, soit par un rodage (§ 396), soit par un bouchon percé d’un seul trou.
423. Laveurs en verre soufflé. — La nécessité qui s’impose dans la manipulation des gaz, de se servir d’appareils parfaitement étanches quoique compliqués, devait conduire à la suppression totale des bouchons. On construit, en effet, des pièces de verrerie soufflée, dont tous les joints sont faits par soudure du verre et qui ne communiquent avec l’extérieur que par les tubes qu elles comportent. Tels sont les differents laveurs représentés dans la figure 212.
Le plus simple est le Icivcur de Llocz A. Le dessin permet de comprendre son fonctionnement. Il est dépourvu de tube de sûreté. On voit d’ailleurs
Fig. 209.
Fig. 2t0.
Tube à double effet.
Flacon laveur.
Ve
Fig. 211.
Tube à triple effet.
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•lu’il n’est autre que le tube à double elFet (§ fig. 210) soudé en N à l’orilice du flacon laveur. On conçoit immédiatement qu’il est possible de construire des laveurs analogues avec tous les tubes à elTets multiples.
Les tubes à boules imaginés par Liebig pour les besoins de l’analyse organique, mais fréquemment modifiés depuis, constituent également des vases d’une seule pièce, qui effectuent assez exactement le lavage des gaz. Dans le tube de Liebig (1>, fig. 212) le gaz, pour passer de la brandie d’arrivée à celle de sortie, doit traverser 5 boules séparées par des tubes étroits ou par des étranglements; les deux boules les plus hautes ayant un volume suffisant pour emmagasiner la totalité du liquide que l’on introduit dans l’appareil, empêcbent toute expulsion du réactif par le courant gazeux. Le gaz s’y divise en bulles, au sein du liquide, à quatre reprises différentes, lors de son
FiG. 21 '2. — Laveurs eu verre soufllé.
arrivée dans les quatre dernières boules qu’il traverse ; de plus les mouvements qu’il produit renouvellent constamment le liquide sur les |iarois des tubes et des boules. On augmente parfois celte dernière action en séparant les boules par des tubes étroits diversement repliés (G, fig. 212).
On rend le lavage plus parfait encore, mais non sans augmenter beaucoup la résistance opposée par le liquide au passage du gaz, en faisant pénétrer ces tubes intermédiaires jusqu’au fond des boules où ils dirigentlegaz(D,fig. 212). Le système ainsi constitué fonctionne comme plusieurs laveurs Cloez (A, fig. 212), que l’on aurait soudés à la suite l’un de l’autre, mais les boules volumineuses qui le commencent et le finissent, empêchent toute aspiration ou expulsion du liquide.
Un tube edf recourbé en forme d’U(E,fig. 212), constitue encore unlaveur, si son diamètre n’est pas trop étroit et dépasse un centimètre : quand on a introduit du liquide dans sa courbure d, le gaz qui le traverse, chasse ce
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liquide vers la branche de sortie et s’échappe bulle à bulle. Si le diamètre est trop faible, les mouvements contraires du gaz et du liquide ne peuvent coexister.
Les appareils précédents opposent au passage du gaz une résistance que les actions capillaires rendent souvent supérieure de beaucoup à celle qui correspond à la hauteur de la colonne liquide traversée. 11 est possible de maintenir le réactif en contact prolongé avec le gaz, tout en rendant très faible la hauteur de la colonne en question; il suffit pour cela de forcer le gaz à se déplacer non pas verticalement sous la seule action de la pesanteur, mais surtout latéralement. On y parvient au moyen d’un tube large et coudé, formé d’une branche verticale mn (F, fig. 212) et d’une branche beaucoup plus longue np, faiblement inclinée sur l’horizon ; le gaz arrivant en a refoule le liquide dans la branche inclinée, puis s’échappe bulle à bulle; il se déplace lentement, arrêté (|u’il est dans son mouvement ascensionnel i)ar la paroi supérieure du tube sur laquelle il frotte, et va se dégager en p. La pression qu’il doit vaincre pour pénétrer dans l’appareil, correspond à la hauteur verticale qui sépare n du niveau du liquide, tandis que le contact s’est effectué sur un parcours beaucoup plus long et égalà np. M. Winkler a donné à ce laveur une forme moins encombrante, en roulant sur elle-même la longue branche inclinée(G, fig. 212); il l’a aussi rendu plus stable en soudant au système des pieds en verre qui le maintiennent dans la position voulue.
424. Dissolution des gaz. — La dissolution d’un gaz dans un liquide, sous la pression ordinaire, s’effeclue par les mêmes moyens que le lavage.
On enferme le liquide dans des flacons de Woulf (§ 419) et on y lait passer le courant gazeux. Certains gaz, très solubles dans le liquide, se dissolvent ainsi avec une grande facilité et ne s’échappent du flacon que lorsque la liqueur approche de la saturation, mais le plus souvent il est nécessaire de faire intervenir des lavages successifs et de diriger le gaz dans plusieurs flacons de Woulf, disposés les uns à la suite des autres et constituant Vap'pareil de Woulf.
Le fonctionnement de cet appareil (fig. 213) se comprend facilement après ce qui a été dit plus haut des flacons qui le composent. Le tube abducteur de chacun de ces flacons est réuni au tube adducteur du suivant par un court tube de caoutchouc.
Il est bon, pour avoir une dissolution pure, d’interposer entre le vase II producteur du gaz, et les vases W et V où s’opérera la dissolution, un flacon laveur L, contenant un liquide destiné à arrêter les matières étrangères ; ce liquide peut être différent de celui employé pour la dissolution ou identique avec
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lui ; s’il dissout abondamment le gaz, on n en place en L qu une quantité limitée, afin de ne pas perdre trop de produit pour le saturer.
On ne doit pas oublier, en montant l’appareil, que les pressions exercées par chacune de ses parties, s ajoutent en lemontant \ei6 l’orioine, et que leur somme règle les hauteurs des tubes de sûreté, tant dans l’appareil lui-même, que dans le laveur L qui le précède et dans le vase B où se produit le gaz (§ -420). Il faut également tenir compte des accroissements de volume apportés
au dissolvant par le fait de la dissolu- ^ lion, et garnir les flacons de Woulf d’une
quantité de liquide telle qu’ils ne soient I pas remplis lorsque la liqueur sera
Fig. 213. — Appareil de Woulf.
l’eau qu’on salure de gaz ammoniac, augmente de moitié environ. La variation apportée à la densité du liquide par la dissolution du gaz, entraîne encore à modifier l’appareil : quand la densité de la dissolution est plus faible que celle de l’eau, les tubes adducteurs doivent plonger jusqu’au fond des flacons, sinon la couche de dissolution saturée resterait superposée à l’eau pure sans s’y mélanger, et le gaz s’échapperait; dans le cas contraire, on se contente d’amener le gaz à la surface, les mouvements causés par les variations de densité du liquide, assurant le contact des par-
DISSOLUTION DES GAZ
lies les moins denses, c’est-à-dire les moins saturées, avec le gaz pénétrant dans la masse.
L’appareil de Woulf présente un avantage que l’on apprécie surtout lorsqu’on opère en grand ; il fonctionne méthodiquement. Le gaz n’arrive en quantité importante au second flacon qu’après saturation du liquide du premier; il en est de même du troisième flacon qui ne commence à se charger que lorsque les précédents cessent de retenir le gaz. Ce fait permet de saturer complètement la dissolution du premier flacon, sans crainte de perdre le produit qui échappe à son action, ce produit étant retenu par le liquide des flacons suivants. La saturation atteinte, il suffit d’enlever le" premier flacon en avançant les autres d’un rang, et de replacer ce même flacon à la suite, après l’avoir vidé et garni de dissolvant nouveau.
D. — Dessiccation des gn*.
425. M.vtières desséchantes. — Nous avons déjà indiqué (§ 259) quelles sont les substances dont on se sert ordinairement pour enlever à l’air la vapeur d’eau qu’il renferme. Sauf quelques cas particuliers où certains gaz à dessécher réagissent sur elles, ces mêmes substances sont également utilisées pour la dessiccation de tous les corps gazeux : le chlorure de calcium, la chaux vive, l’anhydride phosphorique, la potasse fondue, l’acide sulfurique monohydraté, sont les plus importantes. Les deux dernières seules exigent quelques explications, car on les utilise sous plusieurs formes.
420. L’acide sulfurique sert à l’état liquide, dans les flacons laveurs, mais on préfère souvent lui donner une surface d’action plus considérable, en le répandant sur une matière poreuse et inerte, jouant par rapport à lui le rôle d’éponge, de substratum à superficie très développée. C’est ce que l’on réalise au moyen de la ponce sulfurique.
Celle-ci se prépare avec de la ponce granulée, c’est-à-dire concassée en menus fragments, que l’on a classés par catégories de grosseur en les faisant passer successivement au travers de cribles à trous de plus en plus petits, et dont on a éliminé la poussière. On place celte ponce granulée dans une capsule de
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porcelaine, on l’arrose d’acide sulfurique concentré et on agite avec une baguette de verre, afin d’imprégner exactement toute la masse de liquide ; celui-ci est employé en léger excès, de telle manière qu’il ne s’écoule qu’en faible quantité de la matière abandonnée au repos. On cbauffe sans cesser de remuer, jusqu’à ce que l’acide sulluvique se volatilise abondamment sous forme de vapeurs blanches. Ces dernières étant fort incommodes, l’opération doit se faire sous une cage à tirage artificiel (§ 257). On continue ainsi jusqu’à ce que les fragments accolés entre eux à l’origine par l’excès d’acide, commencent à se séparer et prennent une apparence de siccité. On enlève la capsule du feu et on la laisse refroidir à l’abri de l’iiumiditô de l’air, en la recouvrant d’une cloche, par exem])le. La ponce sulfurique ainsi préparée, absorbe l’eau avec avidité, l’acide qu’elle renferme s’étant concentré pendant l’évaporation; de plus, abandonnée au repos, elle retient la totalité de l’acide qui ne j)eutdès lors s’écouler, s’accumuler dans les parties basses des appareils et causer des obstructions.
En opérant de même avec la ponce et une solution de potasse, mais en chauffant dans une capsule d’argent parce que la potasse attaque la porcelaine à haute température, on obtient la ponce potassée qui sert aussi quelquefois comme substance desséchante.
La chaux potassée (voy. ce mot), réactif usité en analyse et qui n’est d’ailleurs que de la chaux vive imprégnée d’hydrate de potasse, remplit le même but que la ponce potassée et absorbe la vapeur d’eau avec énergie.
La chaux potassée, le chlorure de calcium, la potasse fondue et même la chaux, doivent être concassés, puis classés par fragments de grosseurs peu diflerentes et séparés de la poudre, un mélange de fragments de grosseurs très diverses et de poussière, se laissant dilficilement traverser par les gaz à dessécher. On ne doit pas perdre de vue que la chaux vive augmente beaucoup de volume en s’hydratant et peut obstruer les appareils.
427. l.a parafliiie et le caoutchouc uou vulcanisé, sont parfois employés à la manière (les substances desséctiantes pour retenir certaines vapeurs qu’ils fixent avec énergie; ils permettent notamment d’enlever à un gaz les vapeurs de sulfure de carbone, de benzine, de toluène, etc. On les fait agir par les mêmes moyens que ceux adoptés pour arrêter l’eau à l’aide des substances bygroscopiques.
DESSICATION PAU LES LIQUIDES
428. Dessiccation par les liquides. — Le seul liquide fréquemment employé pour dessécher, est l’acide sulfurique concentré. Le plus souvent, on se contente de l’introduire dans un flacon laveur de Woulf (§ 419) dans lequel on dirige le gaz à dessécher. Dans son contact avec l’acide, le gaz cède l’humidité qu’il renferme. Si ce mode de dessiccation n’est pas parfait à cause de la faible durée du contact, il est du moins très commode pour opérer une dessiccation approchée, que l’on achève ensuite par un autre moyen. Le lavage à l’acide sulfurique, oppose une assez grande résistance à récoulcment du gaz, à cause de la forte densité du liquide; cette i-aison empêche souvent démultiplier les lavages desséchants ou de les pratiquer dans des colonnes liquides suffisamment élevées.
Les appareils en verre soufflé 428) permettent, il est vrai, d’exercer une action plus régulière de l’acide sur le gaz, mais comme ils ne contiennent qu’une petite quantité de réactif desséchant, celui-ci ne tarde pas à s’hydrater et à perdre son activité. Ils ne conviennent que pour les opérations faites sur peu de matière.
429. Dessiccation par les solides. — Étant donné un volume limité de gaz à dessécher, ce gaz est placé sur la cuve à mercure dans une éprouvette, on y fait passer un morceau de chlorure de calcium fondu, fixé au bout d’un fil de fer, et on laisse en contact pendant quelques heures; après dessiccation, on enlève le réactif solide. Le chlorure de calcium desséché, qui est irès poreux et présente dans d’autres circonstances des avantages marqués, doit être délaissé dans le cas actuel, parce qu’il entraîne avec lui dans le gaz une certaine quantité d’air. Le chlorure de calcium peut être remplacé par de l’hydrate de potasse fondu, lorsque ce dernier est sans action spéciale sur le gaz à dessécher.
Quand il s’agit de produire un gaz sec, on préfère généralement faire suivre les appareils de production et de lavage, de vases contenant des matières avides d’eau qui arrêtent au passage l’humidité du gaz dégagé. La dessiccation est ainsi continue. On a vu plus haut (§ 428) que les laveurs ont l’inconvénient d’opposer une grande résistance au courant gazeux; c’est là ce qui conduit à l’emploi des réactifs solides (§ 425).
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On introduit ces matières régulièrement divisées (§ 420) dans des flacons de forme allongée (A, lig, 214), et fermés par un bouchon à deux trous que traversent un tube adducteur mwp, pénétrant jusqu’au fond du flacon, et un tube abducteur rsl, s’arrêtant au-dessous du bouchon. Pour que le tube long puisse être introduit sans difficulté dans la masse solide qui garnit le flacon, celui-ci doit être rempli incomplètement : on place le bouchon dans le goulot, puis, renversant le flacon, on fait glisser le tube dans le trou du bouchon jusqu’à ce qu’il ait pris la position voulue et, serrant enfin le bouchon plus fortement, on fixe celui-ci. Le gaz amené en p doit, pour gagner le tube de sortie, traverser
toute la hauteur du vase en se divi.sant dans les interstices de la matière solide, ce qui assure un contact prolongé et, par suite, une dessiccation très exacte.
430. La petite difficulté que présente l’introduction du tube long dans le dispositif précédent et surtout la forme trop large des flacons ordinaires, fait préférer à ces derniers les colonnes à des- Gelles-ci (B, lig. 214) con-
Fig. 214. — Appareils à dessécher les gaz.
sécher ou éprouvettes à desséche) sistent en une éprouvette cylindrique à pied mn, portant à quelques centimètres au-dessus du pied, un étranglement e, et terminée à sa partie supérieure par un goulot g ; dans le voisinage immédiat du pied et au-dessous de l’étranglement, elle porte une tubulure latérale LAu goulot ainsi qu’à la tubulure L on adapte par un bouchon percé, un tube destiné à l’entrée ou à la sortie du gaz, et on donne à ce tube des courbures appropriées à la disposition des appareils fournissant et recevant le gaz.
ün garnit l’éprouvette de e en )n avec la substance desséchante concassée, en plaçant au besoin en e quelques fragments plus volumineux qui empêchent les autres de traverser l’étranglement.
Lorsque la matière desséchante donne un liquide eu s’hydratant, il est préférable de faire arriver le gaz humide en ^ ; le
DESSICCATION PAR LES SOLIDES
liquide formé s’écoule alors en n, au-dessous de l’étranglement et laisse libre la surface du réactif solide ; si le gaz cheminait en sens contraire, ce liquide se produirait surtout en haut de l’éprouvette et s’écoulerait sur la masse du réactif en l’altérant.
431. En donnant une forme allongée au vase qui contient la matière desséchante solide, la dessiccation est plus régulière et plus parfoite; le gaz traverse successivement des couches de réactif que son humidité atteint de moins en moins et dont les dernières conservent jusqu’au bout toute leur activité. On est ainsi conduit à se servir des tubes.
Un tube droit de 15 à 20 millimètres de diamètre, fermé à chaque extrémité par un bouchon que traverse un tube à gaz, est un appareil qui convient dans beaucoup de cas. On le garnit de chlorure de calcium ou de ponce sulfurique. On peut d’ailleurs lui donner une longueur quelconque. Souvent on souffle à l’une de ses extrémités, une boule pouvant contenir une certaine quantité de réactif; le gaz y pénètre en premier lieu et abandonne la plus grande partie de son humidité avant de traverser le tube luimême.
432. Le défaut des tubes droits est d’allonger beaucoup les appareils dans lesquels on les introduit. Les tubes recourbés en lorme d’U présentent les mêmes avantages au point de vue de la dessiccation, et alors même qu’on leur donne une grande longueur, ils ont cependant leurs orifices peu éloignés l’un de l’autre. Un tube en U peut être coupé normalement à ses deux extrémités (G,fig. 214) et bordé ; on lui adapte alors, au moyen de bouchons, deux tubes à gaz coudés à angle droit. On simplifie le montage en soudant l’un des tubes à gaz sur le tube en U, l’autre orifice que l’on ferme par un bouchon, suffisant pour le remplissage (voy. E, fig. 212, § 423). Pour éviter les bouchons percés, on soude quelquefois deux tubes à gaz horizontaux vers le haut des branches du tube en U (D, fig. 214); il suffit alors de bouchons pleins pour fermer les deux orifices larges, restés libres. Cette disposition est bonne quand la matière desséchante peut attaquer les bouchons de liège ; elle permet, en effet, de fermer le tube en U par des bouchons de verre rodés à l’émeri, ainsi que cela est représenté sur la figure.
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E. — t’onscrvalion des gaz.
•433. Des flacons bouchés à l’émeri conviennent pour conserver les gaz par petites quantités, pendant fort longtemps. Après avoir rempli exactement de mercure un flacon de ce genre, on y fait passer sur la cuve à mercure le gaz à conserver (§ 414); lorsqu’il est plein, on le ferme soigneusement avec son bouchon enduit de suif, et on l’enlève ensuite de la cuve. Le bouchon bien fixé par la matière grasse, l’ésiste d’ordinaire aux pressions dues à la dilatation du gaz sous l’influence des variations de la température ; toutefois on augmente très notablement sa stabilité en faisant couler sur le joint du goulot, du suif fondu qui durcit en se solidifiant.
Ce procédé de conservation des gaz doit être recommandé. Il permet d’avoir en provision des gaz très nombreux. 11 évite de préparer ceux-ci alois qu’on n’en a besoin qu’en faible quantité. Comme il arrive néanmoins que certaines fermetures qui paraissent étanches, ont laissé de l’air se mélanger au gaz conservé, il est indispensable, avant d’employer ce dernier, d’ouvrir le flacon sur la cuve à mercure, de faire passer (juelques bulles de gaz dans une éprouvette et de contrôler ses propriétés.
434. Gazomètres a eau. — Dès que le volume du gaz à conserver est un peu important, il est nécessaire de faire usage d’instruments auxquels on donne le nom de gazomètres.
Gazomètre de Régnault. — Le plus usité est le gazomètre de Régnault. Il se compose d’un réservoir cylindrique ,MN (fig. 215) en zinc, en tôle j)lombée ou mieux en cuivre, fermé de toutes parts. 11 est surmonté d’une cuvette également cylindrique et de même diamètre CG', ouverte par la partie supérieure et maintenue au-dessus du réservoir par quatre colonnelles métalliques r, s, t et V. Les deux premières de ces colonneltes sont tubulaires. L’une s fait communiquer le haut du réservoir .MN avec le fond de la cuvette dans laquelle elle se termine par un ajutage lÂ, disposé pour adapter un tube de caoutchouc; elle porte un robinet. L'autre r établit la communication entre le fond do la cuvette et le bas du réservoir, jusqu’au voisinage du(juel elle se prolonge par un tube rr'. Un troisième robinet b, terminé par un ajutage à caoutchouc, est fixé latéralement à la partie supérieure du réservoir. Ce dernier porte vers le bas une tubulure inclinée g, que l’on peut fermer extérieurement par un bouchon métallique vissé; celle tul)ulure destinée à l’entrée du gaz, doit servir en même temps à la sortit^ du liquide intérieur, aussi la garnit-on d’une collerelte de métal d qui dirige l’écoulement de ce liquide. .Ajoutons enfin (|u’en n et eu n', deux petits tubes recourbés sont fixés au réservoir ; on les réunit par des caoutchoucs à un lube de verre nn' formant niveau d'eau.
Pour introduire un gaz dans cet a|)pareil, on commence par le remplir d’eau conqilètement, en versant de l’eau dans la cuvette et en ouvrant les robinets r et s : l’eau entre par le premier, tandis que l’air intérieur
GAZOMÈTRES A EAU
s’échappe parle second. En ouvrant en même temps le troisième robinet b, on active le remplissage. Quand de l’eau s’échappe en b, on ferme ce robinet et bientôt après, lorsque l’air cesse de s’échapper par l’ajutage K, le remplissage est achevé. Ce fait est encore indiqué par le niveau d’eau. On ferme alors tous les robinets et on dévisse le bouchon métallique en g : aucune ouverture n’existant dans le haut de l’appareil, celui-ci reste plein d’eau sous l’influeuce de la pression atmosphérique. 11 suffit alors d’introduire par l’ajutage incliné g, le tube qui amène le gaz en question et de le faire pénétrer dans le réservoir comme cela est indiqué dans la coupe de l’appareil : le gaz dégagé gagne le haut du réservoir, taudis (jue l’eau dont il prend la place sort en g. Pour n’être pas gêné par l’eau qui s’échappe, il est bon de placer le gazomètre au-dessus d’une cuvette à écoulement d’eau. Le rem-
Fig. 215. — Gazomètre de Régnault.
plissage achevé, on replace le bouchon à vis, et le gaz peut alors être conservé.
Veut-ou l’atiliser sous la forme d’un courant régulier? on adapte en b un tube de caoutchouc qui le conduira au point voulu, puis on remplit d’eau la cuvette CG' et ou ouvre le robinet r : de l’eau pénètre par rr' dans le réservoir et comprime le gaz qui s’y trouve, jusqu’à une pression mesurée par la colonne d’eau s’élevant du niveau du liquide dans le réservoir, au niveau dans la cuvette. Si alors on ouvre le robinet b, le gaz s’écoule sous la même pression et il est aussitôt remplacé par de l’eau dont on a soin de maintenir la cuvette constamment garnie. A mesure que l’écoulement s’effectue, la pression dans le réservoir va en diminuant, puisque le niveau dans la cuvette ne peut varier notablement, tandis qu’il s’élève de plus en plus dans le réservoir. Finalement, cette pression sera limitée à la colonne d’eau qui sépare le plan horizontal passant par b, du niveau de l’eau dans la cuvette. G est pour maintenir une pression suffisante dans le voisinage de cette limite, que la cuvette doit être à une certaine hauteur au-dessus du réservoir, cette
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hauteur mesurant la pression maximum sous laquelle l’appareil peut être employé.
Veut-on simplement remplir un flacon du gaz contenu dans le gazomètre? on garnit la cuvette d’eau et on y plonge le flacon, plein d’eau et renversé. On ouvre le robinet r, ce qui établit la pression à l’intérieur, puis après avoir placé l’orilice du flacon au-dessus de l’ajutage K, on ouvre le robinet s (jui livre passage au gaz, et celui-ci monte dans le flacon. On ferme s dès que le vase est rempli.
Le même gazomètre, si sa construction est suffisamment solide, peut fournir le gaz qu’il renferme, sous une pression supérieure à celles dont il a été question plus baut. 1! suffit pour cela de relier par un caoutchouc épais, le robinet b à une canalisation d’eau sous pression; cette eau, pénétrant dans le réservoir, y comprime le gaz qui s’échappe dès qu’on vient à ouvrir le
robinet s, et peut être dirigé vers l’appareil où on Tutilise, par un tube de caoutchouc fixé à l’ajutage K.
435. Gazomètre de H. Sainte -Claire Deville. — Il est formé d’un réservoir résistant (lig. 216), muni d’un niveau d’eau nn' et d’un robinet de vidange V. Deux tubes verticaux plongeant jusqu’au fond, se terminent au dehors par des robinets : le premier i U est destiné à l’introduction du gaz et le second SS' à celle de l’eau; ce dernier est relié en S à la canalisation qui alimente d’eau le laboratoire. Un robinet L adapté au point le plus élevé, sert à la sortie du gaz. On remplit d’abord le gazomètre d’eau, en ouvrant simultanément les robinets Iv et S : l’eau rentre par le second en même temps que l’air sort par le premier. Cela fait, après avoir fermé K et S, puis adapté en v un tube de caoutchouc assez large et long de quelques décimètres, on ouvre le robinet V: l’appareil reste plein d’eau. On relie l’ajutage du robinet R à l’appareil producteur de gaz, dont le flacon laveur est muni d’un tube de sûreté, et on ouvre doucement le robinet R. Le gazomètre fonctionne immédiatement comme aspirateur. C’est, en effet, un vase de .Mariette (§ 384), dans lequel l’aspiration est mesurée par une colonne d’eau dont la hauteur est la distance verticale entre l’orifice de rentrée du gaz V et l’extrémité inférieure du caoutchouc d’écoulement adapté en v. Cette aspiration exige que l’opérateur surveille le tube de sûreté de l’appareil producteur du gaz : si elle était trop considérable, elle entraînerait des rentrées d’air par ce tube de sûreté. On la limite en relevant l’extrémité du caoutchouc adapté en v jusqu’à ce que l’aspiration qui est d’ailleurs indiquée par la dénivellation dans le tube de sûreté, soit suffisante pour faire pénétrer le gaz dans le gazomètre, mais non l’air dans le flacon laveur. Dratiquement, elle peut être assez faible pour rendre le tube de caoutchouc inutile, si le robinet V s’ouvre au dehors à
Fig. *210. — Gazomètre de H.
Sainte-Claire Deville.
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quelques centimètres plus bas que i', ainsi que cela est représenté dans la figure. Quand le dégagement est terminé, on ferme V et R.
Pour extraire le gaz de l’appareil, on adapte en L le tube qui emmènera le gaz, puis on ouvre le robinet S qui, ainsi qu’il a été dit plus haut, amène dans le réservoir de l’eau sous pression : le gaz se comprime et s’échappe dès qu’on vient à ouvrir le robinet L, sous une pression qui varie avec celle de l’eau dans la canalisation. Cette condition exige une grande solidité du réservoir qui doit résister à cette pression. Les gazomètres de ce genre étant surtout avantageux pour emmagasiner par grandes quantités les gaz fré([uemment employés, l’oxygène principalement, on les établit à demeure dans un endroit convenable; il est alors préférable de les alimenter d’eau par l’intermédiaire d’un réservoir à niveau constant, cette disposition les mettant à l’abri des variations considérables de pression que l’on observe dans les canalisations.
436. Gazomètres à cloche. — Les gazomètres à cloche, très usités dans les usines à gaz, le sont fort peu dans les laboratoires. Ils consistent en une cloche maintenue renversée sur l’eau et équilibrée par un système de chaînes mobiles sur des poulies et de contrepoids. L’eau est contenue dans un réservoir jusqu’au fond duquel pénètre la partie recourbée d’un tube en U ; une branche verticale de ce tube s’ouvre à l’intérieur et vers le haut de la cloche, tandis que l’autre branche sort de l’eau en dehors et se termine par un robinet. S’il s’agit de remplir le gazomètre, on surcharge le contrepoids de manière à soulever la cloche, puis, après avoir relié le robinet à l’appareil qui fournit le gaz à emmagasiner, on ouvre la communication. Le gaz est aspiré; il pénètre dans la cloche par le tube en U. Si on ferme le robinet et qu’on enlève la surcharge du contrepoids, le gaz se conserve dans le gazomètre. S’il s’agit, au contraire, de l’en faire sortir, on dépose une charge sur le fond de la cloche ou, ce qui est la même chose, on diminue celle du contrepoids : le gaz comprimé sous la cloche, s’écoule par le tube en U quand on ouvre le robinet.
Le gaz contenu dans un gazomètre à cloche, s’échappe plus ou moins lentement dans l’atmosphère, par diffusion à travers le liquide qui l’enferme ; en même temps et par le même moyen, Tair atmosphérique pénètre peu à peu dans la cloche. Telles sont les causes d’infériorité de ces instruments.
437. Gazomètres a mercure, — Les gaz conservés dans les gazomètres à eau sont toujours souillés par Tair que Teau employée tient en dissolution. En outre, certains gaz ne peuvent être mis en contact avec Teau sans se dissoudre ou réagir. Dans ce dernier cas, et aussi lorsqu’il s’agit de conserver les gaz purs, on se sert de gazomètres à mercure.
L’un des plus simples est celui de M. Runsen (fig. 217). Il fonctionne à la manière d’un gazomètre à cloche. Un vase de verre cylindrique .\A' sert de cuve à mercure ; la cloche GG' est en verre et est suspendue à un support qui permet de Télever ou de Rabaisser. Le gaz arrive en m en traversant un robinet et est conduit au-dessus du niveau du mercure par un tube recourbé ninl'q. Un second tube semblable rslii sert pour la sortie. En soulevant la JUNGFLEisCH. — Manip. de chimie. il
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cloche etjcn ouvrant le robinet m, on y introduit le gaz; celui-ci est au contraire e.xpulsé quand, m étant fermé, on abaisse la cloche et on ouvre le robinet r. Dans cet appareil, il est nécessaire de chasser tout d’abord l’air de
la cloche en abaissant celle-ci jusqu’à ce que son sommet touche les tubes, et en aspirant l’air intérieur au moyen de l’un de ces derniers.
On peut encore construire en verre un gazomètre fonctionnant avec le mercure d’après les mêmes principes que le gazomètre de Uegnault (§ 434).
438. Sacs en caoutchouc. — On emmagasine souvent les gaz dans des sacs imperméables, en étoffe doublée de caoutchouc vulcanisé. Ces sacs portent un robinet servant alternativement à l’entrée et à la sortie du gaz. En appliquant exactement leurs parois opposées l’une sur l’autre, on chasse l’air qu’ils renferment; cette opération .se fait facilement si leur forme est appropriée.
En faisant communiquer par un tube de caoutchouc le robinet ouvert avec l’appareil producteur de gaz, le sac s’emplit. En comprimant le sac gonflé de gaz, entre deux planches articulées l’une sur l’autre par des charnières, et en chargeant de poids la planche supérieure tandis que l’autre repose sur le sol, le gaz s’échappe par le robinet ouvert, sous une pression proportionnée au poids de la charge.
Fig. 217.
Gazomètre à mercure.
F. — mesurage des gnz.
•439. Tubes gradués. — La déterminalion exacte du volume d’une masse gazeuse, exige des précautions nombreuses et d’une application délicate, dont il sera parlé à propos de V analyse quantitative des gaz.
La même détermination faite d’une manière approchée, mais suffisante d’ailleurs dans les opérations ordinaires et dans les analyses grossières, nous occupera seule ici. On la pratique au moyen de cloches à gaz graduées (fig. 218) dans lesquelles on fait passer sur l’eau ou mieux sur le mercure, le gaz à mesurer. On maintient enfoncée dans la cuve pendant quelque temps, la cloche tenue verticalement, afin que le gaz prenne la température du liquide, puis on la soulève jusqu’à ce que les niveaux à l’intérieur et à l’extérieur, soient dans un même plan horizontal, ce qui amène le gaz à la pression atmosphérique, et on lit le volume marqué par la division comprise dans le plan horizontal en question. On
TUBES GRADUÉS
connaît alors le volume gazeux sous la pression barométrique actuelle et à la température de la cuve.
Si on opère sur l’eau, le volume mesuré est augmenté de celui de la vapeur d’eau dont le gaz se charge. D’ailleurs, dans ces conditions le mesurage est toujours grossier à cause de la solubilité des gaz dans l’eau. Si on opère sur le mercure et avec un gaz sec, on arrive à de meilleurs résultats; on doit cependant établir avec soin l’égalité des niveaux dans la cloche et au dehors, ^
le volume variant sensiblement pour des dénivellations relativement peu considérables, à cause de la grande densité du mercure. Le trou cylindrique o pratiqué dans la cuve à mercure devant la fenêtre en glace f (fig. 203, § 408), permet d’enfoncer verticalement l’éprouvette à la hauteur voulue et de lire facilement le volume. Les gaz étant très dilatables par la chaleur, il est nécessaire, avant la lecture, de tenir la cloche, non pas avec la main, mais en se servant d’une pince en bois (fig. 131, § 195).
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440. Les réactions entre les gaz, se produisant d’ordinaire dans des rapports de volumes simples,
on a souvent à mélanger 1, 2,3 volumes d’un
gaz avec 1 volume d’un autre gaz. On se sert parfois pour mesurer ces volumes, de jauges plus ou moins compliquées, mais lorsqu’une grande exactitude n’est pas nécessaire, une simple éprouvette permet d’atteindre le même but. Il suffit de la prendre d’un volume tel, qu’on puisse la considérer comme unité de volume par rapport au mélange à opérer, de la remplir de gaz en la tenant bien verticale, jusqu’à ce que quelques bulles s’échappent, puis de faire passer son contenu dans un récipient plein d’eau ou de mercure. En répétant deux fois encore la même opération avec le gaz dont on doit prendre 3 volumes par exemple, puis une fois avec l’autre gaz dont un seul volume intervient, le récipient contient ensuite le mélange dans les proportions voulues.
Fig. 218.
Cloche à gaz graduée.
441. Gazo .MÈTRES. — Le mesurage des volumes gazeux considérables, peut être fait dans les gazomètres, lorsque ceux-ci sont pourvus d’un niveau d’eau. Le problème est alors purement géométrique ; il suffit, en effet, de cuber la
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partie du réservoir située au-dessus du niveau du liquide. Si la pression dans le gazomètre diffère notablement de la pression atmosphérique, il est indispensable d’en tenir compte.
442. Compteur. — Étant donné un gaz consommé ou engendré d’une manière suivie dans une réaction, il est parfois nécessaire de connaître le voume disparu ou produit pendant des espaces de temps déterminés. La nécessité d’un pareil mesurage se présente, il est vrai, très rarement dans les recherches ; aussi n’en aurions-nous pas parlé si cette opération n’était basée sur l’emploi du compteur à gaz, généralement répandu pour déterminer la consommation du gaz de houille; or il nous paraît utile d’indiquer ici le principe d’un instrument qui se trouve dans la plupart des laboratoires de chimie.
Le compteur à gaz a été inventé par Clegg en 1816. Les modifications ap-
Fic. 219. — Compteur à gaz.
portées depuis cette époque à sa construction, ne portent sur rien d’essentiel. La figure 219, 1, en fait comprendre le principe: mnpq est un tambour mobile autour de son axe horizontal ; il est divisé par des cloisons de forme particulière, en quatre cellules d’égales capacités, et plonge jusqu’en'ce' dans l’eau d’un réservoir clos URL Un tube t, voisin de l’axe et dont l’orifice est audessus du niveau de l’eau, amène le gaz à mesurer. Ce dernier pénètre sous la cloison l'm de l’une des cellules, et exerce sur elle une poussée de bas en haut qui communique au tambour un mouvement de rotation. La cellule Umi, fermée hydrauliquement, se soulève et se remplit de gaz, jusqu’à ce que la cellule suivante vienne occuper sa place au-dessus du tube d’arrivée et se garnisse de gaz h son tour, en continuant le mouvement de rotation. Simultanément, dès que le bord de chaque cellule émerge en e, le gaz s’écoule par l’ouverture que l’eau cesse de fermer, et s’échappe du réservoir par un orifice de sortie S; il est chassé par l’eau qui prend sa place. Le gaz continuant à traverser le système, remplit ainsi une cellule pendant que la précédente perd son contenu gazeux, de telle sorte que si on connaît le volume de chaque
COMPTEUR A GAZ
cellule pleine, le volume du gaz débité sera connu également quand on aura déterminé le nombre des tours effectués par Ta.xe. L’adjonction au tambour d’un compteur de tours résout donc le problème.
L’instrument, tel qu’on le construit d’habitude, est représenté ci-contre (fig. 219, 11 et 111). Le réservoir RR' contient le tambour mesureur mmmm, mobile autour de l’axe horizontal aa'. Le gaz pénètre par E, passe en S dans une ouverture que peut fermer une soupape et se répand dans la boîte BR' qui communique avec le réservoir par un orifice partiqué dans la cloison hh', orifice que Taxe aa' traverse librement; cette boîte, comme le réservoir, contient de l’eau jusqu’à un certain niveau r. Par un tube Inl', en forme d’U, le gaz passe de la boîte BR' dans le tambour mobile, met celui-ci en mouvement comme il a été dit plus haut, et sort en S. Pour compter le volume débité, c’est-à-dire le nombre des révolutions du tambour. Taxe se termine en a par une vis sans fin qui, au moyen d’une roue dentée, fait mouvoir une tige verticale, laquelle sort de la boîte BB' en traversant le tube gg'. Ce dernier plongeant dans l’eau en g', ne laisse pas échapper le gaz, ce qui permet de placer dans une caisse extérieure CC', le compteur de tours proprement dit, que la tige fait fonctionner.
Cet appareil mécanique se compose, comme d’ordinaire, de roues dentées et de pignons, tellement disposés, que si la première roue fait une révolution complète correspondant à un débit de 1000 litres, la roue suivante qui indique les mètres cubes avance d’une division, que si cette seconde roue fait une révolution complète marquée 10 mètres cubes, la troisième qui indique les dizaines de mètres cubes avance d’une division, et ainsi de suite. Des aiguilles fixées à Taxe des roues et mobiles sur des cadrans, permettent de lire le volume du gaz qui a traversé le compteur.
Les autres parties de l’instrument ont pour but d’assurer la régularité de son fonctionnement, en maintenant constant le niveau du liquide intérieur. Il est évident, eu effet, que si le niveau de Teau est plus bas que r, le volume des cellules se trouve augmenté et le compteur indique un débit plus faible que le débit réel ; une surélévation du niveau entraîne une erreur en sens contraire; enfin, si le liquide s’abaisse jusqu’à Torifice de communication pratiqué dans la paroi hh', le gaz s’écoule sans faire mouvoir l’appareil. L’eau est introduite dans le compteur par l’ajutage b, que ferme d’ordinaire un bouchon à vis ; elle passe par l’ouverture ponctuée sur la figure, dans le réservoir RR', d’où elle garnit la boîte BIT. Quand elle a atteint le niveau voulu, elle gagne Torifice r d’un tube formant trop-plein, s’échappe par le siphon ruv, qui constitue une fermeture hydraulique, et sort par l’ouverture b', lorsque le bouchon à vis qui ferme celle-ci d’ordinaire, est enlevé. Si par accident, le niveau de Teau tombait au-dessous d’une certaine limite, un flotteur f qui le suit dans ses mouvements, fermerait la soupape S et arrêterait l’écoulement du gaz. Enfin un tube tV, soudé à la partie inférieure du tube Inl' , et plongé dans Teau d’un godet P, sert encore à laisser écouler en b" le trop-plein de Teau. Pour éviter qu’en tournant le tambour en sens contraire, on fasse décompter l’appareil, on dispose sur Taxe aa' une came qui soulève un cliquet Z lorsque la rotation est régulière, mais arrêtée par lui dans le cas contraire.
OPÉRATIONS DANS LES GAZ RARÉFIÉS
•443. Les circonstances dans lesquelles il est utile d’opérer sous des pressions inférieures à la pression atmosphérique, sont extrêmement nombreuses. Tantôt, en effet, en raréfiant l’air en un point donné d’un appareil, on se propose de produire une aspiration, de mettre en mouvement une masse gazeuse, de la forcer à entraîner des vapeurs, à traverser des liqueurs, à mouvoir des liquides et même des solides, etc., en un mot, on se propose d’exercer une action mécanique. Tantôt, on a pour but de modifier les conditions dans lesquelles les corps expérimentés se trouvent placés, et principalement de changer leurs températures d’ébullition ou d’activer leur volatilisation à basse température. Tantôt encore, il s’agit d’extraire un gaz tenu en dissolution dans un liquide. Tantôt enfin, on veut provoquer des décompositions, activer des dissociations, etc.
Depuis quelques années les appareils à raréfier l’air ont été considérablement perfectionnés; on en a construit qui fonctionnent d’après des principes très divers. Nous nous bornerons à indiquer ceux qui se prêtent le mieux aux usages variés des laboratoires de chimie.
444. Pompes a air. — Les pompes à air décrites dans tous les traités de physique sous le nom de Machines pneumatiques, ont été pendant bien longtemps les seuls instruments servant à raréfier l’air. Leur usage ne peut être recommandé, si ce n’est quand l’absence d’une canalisation d’eau sous pression, ne permet pas l’emploi des trompes à eau dont il sera question plus loin. Elles imposent à l’opérateur un travail mécanique violent, qui doit être prolongé pendant longtemps. De plus, elles ue fonctionnent bien que si elles ser-
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vent constamment, l’huile qui garnit leurs joints et leurs articulations, s’accumulant pendant le repos dans les parties les plus basses et ne tardant pas à durcir. Enfin leur construction métallique ne leur permet pas de supporter sans dommage l’action des vapeurs corrosives des réactifs les plus répandus. Ajoutons cependant que la pompe à air de l’appareil frigorifique de .M. E. Ctarré (§ 147, fig. 84) constitue l’une des machines pneumati(|ues les plus simples et les plus robustes.
En fait, les opérations dans le vide sont restées pénibles tant que la machine pneumati(iue en a été l’agent indispensable. Elles ont pris une importance véritable dès que cette machine a pu être remplacée par un instrument moins imparfait.
445. Trompes a eau. — Ces appareils se construisent d’après trois principes dillerents. Les uns, imités des trompes catalanes et aussi de la trompe à mercure de M. Sprengel, utilisent l’aspiration produite par l’accélération de vitesse que prend une masse d’eau dans sa chute. Telle est la trompe de M. Bunsen. Les autres entraînent les gaz par une veine liquide traversant l’instrument avec une vitesse considérable. Ce sont les plus usités. Un instrument d’une troisième espèce et qui diffère très notablement des précédents, est la trompe à pulsations ou pompe-sirène inventée par M. Jagno.
446. Trompe de M. Bunsen. — I n lube droit ah (fig. 220), eu plomb, de 8 millimètres de diamètre et de 12 à 14 mètres de longueur, est fixé dans la position verticale et relié par un joint de caoutchouc à un réservoir de verre liR'; il est alimenté d’eau par une canalisation t, sur laquelle un robinet e permet de régler l’arrivée du liquide. En R se trouve soudé au réservoir, un tube de verre Ipn, qui pénètre en l, jusque vers le fond du réservoir, et est soudé également, par son autre extrémité n, à un second réservoir MN. Ce dernier porte latéralement deux tubulures : Tune A sert à relier la trompe au récipient dans le(iucl elle fait le vide; l’autre la met en relation avec un baromètre à siphon de 80 centimètres de hauteur hhlr, celui-ci fait connaître par la différence qui s’établit entre les niveaux du mercure dans ses deux branches, la pression en MN et par suite dans le récipient. Vient-on à ouvrir le robinet c?
Fig. '220.
Trompe à eau de M. Bunsen.
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l’eau s’écoule par le tube ab, tend à prendre dans sa chute une vitesse croissante, et aspire énergiquement Pair contenu en RR', qui s’échappe avec elle sous forme de huiles divisant la colonne liquide. Comme, par le tube Ipn, le réservoir RR' communique avec MN et par suite avec le récipient, le gaz qui garnit ce dernier se trouve aspiré, l’égalité de pression s’établissant dans l’ensemble du système. La raréfaction à laquelle on peut atteindre ainsi, est limitée par la tension de la vapeur qu’émet l’eau en RR'; cette tension, variable avec la température de l’eau, oscille entre 7 millimètres en hiver et 10 à 12 millimètres en été. Le réservoir MN est destiné à récolter la petite ({uantité d’eau qui, au moment des arrêts, pourrait rétrograder de la trompe vers le récipient; on laisse écouler cette eau de temps en temps par le robinet v. Tous les joints sont faits en tube de caoutchouc très épais, supportant sans s’aplatir la pression atmosphérique; il en est de même du raccordement de la trompe avec le récipient. Le réglage de l’appareil étant un peu délicat, surtout s’il s’agit d’atteindre le rendement maximum, il est bon de placer en e' un second robinet (|ue l’on règle une fois pour toutes, le premier robinet e servant seulement à ouvrir ou fermer l’arrivée de l’eau.
Cette trompe fonctionne très bien, mais elle a une hauteur considérable et exige un emplacement spécial. D’autre |»ari, elle s’alimente d’eau sans pression. Cette dernière raison la fait employer dans certains cas, }>ar exemple aux étages supérieurs d’un bâtiment, ou lorscju’il est possible de descendre le tube de plomb à une certaine profondeur dans le sol.
447. Trompe à vide. — Elle a été imaginée à peu près simultanément par M. Christiansen et par M. 11. Lasne; ce dernier l’a étudiée méthodiquement, lui a donné une l'orme heureuse et a montré les avantages qu’on trouve à joindre l’action des ajutages divergents à celle de l’eau animée d’une vitesse considérable. Cette trompe est construite avec précision en métal, mais en verre elle est inattaquable par les réactifs. Un modèle très répandu actuellement est celui de M. Alvergniat (lig. ^21). L’eau dont on l’alimente doit être à une pression aussi forte que possible et au moins égale à 10 ou 1 1 mètres; elle arrive par un ajutage en verre E, s’échappe par l’orifice circulaire a, qui a de 1 à 2 millimètres de diamètre, en une veine cylindrique et régulière, et vient s’engager en b dans un cône de verre très allongé bc, dont l’axe coïncide exactement avec celui de la veine. Le rapport des diamètres en a et en b est tel que la veine liquide s’introduit dans le cône bc sans toucher la paroi de verre, mais en laissant en b un espace annulaire exirèmement mince. Dans ces conditions, le liquide entraîne avec lui l’air qui environne b, et l’expulse en I), mais l’action mécanique ainsi produite est assez
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limitée, un mouvement gazeux de sens contraire tendant à s’établir dès qu’une différence notable de pression existe entre l’atmosphère extérieure en ah et l’atmosphère en D. 11 n’en est plus de même si l’on amorce l’instrument, c’est-à-dire si l’on plonge dans l’eau l’extrémité du tube en D, ou même si l’on exerce au même endroit une faible résistance : le liquide mouille aussitôt la paroi du cône hc, la capillarité intervient, et le mouvement nuiisible du gaz rétrogradant de 1) vers a n’est plus possible. Lorsque a raréfaction en ab est suftisante, la forme divergente de l’ajutage
Fig. î2“2i. — Trompe à vide.
vient, conformément à un principe bien connu de mécanique, ajouter une force nouvelle à celle qui provient de la vitesse d’écoulement du liquide. Si les deux ajutages a ci b sont enfermés dans une enveloppe, limitant l’atmosphère sur laquelle agit le mouvement d’aspiration, le vide s’opère peu à peu dans l’enceinte; il suffit dès lors de faire communiquer celle-ci par un ajutage A et au moyen d’un caoutchouc épais, avec un récipient quelconque, pour que le gaz renfermé dans ce dernier se trouve progressivement raréfié. La limite de la pression que l’on atteint ainsi est, comme dans la trompe de M. Bunsen, la tension de la vapeur émise par l’eau employée.
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Il est fort important de maintenir toujours l’appareil amorcé, sinon le vide partiel étant lait dans le récipient, l’eau se trouve immédiatement aspirée vers celui-ci, ce qui peut faire perdre une opération, et même occasionner des accidents. On y parvient de deux manières dilïérenles. Dans la première, on se contente de faire plonger l’orifice inférieur de la trompe, au-dessous de Ü, dans un vase plein d’eau (voy. fig\ 222, § 44-8) ; la fermeture hydraulique ainsi constituée suffit pour assurer le fonctionnement de rinstrument. Dans le second, représenté en élévation sur la gauche de la figure 221 , on soude au même orifice D un petit réservoir ovoïde, muni d’un tube d’écoulement latéral relativement étroit; la vitesse que prend le liquide dans ce dernier suffit poui’ empêcher le retour de l’air. La première disposition est la plus sim[)le et aussi la plus sûre, mais elle exige l’adjonction d’un vase à trop-plein, que l’eau traverse et qui ne peut être facilement disposé en tout lieu. La seconde est préférable lorsque l’instrument'est bien construit ; par un simple tube en caoutchouc, de largeur suffisante pour assurer le départ de l’eau sans trop de résistance, elle permet d’emmener à l’égout le liquide sortant.
On enferme souvent cette trompe dans des montures de bois ou de métal que l’on fixe à un mur; on se propose ainsi de suj)porter la trompe en même temps que de la protéger contre les chocs. Ces montures gênent pour surveiller la marche des instruments, qu’elles alourdissent et rendent peu transportables. Il vaut mieux laisser la trompe nue et l’attachei’ directement au robinet par lequel on l’alimente d’eau. L’arrangement qui nous semble devoir être préféré est représenté dans la figure 221. Il consiste à terminer les robinets d’arrivée de l’eau par un raccord à vis, di( raccord à trois pièces, et à fixer la trompe sur l’amorce pour tube de caoutchouc qui constitue l’une des pièces du raccord; on fait d’abord le jointavec un tube de caoutchouc épais dans lequel s’engagent le raccord et l’ajutage E de la trompe, on enroule sur lui quelques tours de ruban de fil qui empêche le caoutchouc de se distendre par la pression, puis on serre énergiquement le tout avec une lanière de caoutchouc (feuille anglaise) fortement distendue. Un tube de caoulchour doublé de toile, solidement fixé sur le raccord et sur la trompe par un lien de fil métallique, convient mieux encore. On donne une grande solidité à ces raccordements en façonnant l’ajutage E qui amène l’eau, de telle
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manière qu’il présente à sa surface plusieurs gorges empêchant le verre de glisser dans le joint.
Une trompe de ce genre, bien disposée et alimentée d’eau à une pression suffisante, produit rapidement un vide très avancé, mais elle n’entraîne qu’un volume gazeux limité. En augmentant ses dimensions, on n’augmente pas proportionnellement son rendement. Aussi préfère-t-on accoupler deux petites trompes, en faisant communiquer leurs ajutages avec deux branches d’un tube en ï, dont la troisième branche est reliée au récipient à vider de gaz.
Un point important est de ne jamais arrêter l’écoulement de l’eau dans la trompe avant d’avoir supprimé toute communication avec le récipient dansjequel on a fait le vide. Sans cette précaution, dès que l’inslriiment cesse de fonctionner, la pression atmosphérique refoule l’eau qu’il contient vers le récipient, ce qui occasionne des accidents et des pertes de produit. On ferme donc préalablement un robinet interposé entre le récipienlel la trompe, puis, afin d’éviter le retour de l’eau jusqu’au robinet, on détache de celui-ci le tuyau de caoutchouc épais qui le réunit à la trompe.
Quand il s’agit de pousser un peu loin la raréfaction, l’eau doit pénétrer dans la trompe sous une pression qui ne subisse pas de trop fortes variations. Si, en effet, par l’action d’une pression énergique, on a atteint une raréfaction très avancée, lorsque la pression et par suite la vitesse de l’eau, viennent ensuite à diminuer, il arrive que l’eau se trouve repoussée dans le récipient.
Les eaux bicarbonatées perdant leur gaz carbonique dans les trompes qu’elles alimentent, un dépôt calcaire obstrue l’orifice 6, après un fonctionnement prolongé; on l’enlève en introduisant par la tubulure A, un peu d’acide chlorhydrique dilué qu’on laisse séjourner pendant quelques minutes dans l’appareil.
4i8. Trompe à grand débit. — Pour aspirer de grands volumes gazeux, mais en produisant une dépression relativement faible, il est nécessaire de modifier la trompe précédente dont le débit, à l’air libre, ne dépasse guère quelques dizaines de litres par benre. On construit très facilement une trompe aspirant un volume de gaz beaucoup plus considérable (fig. 222), en fixant à l’extrémité A d’un tube AR bien dressé, de 15 millimètres de diamètre et de 1 mètre de longueur, un ajutage fournissant sous une forte pression, une veine d’eau cylindrique, de 3 à 4 millimètres de diamètre. Une tubulureT fixée dans le voisinage de l'ajutage, sert à faire pénétrer dans l’appareil l’air aspiré; celui-ci est amené du récipient par un tube de caoutchouc épais MT. Dans ces
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conditions, si la trompe est bien construite, le jet liquide s’échappe exactement suivant l’axe du tube, sans atteindre les parois de ce dernier. Pour l’amorcer et la maintenir amorcée, onia dispose au-dessus d’une petite cuvette à trop-plein V, dans le liquide de laquelle son extrémité R plonge de quelques centimètres. Elle est fixée au robinet d’eau de la même manière que la trompe à vide (§ W7). (Construite suivant les proportions indiquées et alimentée d’eau sous une pression de 11 à 12 mètres, la trompe en question aspire au delà de 1 mètre cube i)ar heure, avec une dépression de quelques centimètres de mercure.
Elle consomme une assez forte quantité d’eau. On peut diminuer celte quantité dans les appareils métalliques, en donnant à la veine liquide une forme
(|ui augmente sa surface et par suite son contact avec l’air à entraîner. Un ajutage percé d’un trou en forme de croix, ou de trous petits, mais nombreux, ou encore d’une ouverture circulaire au centre de laquelle l’air accède aussi bien qu’à la surface extérieure, sont des solutions diverses de ce problème.
449. Pompe-sirène. — L’instrument fort ingénieux de M. Jagno étant jteu employé en France, nous nous bornerons à indiquer son principe. La force utilisée est toujours engendrée par l’eau en mouvement. On sait que, lorsqu’une masse d’eau s’écoule dans une canalisation, si on arrête brusquement son déplacement, sous l’influence de la vitesse acquise, elle exerce, pendant un temps court, une pression énergique sur une des faces de l’arrêt, tandis que le vide se fait sur la face opposée. Ce double phénomène s’accuse nettement, ((uand on ferme brusquement un robinet sur une canalisation où l’eau circule avec rapidité, par un bruit particulier connu sous le nom de coup de bélier. La pression qu’il engendre a été utilisée par Monlgolfier dans le bélier hydraulique; c’est sur la seconde action qu’est fondée la pompe-sirène.
Dans cet instrument, les interruptions sont obtenues au moyen d’un tube de caoutchouc de 8 millimètres de diamètre intérieur eide d’épaisseur. Si on dirige un courant d’eau modéré à travers un pareil tube, coudé en un de ses points et prolongé ensuite verticalement, son orifice de sortie étant placé en bas, sous Finfluence de l’accélération de vitesse duc à la chute de l’eau dans le tube vertical, une aspiration aplatit le tube sur lui-même à l’endroit coudé et détermine ainsi un arrêt de l’écoulement; l’eau arrivant constamment du robinet, rétablit aussitôt la pression dans le caoutchouc, l’ouvre en le gonflant de nouveau cl les choses se passent de même une seconde fois, puis indéfiniment. A chacune des pulsations du tube de caoutchouc, le vide se fait inslantanémenl au-dessous du coude. Si, à cet endroit, ou branche sur le tube d’écoulement , une tubulure terminée par une soupape s’ouvrant, de la ubulure dans le tube, mais non inversement, l’air d’un récipient mis en com-
Fig. 222. — Trompe à grand débit.
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munication avec la tubulure, se trouve aspiré chaque fois que le vide se produit sous l’interrupteur. On atteint ainsi la même limite de dépression qu’avec les trompes à eau, soit sensiblement la tension la vapeur de l’eau.
La pompe-sirène fonctionne avec un bruit désagréable; on diminue beaucoup celui-ci en produisant les
Fig. 223. — Pompe à mercure.
pulsations par une lame de caoutchouc, à peine tendue au-dessus d’un orifice bien dressé qui termine vers le haut le tube de chute ; cette membrane se déprime lors de l’aspiration, et bouche alors l’orifice pendant un instant.
450. Pompe a mercure. — Cet instrument est une sorte de machine
Fig. 224. — Pompe à mercure (détail).
pneumatique. 11 se compose de deux réservoirs de verre A et B (fig. 223 et 224), réunis par leur partie inférieure au moyen d’un tube de caoutchouc épais et entoilé GG'. L’un d’eux B se termine inférieurement par un tube de verre TT', de 90 centimètres de longueur, à l’extrémité duquel s’adapte le tube de caoutchouc. Le second réservoir A est porté par une tablette en bois, mobile dans une glissière verticale NP ; un volant à manivelle 3IV permet, par l’intermédiaire d’une transmission de mouvement LL', de monter ou descendre ce réservoir et son support; ceux-ci sont d’ailleurs équilibrés par un contre poids logé
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dans l’intérieur des montants de Rois sur lesquels on a fixé l’appareil. Le réservoir R se termine en haut par un robinet R. Ce robinet étant ouvert, et A étant placé plus haut que R, on verse en A du mercure jusqu’à ce que B étant rempli, le métal s’élève en R un peu au-dessus du robinet. On ferme alors ce dernier, et on continue à verser du mercure jusqu’à ce qu’il garnisse le fond de A. Ceci fait, si on descend le vase A jusqu’en bas de la glissière, soit en P, le tube TT' ayant une hauteur supérieure à 76 centimètres, le mercure passe de R dans A par le tube de caoutchouc et le vide barométrique se fait en R. Si on ouvrait alors le robinet R, l’air contenu dans les canalisations qui communiquent avec celui-ci, se précipiterait en R. Le robinet R est en effet à 3 voies; en outre du réservoir R, il communique d’abord avec un tube RK fermé par un robinet r, puis, par un tube tt', avec un réservoir ss' et un tube ah que Ton peut relier à un récipient quelconque au moyen d’un tube de caoutchouc épais, fixé en b. Le vide existant en R, si on fait communiquer par R le réservoir R avec le récipient, l’air de celui-ci passe dans R jus(iu’à ce que l’équilibre de pression soit établi, ce qui d’ailleurs entraîne un abaissement du mercure en TT'. On tourne R de manière à fermer tt' et à mettre R en communication avec RK, puis on soulève le vase A au-dessus de B :1e mercure passe de nouveau dans ce dernier en chassant dans l’atmosphère par RrK l’air contenu en B. Tournanl de nouveau le robinet R, on ferme RrK et on rétablit la communication avec le récipient ; on abaisse alors le ase A : le mercure descend en B et le gaz du récipient passe de nouveau dans la pompe, d’où, après une manœuvre convenable de R, un autre mouvement ascensionnel de A l’expulse de nouveau. Et ainsi de suite. A chaque descente de A, on extrait du récipient une fraction de son contenu, fraction dont la valeur dépend du rapport entre les volumes de R et du récipient.
Eu principe, toutes les parties de l’appareil situées au-dessus de R, au delà de r et de t' ne sont pas indispensables. Elles sont du moins très commodes dans beaucoup de cas. S’agit-il de recueillir le gaz extrait du récipient par la machine? la petite cuve K par laquelle se termine le tube d’expulsion rK, est garnie de mercure ; elle reçoit une cloche renversée et préalablement remplie de mercure, dans laquelle le gaz expulsé est ensuite recueilli. Quant au récipient ss', on le garnit partiellement d’acide sulfurique concentré qui arrête Tburaidilé que les gaz aspirés pourraient introduire dans l’aj)pareil : cette humidité, lorsqu’elle pénètre en B, nuit en effet au fonctionnement de l’instrument (juand des pressions très faibles doivent être atteintes. Le même récipient porte, par une fermeture rodée à l’émeri, un petit baromètre tronqué mnp (§ 455) qui indique la pression en ss' et par conséquent dans le récipient à vider de gaz.
La pompe à mercure permet d’atteindre une raréfaction avancée, en rcueilclant avec exactitude le gaz aspiré. Elle fournit aussi un moyen très avantageux de transvaser des gaz (§ 415) : il suffit, d’une part, d’enlever la petite cuve K puis, de faire communiquer par un tube de caoutchouc, le tube de verre qui la porte, avec le vase destiné à recevoir le gaz transvasé, et d’autre part d’adapter en h un tube de caoutchouc épais qui amène le gaz du vase à vider on opère ensuite comme il a été dit plus haut. Si le récipient à vider est une cloche ou un flacon renversés sur le mercure, on termine le tube aspirateur
POMPE A MERCURE
par un tube de verre recourbé dont la branche ouverte pénètre jusqu’à la partie supérieure de la cloche ou du flacon.
451. Trompe a mercure. — Cet appareil, imaginé par M. Sprengel, a été introduit dans les laboratoires avant les trompes à eau dont il a provoqué la construction. De tous les instruments connus, c’est celui qui permet d’approcher le plus du vide absolu. Comme la pompe à mercure, il est construit de manière à recueillir le gaz aspiré. Sa disposition ne diflère pas en principe de celle de la trompe à eau de M. Bunsen (§ 446), mais la grande densité du mercure permet de réduire considérablement la longueur du tube de chute, l/opérateur doit remonter périodiquement dans le réservoir alimentant la trompe, le mercure qui a traversé cette dernière.
452. Gazomètres aspirateurs. — Les gazomètres peuvent servir d’aspirateurs : il suffit de laisser écouler par un robinet placé vers leur fond, l’eau qu’ils renferment, pour que l’air ou tout autre gaz se trouve aspiré par un second robinet ouvert à leur partie supérieure. De la même manière, un flacon muni dans le bas d’une tubulure (fig. 97, p. 115) portant, ainsi que le goulot, un robinet, devient un aspirateur quand on laisse écouler l’eau dont on l’a rempli. De même encore, deux flacons ou réservoirs réunis inférieurement par un tube de caoutchouc, forment un aspirateur quand l’un d’eux, après avoir été rempli d’eau et placé à un niveau plus élevé que le second, se vide dans celui-ci; le mouvement effectué, il suffit d’intervertir la position des deux vases, pour que la même masse d’eau s’écoulant de nouveau, produise de nouveau une aspiration. Avec toutes les dispositions de ce genre, la dépression produite au goulot du vase le plus élevé, est mesurée par la hauteur de la colonne liquide qui détermine l’écoulement.
453. Production du vide par réaction. — Étant donné un récipient dans lequel il s’agit de faire le vide, on dirige un courant de gaz carbonique jusqu’à expulsion totale de l’air qu’il contient, puis, après avoir fermé ses orifices, au moyen d’un entonnoir à robinet, on y fait pénétrer une solution de potasse caustique. Celte dernière absorbe le gaz carbonique et le vide se produit dans l’appareil clos. Le gaz carbonique et la potasse peuvent au besoin être remplacés par un gaz et un réactif quelconques, mais susceptibles de former une combinaison dont la tension de vapeur soit sensiblement nulle.
454. Production du vide par les vapeurs. — D’une manière analogue, on peut faire le vide en se servant d’un changement d’état physique. Soit un appareil non refroidi et dans lequel on dirige un courant rapide de vapeur d’eau; si, après que tout l’air a été déplacé par la vapeur, on ferme à la fois la sortie de cette vapeur et son entrée, et si on refroidit le système, la vapeur se condense et la pression intérieure devient égale à la tension de la vapeur d’eau à la température actuelle. Par un refroidissement suffisant, cette pression devient donc très faible. La vapeur d’eau peut être remplacée par toute autre vapeur facilement condensable, et de plus cette vapeur, quelle qu’elle
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soit, peut être produite dans l’appareil lui-même au lieu d’être amenée du dehors. Ajoutons enfin que la vapeur en question, si elle n’est pas facilement liquéfiable à la température ambiante, peut être absorbée par un réactif comme on l’a dit plus haut pour les gaz (§ 453).
455. Manomètues. — 11 est toujours nécessaire de suivre l’action des appareils aspirateurs, au moyen de manomètres. Les pressions qu’il s’agit de mesurer étant inférieures à celle de l’atmosphère, les manomètres qu’il convient d’employer sont très analogues aux baromètres, aussi les appelle-t-on manomètres barométriques^
I.e plus simple de ces instruments (A, fig. 225) consiste en un tube de verre de 85 centimètres de longueur et de 8 à lÛ millimètres de diamètre,
maintenu vertical et plongé par son orifice inférieur dans une petite cuvette pleine de mercure; il est mis en communication par le haut avec l’enceinte dans laquelle il mesure la pression.
La relation est établie en v, au moyen d’un tube de caoutchouc épais. Quand la pression diminue dans l’enceinte, le poids de l’atmosphère agissant sur le mercure de la cuvette, refoule celui-ci dans le tube jusqu’à ce que la colonne soulevée rétablisse l’équilibre. La hauteur de la colonne mercurielle au-dessus du niveau dans la cuvette, mesure donc la diminution de pression réalisée; par suite, la différence entre cette hauteur et celle d’un baromètre ordinaire observé simultanément, donne la pression dans l’enceinte. En fixant le tube sur une planchette marquée de divisions métriques, on lit facilement les hauteurs en question.
Le manomètre peut être fixé sur le conduit qui va de la trompe au récipient; il suffit pour cela de placer entre deux sections du tube de caoutchouc épais qui établit la communication, un tube à trois branches et, par un troisième tnbe de caoutchouc épais, de relier en v au manomètre, la branche restée libre.
T.a forme du manomètre précédent le rend peu mobile et peu stable. Le suivant (R, fig. 225) se déplace plus facilement. Le tube barométrique ouvert aux deux bouts, est recouvert d’un autre un peu plus large, fermé par le haut, formant cloche au-dessus du premier, et soudé sur celui-ci dans le voisinage de son orifice inférieur. Le second tube porte à une hauteur de 10 ou 12 centimètres, un ajutage latéral v qui communiquera avec l’enceinte. Le bas du système plonge dans du mercure garnissant un flacon large; enfin le tube double est maintenu dans le bouchon de ce dernier, qui reste d’ailleurs en com-
Fig. 2“25. — Manomètres.
MANOMETRES
muuicalion avec l’atniosphère. Le gaz se raréfiant dans le récipient, le mercure s’élève dans le tube central.
Un simple tube de de longueur (G, fig. ouvert aux deux bouts, recourbé en deux branches égales et parallèles, contenant du mercure jusqu’à la moitié de sa bauteur, peut servir de manomètre. Si l’on fait communiquer l’une des branches n avec l’enceinte dans laquelle on fait le vide, le mercure s’élève dans cette branche, tandis qu’il s’abaisse dans l’autre, refoulé qu’il esl par l’atmosphère. La hauteur qui correspond à celle mesurée dans les précédents instruments, est ici la distance verticale entre les deux niveaux. Ce manomètre exige une double lecture.
On peut même copier la forme ordinaire des baromètres (D, fig. 225) en prenant un tube en U de 85 centimètres de bailleur, fermé à l’extrémité de l’une de ses brandies (jui est exactement rem|)lie de mercure, et communiquant par l’autre brandie avec l’enceinte. La différence entre les niveaux dans les deux brandies, donne directement la pression du gaz à l’intérieur d<‘ l’enceinte, sans qu’il soit nécessaire, comme avec les instruments précédents, de recourir à la lecture d’un baromètre ordinaire et à un calcul.
Lorsqu’on opère sous de très faibles pressions ou, pour employer une expression inexacte mais consacrée, dans le vide, il n’est utile de connaître la pression que dans le voisinage de la limite à atteindre. Ou trouve alors beaucoup [dus commode de remplacer le long baromètre dont il vient d’être question par un petit baromètre tronqué, construit de la même manière, mais plus court. Il ne commence à fonctionner, autrement dit le mercure ne quitte le sommet du tube fermé, qu’à partir du moment où la pression cesse d(' faire équilibre à la colonne mercurielle qu’il renferme; on voit dès lors les deux niveaux se rapprocher.
l.es baromètres tronqués, fixés sur des pieds en bois portant en même temps une tablette divisée (E, fig. 225), sont assez peu volumineux pour qu’on puisse les introduire directement dans les appareils où on fait le vide, sous les clocbes par exemple (§ 265 à ^ 268); on supprime ainsi tout raccordement.
Les baromètres métalliques conviennent également. On doit toujours craindre cependant leur destruction rapide sous l’action de certains réactifs gazeux.
456. Régulateurs du vide. — Quand on opère dans le vide, diverses causes telles que les rentrées d’air par les fuites, les productions gazeuses à l’intérieur de l’appareil, les variations dans le fonctionnement de la trompe, etc., empêcbent de maintenir la pression constante.
Aux cbangements dus à la pression de l’eau motrice, il n’est pas possible de remédier. Toutefois, en accouplant plusieurs trompes (§ 447), on parvient d’ordinaire à constituer un système plus puissant qu’il n’est nécessaire pour maintenir la dépression voulue; si dès lors on limite cette dépression en laissant rentrer Tair dès qu’un maximum est dépassé, on réalise la régularisation désirée. Il suffit pour cela d’interposer sur la canalisation qui relie la trompe au récipient, un tube à trois branches au moyen duquel on établit la communication avec un appareil tel que le suivant.
Une éprouvette à pied, étroite et très haute, qu’on remplace au besoin par JüNCFLEiscH. — Manip. de cliiniic. îü
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un long tube bouclié d’un bout et fi.vé sur une |danclie verticale, est remplie de mercure sur une hauteur de 80 centimètres. Elle est exactement fermée à son orifice supérieur par un bouchon à deux trous : le premier trou porte un tube court que l’on relie à la canalisation; dans le second trou passe un tube étroit, i>lus haut que l’éprouvette, effilé vers le bas, ouvert en haut dans l’atmosphère. Ce tube plongeant d’une certaine hauteur dans le mercure, .AO centiiuèlres [lar exemple, si on fait fonctionner la tromjte, le vide se produit dans le haut de l’éprouvette en même temps que dans les appareils, le niveau s’abaisse dans le tube immergé, et dès que la dépression a atteint 50 centimè- Ires, l’air l’entrant par le tube effilé empêche la raréfaction du gaz de jirogresser. La pression maintenue ainsi dans les appareils est donc égale à la différence entre 50 centimètres de mercure et la hauteur actuelle du baromètre. En traçant sur le tube plongeur, au moyen de l’acide lluorbydrique (i; 170), des divisions métriques, il est très facile de disposer le régulateur |iour telle pression que l'on di’sire.
Lorsqu’il s’agit de limiter une aspiration faible, on se sert du même appareil, dans lequel on remplace le mercure par l’eau. Le régulateur à eau est très commode pour faire servir une trompe ordinaire à mettre un gaz en mouvement ou à diminuer faiblement la pression dans une enceinte, dans un appareil à analyses organi(jiies, par exempbî.
OPERATIONS DANS LES GAZ COMPRI.MKS
i57. Les raisons qui obligent à opérer sous des pressions supérieures à celle de l’atmosphère, sont de deux sortes. Tanlôt il s’agit de provoquer des réactions qui ne sauraient être réalisées dans les conditions ordinaires de pression ou à des tenqtératures que les réaclils employés ne jteuvent acquérir sous la pression normale; Lintôtle buta atteindre est, non pas une réaclion, mais le changement d’état du gaz comprimé, c’est-à-dire sa li(|uéraction ou même sa solidification.
A. — 4'omprcNNioii (Ion (ui (Hix'iii'n.
LbS. Tuijes scellés. — Parmi les ojiéralions faites sous des pressions plus grandes ([lie celle de r;itmos[dièrc, les unes sont pratiquées dans des vases résistants que l’on a clos à basse température, alors que leur contenu est à la pression ordinaire, et que l’on cbaulTe ensuite; la compression est alors obtenue, soit par un dégagement gazeux dû à une réaction, soit par une augmen-
TUBES SCELLES
lalion de lension des vapeurs émises. Poui- les autres, la compression est produite mécaniquement, en refoulant un gaz dans un espace inextensible. Dans le premier cas, on fait surtout usage de vases clos en verre, et principalement de tubes de verre, fei'més par fusion à la lampe d’émailleur, dits tubes scellés à la lampe.
Après avoir été employés, d’abord par Cagniard de Latour en 1822, puis par Faraday pour la liquéfaction de certains gaz, les tubes scellés ne sont devenus d’un usage général qu’après les applications nombreuses qu’en a faites M. Berlhelot; ils constituent un mode d’expérimentation très précieux. Les vases de verre ordinaires sont, en effet, trop minces pour résister à une pression intérieure un peu élevée; en outre, leurs formes irrégulières entraînent une inégale répartition de l’action mécanique exercée sur leur paroi parle gaz comprimé, et par suite facilitent leur rupture; enfin les bouchons qui les ferment, se trouvent soulevés. Les tubes cylindriques sont au contraire réguliers et supportent également sur toute leur surface, la pression des gaz qu’ils renferment; de plus, comme la résistance qu’ils présentent est en raison inverse du carré de leur laiyon, il est toujours possible de les prendre suflisamment épais et étroits, pour qu’ils supportent des pressions exlrêinement considérables. Quand on les a scellés à la lampe, leur fermeture est hermétique. Ajoutons que, lorsqu’ils se brisent sous l’effort de pressions assez fortes pour qu’ils ne puissent résister, ils se divisent en éclats très petits, à la manière des larmes balaviques, et l’opérateur doit se garantir des actions exercés par les gaz qui se détendent, bien plus encore que de l’action mécanique de leurs débris.
Les tubes scellés s’emploient dans de très nombreuses circonstances : quand il s’agit de chauffer des composés à des températures supérieures à leurs points d’ébullition, de recueillir des gaz formés dans une réaction lente, de faire réagir des gaz ou des vapeurs sous des pressions considérables, etc. On les fait au moyen de tubes en verre, dont le diamètre intérieur dépasse rarement 15 ou 10 millimètres et dont l’épaisseur est d’autant considérable qu’ils doivent résister à une plus forte pression intérieure. Les verres riches en chaux, présentent [)lus de résistance à la rupture (Ds , 8 par millimètre carré) que les verres très siliceux ou très sodiqiies ,0 par millimètre carré et même moins) ; quant au cristal, il est peu résistant et ne doit pas être employé. On leur donne
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une longueur dépassant rarement 40 centimètres. Pour les disposer, en se servant de la lampe d’émailleur, on chauiïe lentement un tube de verre à la distance voulue de son extrémité, et on l’étire (§ 170) ; on ramollit de nouveau le verre au sommet du cône étiré et, jiar un mouvement rapide, on détache la section à utiliser: on introduit ensuite toute la partie conique dans la flamme rendue plus large, et on fond le verre qui acquiert en se rétractant une épaisseur suffisante; on laisse enfin refroidir. Si l’on n’a cessé de tourner le tube autour de son axe, il se termine par un cône de verre f, régulier de forme et d’épaisseur (lig. 220). Lorsque la matière à cliauffer esl peu volatile, il suffit de l’introduire dans le tube, et desceller ensuite l’extrémité o. A cet effet, on chaulTe le verre sur une longueur de 3 ou 4 centimètres à partir de l’orifice à sceller, puis on ramollit fortement l’extrémité et, touchant ses bords avec un tube de verre déjà chaud, on accole les deux verres; un mouvement de traction exercé sur le second tube, étire le premier qui a été plus fortement chauffé (§ 171) et le termine par une partie étranglée. Pour que le cône formé soit épais et résistant, il faut que le verre ail été bien ramolli et étiré lentement; il faut aussi que le verre n’ait pas été dévilrifié (§ 1621. Un défaut de régularité dans la forme du cône, un aplatissement local par exemple, entraîne un amoindrissement dans la solidité. Le tube finement étiré qui termine le cône, doit être épais de verre et percé d’un canal capillaire très lin ; s’il est au contraire mince et large, on chauffe de nouveau le sommet du cône jusqu’au ramollissement avancé, puis on étire doucement le verre qui a pris ainsi de l’épaisseur. On termine en coupant la partie étranglée, par un jet dechalumeau, à un ou deux centimètres du sommetdu cône (fig. 220). Quelle que soit la fragilité du tube fin qui subsiste ainsi en e, ce mode de fermeture esl de beaucoup préférable celui qui consiste à opérer en e comme on l’a fait en f; on verra plus loin (§ 462) qu’elle met l’opérateur à l’abri des explosions.
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lors de rouvertiire des tubes contenant un gaz engendré et comprimé pendant la réaction.
Un point important est de nettoyer très exactement le haut du tube après rintroduction des réactifs. Aucune trace de ces derniers ne doit subsister à la surface du verre, quand on chauffe celui-ci pour le sceller; non seulement cela entraînerait la décomposition d’une certaine proportion de la matière et l’altération du contenu du tube par les produits de cette décomposition, mais encore cela rendrait le scellement du tube plus difficile dans tous les cas, et même presque impossible dans quelques-uns, lorsque le verre est imprégné d’oxydes ou de carbonates alcalins, par exemple.
459. Quand les produits à enfermer dans le tube sont très volatils, leur vapeur vient, pendant le scellement, se décomposer partiellement au contact du verre chaud. Lorsqu’ils sont en môme temps liquides, il est possible de diminuer beaucoup cet inconvénient. Il suffit de couper le tube un peu trop long, de le fermer en /■ (fig. d’y introduire les réactifs solides s’il y a lieu, de
l’étirer en e, en évitant un étranglement trop étroit, puis, après refroidissement, de verser le liquide à l’intérieur en se servant delà [lartie eo (fig. 2"26, au milieu) comme d’un entonnoir; en chauffant doucement l’étranglement, on volatilise le liquide qui le mouille, puis on le ferme comme il a été dit plus haut. Cette dernière opération exigeant le chauffage d’une faible surface du verre seulement, n’entraîne l’altération que d’une fort petite portion de la vapeur.
-460. La quantité de matière à introduire dans un tube scellé ne saurait être fixée ; elle varie forcément avec la nature de la réaction, le volume des gaz engendrés, la dilatabilité des réactifs, la température à laquelle on les porte, etc. D’une manière générale, on évite d’occuper plus des “S/S de la contenance du tube.
461. Éluis à tubes. — Quelle que soit leur résistance, les tubes de verre scellés se brisent fréquemment et il importe de mettre l’opérateur à l’abri des elTels de leur explosion. Bien disposés, ils ne se rompent que sous des pressions tellement élevées que leurs fragments sont, comme il a été dit, trop peu volumineux pour être dangereux à une certaine distance, mais l’expansion des gaz que
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celle rupUire laisse écliaj)pei* hrusqueinenl, pi'ojeüe le liquide chaud dans lequel on chandail le tube et j^euvent même délruii'c le vase qui conlenail ce Ii(piide. On se met à l’abri de loul accidenl jiiave, en entermaiiL les lubes à cbaiider dans des étuis métalliques (fig. :227). Ces derniers sont constitués par des tubes en fer soudé et étiré (dits tubes Gandillol) ; on les ferme à l’une de leurs (‘xlr(‘inités en les forgeant, et à l’aulre extrémité par un écrou de
1er en forme de calotte, s’adaptant à un pas de vis profondément tracé à la surlace extérieure du tube. Si le tube en verre vient à se rompre, les gaz se détendeni dans l’étui métallique qui lecoit le choc et les laisse écbapperpeuà peu i>ar la fermeture vissée, celle-ci n’étant pas (‘tanche; on assure parfois cet écoulement lent du gaz en pratiquant une petite ouverture dans le bouchon. A un moment donné, l’étui doit cependant résister à une pression intérieure énergique et brusquement développée. Afin d’ouvrir et de fermer plus facilement les étuis, on termine leur bouchon ainsi (jue leur soudure inférieure, par une partie rectangulaire, propre à être serrée dans un étau ou dans une clef anglaise.
OnlciMuait autrefois les étuis par un bouchon cylindrique plein, vissé à rintérieur de l’orilice. Celte disposition est défectueuse : si le tube se fend longitudinalement par un excès de pression intérieure, le liouchon cessant d’être retenu parle pas de vis enlr'ouveii, s’échappe et est projeté avec violence ; étant donnée la construction représentée dans la ligure 227, un semblable accident ne fait qu’augmenter l’adhérence du tube et du bouchon. Les étuis en cuivre ou en laiton présentent, une solidité insuflisante.
Pour chaulTcr les tubes, les étuis sont placés soit dans un bain d’huile vertical ou horizontal (§ 121 et § 122), soit dans un bainmarie (5^ MO) de forme très profonde, soit encore dans un bloc métallique 1 15) ou même dans un bain d’air (§ 131). Quand on se sert des bains liquides, il est nécessaire de les munir d’un
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couvercle métallûiue (fig. 74, § 151), ffui arrêle le liquide projel('‘ lorsque l’étui vient à se fendre.
W)5. Ouverture des tubes scellés. — La réaction Lerininée, il ne laut ouvrir les tubes scellés qu’avec précaution, surtout lorsque des gaz ont pu se former, s’accumuler dans le tube et y développer une pression plus ou moins forte. Ce dernier fait pouvant toujours se produire, meme dans une réaction bien connue, par suite d’erreur ou d’omission, et les accidents occasionnés par l’ouverture des tubes étant nombreux, il est prudent de traiter tous les tubes scellés de la même manière et de ne les ouvrir qu’en mettant l’expérimentateur à l’abri de leur explosion.
Pourcela, on se contente fréquemmeui délaisser le tube dans son étui métallique, mais en amenant l’extrémité tincment effilée qui le termine, à l’orifice de cet étui, et d’introduire la [lointe du tube dans la flamme de la lampe d’émailleur. Le verre fond et, si un excès de la pression intérieure existe, il se trouve soufflé par le gaz comprimé, se gonfle et se perce : le gaz s’échappe alors par la pointe. On a soin de tourner vers un mur l’ouverture de l’étui, les fragments de verre étant projetés dans cette direction si le tube se brise. Même avec des pressions énormes, ce fait se présente rarement si la pointe a été très finement effilée et faite en verre épais ; la détente s’opère alors lentement, par un petit orifice, sans aucun phénomène brusque auquel l’élasticité du verre ne puisse résister. Lorsqu’au contraire on ouvre largement un tube scellé qui est sous pression, la détente est instantanée et le verre ne peut supporter sans se rompre le changement trop brusque d’équilibre qui lui est imposé. Ce fait donne une grande importance au mode de fermeture recommandé pour les tubes scellés (.^ 458).
En ouvrant les tubes dans leur étui, il arrive souvent que les fragments de verre soient projetés assez énergiquement pour atteindre indirectement l’opérateur, après avoir touché un obstacle résistant. Il vaut mieux, surtout dans les cas de très fortes pressions, entourer le tube de plusieurs épaisseurs de linge, soigneusemeni enroulées et entre-croisées, en laissant libre seulement la pointe à ouvrir : le linge tordu arrête toute projection.
i63. Matras .^celles — Le seul inconvénient des tubes scellés est leur faiblf conlenance, qui, avantageuse lorsqu’il s’agit d’expérimentation, devient incom-
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mode dans les préparations où on est conduit à les multiplier. On a essayé de les remplacer par des matrasde verre très épais, qui ont à peu près la forme des malras d’essayeur (§ 155, lig'. iO-i), et que l’on scelle comme les tubes dans leur partie tubulaire. Ces vases sont dangereux; ils éclatent sous des pressions peu élevées. Cela s’explique facilement j>ar ce (jui a été dit cidessus relativement à l’inlluence du diamètre et de la forme sur la résistance (Jj 458).
On se sert aussi, dans le même but, de bouteilles épaisses, dites à vin de Champagne, que l’on ferme par un bouchon ficelé après le goulot ; ces bouteilles, ainsi que les matras épais, se brisent sous des efl'orts très variables et, comme on ne peut aisément les envelopper d’un étui, elles sont susceptibles de causer des accidents.
4Gi. Autocl.wes. — Pour opérer sur des quantités un peu importantes, il est préférable de faire usage de vases métalli((ues très épais et très solides,
dits autoclaves bien que leur mode de fennetnre soit le plus souvent différent de celui que ce mot désigne. Nous décrirons un vase de ce genre.
Soit abcd (fig. un récipient cylindrique, en acier, d’une épaisseur beaucoup plus considérable (jue celle qui cori-espond à la résistance nécessaire })Our vaincre la pression maximum h atteindre; il se termine en ad par un rebord plat et dressé au tour. Ce récipient est fermé très solidement par un disque d’acier épais fij, s’appliquant exactement sur le rebord ad, et pouvant être pressé énergiquement sur ce dernier au moyen d’une série d’écrous disposés au pourtour. Pour assurer la fermeture qui serait imparfaite au contact de deux surfaces d’acier, on comprime entre ces deux surfaces un anneau de carton mince ou de plomb laminé. Le couvercle porte : 1" un robinet rpar le- ([uel on met l’autoclave en communication avec l’atmosphère; 12'’ un tube tt' en fer, bouché par le bas et destiné à contenir un tbermomètre; 3» un tube en iermnp, recourbé en S et portant un manomètre h ; en plaçant un liquide dans la branche courbée de ce tube, on empêche les gaz et les vapeurs de l’autoclave d’atteindre le manomètre.
li’acier étant attaqué par beaucoup de réactifs, il est bon de recouvrir intérieurement l’appareil d’une couche d émail. LiOmme,d autre part, 1 application de ce revêtement exige l’intervention d’une température élevée, susceptible d’altérer le métal, et comme l’émail siliceux est facilement attaqué par les solutions alcalines, il est recommandable, pour préserver l’instrument, d’introduire dans l’autoclave émaillé une sorte de doublure lll,cn tôle mince, qui n’aura aucune pression à supporter, puisque le gaz agira simultanément sur ses deux faces, et dans laquelle on placera les réactifs. On prendra un vase de tôle nue si l’on opère sur des composés alcalins ; on le prendra émaillé si la substance à chauffer attaque le fer et non le verre. Dans tous les cas.
Fig.2'28. — Autoclave.
AUTOCLAVES
ce vase, facile à remplacer, supporte en très grande partie les détériorations auxquelles l’autoclave lui-même serait exposé.
Pour chauffer l’appareil, on le plonge jusque vers le bord ad dans un bain d’huile et on protège son couvercle contre te refroidissement de l’air, par une couverture peu conductrice.
Un autoclave doit être essayé à l’eau, avec une pompe de compression, jusqu’à une pression supérieure de beaucoup à celles auxquelles il doit résister.
Malgré cette précaution, il reste toujoui’S un appareil dangereux, qu’on doit faire fonctionner avec circonspection et en surveillant avec soin son manomètre. Il est indispensable de l’employer exclusivement pour des réactions parfaitement étudiées dans les tubes scellés et reconnues incapables de causer sa rupture.
465. Souffleries. — Parmi les appareils usuels, destinés à comprimer les gaz tnécaniquement, les plus répandus sont les souffleries hydrauliques qui, en principe, dilTèrent peu des trompes.
Étant donnée une trompe à eau (§ 445 à § 448), aspirant l’air librement dans l’atmosphère, on peut recueillir à la partie inférieure du tube d’écoulement, l’air qu’il fournit et qui se trouve plus ou moins énergiquement refoulé. Toutefois, les trompes travaillant au refoulement, sont surtout employées pour produire en abondance de l’air faiblement comprimé. Celuici est utilisé dans beaucoup de circonstances : on le dirige dans des liquides à oxyder, il alimente les chalumeaux à gaz, insufllé à la surface des liquides chauffés il active leur évaporation, etc. La soufflerie suivante, dont la disposition est due à -M. Damoiseau, fonctionne très bien lorsqu’elle est alimentée d’eau ayant au moins 10 mètres de pression.
Un réservoir cylindrique (fig, 2-29), de 1"’,G0 de hauteur, reçoit par un appendice latéral A, le mélange d’air et d’eau qui
Fig. ‘2'29.
Soufllerie de M . Damoiseau
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s’échappe d’une Ironipe VA' , alÎTnenté:€ d’eau en E et d’air en V : le liquide s’accumule au bas du réservoir, lafldis que J’air se comprime au-dessus. Lin tube large el coudé mu, suit l’axe du cylindre et vient s’ouvrir en n à l’extérieur; il poi’te soudé en r, un second tube de même diamètre, dont l’orifice inférieur est voisin en s du foiul du réservoir. Lorsque la trompe fonctionne, l’eau dont le niveau s’élève peu à peu, monte aussi dans le tube sr; elle y monte même plus vite que dans le réservoir, puisqu’elle y est refoulée non seulement par la poussée du liquide du réservoir, mais aussi |>ar l’air superposé dont la pression va sans cesse en augmentant. Lorsque le liquide a atteint le })oint r, il se déverse dans le tube mn et s’échappe en n, l’air continuant toujours à s’accumuler. Si ce gaz ne trouve aucun écoulement, lorsque sa pression arrive à faire équilibre à une colonne d’eau de hauteur sr, le niveau dans le réservoir s’est abaissé en s et le gaz commence dès lors à s’échapper, en môme temps que l’eau, par les tubes sr et mn. Ce dernier est d’ailleurs ouvert en m j)our qu’il ne puisse former siphon. Si au contraire, par un robinet P, on laisse sortir l’air comprimé, le niveau de l’eau remonte à l’intérieur du réservoir et un régime s’établit, dans lequel la j>ression de l’air à l’intérieur est celle qui détermine en P un écoulement d’air égal à l’arrivée en V/'; ce régime est variable par conséquent avec l’ouverture du robinet P. La pression maximum est mesurée parla hauteur d’eau rs. Quant à la trompe El', la meilleure disposition à lui donner est celle des trompes aspirantes à gros débit (§ 4i8).
400. Un appareil du même genre peut être construit en verre au moyen d’un flacon bitubulé. La trompe en verre est adaptée au goulot par un bouchon percé d’un trou. La première tubulure porte le robinet de sortie de Pair. Enfin la seconde tubulure est fermée ]>ar un bouchon que traverse un très large tube de verre; ce tidje plonge jusqu’au fond du llacon et est relié, extérieurement à celui-ci, avec un tube de caoutcbouc de même largeui', qui sert au départ de l’eau et dont on peut élever l’orifice à une hauteur variable avec la pression à obtenir. Cette pression peut encore être réglée dilleremment : le tube de caoutcbouc est court, mais peut être écrasé plus ou moins entre les branches d’une pince à vis (fig. 230) ; la résistance variable ({ue l’on aj)porte ainsi à récoulement de l’bau, équivaut à
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une élévalion plus ou moins grande de la colonne liquide à la sortie.
Ce dernier arrangement, appliqué sous la forme d’un robinet adapté en n à la trompe soufflante dont il a été question plus haut (§ 46.5, lig. :2“20), augmente la compression que celle-ci est susceptible d’exercer.
Lorsqu’on ne peut avoir l’eau sous une pression sullisante, les trompes des souffleries précédentes, doivent être remplacées par des trompes à tubes très longs, identiques à celle disposée par .Al. Bunsen pour l’aspiration (§ 440).
i67. Gazomètres. — Un gazomèlre résistant (§434et§ 435), rempli d’airou d’nn gaz quelcomjue, peut fournir ces Iluides sous une pression élevée si on le met en communication avec une canalisation d’eau sous pression. Le gaz qu’il renferme se met en équilibre de pression avec l’eau qui pénètre en quantité convenable dans le réservoir. Parmi les procédés de compression d’une application facile, celui-ci est le plus efficace, la pression de l’eau dans les canalisations des villes dépassant presque toujours une atmosphère.
D’ailleurs les 'aspirateurs cités plus haut (§ 452), qui se composent de deux vases reliés par un tube de caoutchouc et placés à des niveaux différents, peuvent travailler aussi bien à la compression qu’à l’aspiration : tandis que l’aspiration se produit dans le vase le plus élevé, la compression s’opère dans le plus bas si, par un robinet, on oppose un obstacle à l’écoulement du gaz que le liquide refoule dans sa chute.
4(38. Souffleries mécaniques. — Le soufflet d’émailleur (§ 95) fournit aussi de l’air dont la compression varie avec l’action exercée sur la pédale de l’instrument. Les pompes à air permettent d’atteindre des pressions très élevées, mais elles exigent l’intervention d’actions mécaniques énergiques et par suite celle d’un moteur.
La compression de l’air peut encore être obtenue par l’action mécanique de la vapeur (M. de Romilly), mais comme cette dernière n’existe en permanence que dans un petit nombre de laboratoires, nous nous bornons à signaler l’existence de ce moyen.
Fig. 230. — Pince à vis.
IL — l.iqiiéfaction «Icn
400. Quand, à température fixe, on comprime graduellemeni un gaz renfermé dans un espace clos, sa pression augmente jusqu’à une limite fixe, laquelle est sa tension maximum ; à partir de ce moment, le gaz se liquéfie en quantité croissante; à cette pression limite, correspond le point de lifiuéfaction ou aussi le point
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(l'ébullilion à la lenipéraUire considérée. Pour un niôme liquide, la tension niaxiniurn de la vapeur auginenle avec la température; un abaissement de celle-ci contribue donc, comme la compression, à produire la li(piéraclion. 11 y a plus, une augmentation de pression, même aussi considérable qu’on voudra la supposer, ne surfit [>as dans tous les cas poui' amener un gaz à l’état liquide; ce résultat ne ])eul être atteint au-dessus d’une température propre à cbaque gaz, et connue sous le nom de poitif crilique; à partir de ce poini, l’étal liquide ne se distingue plus de l’état gazeux, le liquide étant mêlé et confondu avec sa vapeur.
470. Tube de Fak.vd.vv. — I.e procédé de liquéfaction des gaz iinaginé |iar Faraday, consiste à enfermer dans un tube scellé à la lampe, li'ès résistant
458), soit des réactifs susceptibles de donner naissance au gaz en question, soit une solution de ce gaz, puis à cbaulfer de manière à produire la réaction ou à faire cesser la dissolution : le gaz mis en liberté se comprime lui-même dans l’espace étroit où il est maintenu et se liquélie. Au lieu de laisser le tube droit, il est préférable de le courber à angle droit et de placer les corps générateurs du gaz dans l’une des brandies; en maintenant alors la seconde branche dans un milieu à basse température, le gaz liquéfié s’y condense et s’y accumule, sans se mélanger aux autres matières. Lorsqu’on opère sur des dissolutions ou sur des combinaisons que la chaleur détruit, mais qui se reforment à basse température, le tube de Faraday peut servir indéfiniment; par refroidissement le corps liquéfié disfiaraît, mais il se forme de nouveau toutes les fois (pi’on place les deux branches du tube dans les circonstances de température qui viennent d’étre indiquées (voy. Ammoniaque).
L’appareil de Thilorier pour la liquéfaction du gaz carbonique, était basé sur les mêmes principes.
171. Liquéeaction par compression mêc.vnique. — I.a compression au moyen de pompes appropriées, est le meilleur de tous les procédés de liquéfaction, quand il s’agit de produire des quantités de li(]uide importantes. C’est, en effet, avec des pompes foulantes, disposées suivant les indications de Natterer et modifiées de diverses manières, qu'on liquéfie couramment dans l’industrie le gaz sulfureux, le gaz carbonique, le protoxyde d’azote, l’étber métbylcblorbydrique, etc.
47“2. Liquéfaction par la détente. — M. Cailletet a construit un appareil avec lequel on peut varier beaucoup les conditions où on opère la liquéfaction des gaz, et qui permet de faire intervenir, non seulement une compression extrêmement énergiijue, mais encore le refroidissement considérable dù à la détente partielle du gaz comprimé. Cet appareil (lig. 231) se compose essentiellement d’une pompe à eau P, au moyen de laquelle on refoule ce liquide aspiré en a, dans un réservoir en acier .\B, contenant du mercure. Ce réservoir porte, solidement fixé à sa partie supérieure, un tube de verre TT,
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de forme particulière, terminé vers le haut par une partie cylindri(|ue et étroite. Après avoir introduit sur la cuve à mercure, dans ce tube de verre dont la monture E est mobile, le gaz à liquélier, on replace le tube dans l’appareil et on refoule l’eau par le conduit TU, dans le réservoir AB; le mercure pénètre dans le vase de verre par la partie eflilèe, s’élève dans le tube lin et comprime le gaz dont le volume diminue [)rogressivement. Si le corps expérimenté est facilement liquéliable, on ne farde pas à voir une couche de liquide se déposer au-dessus du niveau du mercure; la liquéfac-
Fig. 231. — Appareil de M. Cailletet.
lion est alors due à la compression seule. Dans le cas contraire, la compression ayant été poussée très loin, au moyen de robinets convenablement disposés V et V', on laisse échapper rapidement une portion de l’eau contenue dans le réservoir A R : le gaz se détend instantanément dans le tube de verre, en empruntant à lui-même la chaleur qu’il absorbe pour augmenter de volume, c’est-à-dire en se refroidissant. On aperçoit alors, à l’intérieur du tube, même quand il s’agit de gaz difficilement liquéfiables, soit un liquide ruisselant sur les parois, soit un nuage qui ne larde pas à se dissiper sous l’influence du réchauffement, mais qui indique nettement la liquéfaction momentanée du fluide élastique.
CllAPlTllE XIV
ÜSTENSILES ET PROCÉDÉS DIVERS
Instru.mivnts de physique. — • L’usngo de beaucoup d’insU'uments de physique est constant dans les laboratoires de rhiinie. Nous citerons les tlierniomètres, les baromètres, les piles, les bobines d’induction, les goniomètres, les polarimètres, etc.; mais, si grand que soit l’intérêt qui s’attache pour le chimiste à la connaissance de leur maniement, nous devons, à leur sujet, l'envoyer le lecteur aux traités de physique.
'i7i. Bouchons de verre. — Les appareils de verre se 1ermenten général au moyen de bouchons.
Nous avons dit plus haut comment on ajuste aux oritîces à t'ermer,les bouchons de verre usés à l’émeri (p. 1 1 i). Cesderniers constituent une lermelure excellente qui, si elle n’est pas absolument étanche et laisse passer entre les parois de verre quelques traces de vapeurs, présente du moins l’avantage de n’ètre pas attaquée par la plupart des réactifs. Toutefois on doit ne pas placer dans les flacons bouchés à l’émeri, les ajcalis caustiques, leurs carbonates et certains sels qui, de diverses manières, font adhérer le bouchon au goulot et empêchent d’ouvrir le vase au moment voulu; ce fait se présente surtout avec les sels qui, par évaporation, carbonatation ou attaque du verre, déposent une matière solide dans le joint du bouchon. Ce dernier est parfois tellement soudé de cette façon, qu’il faut couper le goulot du llacon pour avoir son contenu.
Le plus souvent cependant, il est possible d’enlever les bouchons qui adhèrent très fortement, en usant de divers artifices, l.e plus simple à appliquer, lorsque le bouchon est fixé par un enduit salin, consiste à renverser le flacon et à plonger son goulot dans un vase contenant de l’eau ou tout autre liquide capable de dissoudre la substance à éliminer; après dissolution, quelques
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secousses légères, données latéralement, avec un morceau de bois, sur le haut du bouchon, ébranlent celui-ci et lui rendent sa mobilité. Si cette manœuvre n’a pas réussi, une dilatation du goulot par la chaleur donne IVéquemment un meilleur résultat; on plonge le goulot dans de l’eau chaude pendant quelques instants et, avant que la chaleur ne se soit transmise jusqu’au bouchon et ne l’ait dilaté, ou profite de l’augmentation de diamètre de l’orilice due à la dilatation du goulot, pour donner quelques coups secs sur le côté du bouchon, et détacher celui-ci par un mouvement de torsion qu’on lui imiirime au moyen d’une pince en bois. Dans certaines circonstances, il est nécessaire de chaulîer davantage; on tourne alors le goulot du llacon dans une llamme de gaz, ou mieux dans une llamme d’alcool, qui est moins chaude et provoque moins fréquemment la rupture du verre.
i75. Doücnoxs de liège. — Par leur élasticité qui les fait adhérer aux orifices à boucher, par leur résistance à un très grand nombre de réactifs, par la facilité avec laquelle on les taille de la dimension voulue, ou on les perce d’orifices appropriés aux tubes qui doivent les traverser, les bouchons de liège constituent le mode de bouchage le plus précieux.
be commerce fournit des bouchons de liège de toutes formes et de toutes grosseurs. Un doit les choisir bien homogènes et non percés de canaux. On augmente leur élasticité en les comj)rimant dans le sens de leur diamètre, au moment de les employer. Pour cela, on les allonge sur le bord d’une table et, avec la paume de la main, ou mieux avec un morceau de bois plat, on les comprime doucement en les tournant autour de leur axe. La même opération se fait aussi, et plus facilement, au moyen du mâche-bouchon y instrument de bois ou de métal, composé de (leux pièces munies de poignées et reliées l’une à l’autre par une charnière; ou comprime le bouchon entre ces pièces mobiles, qu’on rapproche plus ou moins fortement l’une vers l’autre. Il est indispensable cependant do ne pas oublier qu’une compression trop énergique, déchire les cellules du liège et détériore le bouchon; il suffit de donner à celui-ci une certaine élasticité. Cette pratique est en outre très commode pour amener un bouchon un peu trop fort au diamètre du goulot qu’il doit fermer.
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Lorsque l’écaiT entre les diamètres est trop grand, il est nécessaire de diminuer la grosseur du bouchon. On y parvieni de deux manières. La première est celle que mettent en pratique les ral)ricants : elle consiste à retailler le bouclion au moyen d’un couteau à lame large et bien aililée. On tient ce couteau d’une main, en appuyant solidement son extrémité sur le bord d’une ial)le, et de l’autre main, on frotte sur son tranchant, le bouchon qu’on pousse régulièrement, du bas de la lame vers son sommet; si on a en même temps donné au plan de la lame une direction convenable par rapport au bouchon et si on a tourné régulièrement ce dernier autour de son axe, on a enlevé à sa suilace un copeau régulier qui lui laisse la forme voulue, c’est-à-dii’e celle d’un cône très voisin du cylindre. On peut aussi saisir le bouchon d’une main el le tailler avec un couteau plus petit, tenu de l’autre main; mais on n’arrive jamais ainsi à une aussi grande régularité (jue par la pratique précédente. Dans tous les cas, il faut une grande habitude pour tailler au couteau un bouchon très régulier; le plus souvent, on achève l’opération ou même on l’exécute en entier par un second moyen, c’est-à-dire en se servant des i‘àpes à bouchons.
i'77. Les nlfes à bouchons sont taillées comme les râpes à bois; leur grain ne doit jamais être trop gros, alin de ne pas arracher le liège trop profondément; le mieux est d’en avoir de grains variés et de commencei’ la taille du bouchon avec les râpes les plus grossières, pour la poursuivre avec de plus douces. La forme la plus convenable est celle des limes arrondies sur une face et planes sur l’autre. On tient le bouchon par ses extrémités, en appliquant le pouce et l’index de la main gauche sur les })lans qui le terminent et en l’appuyant sur le bord d’une table, puis on frotte sa surface en faisant mouvoir la râpe à peu près tangentiellement à la surface à produire; en tournant doucement le bouchon sur lui-mêm(' [lendant chaque mouvement de retour de la lime, on use très régulièrement sa surface et on lui donne du même coup la grosseur et la forme voulues. Finalement la surface est rugueuse ; on l’adoucit avec une râpe tine qu’on fait agir doucement et on termine avec une lime à métal, dite lime bâtarde, dont le grain lin attaque peu le liège et enlève seulement les aspéi'ités de surface.
sa
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Si on tient le bouchon à main levée, il est plüs difficile de le façonner avec régularité, les mouvements de la main faisant varier les positions respectives du bouchon et de la lime. A chacun de ces mouvements, cette dernière doit laisser sur le bouchon une trace bien plane : si la pointe ou la poignée ont été abaissées, si elles ne sont pas restées exactement dans la môme direction, on n’obtient qu’une surface courbe qui ne peut conduire à un lion l'ésultat.
i78. PercemenI des bouchons. — Lorsque les bouchons doivent être traversés par des tubes, il est nécessaire de les jiercer, parallèlement à leur axe, de trous cylindriques livrant aux tubes un passage exact, sans laisser entre ces tubes et le liège des fissures par lesquelles les gaz jiLiissent s’échapper. Pour qu’un appareil soit convenablement monté, les tubes doivent suivre l’axe du goulot cpie bouche le liège qui les porte, ou s’ils sont multiples être parallèles à cet axe ; il est donc mômes directions.
Pour percer un bouchon d’un seul trou suivant son axe, on fait rougir au feu une tige de fer, cylindrique, droite, pointue, d’un diamètre beaucou[) plus faible ({lie celui de l’ouverture à pratiquer et munie d’un manche (percerette), puis, tenant le bouchon entre les cette tige dans le bouchon ment que possible : le liège la tige de la percerette pénètre très facilement. Pour maintenir suivant l’axe la direction de la tige, il est bon de tourneile bouchon sur lui-même pendant l’opération. Les parois de l’ouverture ])ratiquée, sont brûlées sur une certaine épaisseur et le liège qui les forme, ayant perdu son élasticité, doit être (3nlevé. Pour cela, on se sert d’une râpe ronde et fine, dite queue de rat, d’un diamètre maximum un peu plus faible que celui du trou à pratiquer. On introduit l’instrument dans l’ouverture et on frotte celle-ci doucement, en tournant avec soin le bouchon autour
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nécessaire de donner aux trous les
FiG. 232. — Percement d’un bouchon.
doigts (fig. on fait pénétrer
en suivant son axe aussi exactebrûlant au contact du métal rougi,
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de la lime comme axe; non seulement on maintient ainsi les dispositions respectives du bouchon et de l’instrument, mais encore on donne à l’oriüce une forme exactement cylindrique. Si le trou n’a pas la direction voulue, on rétablit cette dernière en inclinant la lime. Il est indispensable d’agir doucement, surtout si le grain de la râpe est un peu fort; il faut éviter, en effet, d’arracher des fragments de liège trop volumineux qui laissent des trous, ou d’enlever sur un point de la surface du trou, une quantité de liège trop forte qui la déforme et met le bouchon hors d’usage. Une surface bien cylindrique et adoucie, ne s’obtient que par des actions peu énergiques, mais répétées longtemps, et en terminant avec une lime ronde à grain très fin. Ce procédé n’est bon que lorsqu’il y a, entre la grosseur de la percerette et celle du trou à percer, une ditïérence suffisante pour que la totalité du liège altéré par la chaleur puisse être enlevée ; on diminue d’ailleurs l’épaisseur du liège décomposé, en laissant la lige de fer en contact avec la matière organique pendant le temps le plus court possible.
La détérioration du liège par la chaleur fait souvent délaisseï* l’usage de la percerette ; on la remplace par une petite râpe ronde, très mince, avec laquelle on transperce le bouchon : l’opération exige alors un peu plus de force et par suite plus d’habitude pour donner au trou la direction voulue ; elle est d’autre part moins rapide et on peut toujours rectifier la position du bouchon par rapport à l’instrument. On élargit enfin l’ouverture avec des râpes de plus en plusgrosses. Si l’on se sert tout d’abord d’une râpe ronde, trop forte bien que pointue, et qu’on la pousse sans précaution, le liège déchiré se tasse sous ses dents et s’arrache plus ou moins (ortement.
479. Les pcrce-boiichons de M. Molir perinellent (ralleiiulre le inênic résultat dans de bonnes conditions, mais leur emploi exige une certaine habitude. On les trouve dans le commerce par séries de (5, de grosseurs croissantes et s’insérant les uns dans les autres. Chacun d’eux se compose d'un tube cylindrique, à bords aiguisés vers une extrémité et arrondis vers l’autre; dans le voisinage de cette dernière, deux trous pratiqués sur le prolongement d’un même diamètre, permettent d’introduire une tige mét.allique (]ui donne prise pour manœuvrer le tube. On appuie fortement le bout coupant sur une base du bouclion et, imprimant à l’appareil un mouvement de rotation, on le fait pénétrer suivant l’axe. On s’arrête lorsque le perce-bouchon a atteint le milieu du bouchon ; on retourne ce dernier après avoir enlevé l’instrnment, et on opère de même sur sa seconde base, de telle manière que les deux trous
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soient exactement sur le prolongement l’un de l’autre. C’est celte dernière condition qu’il est un peu délicat de réaliser, aussi transperce-t-on souvent le bouchon d’un seul coup, ce qui exige l’emploi d’une pression assez énergique. On termine au moyen d’une râpe ronde, comme il a été dit plus haut. En introduisant une lige raétalli(jue dans le perce-houchon, on en fait sortir le cylindre de liège qui a été détaché. Les perce-houclions sont construits d’ordinaire en laiton, mais des tubes d’acier donnent un meilleur tranchant; on les termine souvent à leur partie supérieure, par une plaque métallique que leur tête traverse et à laquelle elle se trouve soudée; cette plaque est destinée à recevoir la pression de la main et à former manche.
480. Lorsque plusieurs Irous doivent être pratiqués dans un même bouchon, il importe de leur donner des directions parallèles entre elles, et aussi de respecter l’intégrité des minces cloisons de liège qui les séparent. On les perce par les moyens précédents, l’opération étant seulement un peu plus délicate. 11 importe surtout de pratiquer convenablement tout d’abord, les trous étroits. Avec quelque soin et un peu de pratique, on atteint bien vite un résultat satisfaisant.
Dans aucun cas, on ne doit ménager sa peine pour façonner convenablement les bouchons et obtenir une fermeture exacte des appareils. C’est une erreur que font souvent les commençants, de mettre en fonctionnement des appareils imparfaitement bouchés; elle entraîne presque toujours la perte des opérations et parfois des accidents. Nous rappellerons donc de nouveau que les appareils doivent toujours être essayés (§ 397) avant d’être mis en usage.
481. ün augmente beaucoup la résistance des bouchons de liège à l’action destructrice des réactifs, en les imbibant d’un corps gras ou mieux encore de paraffine. Les bouchons graissés et les bouchons paraffinés ont été plongés pendant (juelque temps, après avoir été façonnés, dans un bain de suif ou de paraffine en fusion, et on les y a maintenus jusqu’à ce qu’ils aient pris la température du li([uidc ; quand on les a sortis ensuite, ils ont été égouttés avant leur refroidissement. Ainsi préparés, ils sont enduits et même pénétrés sur une certaine épaisseur, par la matière du bain; lorsque cette dernière est inattaquable par un réactif donné, elle soustrait le liège à l’action de ce dernier. Le liège trop largement poreux, devient imperméable quand on lui a fait subir cette opération.
482. Bouchons de caoutchouc. — L’industrie livre actuellement des bouchons de caoutchouc vulcanisé, de grosseurs diverses, pleins ou percés de ti ous, qui se prêtent bien à un montage rapide et exact des appareils. Bien qu’ils soient assez coûteux et qu’ils ne puissent facilement être modifiés dans
ustp:nsiles et procèdes divers.
leurs formes el ilimensions, ils sont fréquemment usités. On ne doit pas oublier rependaiit (ju’ils sont altérés par un assez grand nombre de produits ; le rhlore, le brome, l’iode et, en général, les substances qui attaquent ou dissolvent les carbures d’hydrogène, s’opposent à leur emploi; ils sont de môme désorganisés par une température relativemeut peu élevée, à laquelle résistent encore très bien les bouchons de liège.
On fait extemporanément des bouchons de caoutchouc très commodes pour lermer une ouverture dans laquelle pénètre un tube d’un diamètre légèrement |ilus faible, en détachant d’un tube de caoutchouc d’épaisseur convenable, un morceau de (luelques centimètres de longueur. De semblables anneaux plats servent également à augmenter la grosseur d’un bouchon; il suffit de les ap- [)li(pier à la surface de ce dernier.
Des bouchons pleins en caoutchouc, sont recommandables pour fermer les flacons destinés à contenir les li({ueurs acides et surtout alcalines qui attaquent le liège et provoquent l’adhérence des bouchons de verre (§ i7i); après désulfuration superficielle, ils conviennent très bien pour fermer les flacons renfermant les alcalis caustiques, la baryte, les carbonates alcalins, les hypochlorites, les sulfites, etc.
Pour eidever le soufre en excès qui provient de la vulcanisation et i-ecouvre le caoutchouc, on laisse séjourner (juehjue temps l’objet à désulfurer dans une solution diluée et tiède de potasse caustique. Une action trop prolongée du réactif doit être évitée; elle enlèverait au caoutchouc les projiriétés qu’il tient de la vulcanisation; on doit se borner à dissoudre le soufre en excès, lequel est susceptible de souiller les réactifs avec lesquels le bouchon doit être eu contact.
L’usage des bouchons de caoutchouc ne peut être recommandé aux commen- <;ants ; ceux-ci doivent s’exercer à monter convenablement les appareils avec des bouchons de liège, ces derniers étant ceux (jue leurs propriétés rendent d’un usage général.
483. Tubes de caoutchouc. — Le commcfce fom-nit des tubes de caoutchouc vulcanisé de foules grosseurs et épaisseurs; ces tubes possèdent une llexibililé et une élasticité qui les rendent [tropres à une foule d’usages, particulièrement à remplacer les tubes de verre, ainsi qu’à les réunir entre eux. Le prix élevé du caoutchouc porte les fabricants à incorporer dans sa masse des substances ittertes. Pour quelques applications, pour les tubes destinés à conduire le gaz de houille par exemple, cette addition, si elle ne dépassait pas certaines proportions, serait sans inconvénient et devrait présenter tout au moins l’avantage de diminuer le prix (les tubes; mais comme elle dépasse presque toujours la limite convenable et comme la présence des substances étrangères rend le caoutchouc sec et cassant, surtout après quelque temps d’immobilité, il est préférable d’user exclusivement des tubes de caout-
TUBES DE CAOUTCHOUC
chouc pur, dits en feuille anglaise; si ces derniers sont, à poids égal, d’un prix un peu plus élevé, ils sont d’autre part beaucoup moins denses et conservent mieux leurs qualités.
Pour réunir l’iin à l’autre deux tubes de verre de même diamètre, on coupe avec des ciseaux, sur un tube de caoutcbouc un peu plus étroit, un moi ceau de 4 à 5 centimètres de longueur, dans lequel on introduit parles deux bouts, les tubes de verre à réunir; on alTronte exactement les orifices vers le milieu du tube de caoutchouc. Ce dernier étant distendu, s’applique exactement sur le verre et Ibrme un joint étanche. 11 est nécessaire que le caoutcbouc soit propre et bien dépouillé des matières pulvérulentes déposées à sa surface lors de la vulcanisation, ces matières écartant la membrane élastique du verre et livrant passage aux gaz; on nettoie donc avec soin le tube en le frottant sur luimôme dans un courant d’eau, ou en le lavant avec une solution alcaline (§ 48i), Une trace de glycérine facilite les frottements du caoutchouc sur le verre ; le contact des corps gras avec le caoutchouc doit au contraire être évité, parce qu’il entraîne l’altération rapide de la matière élastique. Ajoutons que les tubes de verre à réunir doivent être bordés à la lampe (§ 165), les arêtes vives coupant très rapidement le caoutchouc sur lequel on les frotte.
En appliquant exactement le caoutchouc sur chaque tube de verre par un lien en cordonnet de soie ou en fil de lin, on rend plus sûrement le joint étanche.
48i. Autrefois, on faisait extemporanément dans les laboratoires, les joints de caoutchouc nécessaires au montage des appareils. On se servait de feuille anglaise non vulcanisée. On coupait un morceau de cette feuille de la largeur nécessaire, on le chauffait de manière à le rendre bien souple, on l’enroulait sur les deux tubes à joindre, préalablement placés dans la position voulue, puis après avoir fait un tour entier, en tendant un peu la membrane, on coupait nettement cette dernière avec des ciseaux propres, de façon à avoir deux sections bien nettes que l’on appuyait fortement l’une contre l’autre, en évitant <l’a[)pliquer les doigts sur les surfaces à souder; une adhérence suffisante se produisait immédiatement. Un joint fait de cette manière, adhère mieux au verre qu’un tube vulcanisé et présente à ce point de vue certains avantages qui le font encore employer quelquefois. Ce joint peut d’ailleurs être préparé à l’avance et appliqué comme les joints en tube vulcanisé. Pour cela, on recouvre d’une feuille de papier, un tube de verre destiné à servir de moule, puis on opère sur lui comme il a été dit; l’interposition du papier permet de retirer facilement le joint terminé.
USTENSILES ET PHOCÉDÉS DIVEHS.
485. Les Uibes de caoulclioiic peuvent aussi former joint entre des tubes de verre ou des ajutages, tenus éloignés l’un de l’autre; leur flexibilité donne alors aux pièces de l’appareil une mobilité fort avantageuse. Toutefois, dans ce cas, la substance organique du tube ne se trouve pas protégée par le verre conlre l’action des gazon vapeurs qui le traversent. Un emploi très fréquent de cette disposition a pour objet la réunion des brûleurs à gaz aux canalisations qui les alimentent (§ 80).
Rappelons enfin que les tubes de caoulcbouc, malgré leur élasticité, peuvent encore servir de canalisations flexibles quand on opère sous des pressions inférieures ou supérieures à celles de ratmospbère. Les tubes de caoutchouc dits à vide, dont on fait usage dans le premier cas, doivent être très épais et percés d’un canal relativement étroit, sinon ils s’aj)latissent sous la pi-ession atmosphérique et la communication qu’ils servent à établir se trouve interrompue. Les mêmes tubes résistent à des pressions intérieures notables; toutefois, lorsqu’on atteint la limite relativement peu élevée de leur résistance, ils se gonflent au point le plus faible et se percent; il vaut mieux pour les pressions de quelque importance, faire usage de tubes dans la matière desquels on a noyé une épaisse bande de toile, enroulée en hélice.
486. Luts. — 11 arrive que dans un appareil producteur d’un g-az ou d’une vapeur, une fuite se manifeste en cours de fonctionnement. Il est souvent possil)le de sauver l’opération en aveuglant la fuite au moyen d’un lut. On désigne sous ce nom toute masse plastique, susceptible de garnir exactement l’orifice accidentel, et de conserver ou de prendre ensuite une solidité suffisante pour s’opposer au passage du gaz ou de la vapeur. Nous donnerons ici la composition de quelques-uns des luts les plus usités.
Le plâtre, le ciment de Portland, la gomme laque, la cire à cacheter, le mastic de vitrier, la terre ÿ/aese, etc., s’emploient comme pour leurs usages ordinaires. En gtâchant le plâtre avec de l’eau additionnée de 5 pour iOO de gomme arabique, il fait prise plus lentement. La farine de graine de tin mise en pâte avec un peu d’eau, constitue une masse adbésive, dont la consistance augmente sensiblement avec le temps. En formant une pâte homogène avec (h\ silicate de soude commercial, en solution sirupeuse, et du kaolin en poudre ou de la craie, ou mieux encore de l’amiante jiulvérisée, celle-ci durcit lentement et résiste à l’action des acides concentrés. Le ciment Sorel n’est autre chose que de l’oxychlorure de zinc; on l’obtient en formant une pâte avec du chlorure de zinc dissous (D=1 ,62) et de l’oxyde de zinc préalablement mélangé avec son volume de sable fin ; colle conqiosition devient rapidement très dure et résiste à beaucoup de réactifs. Le lut à. ta chaux s’obtient en mélangeant
i86. — UÎTS.
rapidement de la chaux éteinte et pulvérulente, avec du blanc d’œul'; il durcit rapidement. Le inasiic au plomb et le mastic au minium sont des mélanges d’huile de lin et de céruse ou de minium; ils durcissent par formation lente de savons de plomb et servent surtout à réunir les pièces métalli(jues. En fondant 4 parties de colophane, 1 partie de cire et 1 partie de colcothar, us(ju’à ce qu’il ne se fasse plus d’écume, puis laissant refroidir et mettant en bâtons la masse encore plasticiue, on prépare un mastic résineux, répandu dans les laboratoires de physique et convenant très bien pour joindre le verre avec les métaux.
Il n’est pas inutile d’ajouter que l’usage des luts, pour étancher tes fuites, est rendu à peu près inutile par un montage soigné des appareils (§ 480)
i87. Outils divers. — Quelques outils de menuisier et de serrurier, ainsi qu'un élan, une meule, unecleranglaise, un établi, le petit matériel nécessaire pour faire une soudure à l’étain, etc., sont fort utiles à Tentretien, à la modificalion et à la réparation des instruments et ustensiles, mais nous nous bornons à indiquer ici la nécessité de leur présence dans un laboratoire.
488. Notes. — L:i tenue d’un cabier ou registre de laboratoire ne saurait être trop recommandée; elle permet de conserver la trace, avec indication de dates, des expériences réalisées, et de profiter à tout moment des observations laites touchant les procédés dont on s’est servi, les modifications à y apporter, les accidents à éviter, etc. Un cahier d'analyses, sur lequel on relate les données et les résultats des analyses quantitatives (§ 21), avec renvois au cahier de laboratoire, complètent un ensemble de notes permettant de retrouver, môme très longtemps après, les indications relatives aux travaux effectués.
Au même ordre d’idées, se rattache la recommandation d’ap|)liquer soigneusement des étiquettes sur les vases contenant les pi’oduits obtenus.
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MÉTALLOÏDES
OXYGÈNK
Équiv. : O — (S-- 1 vol. P. atom. : O = 1(3.
189. 6’fli incolore cl inodore, découvert par Priestley le 1" août 1774.
Densité à 0" et sous la pression 0'",760 : 1,10563 par rapport à Pair, 16 par rapport à l’hydrogène.
Pouls du litre à 0“ et sous la pression 0"',760; l‘''',4302. Le volume (5"',594') occupé par 1 équivalent d’oxygène, soit 8 grammes, a été pris ici comme unité dans la mesure des volumes gazeux; d’après celte conventioti, la molécule d’uu composé chimique, réduite en vapeur, occupe normalement A volumes ou 22“‘,376.
Solubilité sous la pression 0'",760 : 41'°, 86 par litre d’eau à 8°, 3; 29", 89 à 15“.
hidice de réfraction : 1,000272.
Chaleur spécifique sous pression constante : en volume 0,2105 ; en poids 0.2175.
I. — PUÉIURATION
190. Par la calcination de l’oxyde de mercure. — Au col d’uiie cornue (3 (fig. 233), lie 45 centimètres cubes, en verre peu fusible, on adapte, au moyen d’un bouchon percé d’un trou, un tube à deux courbures MNP en forme de Z ; on dispose la cornue sur un petit fourneau ou sur un brûleur à gaz de Bunsen, en la protégeant de la flamme par une toile métallique, et on fait arriver l’extrémité inférieure du tube dans un cristallisoir plein d'eau L. Le col de la cornue et les diverses parties du tube doivent avoir une légère inclinaison vers le cristallisoir.
362 OXYGENE.
On inli'oduil (lan.s la cornue 50 grammes d’oxyde l’ouge de mercure; cette ([uantité l'ournira un i>eu [dns de 2 litres de gaz. On chauffe la panse de la cornue jusqu au rouge sombre, la décomposition de l’oxyde ne s effectuant
facilement qu’au-dessus de 450".
L’oxyde se résout en mercure cl oxygène (Priestley) :
llgO - ng4- O.
Le mercure, qui bout à 357®, se condense en gouttelettes dans le col de la cornue ainsi que dans le tube abducteur; l’inclinaison générale qui a été donnée à l’appareil, évite son écoulement vers la panse de la cornue dont il pourrait, par un refroidissement brus(jue, provoquer la rupture. Quant à l’oxygène, on le recueille sur l’eau dans des éprouvettes ou dans des flacons renversés (§ 404). On doit laisser perdre les premières portions dégagées;
elles sont mélangées de
l’io
l'iéparation de l’oxygène par l’oxyde de mercure
l’air contenu à l’origine dans l’appareil.
On interpose quelquefois un petit ballon à deux tubulures entre le col de la cornue et le tube à dégagement : il sert à recueillir le mercure condensé.
Fin. 231. — Calcination du bioxyde de manganèse.
'(-'.11. l'.Ul l.A CALCINATION DU BIOXYDE DE MANCANÈSE. ■ — Ail ceni rc (l’im fourneau à rcvorbôremuni de son laboratoireflig.
on dispose une cornue en grès de 125 cenünièlres cubes. On la maintient dans la position voulue, soit en faisant reposer sa panse sur un fromage en terre (§ 180) que porte la grille du fourneau, soit en reliant son col par un til métallique à l’oreille du fourneau, le laboratoire de celui-ci ayant été préalablement orienté à cet effet. Au col de la cornue, on fixe par un bouchon percé d’un trou, un tube recourbé deux fois en forme de Z, et dontl’extrémité inférieure aboutit dans une cuve à eau et sous un tôt à gaz.
Un a introduit préalablement dans la cornue 90 grammes de bioxyde de manganèse pulvérisé, choisi aussi exempt que possible de carbonates. Après avoir placé sur la grille des charbons allumés, on recouvre le fourneau de son dôme, et on porte la cornue au rouge. Le bioxyde de manganèse se décompose à cette température en oxyde salin, Mn^0‘, poudre d’un brun rougeâtre qui reste dans la cornue, et en oxygène qui se dégage :
il fournit ainsi le tiers de son oxygène, soit 85 litres par kilogramme. Le bioxyde de manganèse du commerce, étant impur, n’en donne d’ordinaire que 60 à 70 litres.
Le gaz obtenu, alors même qu’on en a séparé les premières portions qui entraînent l’air renfermé d’abord dans la cornue et dans le tube, n’est généralement pas pur. Le bioxyde de manganèse est, en effet, un minerai chargé le plus souvent de carbonates et d’azotates; ces sels se détruisent par la chaleur en donn.ant du gaz carbonique , de l’azote et même des composés nitreux. On arrête le gaz carbonique en interposant entre la cornue et la cuve à eau, un flacon laveur (§ 419) contenant de la potasse en dissolution dans l’eau : il se forme du carbonate de potasse.
Il est nécessaire, lorsque le dégagement gazeux est terminé, d’inteiTompre toute communication entre la cornue et le liquide de la cuve ou celui du llacon laveur. 11 suffit pour cela de sortir le bouchon du col de la cornue. Sans cette précaution, une absorption peut se produire, et le liquide pénétrant alors dans la cornue, ju’ovoque l’ex])losion de celle-ci (§392).
Par i.r: rioxyde de manganèse et l’acide sulfurique
OXYGÊ.NK.
— L’appareil se compose (lig. 235) d’iia ballon B de 250 centimèlres cubes, muni d’un tube à dégagement ABC, l'ormé de deux parties réunies par un joint de caoutcbouc, recourbé trois fois el aboutissant dans une cuve à eau T. Le ballon est placé sur un petit fourneau à charbon, ou sur un brûleur à gaz muni d’une toile métallique.
On introduit dans la cornue 50 grammes de bioxyde de manganèse en poudre fine, qu’on arrose avec 60 grammes (33 cent, cuit.) d’acide sulfiu'ique concentré. On agite le ballon de manière à
Fig. 235. — O-xygène par le bioxyde de manganèse el l’acide sulfurique.
rendre le mélange homogène et, après avoir disposé l’appareil ainsi qu’il a été dit, on chauffe peu à peu. Il se forme du sulfate de protoxyde de manganèse et de l’eau, tandis que la moitié de l’oxygène du bioxyde se dégage (Scbcele) :
+ SO*,tlO ^ SO^Mn() + 110 -f 0.
Si le minerai employé contient des carbonates, ceux-ci sont décomposés à froid {lar l’acide sulfurique et une effervescence se produit tout d’abord; on laisse perdre le gaz qu’elle dégage.
L’homogénéité du mélange est indispensable à réaliser avant le ebauffage : s’il reste des portions de matière pulvérulente non imbibées d’acide, le verre qu’elles recouvrent se surchauffe et se brise ensuite quand il vient à être mouillé par l’acide. Le même accident arrive encore quand on chauffe trop rapidement le ballon : le mélange étant peu Iluide, ses dilTérentes parties se trouvent
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échauffées inégalement, et un mou veinent quelconque enl raine dès lors une variation brusque dans la température du verre. Le gaz est recueilli à la manière ordinaire (§ 407).
L’opération terminée, le joint de caoutchouc, entre A et IJ, doit être enlevé immédiatement pour éviter l’absorption (§ ."ilH), cette dernière étant ici particulièrement dangereuse, à cause de la présence de l’acide sulfurique concentré dans l’appareil. Le ballon contient du sulfate de protoxyde de manganèse qu’on peut recueillir et purifier (voy. Sidfale de pi'oloûoijde de mantjanèse) .
490. Par la calcination du ciilouatc du potasse. — On adajite au moyen d’un boucbon percé d’un trou, à une cornue en verre de 45 centimètres cubes, un tube à dégagement recourbé deux fois en forme de Z. Cette cornue doit être choisie en verre peu fusible ou liitée (§ 249). On dispose l’appareil comme l’indique la ligure 230 (§ 490).
Après avoir introduit dans la cornue 25 grammes de cliloratc de potasse cristallisé, on la chauffe de manière à provoquer d’abord la fusion du sel, puis sa destruction.
En premier lieu, une portion du chlorate de potasse se décompose en donnant du chlorure de potassium et de l’oxygène; ce dernier se porte en partie sur le chlorate de potasse non altéré, l’oxyde et le transforme en perchlorate de potasse :
K0,C10-' 1= KG) + 40 + KO,C
Le perchlorate de potasse étant moins fusible que le chlorate, cette première phase de la réaction se manifeste par une épaississement du mélange, épaississement visible seulement lorsqu’on chauffe avec précaution. Le feu étant augmenté, le perchlorate de potasse entre lui-même en fusion à une température un peu inférieure à celle du ramollissement du verre ; il se décompose dès lors avec rapidité, en dégageant de la chaleur, et la réaistion devient en quelque sorte explosive. Il se forme ainsi du chlorure de potassium et de l’oxygène ;
K0,C10' = KCl-i-80.
Les deux phases de la décomposition réunies, sont représentées par l’équation
KÜ,C10i = KCl + (30.
OXYGENE.
Le chlorate de potasse [39 -f- (9 X 8) = i!:24,5| t'ournit ainsi 48 d’oxygène, soit environ 39 pour 100 de son poids. Oour obtenir 1 litre de gaz, soit 1®'',430, il est donc nécessaire de décomposer un poids de ce sel voisin de 3'=’'’, 70 :
Le dégagement tumnltueiix d’oxygène rpii cai’aclérise la tin de l’opération, rend celle-ci diflicile à conduire lorsqu’on opère sur une quantilé un peu notable de chlorate. En grand, elle est dan- ' gereuse. Il arilve en ellèl (jue le fond de la cornue étant plus fortement chauffé que les parties supéi ieures, se garnit de cldorure de potassium liquéfié qui s’échauüe de plus en plus; si le chlorate solide, dont la masse est restée attachée aux parois élevées de la cornue, vient à tomber dans ce liquide chaud, il se décompose brusquement et détermine l’explosion de l’appareil. L’énergie de la réaction s’explique facilement si on considère qu’elle est exothermique ou, autrement dit, que le chlorate de potasse en se changeant en chlorure de potassium et oxygène, dégage 11,1 Calories par équivalent; cette chaleur s’emploie à élever la température de la masse dont elle active la décomposition.
Lorsque le dégagement gazeux a cessé, on enlève immédiatement le bouchon pour éviter l’absorption; finalement, la cornue ne contient, si on a chauffé suffisamment, (pie du chlorure de potassium. Après refroidissement, ce sel peut être dissous dans l’eau et purifié (voy. Chlorure de potassium).
494. Par le chlorate de potasse et le iuoxyde de man- UANÈSE. — Cette méthode est la plus avantageuse pour la préparation de l’oxygène. Elle n’est autre chose que la précédente, régularisée par l’intervention de l’oxyde métalli(|ue.
En petit, on opère dans le même appareil que lorsqu’on décompose le chlorate de potasse seul. Dans une cornue de fiO centimètres cubes, ou introduit 30 grammes de chlorate de potasse et 30 grammes de bioxyde de manganèse pulvérisé, en ayant soin de mélanger exactement ces substances.
L’emploi d’une quantité de bioxyde de manganèse beaucoup moindre que celle indiquée plus haut, suftirait pour rendre facile
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la décomposition du chlorate, mais les proportions piécédentes présentent l’avantage de fournir une masse infusible, avec laquelle il ne peut plus arriver que du chlorate de potasse solide, tombe des parties hautes de l’appareil, sur le fond de la cornue contenant du chlorure de potassium fondu et surchaulfé. L’oxyde métallique rend la décomposition beaucoup plus régulière, toutefois il ne change pas la réaction au point de vue des phénomènes calorifiques, et celle-ci reste toujours exotliermiquc. Il est donc nécessaire de surveiller attentivement l’opération et de diminuer le feu dès qu’elle tend à s’accélérer par trop.
L’oxygène qui se dégage renferme toujours une certaine proportion tle chlore. Ün peut arrêter celui-ci en plaçant entre la cornue et le tube à dégagement, un flacon laveur (§ -419) contenant une lessive alcaline.
495. En présence des o.vydes de manganèse, la décomposition du clilorate de potasse s’elFectue à une température l)eaucoup plus basse que lors(iu’il est isolé. Ce fait est dû à ce que le chlorate de potasse transforme à chaud les oxydes de manganèse en acide permanganique, et (jue la chaleur décompose aisément celui-ci en donnant de l’oxygène et un oxyde inférieur du manganèse; ce dernier pouvant produire une seconde fois la même réaction, puis une troisième fois, etc., il en résulte (ju’une quantité limitée d’oxyde peut provoquer la décomposition de quantités théoriquement illimitées de chlorate.
Une expérience très simple montre la formation et le rôle de l’acide permanganique dans ces circonstances. Dans une capsule en porcelaine de 5 à 6 centimètres de diamètre, on chaude au moyen d’un hec de gaz, (juelques grammes de chlorate de potasse, de manière à le fondre sans le décomposer. Dans le liquide limpide, on projette un ou deux milligrammes d’un oxyde inférieur ou d’un sel du manganèse, finement pulvérisé. Les oxydes Mn-0'^ et Mn^OL le sulfate et le chlorure de manganèse conviennent surtout pour cette réaction. Au contact de ces substances, le chlorate prend immédiatement la belle coloration rouge, caractéristique du permanganate de potasse ; en même temps le dégagement d’oxygène qui était presque insensible, devient tumultueux et se poursuit rapidement jusqu’à transformation complète du chlorate en chlorure. En versant le contenu de la capsule sur une pla(|ue de faïence froide, avant que la réaction ne soit terminée, la masse solidifiée montre nettement la coloration rouge. L’acide permanganique est très instable dans ces conditions de température, parce qu’il ne trouve pas dans le mélange une quantité de hase libre, suffisante pour le saturer; cela est tellement vrai qu’il suffit, dans l’expérience précédente, d’ajouter au mélange en décomposition, un poids de potasse très faible, proportionné à celui de l’oxyde de manganèse, pour voir le dégagement d’oxygène s’arrêter (M. Jungfleisch). 3
Les autres oxydes métalli(|ues interviennent d’une manière analogue.
Il résulte de ce (jui précède que l’oxyde de manganèse se régénérant cou-
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stammciit, peut servir indélininienl pour la préparation qui nous occupe. Il suflii lie laver à l’eau chaude le résidu de l’opération, }»our(|ue le chlorure de potassium étant enlevé, Toxyde insoluble puisse être, après dessiccation, employé de nouveau. Il y a plus, cet oxyde est préférable à celui (|ui n’a pas encore servi : il ne fournit plus les gaz étrangers tels que l’acide carbonique ou l’azote, que la chaleur de la réaction dégage d’un minei'ai neuf, chargé de (Carbonates ou de dérivés nitreux. Pour les mêmes raisons, l’oxyde salin de manganèse, Mn^O*^, |)rovenant de la décomposition du bioxyde par la chaleur (,^ 191), doit être préféré au minerai non calciné.
iüG. 1/appareil précédent ne convient plus lorsqu’il s'agit de préparer des volumes un peu considérables d’oxygène. On se sert alors fréquemment, au lieu de cornues, des bouteilles en fer fabi'iquées poui- transporter le mercure- On remplace le bouchon à vis qui ferme ces bouteilles, par un tube en fer recoui’bé (!t taraudé à l’une de ses extrémités ; ce tube doit avoir une longueur suflisante pour (jue, malgré sa conductibilité calorifique, un tube de caoutchouc adapté à son extrémité libre et emmenant le gaz au flacon laveur, ne soit pas détruit par l’action de la chaleur. L’usage des bouteilles à mercure n’est cependant pas sans inconvénients : il a causé à plusieurs reprises des accidents graves. Si, par exemple, le tube à dégagement vient à s’obstruer, le gaz s’accumule et la bouteille en fer se rompt à une pression très élevée : i se produit alors une explosion d’autant plus dangereuse (jue le vase brisé était }dus résistant.
On évite tout accident fâcheux, i)ar l’emploi d'une chaudière particulière en fonte (lig. 236). Cette chaudière se divise en deux parties : une marmite et un couvercle. La marmite présente à son bord supérieur une cavité annulaire, une sorte de rainure, dans la((uelle s’appliquent exactement les bords du couvercle. Ce dernier porte à son sommet un long tube à dégagement métalli(jue. Après avoir introduit dans la marmite le mélange producteur d oxygène (§ i94), on dispose le couvercle au-dessus et on coule dans la rainure du plâtre délayé dans de l’eau, le(|uel ne tarde pas à faire prise. L appareil est alors fermé d(! manière à s’opposer à la déperdition du gaz; mais en cas d obstruction du tube à dégagement, le lut au plâtre qui ne peut résister très fortement, cède avant que la pression soit devenue dangereuse et le couvercle se trouve soulevé.
Qu’on emploie une bouteille à mercure ou la cornue sjiéciale, il est toujoui s nécessaire'de donner aux tubes du llacon laveur ainsi qu’à ce flacon lui-même.
U)tj. — l'UKPAHATlON.
(les diiiieiisions uii peu fortes; le dégagement gazeux étant toujours rapide dans les appareils métalliques (jui se cliaulfent facilement et contiennent de grandes quantités de mélange, un passage large doit être ménagé pour l’écoulement du gaz produit. Ce dernier est emmagasiné dans des gazomètres (§ 43 i et suivants) ou dans des sacs en caoutchouc (,^ 438).
i97. Des accidenls survenus dans la pféparalion qui nous oceupe, rendent utile une dernière recommandation. 11 arrive, en elTet, que des matières combustibles (poudre de charbon, sullure d’antimoine, etc.) sont substituées ou mélangées par mégarde, au bioxyde de manganèse dont elles ont la couleur. Ces matières forment avec le chlorate de potasse des mélanges explosifs très dangereux. Quand on se sert de bioxyde de manganèse non encore employé, après avoir fait le mélange d’oxyde et dechlorate (§494), 011 doit en prélever une petite (piantité, qu’on introduit dans un tube à essai et qu’on chauffe sur un brûleur à gaz de Dunsen : le mélange normal réagit régulièrement; s’il y a en présence une matière combustible, cet essai donne lieu à une petite explosion qui est sans danger, mais prévient l’opérateur.
41)8. Par le chlorure ue chau.x. — Le chlorure de chaux du commerce, qui est uu mélange d’hypochlorile de chaux, de chlorure de calcium et de chaux en excès, étant additionné d’un quart de son poids de chaux éteinte et cluuilfé au rouge sombre dans un appareil identique à celui indiqué plus haut pour la décomposition du bioxyde de manganèse 491), fournit un dégagement d’oxygène. 11 se forme du chlorure de calcium aux dépens de l’hypochlorite (11. Sainte-Claire Deville):
Ca0,C10 = CaGl + 2 0.
499. On réalise la même décomposition à une température beaucoup plus basse, en faisant intervenir un oxyde métallique qui joue un rôle analogue à celui du bioxyde de manganèse dans la décomposition du chlorate de potasse (§ 495).
On opère dans un ballon d’un litre, muni d’un tube à dégagement et disposé sur un fourneau. On y introduit 500 grammes de solution de chlorure de chaux du commerce, puis cinq ou six gouttes de solution de chlorure ou d’azotate de cobalt, qui forment aussitôt un précipité noir. On chauffe. A partir de 70“ ou 80“, l’oxygène commence à se dégager. Il se produit en abondance à une température un peu plus élevée (M. Fleitmann).
JüNGFLEiscH. — Mailip. dc chimie. 24
OXYGENE.
L’oxyde de cobalt, précipité par la chaux libre qui existe dans le chlorure de chaux, a été oxydé par l’hypocldorite et transformé en peroxyde noir, qui est fort peu stable : dès 70", ce peroxyde se dédouble en oxygène et en oxyde intérieur, sur lequel agit une nouvelle proportion d’hypochlorite qui le change de nouveau en peroxyde. Et ainsi de suite. Une trace de composé coballique provoque ainsi indéfiniment, le dédoublement de l’hypochlorite en chlorure et oxygène.
D’autres sels métalliques, de nickel notamment, peuvent au besoin remplacer ceux de cobalt.
A la solution de chlorure de chaux qu’emploie l’industrie, on peut substituer une dissolution obtenue en délayant du chlorure de chaux dans l’eau, et décantant la liqueur. Cette dernière peut être enrichie en bypochloritc : pour cela, il suflit d’en faire usage pour épuiser de même une nouvelle dose de chlorure de chaux. La dissolution trouble ainsi obtenue, mousse abondamment quand on la chaulTe avec l’oxyde métallique. Un évite la sortie de la mousse du ballon en lillrant le liquide, ou plus simplement, en ajoutant un fragment de parafline.
II. — rUOl'RIÉTES
500. Combustion du phosphore. — Sur l’orilice d’un col droit de 2 litres (fig. 237), on applique un bouchon plat ou broche, suffisamment large pour le recouvrir complètement et portantà son centre une lige en lit de fer A, de longueur telle que son extrémité arrive à 5 ou G centimètres au-dessus du fond du llacon. Cette extrémité a été recourbée en un anneau horizontal, pouvant servir de support à une petite coupelle ou capsule en terre cuite. Les choses ainsi préparées, on remplit, sur la cuve à eau, le col droit d’oxygène, on place dans la coupelle un fragment de phosphore blanc de 1 gramme environ, préalablement essoré en le touchant doucement avec du papier de soie, puis, après avoir enllammé le phosphore, on retourne rapidement le col droit conservé sur l’eau et on y introduit la capsule suspendue au bouchon par son support métallique. La comhuslion du phosphore dans l’oxygène s’elïectue aussitôt avec production d’une lumière éblouissante; elle donne de l’anhydride phospliorique. Ce dernier
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lorme d’abondantes famées blanches, puis s’hydrate en se condensant sur les parois humides du verre : on peut déceler sa présence en versant dans le flacon, après la combustion, de la teinture bleue de tournesol qui rougit énergiquement et prend la couleur pelure d'oignon.
501. Combustion du soufre et du charbon. — L’expérience se fait de la même manière que pour le phosphore. Le soufre produit une belle flamme bleue et forme de l’acide sulfureux qui rougit, puis décolore la teinture de tournesol. Le charbon produit du gaz acide carbonique, qui donne au même réactif la couleur rouge vineux. Avec ce dernier métalloïde, l’expérience se fait encore en attachant verticalement à l’extrémité de la tige métallique, un crayon de charbon de fusain ou un cylindre de charbon de bois ordinaire, taillés en pointe à la partie inférieure et rougis en un point, par exposition dans une flamme de gaz.
502. Combustion du fer. — On opère encore à peu près de même pour brûler le fer dans l’oxygène. Le métal peu! être sous la forme d’un ruban mince comme un ressort de montre, ou mieux encore sous celle de fil de clavecin. On réunit en faisceau quatre ou cinq longueurs de ce fil que l’on tord légèrement en une cordelette lâche, avec laquelle on fait une hélice en l’enroulant autour d’un tube; l’une des extrémités de l’hélice étant fixée au milieu du bouchon, l’autre descend jusqu’à quelques centimètres du fond dn flacon, et porte un fragment d’amadou (fig. 237, B). Avec un ressort de montre, on dispose l’expérience de la même manière, après l’avoir déroulé et transformé en hélice. Dans tous les cas la surface du métal doit être nette et non recouverte d’oxyde. On allume l’amadou au moment d’introduire l’hélice de fer dans l’oxygène; sa combustion devient très vive et porte le métal en contact, à une température suffisante pour provoquer sa combustion. Le fer brûle en projetant de brillantes étincelles; il se transforme en oxyde magnétique, Fe^O‘, fjui fond à la haute tem-
Fig. 237.
Combustions dans l’oxygène.
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péraUirc développée et tombe pae gouttes au Ibnd du tlacoii. Ce dernier se brise au contact du corps fondu, si on ne le protège par une couche d’eau que l’oxyde doit traverser en se refroidissant, avant d’atteindre le verre: à cet effet, lorsqu’on remplit le Maçon d’oxygène, on y laisse une quantité d’eau suflisante pour former sur le fond, après retouimement, une couche de 2 ou ‘
centimètres d’épaisseur.
50d. Combustion des matières ougankjues. — L’oxygène bi‘ûle énergiquement les matières organiques mises en contact avec lui, à une température élevée. Une allumette qui a brûlé quelque temps et dont un souffle a éteint la Mamme, présente dans les })arties carbonisées, des points brillants où la combustion se continue sans flamme, des points en ignition. Si, dans cet état, on l’introduit dans une éprouvette garnie d’oxygène, la combustion s’active immédiatement, et l’allumette brûle de nouveau avec une Mamme vive. L’expérience, toujours facile, est plus sûre encore quand on remplace l’allumette par des petites baguettes de bois nitré, c’est-à-dire par du bois que l’on a préalablement trempé dans une solution de nitrate de potasse, puis desséché.
Une bougie allumée introduite dans l’oxygène, brûle avec une énergie remarquable. Cette combustion se réalise commodément au moyen d’un fragment de rat-de-cave qu’on fixe à l’extrémité d’un fil de fer, par fusion de la cire et refroidissement :
.e fil métallique étant ensuite recourbé sur lui-même, il est aisé d’introduire la bougie dans une éprouvette ou dans un col droit pleins d’oxygène (fig. 237, C).
III. — OZONE
504. Phépahation. — Sous diverses iiilluences, celles des étincelles électriques, de l’oxydation du pliosphore à l’air humide, et surtout de la décharge ol)scure ou effluve électrique, l’oxygène se polymérise et se change eu ozone.
Le meilleur moyen à employer pour pré|iarer, non pas de l’ozone pur, qui n’a jamais été isolé, mais de l’oxygène aussi fortement cliargé d’ozone que possible, consiste à soumettre l’oxygène à l’action de l’eflluve électrique, c’est-à-dire à la décharge obscure et froide d’une bobine d’induction. L’appareil de M. Berthelot est, parmi ceux dont on a fait usage dans ce but, le plus simple, le plus commode, et en même temps celui (lui fournit les meilleurs rendements.
OZONE
Il consiste (fig. ^38) en trois tubes de verre, VV', CD et AB, de diamètres tels qu’ils jiénètrent les uns dans les autres. Le premier VV'', est une éprouvette à pied dans laquelle on maintient en V le tube CD au moyeu d’un boucbon, et qu’on remplit d’eau aiguisée d’acide sulfurique. Une lame de platine plongée dans la liqueur acide et suspendue à un lil de platine N qui traverse le bouchon, fait communiquer ce liquide avec l’iin des pôles d’une bobine de UubmkorlV. Le tube CD est fermé à son exirémilé inférieure et porte deux petits tubes FCD et CRS, par lesquels entre et sort l’oxygène qui vient subir l’action de l’eftluve. Enlin, le troisième tube AB est, comme les (leux autres, formé àsa partie inférieure; il pénètre presque jusqu’au fond de CD, (|u’il ferme exactement en 1 par un rodage à l’émeri; il est d’ailleurs rempli d’eau aiguisée d’acide sulfurique dans laquelle baigne un lil de platine P, qui supporte une lame de même métal formant le second pôle de la bobine. Lorsque l’appareil fonctionne, l’oxygène est soumis, dans l’espace annulaire compris entre les deux tubes AB et CD, cà l’action de la décharge obscure qui se propage entre les deux masses d’eau acidulée. L’oxygène ozoné qui se dégage en C, attaquant le liège et le caoutchouc, il est nécessaire d’abandonner les méthodes ordinaires pour relier le tube CD aux appareils dans lesquels on emploiera l’ozone : à cet elfet, le tube RS, qui reçoit l’ozone, est élargi à son extrémité, et vient eu M former cloche au-dessus du tube CM, qui se termine par une cuvette circulaire; le Joint entre les deux tubes est fait par du mercure.
La proportion d’ozone contenue dans le gaz sortant de cet appareil, varie entre 5 et 10 pour 100, quand on opère à la température normale; elle augmente considérablement à mesure qu’on fait intervenir une réfrigération plus énergique. ‘
505. Propriétés. — L’oxygène ozoné possède une odeur forte et pénétrante, rappelant l’odeur de la marée ; cette odeur ne tarde pas à se faire sentir dans la pièce où l’on opère. Observé sous une épaisseur d’au moins 1 mètre, il présente une belle teinte bleue. Il norcit l’argent métallique en l’oxydant; il blanchit le sulfure noir de plomb en le transformant en sulfate; il donne, dans une solution aqueuse de protoxyde de thallium, un précipité noir de peroxyde; il transforme le prussiate jaune de potasse en prussiat(î rouge; il décompose l’iodure de potassium en mettant d’abord en liberté de
Fig. 238.
Appareil ù effluve de M. Bertiielot.
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l’iode qui bleuit l’empois d’amidon, puis il oxyde l’iode lui-même et le change en acide iodicjue; il cède de l’ozone ù l’eau, à l’essence de térébenthine, au toluène; il bleuit la teinture de gaïac.
Les réactions dues à l’oxyde de thallium et à la teinture de gaïac, se réalisent facilement au moyen de lamelles de papier iml)ibées d’une solution d’oxyde ou de teinture, lamelles qu’on plonge dans le mélange gazeux. Le papier noircit dans le premier cas et bleuit dans le second.
Pour constater la décomposition de l’iodure de potassium, on plonge dans une solution incolore de ce sel, une feuille de papier encollé à l’amidon, de papier à lettre ordinaire, par exemple; ce papier qui, d’ailleurs, se conserve après dessiccation, bleuit au contact de l’ozone, l’iode mis en liberté formant de l’iodure d’amidon bleu. Les vapeurs nitreuses produisant le même phénomène, on distingue facilement un gaz chargé d’ozone d’un gaz chargé de vapeurs nitreuses, en y plongeant un papier de tournesol bleu : l'ozone est sans action sur cette matière colorante, qui passe au rouge sous l’intluence des composés oxygénés de l’azote humides.
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Equiv. : H = 1 = 2 vol. = P. aiom.
5U6. Grts incolore et inodore, signalé par les alchimistes du seizième siècle, et étudié pour la première lois par Cavendish,en 1760.
Densité à ü" et sous la pression 0™,70(J; 0,06926 par rapport à Wùr. Poids du litre à O** et sous la pression 0“,760 : ü'"',0895. Il est le moins dense de tous les gaz et pèse 14,4-5 fois moins qu’un égal volume d’air. Ce poids donne, pour le volume de 1 gramme d’hydrogène, 11"V173. Ce dernier volume est souvent pris pour unité dans la mesure des volumes gazeux; d’après cette convention, la molécule d’un composé chimique, réduite en vapeur, occupe normalement 2 volumes, soit 22‘‘h316.
Solubilité à 0" et sous la pression Ü"',760 : 19"', 3 par litre d'eau.
Indice de réfraction : 1,000138.
Chaleur spécifique sous pression constante et en poids : 3,110.
r>07. Par l’eau, le zinc et l’acide sulfurique. — Pour préparer une petile quantité do gaz sculeiiicnl, on se sert d’un Hacon en verre de 1 lilre F (lig. 4dD), tubulé à la partie supérieure. A chacune de ses ouvertures, on adapte exactement un liouchon de liège : le bouchon placé en G, est percé d’un trou dans lequel entre exactement un tube à entonnoir SG, dont la partie inléricure pénètre jusque vers le fond du llacon; le bouchon de la tubulure ï porte, adapté de la même manière, un tube à déga-
gement TA, recourbé à angle droit, que l’on relie par un joint de caoutchouc (§ 488) à un autre tube BD recourbé deux fois en forme de Z. Ce dernier conduit le gaz qui s’échappe du flacon, dans un vase plein d’eau servant de cuve pneumatique.
On place au fond du llacon 50 grammes de zinc grenaillé ou de zinc laminé, coupé en lamelles suffisamment petites pour traverser l’orifice G. D’autre part, dans un matras, on verse peu à
peu et en agitant, 50 grammes d’acide sulfurique concentré, dans 250 grammes d’eau, et après avoir laissé refroidir lemélaiige, on introduit dans le llacon lubulé, par le tube à entonnoir, un tiers environ du mélange acide.
Fig. 239. — Préparation de l’hydrogène.
En présence de l’acide sulfurique, le zinc décompose l’eau, se transforme en oxyde de zinc, lequel s’unit à l’acide pour produire du sulfate de zinc, tandis que l’hydrogène se dégage. La même réaction peut encore être interprétée en disant cpie le métal se substitue à l’hydrogène de l’acide et le met en liberté ;
Zn -f SO^IIO = SO^ZnO-}- II.
Peu à peu la réaction se ralentit, facide libre disparaissant de la liqueur; on lui rend son intensité en versant dans l’entonnoir S une nouvelle quantité d’acide sulfurique dilué. Par des additions successives et ménagées de ce dernier, il est facile de produire un dégagement régulier d’hydrogène. Si le mélange vicntà s’échauncr
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lorleinent par une addition trop précipitée d’acide, il est bon de modérer la réaction en plongeant le llacon F dans l’eau froide.
On place quelquefois dans le llacon, avec le zinc, une certaine quantité d’eau, et on ajoute ensuite l’acide sulfurique concentré, par le tube à entonnoir. En opérant ainsi, la cbaleur considérable qui se développe dans la combinaison de l’acide sulfurique avec l’eau, s’ajoute à celle qui résulte de l’action du môme acide sur le zinc; la masse s’échauffant alors beaucoup plus que dans le premier cas, la réaction devient rapidement tumultueuse, de telle sorte que le liquide ne larde pas à mousser et à s’écbap|>er du llacon.
L’acide sulfurique dilué de 5 à (> parties d’eau, j)eutôtre i-emplacé par l’acide cblorbydrique du commerce, additionné de deux ou trois fois son poids d’eau. Il se forme alors du chlorure de zinc ;
Zn4-ll(:i=ZnCl-i-ll.
Au commencement de la réaction, riiydrogène mis en liberté, se mélange à l’air qui remplissait l’appareil et l’expulse peu à peu. Los })remières portions de gaz qui arrivent sur la cuve à eau, sont donc, d’abord très fortement, puis de moins en moins mélangées d’air. On ne doitrecueillii* l’hydrogène (pi’après avoir laissé pei'dre un volume de gaz égal à plusieurs fois celui du llacon. Cette observation s’applique évidemment toutes les fois qu’on ])roduit un gaz dans des conditions analogues; mais, pour rhydrogène, elle présente un intérêt tout particulier, cet élément formant avec l’air des mélanges explosibles qui occasionnent fréquemment des accidents (§ 512).
Un équivalent de zinc ou 32”*’, 5, en se dissolvant, met en liberté un équivalent d’hydrogène ou 1 gi'amme, soit LU*', 173. Il résulte de là que pour former 1 litre d’hydrogène, il est nécessaire de dissoudre 32,5 : 11,173 = 2S'''’,0l de zinc.
L’opération terminée, on jieut isoler le sulfate de zinc ou le chlorure de zinc produits (voy. Sulfale de zinc et Chlorure de zinc) .
Les mêmes réactions s’effectuent dans des aj)j)areils différents quand on veut obtenir un volume d’hydrogène considérable, ou un dégagement que l’on interrompt à volonté (î:; 398 et suivants).
508. Le zinc chimiquement pur ne donne lieu à aucun dégagement gazeux sensible, dans les conditions indiquées plus haut : il se conduit à cet égard comme le zinc amalgamé des piles. Si on verse dans la liqueur une ou deux gouttes d’une solution de sulfate de cuivre, le zinc précipite à sa surface le cuivre à l’état métallique et les deux métaux consliluant dès lors un couple voltaïque, le dégagement d’hydrogène s’elfectne.
500. Purificalion. — Le gaz que l’on obtient ainsi est pur. 11 n’en est pas de même de celui qui se prépare, comme on le fait d’ordinaire, avec le zinc et les acides du commerce. Lorsque les réactifs contiennent du soufre, de l’arsenic, du phosphore, du carbone, l’hydrogène est mélangé d’hydrogène sulfuré, d’hydrogène arsénié, d’hydrogène phosphoré ou d’hydrogènes carbonés divers. Cette dernière impureté est surtout importante quand on substitue au zinc, ce qui se pratique queh(uefois, le fer plus ou moins carburé du commerce. Toutes ces impuretés communiquent à l’hydrogène, qui est inodore, une odeur très marquée.
Ouand on veut avoir de l’hydrogène puritié des impuretés précédentes, on lave le gaz (§ 419) dans des solutions métalliques convenablement choisies : l’acétate de plomb, par exemple, retient le soufre à l’état de sulfure de plomb, l’azotate d’argent arrête l’arsenic en produisant de l’arséniure d’argent, le hichlorure de mercure sépare l’hydrogène phosphoré, etc. On obtient d’un seul coup le même résultat, en faisant passer le gaz impur à travers un tube réfractaire contenant de la tournure de cuivre. Ces traitements n’enlèvent pas les hydrogènes carbonés, qui d’ailleurs s’observent fort rarement ijuand on fait usage du zinc ordinaire.
La méthode de purification la plus simple consiste à faire passer le gaz dans deux llacons laveurs 419, fig. 208), contenant, le premier une solution concentrée de permanganate de potasse additionnée d’un peu d’acide sulfuri(|ue, et le second la même liqueur fortement alcalinisée par la potasse caustique (M. Schohig). Les deux réactifs précédents oxydent cl arrêtent tous les composés hydrogénés signalés plus haut.
510. Pau t.’ACTio.x du soDtUM sur i.’eau. — Les mélanx alcalins décomposent l’eau directement, sans l’intervention d’aucun réactif :
2 HO -l-Na = A’aO,110 + lL
11 suffit de projeter un fragment de sodium dans un vase plein d’eau, pour qu’une réaction très vive se manifeste. La température du sodium s’élève au-dessus de son point de fusion et le dégagement rapide du gaz qui s’effectue à la surface de séparation de l’eau et du métal fondu, provoque chez ce dernier des phénomènes analogues à ceux qui caractérisent l’état sphéroïdal : un globule de métal, sphérique et brillant, court à la surface de l’eau, diminuant constamment de volume par le fait de la réaction, rinalement, le sodium se trouve remplacé par un petit globule de soude caustique fondue qui, se refroidissant brusquement au contact de l’eau, donne lieu à des projections dangereuses. On évite ces dernières en recouvrant le vase d’une lame de verre, quand
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la réaction approche de sa lin. GcUc précaution serait elle -même une cause de danger si elle était prise trop lot ; l’hydrogène s’accumulerait alors dans le vase clos, et formerait avec l’air un mélange détonant, dont la haute température due à la réaction pourrait provoquer la comhustion. Vient-on, en elfet, à arrêter ou à retarder le mouvement du métal, par e.vemple en épaississant l’eau par de la gomme, ou bien en mettant le sodium en contact avec un tampon de colon ou d(“ papier mouillés, le refi'oidissement dû à la masse d’eau diminue, la température s’élève davantage et l’hydrogène s’enflamme à l’air en proiluisant une petite explosion et en donnant une flamme colorée en jaune par la vapeur de sodium.
Ouand on fait usage de potassium pour la même expérience, la formation de la potasse dévelop|iant une (|uantité de chaleur plus grande, le gaz s’enflamme directement lorsqu’on laisse courir le globule métallique sur l’eau.
l’üur recueillir l’hydrogène ainsi engendré, il suftit de façonner un morceau de toile métalli(|ue en forme de cuiller et d’y adapter un 111 de fer suffisamment rigide pour servir de manche. En recouvrant de cette toile chaque fragment de métal projeté sur l’eau et en l’entraînant au fond du liquide, l’hydrogène vient sous forme de bulles gagner la surface. On l’y reçoit sous une cloche pleine d’eau.
On fait (juelquefois cette expérience en introduisant, sur la cuve à mercure, un globule de sodium enveloppé de papier buvard, dans une éprouvette renversée, pleine de mercure et contenant à sa partie supérieure quelques centimètres cubes d’eau, (le mode opératoire n’est pas sans inconvénient, le contact du métal très chaud provo(|uant frétiuemment la rupture du verre.
11 est indis[)ensahle de n’opérer jamais que sur de faibles quantités, de ne mettre en contact avec l’eau (pie des fragments de métal alcalin dont e volume n’excède pas celui d’un pois ; on évite ainsi des explosions dangereuses. Une autre précaution n’est [las moins importante. On conserve souvent le sodium dans l’huile de naphte : il s’y recouvre d’un enduit foncé qui, dans certaines conditions, a la [iropriété de détoner au contact de l’eau. 11 est nécessaire d’enlever cette substance avec une lame tranchante, et de ne sc servir que de fragments de métal parfaitement brillants.
511. Pau lu fer chauffé au rouce et la vapeur d’eau. — Oii iiUrodiiit de la lourinife de 1er ou du lil de fer roulé en jtaquels, dans nn tube de porcelaine ou de grès réfractaire AU (fig. 2U)), qu’on remplit jusqu’à 5 ou (• centiiuèlres de chaque extrémité. A rime de celles-ci, en U, on adapte an moyen d’un lioiiclion percé d’un trou, un tube à dégagement deux fois recourbé UD, et à l’anlre, un Inbe droit de 10 ou H cenlimèlres de longueur. Ou doit avoir soin que les fermetures en A et eu U soient exactes, ce cpii nécessite quelques précautions, en particulier avec les tubes de grès, dont les orifices manquent le plus souvent de régularité. On installe le lube, .«^oil sur une grille à
gaz, soit dans un fourneau à tubes (§ 74, fig. 30), en éloignant également les bouchons du foyer, et en faisant plonger l’extrémité inférieure du tube à dégagement dans une terrine pleine d’eau. A l’extrémité libre du tube court, adapté en A, on fixe au moyen d’un bouchon percé ou encore d’un joint de caoutchouc, une cornue de verre G, de 90 centimètres cubes, dans laquelle on introduit 60 centimètres cubes d’eau et un petit fragment de cliarbon de bois ou mieux de charbon des cornues à gaz. Enfin on dispose au-dessous de la cornue, un fourneau ou un brûleur a gaz recouvert d’une toile métallique, en ayant soin de donner à la
Fie. 5i0. — Décomposition de l’eau par le fer chauffé au rouge.
cornue et au petit tube qui la suit, une inclinaison marquée de A vers G. Le tube à dégagement doit avoir au contraire une inclinaison en sens opposé et faire écouler dans la terrine tout liquide qu’il pourra contenir.
On chauflé le tube AL jusqu’au rouge, puis on chautTe la cornue à son tour, de manière à produire une ébullition de l’eau, lente et régulière. Le fragment de charbon ajouté au liquide, facilite beaucoup cette production régulière de vapeur en provoquant par l’air qu’il a condensé, la formation des bulles de vapeur, et en empêchant ainsi toute surchaulfe du liquide. La vapeur chasse d’abord devant elle l’air de l’appareil, puis arrive au contact du fer rougi sur lequel elle réagit. Il est nécessaire cependant que cette vapeur ne soit pas trop abondante; elle refroidirait con-
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stamment le tube et rempêclierait d’atteindre la température voulue.
Le 1er décompose l’eau, se transforme en oxyde magnétique Fe'’0‘, et met en libellé de l’bydrogène :
:!Ee + /illO = fVO‘ + 4H.
L’oxyde qui est lixe, reste dans le tube, mais l’iiydrogène gazeux se dégage en D,où on le recueille, ün verra plus loin que la réaction contraire,
Fe-'0‘ + 4H=:3Fe + 4110,
est possible dans les mêmes conditions. En réalité les deux réactions sont simultanées : dans une atmosphère renouvelée de vapeur d’eau, et c’est le cas actuel, la première réaction domine, tandis que dans une atmosphère renouvelée d’hydrogène, c’est la seconde qui l’emporte.
Dans le cas actuel, une portion de la vapeur d’eau échappe à la réaction et se condense dans la terrine ou même dans le tube à dégagement. C’est pouiapioi ce dernier a été incliné; on évite ainsi récoulement de l’eau condensée vers le tube rouge de feu, ce qui causerait la rupture du tube réfractaire par refroidissement brusque, et conséquemment une explosion. C’est pour une raison analogue que la portion CA de rajipareil a été inclinée en sens eouLraire.
Ces condensations de vapeur d’eau peuvent encore entraîner une absorption, c’est-à-dire le retkix de l’eau de la cuve pneumatique dans l’appareil et la rupture du tube. Le jioint important est d’obtenir un dégagement de vapeur très régulier, ce qui est facile
avec un brûleur à gaz.
On ajoute souvent à l’appareil un tube de sûreté destiné à enqièclier l’absorption; il consiste en un tube droit, traversant une tubulure portée par la cornue à sa partie supérieure, et plongeant dans l’eau. Il est bon de remarquer que l’usage de ce tube fait naître un autre danger ; si des rentrées d’air un peu importantes s’elïectuent, elles forment dans l’appareil un mélange détonant et produisent une explosion.
Ün remplace parfois les tubes en teri-e réfractaire par un canon de fusil qui est moins fragile.
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512, Combustibilité. — Celle propriété cause des accidents tellement fréquents lorsqu’on expérimente avec l’hydrogène, qu’il nous a paru nécessaire d’en parler tout d’abord, sauf à faire abstraction de l’ordre adopté.
L’hydrogène se combine à la moitié de son volume d’oxygène, avec dégagement de chaleur et de lumière. Cette combinaison que l’on désigne sous le nom de combustion de l’hydrogène s’ell'ectue à équivalents égaux et produit de l’eau.
Dans une éprouvette à gaz 150, tig. 112) de 20U centimètres cubes, en verre épais, on introduit de l’hydrogène jusqu’aux deux tiers de la hauteur, puis on achève de remplir avec de l’oxygène; après avoir agité pour mélanger les deux gaz, on approche l’oritice ouvert de l’éprouvette d’une tlamme de gaz, la combinaison s’ellèctueet les phénomènes physiques qui l’accompagnent, se manifestent par une explosion énergique, susceptible de briser le vase de verre s’il n’est pas très résistant. Cela est particulièrement à craindre quand le mélange des deux gaz, le gaz lonnanl, a été introduit non pas dans une éju’ouvelte largement ouverte, mais dans un llacon à étroite ouverture; il est alors nécessaire, pour éviter la projection des débris de verre, d’entourer le llacon de plusieurs épaisseurs de linge.
513. Certains corps poreux, la mousse de |)laliiie eu particulier, en condensant à leur surface le mélange tonnant, s’échauffent au point d’enflammer ce dernier. Pour montrer ce fait, on attache un fragment de mousse de platine à l’extrémité supérieure d’un fil de platine, maintenu vertical par un support à pince. Si l’on ahaisse au-dessus de celte mousse de platine, une éprouvette remplie de mélange tonnant, on voit rougir le métal au moment où il pénètre dans l’éprouvette, et l’explosion se produit immédiatement après.
Dans tous les cas, les phénomènes caractéristiques de Y explosion sont dus aux ébranlements produits dans un temps très court : 1® par la dilatation énorme qu’éprouvent, sous rinlluence de la combustion, les gaz et la vapeur d’eau; 2” par la contraction qui suit immédiatement et qui correspond, d’abord au refroidissement de la masse gazeuse, puis à la condensation de l’eau, laquelle prend, à l’état liquide, un très faible volume; 3® par la rentrée d’air qui s’opère brus(;uement après cette condensation.
5L4. L’hydfogène peut se combiner avec l’oxygène de l’air comme il le fait avec l’oxygène pur.
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Lorsque, soulevant verticalement une éprouvette remplie d’hydrogène sur la cuve à eau, on approche immédiatement son orifice d’une flamme quelconque, le gaz brûle en produisant une flamme incolore et en donnant naissance à de la vapeur d’eau. Quand on opère lentement et que l’orifice inférieur de l’éprouvette reste béant à l’air pendant quelques secondes, l’hydrogène et l’air se mélangent peu à peu cà leur surface de contact, et ta combustion commence par une explosion légère. A mesure que le mélange de l’hydrogène avec l’air devient plus avancé, cette explosion est plus intense. Elle atteint son maximum lorsque le mélange d’hydrogène et d’air contient un volume d’oxygène exactement égal à la moitié de celui de l’hydrogène. L’air renfermant sensiblement 4 volumes d’azote pour 1 volume d’oxygène, cette condition correspond à un mélange de 1 volume d'hydrogène avec;^X 5 = d’air. Lu semblable mélange introduit
dans une éprouvette résistante, détone énergiquement ; brûlé dans des vases d’une solidité insuffisante, il provoque leur rupture, projette au loin leurs fragments, et peut blesser les opérateurs. Ajoutons qu’un excès notable d’air, pas plus qu’un excès notable d’hydrogène, n’cmpèche l’explosion, et cela jusque dans des limites assez étendues.
C’est à cette propriété que sont dus les accidents auxquels il a été fait allusion plus haut. Toutes les fois, en effet, que des mélanges en proportions très variables d’air et d’hydrogène, se trouvent enflammés, une explosion plus ou moins dangereuse se produit. Or les circonstances dans lesquelles se forment des mélanges semblables sont nombreuses. 11 est nécessaire de citer particulièrement les suivantes.
Lors de la mise en marche d’un appareil à hydrogène, ce gaz se mélange tout d’abord à l’air qui garnissait les vases à l’origine. Vient-on à approcher une flamme du tube à dégagement ’i* la combustion du mélange s’efléctue avec explosion et le vase peut être brisé. Le môme accident serait occasionné dans une éprouvette, par du gaz hydrogène recueilli prématurément sur la cuve à eau, avant la sortie de l’air du générateur. Ün ne saurait donc trop recommander d’attendre l’expulsion complète de l’air des appareils à hydrogène avant d’opérer sur ce gaz.
11 y a plus, si on laisse échapper dans l’atmosphère des quan-
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tilés notables d’hydrogène, celui-ci mélangé d’air peut gagner à une certaine distance un corps en combustion : l’explosion qui a lieu dans ces circonstances, bien qu’elle ne présente plus comme les précédentes les causes de dangers dues à la rupture du contenant, est cependant loin d’être toujours inollcnsive.
015. La combustion de l’hydrogène dans l’air peut être eflectuée moins brusquement et d’une manière régulière.
Dans l’appareil représenté par la ligure 2d0 507), si on substi-
tue au tube coudé AT, un tube droit, effilé à la lampe vers son extrémité supérieure, et si, après avoir allendu l'expulsion complète de l'air du flacon, on allume le jet de gaz qui s’échappe par le tube effilé, l’hydrogène brûle avec une llamme incolore, ou faiblement colorée en jaune par les particules de la liqueur qui se trouvent entraînées sous forme pulvérulente. La température développée est très élevée. On désignait autrefois cet appareil sous le nom de lampe philosophique.
511). Quand, au-dessus de la tlamme d’hydrogène ainsi produite, on abaisse verticalement un tube en verre, ouvert à ses deux extrémités, d’un diamètre plus gros que la flamme et d’une certaine -ongLieur (tig. 241), de manière à faire pénétrer peu à peu la flamme suivant son axe, le tube entre en vibration et rend un son musical parfois très intense. Les qualités de ce son varient d’ailleurs avec les dimensions et les positions respectives de la flamme et du tube. On peut avec plusieurs tubes, obtenir des sons diffé- ■’ents au moyen de ce petit appareil (jue l’on désigne sous les noms
•PUAKI]
Fig. 241. — Harmonica cliimiriuc,
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(V harmonica ckimique ou iVoryae philusophiqae. Si on inli'oduiL li’op rapidement la llanime dans le lube, il arrive fréquemment qu’on l’éteint. Le phénomène ne se produit convenablement que dans des positions déterminées, faciles à reconnaître en abaissant lentement le gros tube; en dehors de ces dernières, aucun son ne se fait entendre, ou bien les mouvements gazeux prennent une telle intensité qu’ils interrompent la combustion.
517. L’bydi'ogène est combustible, mais il éteint les corps en combustion qu’on y ])longe. Si, en elfet, dans une éprouvette remplie d’bydi'ogène et soulevée vei’licalement (lig. on introduit lentement une bougie fixée à un lil métallique (§ 50^), l’hydrogène mélangé d’air qui occupe l’orifice de l’éprouvette, s’enllamme d’abord, puis la bougie pénétrant davantage, atteint l’hydrogène non mélangé : elle s’éteint aussitôt. Inversement, elle se rallume à la llamme de riivdrogène quand on l’abaisse pour la sortir de l’éprouvette.
Faihle densité de l’iiydrooène
itg. L’hydrogène est le plus léger de tous les gaz.
Hüugie éicmte dans || particulièrement facile de démontrer qu’il
l’hydrogcne. ^ P • /c -AC\
est beaucoup plus léger que 1 air oOb).
Ce fait se trouve déjà établi par plusieurs expériences rapportées plus haut (§ 5L4 et 517), dans lesquelles une éprouvette pleine d’hydrogène et ouverte à l’air par le bas, reste garnie de gaz combustible, qui ne se mélangea l’air qu’avec une certaine lenteur. Quand on en approche une llamme après une ou deux minutes, il se produit encore une explosion. Si, au lieu de maintenir l’orifice à la partie inférieure, on retourne la cloche, l’hydrogène plus léger s’échappe rapidement, et se trouve remplacé dans le vase par de l’air; l’éprouvette peut aussitôt être approchée de la llamme sans qu’il y ait combustion de son contenu.
11 y a plus : la difierencc des densités est tellement considérable, que riiydrogènc et l’air peuvent se déplacer dans desvases de dimensions relativement petites, sans se mélanger d’une manière notable. Prenant une éprouvette un peu large et remplie
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d’hydrogène AC. si onia soulève veiTicalemenl, qu’on applique sur son orifice celui d’une seconde éprouvette BC, semblable et pleine d’air (fig. ^243), de manière que toutes deux soient sur le prolongement l’une de l’autre, puis qu’on retourne sans secousses tout l’ensemble, l’hydrogène de la première épi'ouvetle monte immédiatement dans la seconde devenue [)lus élevée, tandis que l’air, beaucoup [)lus dense, s’écoule de la seconde é[)rouvette dans la })remière et gagne le fond du système. Après quehjues
instants, on peut séparer les deux éprouvettes et constater que la seconde est remplie de gaz combustible, tandis ({uc la première contient de l’air lelleinent peu mélangé d’hydrogène qu’on ne peut l’enflammer.
Fig. i43.
Transvasement de l’hydrogène.
5ti). La légèreté de l’hydrogène peut encore être mise en évidence par un aérostat rempli de ce gaz, qui s’élève dans Pair avec une force ascensionnelle considérable. Plus simplement, on constate le môme fait en abandonnant dans l’atmosphère des bulles de savon gonllécs d’hydrogène.
Dans ce hut, on se sert d’une liqueur préparée de la manière suivante : on dissout à chaud de savon
de Marseille, desséché et pulvérisé, dans 100 centimètres cubes d’eau; on laisse refroidir 24 heures dans un endroit frais, puis on ajoute 30 grammes de sucre. Pour opérer, à un appareil à hydrogène fonctionnant lentement et régulièrement, on relie par un tube de caoutchouc un peu long, un tube de verre dont l’extrémité, bordée à la lampe, présente un diamètre voisin de 1 centimètre : arrêtant un instant le courant gazeux, soit au moyen d’un robinet interposé, soit en écrasant entre les doigts le caoutchouc, on plonge l’orifice du tube de verre dans la liqueur, puis on le ressort doucement et on rend lentement le passage au gaz. La lamelle liquide qui fermait le tube, se dilate sous la pression du gaz, et se gonlle en sphère par un mouvement régulier. Si après avoir dirigé en l’air l’ouverture du tube et la bulle qu’elle porte, on donne au tube une faible secousse perpendiculairement à son axe, la bulle de savon se détache et, plus légère que le volume d’air qu’elle déplace, monte dans l’atmosphère.
520. Diffusibilité. — Graham a montré que les gaz traversent les membranes et les plaques poreuses , avec des vitesses inversement proportionnelles aux racines carrées de leurs densités; l’hydrogène, qui est le moins dense de tous les gaz, est donc le plus diffusible. L’extrême rapidité avec laquelle il traverse les parois poreuses est mise en évidence par les expériences suivantes (M. Debray).
A un vase cylindri([ue D (fig. 2U, .V), en porcelaine dégourdie, tel que JUNGFLEiscn. — Manip. de chimie. 25
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ceux usités comme diaphragmes de piles, ou adapte exactement un bouchon que traversent deux lul)es : le premier s est relié par un robinet r et par un tube de caoutchouc, à nu appareil producteur d’hydrogène ; le second tt' est un tube à gaz droit, de 1 mètre de longueur, qui plonge en t' dans un vase V contenant de l’eau colorée par du tournesol ou de l’indigo. On fait arriver en s, un courant rapide de gaz hydrogène : l’air chassé du vase poreux P, s’échappe par tt' et traverse le li(}uide en V. Lorsque l’appareil est plein d’hydrogène pur, on ferme le robinet d’arrivée r. On voit aussitôt l’eau s’élever de GO à 70 centimètres de hauteur dans le tube /T; c’est que l’hydrogène s’est dilfusé dans l’atmosphère avec une extrême rapidité, en traversant la paroi poreuse du vase, tandis (jne l’air n’est rentré dans P, par le même moyen, (lu’avec une grande lenteur. L’ascension du Dhjuide rend manifeste le vide relatif produit dans le vase poreux par ces deux actions inégales et contraires.
L’expérience peut être en quehjue sorte renversée. Soit P (lig. 22 1, R) le vase poreux; il est exactement fermé par un bouchon que traverse l’une des branches d’un long tube recourbé abcd, formant siphon renversé et contenant de l’eau colorée jusqu’à la moitié de sa hauteur. A côté du vase et parallèlement à lui, on place un tube rs relié par un robinet r et un caoutchouc, à un appareil producteur d'hydrogène. Si l’on recouvre à la fois ce tube et le vase poreux par une cloche CG' et si, ouvrant r, on garnit cette cloche d’hydrogène, ce gaz pénètre rapidement par diffusion dans le vase poreux, beaucoup plus rapidement que l’air contenu dans celuici ne se diffuse dans l’hydrogène de la cloche, et l’e.xcès de la pression à l’intérieur de P, se traduit par un abaissement du liquide coloré en ah et une élévation en cd.
Les mômes appareils peuvent servira expérimenter avec d’autres gaz : avec le gaz d’éclairage, par exemple, employé comme il vient d’être dit pour l’hydrogène, lesjphénornènes sont déjà beaucoup moins marqués.
A JB
Fig. 244.
Diffusion de l’hydrogène.
521. Réduction de l’oxyde de cuivre par l’hydrogène. — La produclion du cuivre mclallique par l’aclion de rhydrogèue sur l’oxyde de cuivre cliauHë, est un bon exemple pour montrer l’action réductrice exercée par cet élément sur le plus grand nombre des oxydes métalliques.
L’appareil dont on se sert pour l’elTectuer le plus simplement, est composé (fig. 245) d’un générateur à hydrogène F, relié par un tube recourbé à angle droit TA, à un tube en verre peu fusible AB, de0™,015 de diamètre environ. Ce dernier, de0'",20à0'",25de longueur, est effilé à la lampe vers son extrémité B ; il est d’ailleurs
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exactement adapté en A par un bouchon interceptant toute commu- ' nication avec l’atmosphère. On introduit 3 grammes d’oxyde noir de cuivre dans la partie médiane de ce tube, que l’on dispose sur un grillage en til de fer supporté par des briques. On verse alors de l’acide sulfurique dilué dans l’appareil, de façon à produire un dégagement régulier et pas trop rapide de gaz. Lorsqu’aucune explosion n’est plus à craindre (§514), on place sur la grille et
autour de la portion du tube qui contient S' l’oxyde, des charbons bien allumés. La réduc-
Y lion de l’oxyde commence bientôt et la réac- I tion suivante s’effectue :
CuO + H = Gu + IIO.
et protège l’oxyde restant de l’action de l’hydrogène; de plus Il le tube lui-même se déforme et fond. On ne doit donc pas dépasser |l î le rouge sombre.
La vapeur d’eau formée se dégage, avec l’hydrogène en excès,
‘ par l’orifice B. Elle se condense dans l’atmosphère sous forme de buée, et aussi parfois vers l’extrémité B du tube où elle se dépose en gouttelettes. Dans ce dernier cas, si l’eau condensée s’écoulait vers les parties chaudes du tube, elle déterminerait la rupture de celui-ci. On évite cet accident, d’une part en n’employant pas un tube trop long, d’autre part en plaçant un ou deux charbons allumés entre l’oxyde de cuivre et l’orifice B, ce qui évite toute con-
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deiisalion. La ruplure du tube peut encore être occasionnée d’une manière analogue par le liquide provenant de l’accumulation dans le tube coudé TA, des particules liquides entraînées par l’iiydrogène. On obvie à cet inconvénient en taillant en biseau l’extrémité inférieure, du tube coudé ; le liquide retombe goutte à goutte dans le llacon [)ar la pointe du biseau et ne s’accumule pas en gouttes volumineuses qui, remplissant peu à peu toute la largeur du tube, se trouvent chassées vers A parle courant gazeux. Il est encontre nécessaire de tenir l’oxyde de cuivre éloigné du bouchon A; on ne peut en elfet cliaulfer le tube AB trop près de ce dernier, qui se détruirait en produisant des matières organiques volatiles, susceptibles de souiller le produit.
La réaction est terminée quand toute la masse d’oxyde a pris la teinte caractéristique du cuivre et ne laisse voir, lorsqu’on l’agite, aucune parcelle de matière noire. A ce moment, un corps froid, une soucoupe de porcelaine par exemple, présenté en B devant l’orifice du tube, ne se ternit plus par la vapeur d’eau condensée.
Le tube à oxyde de cuivre peut avantageusement être cliaulTé sur une grille à gaz (§ 88, fig. 45). Si l’on se propose d’avoir du cuivre réduit pur, Best nécessaire de purifier l’hydrogène 500) et de le dessécher (§4^9) avant de le faireagir sur l’oxyde chauflè.
Réduction du sulfure d’antimoine par l’hydrogène. — Un appareil analogue permet de montrer l’action exerpée par l’hydrogène sur certains sulfures, le sulfure d’antimoine par exemple. L’hydrogène réduit à chaud fantimoine à l’état métallique et transorme le soufre en hydrogène sulfuré :
Sl)S3-f-31I = Sb+3HS.
On opère comme il vient d’être dit pour l’oxyde de cuivre; toutefois, à cause des propriétés délétères et de l’odeur désagréable de l’hydrogène sulfuré, il est bon de n’employer qu’un ou deux grammes de sulfure d’antimoine et de placer celui-ci dans un tube de [)lus faible diamètre, qu’on réuniten A à l’ajipareil à hydrogène par un joint de caoutchouc; enfin on opère sous une cheminée à tirage énergique. Le point important est de ne pas trop chantier le sulfure d’antimoine : ce composé entre en fusion au rouge sombre ; lorsqu’il est fondu, il ne se réduit plus que superficiellement et fexpérience s’arrête.
PROPRIÉTÉS
L’iiydrogène sulfuré qui se forme est décelé tout d’abord par son odeur. De plus, il noircit énergiquement un papier imbibé d’une solution d’acétate de plomb ou de sulfate de cuivre, qu’on présente à l’orifice B par lequel s’échappe le produit de la réaction. D’ailleurs, si l’on adapte en B, au moyen d’iin joint de caoutchouc, un petit tube de verre coudé à angle droit, et qu’on introduise successivement ce dernier dans des solutions métalliques diverses, on observe les réactions caractéristiques de l’hydrogène sulfuré. Le dernier dispositif })ermet également de faire passer les gaz sortant de l’appareil, dans une lessive de soude qui arrête l’hydrogène sulfuré; il est dès lors possible de pousser jusqu’au bout la réduction d’un certain poids de sulfure, sans être incommodé par le gaz délétère engendré.
523. Réduction du chlorure d’argent par l’hydrogène. — La réduction du clilorure d’argent peut également être démontrée de la même manière. 11 se produit du métal libre et de l’acide chlorhydrique :
AgCI-f-II = Ag + IICl.
L’acide chlorhydrique formé communique au gai. qui se dégage une odeur piquante: en s’échappant dans l’atmosphère, il se combine à l’humidité de l’air et forme un hydrate liquide ijui se condense et se manifeste par des fumées blanches. Le phénomène est plus marqué encore, si on approche de R une baguette de verre trempée dans l’amoniaque ; le chlorhydrate d’ammoniaque engendré est solide et forme un épais nuage blanc. Le même gaz dirigé sur un papier de tournesol bleu, le rougit énergiquement. Enlin, lorsqu’on le fait passer dans des solutions de nitrates d’argent, de plomb ou de protoxyde de mercure, il y produit un précipité blanc.
A. — Ea«i.
Équiv. : IIO — 9 = 2 vol. P. mol. : H-0- = II-0 = 18 = A vol.
i. Stjnonqme : Protoxyde d’hydrogène
Liquide criatallisable par le froid en se changeant en glace, dont la température de fusion a été prise comme point ü° des échelles thermométriques centigrade et lléaumur.
Densité à 0° : 0,99988 à l’état liquide, 0,9l67i à l’état solide; croissante à partir de 0°, maximum à -j- 1°, décroissante irrégulièrement au-dessus. La densité à a été prise pour unité.
Chaleur spécifique supérieure à celle des autres liquides; a été prise comme unité, une calorie étant la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 0" à I” la température d’un kilogramme d’eau; à l’état solide, chaleur spécifique moitié moindre environ.
EAU
Chaleur latente de fusion de la glace : 79 calories.
Volatile; sa température d'ébullition sous la pression 0“, 760, a été prise pour le point 100° de l’éclielle llierinométrique centigrade, pour le point 80° de l’échelle deHéaumur, et pour le point 2l!2° de l’échelle de Fahrenheit.
Chaleur latente de volatilisation à 100° ; 507 calories
Densité de vapeur ramenée à 0° et à la pression 0“,760 : 0,622 par rapport à l’air; 9 par rapport à l’hydrogène (d’où poids de la molécule, 9 X = 1^)- A 100° et sous la pression 0“‘,760, la vapeur d’eau occupe un volume 1696 fois plus grand que le volume d’eau qui lui a donné naissance.
Indice de réfraction (raie D) : 1,33.
EAU DISTILLÉE
525. Préparation. — L’eau pure est le plus iraporlanl de tous les réactifs. Ou l’obtient par distillation de l’eau de fontaine.
Celte distillation ne doit être effectuée dans un appareil distillaloire en verre, qu’à défaut d’un alambic métallique. Dans ce cas, il est bon d’ajouter à l’eau à distiller, quelques fragments de charbon destinés à régulariser rébullilion. On se sert de l’appareil décrit plus haut (§ 220, fig. 142), en ayant soin de ne pas négliger les précautions voulues pour empêcher tout entraînement du liquide (§ 227).
D’ordinaire, on se sert pour distiller l’eau, d’alambics métalliques (§ 229,fig. 143), munis de serpentins en étain, le plomb s’attaquant dans l’eau pure en présence de l’air. Les matières salines contenues dans l’eau, restent dans l’alambic : on ne doit pas pousser la distillation trop vite, pour éviter les projections ou les entraînements mécaniques par la vapeur d’eau. On ne doit pas non plus la pousser trop loin, pour les mêmes raisons, etaussi afin d’éviter ladécompositiondesmatières organiques. D’ailleurs, il est bon de distiller de l’eau relativement pure, c’est-à-dire de l’eau potable. Pendant les premiers temps de la distillation, l’eau passe chargée d’acide carbonique et de carbonate d’ammoniaque; on laisse perdre les premières portions, quand on veut éviter ces impuretés. On ajoute parfois à l’eau qu’on distille un peu de lait de chaux qui retient l’acide carbonique; mais alors l’ammoniaque des sels ammoniacaux se retrouve libre dans l’eau distillée.
526. Dans les grands laboratoires, qui consomment beaucoup d’eau distillée, ou fait usage d’appareils continus, dans lesquels l’eau qui distille est remplacée immédiatement, le niveau étant maintenu constant dans l’alambic par un système identique à celui indiqué plus haut pour les bains-marie
G. — EAU DISTILLÉE
(§117 et § 118). De plus, afin d’économiser le combustible, l’eau introduite ainsi dans la cbaudière, est l’eau qui s’est écbauffée dans le serpentin en condensant la vapeur, et a pris une température très voisine de 100\ Ce nuxle opératoire ne permet pas, il est vrai, de séparer l’acide carbonique et l’ammoniaque, mais c’est là un inconvénient sans intérêt dans la plupart des cas. 11 exige qu’un assez grand diamètre soit donné au tube qui emmène la vapeur de la cbaudière ; il importe, en ellei, que la vitesse d’écoulement soit assez faible pour éviter les entraînements de liciuide pulvérisé. On trouve même avantage à interposer entre ce tube et la cbaudière, un appareil analogue aux plateaux (jui coni[)Osent les colonnes distillatoires employées aujourd’hui par l’industi-ie pour la reclilication de l’alcool (§ !^39).
5'27. C.\iiACTÈuKS DE DURETÉ. — L’eau tiislillée salislail, lorsqu’elle est pure, aux essais suivants.
Elle est incolore et inodore. Évaporée dans une capsule de platine, elle ne laisse pas de résidu (sels, matières dissoutes), même en opérant sur 200 centimètres cubes. Elle ne se colore pas par le sulfliydrate d’ammoniaque (plomb, cuivre, fer). L’eau de cbaux ne la trouble pas (acide carbonique). Elle ne précipite, même après un certain temps de contact, ni l’azolate d’argent (cblore), ni l’oxalate d’ammoniaque (chaux), ni le cblorure de baryum (acide sulfurique), ni la solution d’iodure double de mercure et de potassium dans la potasse (ammoniaque). Aiguisée d’acide sul ftirique pur et additionnée d’une quantité de permanganate de potasse convenable pour lui donner une très faible coloration rose, elle reste colorée après ébullition (matières organiques et azolites).
Pafi élrctuolyse
La décomposition de l’eau par le courant d’une pile(Nicholsonet Carlisle, 1800), s’elTeclueau moyen du voltamèlic (lig. 240). Cet instrument consiste en un vase de verre disposé sur un support en bois, et portant à sa partie inférieure deux petits orifices que traversent des
fils de platine : ces derniers sont mastiqués dans les ouvertures, de manière que le fond du vase soit étanebe. Ils sont reliés dans l’intérieur du voltamètre à deux lames de platine verticales, de dimensions égales entre elles. Dans le vase de verre, on place de l’eau aiguisée d’acide sulfurique, jusqu’à une hauteur suffisante pour recouvrir de 1 à 2 centimètres les lames de pla
F:(’.. 21(3. — Volliimclre.
EAU
Une. On remplit ensuite d’eau acidulée deux éprouvettes graduées et, bouchant l’orilice de chacune d’elles avec le doigt, on la retourne et on plonge son ouverture dans le liquide du voltamètre; enlevant alors le doigt, on la dépose au-dessus de rune des lames de platine. Ceci fait, par des fils de cuivre qu’on fixe à deux homes qui terminent les fils de platine, on met les lames de platine en communication avec les pôles d’une batterie de deux ou trois éléments lîunsen, disposés en tension. Le circuit se trouve alors complet; le courant suit les fils de cuivre et de platine, ainsi que l’eau rendue conductrice par l’acide sulfurique. A cet effet, il est nécessaire que les éprouvettes ne reposent pas exactement sur le fond du voltamètre, ce qui pourrait, non pas interrompre le courant, mais du moins augmenter beaucoup la résistance. L’électrolyse commence immédiatement ; l’eau est décomposée par l’intermédiaire de l’acide sulfurique, (|ui donne de l’Iiydrogène, de l’oxygène et do l’anhydride sulfuriijue; ce dernier, se combinant à l’eau en excès, régénère de l’acide hydraté, susceptible de subir de nouveau l’action du courant. En somme, l’eau seule disparaît en fournissant de l’hydrogène et de l’oxygène. Le premier de ces gaz se dégage au pôle négatif (zinc), et le second au pôle positif (charbon); tous deux s’accumulent dans les éprouvettes. On constate que le volume de l’hydrogène augmente plus rapidement que celui de l’oxygène, et (ju’à un moment quelcoiujiie le volume occupé ])ar le premier est double du volume occupé par le second. On vérilie commodément cette relation en interrompant le courant, c’est-à-dire en détachant l’un des (ils de cuivre de la borne à laquelle il est fixé.
On constate d’ailleurs, que le gaz du pôle négatif est combustible avec une flamme pâle, tandis que celui du pôle positif rallume une allumette présentant quelques points en ignition (§ 503). Il est donc établi ainsi que l’eau, en se détruisant, donne de l’hydrogène et de l’oxygène dans le rapport de ^ volumes du premier pour I volume du second. Déplus, 1 gramme d’hydrogène occupant 2 volumes et 8 grammes d’oxygène occupant 1 volume, la relation de volumes précédente, peut se traduire eu disant que l’hydrogène et l’oxygène sont, dans l’eau, comhinés équivalent à équivalent, ou encore que 9 grammes d’eau contiennent f gramme d’hydrogène et 8 grammes d’oxygène.
En réalité, l’expérience ne montre pas précisément la relation simple qui vient d’ètre indiquée entre les deux volumes gazeux : la quantité d’oxygène recueillie est toujours un peu inférieure à la moitié de celle de l'hydrogène. Cela tient à la formation d’une certaine quantité d’ozone et d’acide persulfurique, S-0’^ (M. Derthelot); l’ozone étant de l’oxygène condensé, et l’acide persulfiirique étant soluble dans l’eau, ces réactions secondaires diminuent le volume de l’oxygène recueilli. Les composés précédents étant peu stables à . chaud, on fait disparaître |)our la plus grande partie cette erreur, en élcctrolysant de l’eau chaude. D’ailleurs, l’oxygène est plus soluble dans l’eau que rhydrogène.
529. Le voltamètre de M. \V. Ilofmann (fig. 247) peut être employé avantageusement }iour la démonstration. Il se conqiose d’un tube en U, dont les branches se terminent par des robinets de verre. Entre ses branches et parallèlement à elles, un tube droit, portant à son extrémité supérieure un entonnoir
ANALYSE
R, a été soudé sur le tube en ü, à l’intérieur de la courbure B. De plus, à la partie inférieure de chaque branche, un fil de platine, soudé dans le verre qu’il traverse, est relié à l’intérieur du tube avec une petite lame de |)latine servant d’électrode. Ces deux fils peuvent être mis en communication avec les pôles d’une pile de 2 ou 3 éléments Bunsen. Par l’entonnoir, on verse dans l’appareil de l’eau aiguisée d’acide sulfurique et, ouvrant successivement les deux robinets, on laisse échapper l’air que contenaient les branches du tube en U, cet air se trouvant remplacé par l’eau acidulée qui arrive de l’entonnoir. Les robinets étant ensuite fermés, on fait passer le courant: l’oxygène se dégage et s’accumule dans une des branches en même temps que l’hydroggne se produit dans l’autre; le li(}uide qu’ils déplacent est refoulé jiar le tube central dans l’entonnoir. En ouvrant tes robinets, on peut laisser échapper les gaz, remplir de nouveau les tubes de li(|uide, et recommencer l’expérience autant de fois ((u’on le juge convenable.
11 est bon de faire fonctionner queh(ue temps l’appareil, incomplètement rempli et ayant ses robinets ouverts, avant de recueillir les gaz poulies mesurer; l’eau de la branche positive se sature d’oxygène, ce qui diminue l’erreur dans le rapport des volumes signalée plus haut.
lll. — SYNTHÈSE
530. Au MOYEN DES EUDIOMÈTUES. — On désigne sous le nom d’eudiomètres des instruments fort employés dans l’analyse des gaz. Nous citerons les plus usités parmi ceux qui conviennent dans le cas particulier qui nous occupe.
Eudiométre de Gay-Lussac. — 11 se compose (fig. 248) d’une éprouvette en verre très résistant, de 20 centimètres de longueur et de 2 centimètres de diamètre intérieur environ.
Lefondest percé en A et en B de deux petites ouvertures par lesquelles pénètrent deux armatures de fer, assez solidement mastiquées dans le verre pour ne pas être déplacées par une pression énergique venant à se produire brusquement dans le tube. Ces armatures sont placées de telle sorte, qu’en les mettant simullanément en communication avec les conducteurs d’une bouteille de Leyde chargée, l’étincelle jaillisse entre elles à l’intérieur de l’éprouvette; une chaîne de fer, fixée en B, facilite cette manœuvre. \ l’orifice S, est adapté un bouchon de liège, traversé suivant son axe par une soupajie qui s’ouvre de dehors en dedans, mais empêche un mouvement contraire du contenu de l’appareil.
Fig. 247.
Voltamètre de M. W. llofmann.
EAU
Enlevant le bouchon de l’eudionièlre, on remplit celui-ci de mercure, en éliminant avec soin les bulles d’air qui s’attachent au verre (§ 411), puis on le plonge dans la cuve à mercure et on le retourne. La surface métallique aperçue à travers la paroi, doit être nette et brillante. D’autre part, on remplit de mercure une petite éprouvette à gaz graduée (lig. 218, § 439), et en opérant sur la cuve à mercure, on y fait passer de 10 à 15 centimètres cubes d’oxygène pur et sec (§ 414). On enfonce quelques instants l’éprouvelle jaugée tout entière, dans la cuve dont elle prend la température et avec les précautions nécessaires en [>areil cas (§ 439), on lit ensuite sur la graduation !e
volume exact occupé par l’oxygène. On fait passer ce gaz dans l’eudiomètre, puis on répète la mcnm opération après avoir introduit par tâtonnement dans l’éprouvette graduée, un volume d’hydrogène pur et sec, double de celui de l’oxygène. On replace sous le mercure la soupape S de l’eudiomètre, préalablement agitée dans le métal pour en détacher toute trace d’air, et on fait mouvoir le mercure dans l’appareil pour parfaire le mélange des deux gaz.
I. es choses étant ainsi disposées, entre les deux armatures de l’eudiomètre, on décharge une bouteille de Leyde, ou on fait éclater l’étincelle d’une bobine d’induction. L’oxygène et l’hydrogène se combinent avec explosion. Étant donné le fonctionnement de la soupape, les gaz et le mercure ne peuvent s’échapper sous l’influence de la dilatation ju-ovoquée par la combustion, mais immédiatement après, la vapeur d’eau formée se condensant et faisant le vide dans l’eudiomètre, la môme soupape livre passage au mercure (jui s’élève dans le tube. Si les gaz ont été exactement mesurés, le mercure remplit entièrement l’appareil; la surface du métal se trouve seulement ternie vers la partie supérieure, par l’eau condensée sur le verre. L’oxygène et l’hydrogène se sont donc combinés dans le rapport de 1 volume à 2 volumes pour former cette eau.
La condition du mesurage exact des gaz pris sous des volumes tels que run soit le double de l’autre, n’est pas indispensable à réaliser. 11 est tout aussi démonstratif de mélanger l’oxygène et l’hydrogène en des proportions un })eu différentes de celles indi([uées par le rapport 1/2, mais déterminées par un mesurage précis. On opère ensuite comme il vient d’être dit, puis on fait passer dans ré|)rouvette graduée le résidu gazeux resté dans l’eudiomètre, et on le mesure avec les mêmes précautions que précédemment. Ou trouve ainsi un volume égal à celui de l’hydrogène ou de l’oxygène (jui avait été employé en excès. Si avant de faire ce dernier mesurage, on ne prend pas soin de dessécher le gaz en le laissant séjourner (|uehpie temps dans une éprouvette contenant un fragment de chlorure de calcium fondu, on trouve un résidu
Bfï
Fig. m.
Eudiomèlre de Gay- Lussac.
Eudiomètre tie M. Bunsen.
SYNTHÈSE
un peu trop fort, le gaz chargé de vapeur d’eau étant plus volumineux que lorsqu’il est sec.
L’eudiomèlre de Gay-Lussac, avantageux à beaucoup d’égards, présente l’inconvénient d’exiger de nombreux transvasements sur le mercure, transvasements pendant lesquels les pertes de gaz sont fréijuentes.
531. Eudiomètre de M. Bunsen. — Toute complication de ce genre disparaît avec l’eudiomètre de .M. Bunsen. Cet inslrument se compose d une éprouvette résistante de 40 à 50 centimètres de longueur et de l'™,5 de diamètre intérieur. Elle porte à son extrémité fermée (lig. 249) deux lils de platine, .\ et B, traversant la paroi de verre (|ui a été fondue autour d’eux à la. lampe d’éniailleur, et avec laquelle ils se trouvent ains* parfaitement soudés. Ces fils remplissent le même office que la double armature de fer de l’eudiomètre de Cay- Lussac. L’appareil ainsi disposé, a été calibré et gradué ; il peut servir à la fois d’appareil à combustion et de mesureur. 11 évite par conséquent les transvasements. La dessiccation des gaz y est obtenue, mais avec lenteur, en introduisantune petite balle de coke imbibée d’acide sulfurique et fixée à l’extrémité d’un long fil de platine; celui-ci permet de la manœu vrer et de la faire pénétrer jusqu’à la partie supérieure de l’eudiomètre.
532. Eudiomètre de M. Riban. — 11 est préférable, comme l’a indiqué M. Riban, de remplacer les longs fils de platine qui se déplacent et présentent certains inconvénients, par des fils plus courts,
Aa et B6 (fig. 250), fondus en boule à leurs extrémités A et B, dépassant à peine la surface du verre, en a et b, mais placés assez près l’un de l’autre pour permettre le passage de l’étincelle. Ce dispositif laisse régulière la surface intérieure de l’appareil, tandis que les armatures de Gay-Lussac ou de .M. Bunsen font saillie et retiennent des bulles de gaz au moment des transvasements. Pour enflammer le mélange gazeux, il est commode, si on fait usage d’une bobine d’induction, de terminer les deux conducteurs par des crochets que l’on fixe à un morceau de liège en leur donnant un écartement identique à celui des deux boules de platine; on les met dès lors facilement en contact avec celles-ci. Le bouchon de l’eudioniètre est en liège et traversé par un tube capillaire : ce dernier laisse sortir, puis rentrer le mercure, lors de l’explosion, et amoindrit ainsi le choc que le verre doit supporter.
533. Par l’appareil de M. W. IIofmann. — Cet . instrument de démonstration sert surtout à mettre en évidence le fait que deux volumes d’hydrogène et un volume d’o.xygènc donnent, en se combinant, deux volumes de vapeur d’e au.
EAU
11 se eompose (lig. :251) d’un tube de verre AB, de 1 mètre de longueur et de 12 à 15 iniilinièlresdediainètre, disposé comme un eudiomètre de M. Bunsen (§ 431), mais ne portant (tue trois divisions d’égal volume, lesquelles occupent environ 2/3 de la longueur du tube. Ces divisions, pour être visibles de plus loin, peuvent être marquées par 3 anneaux étroits, coupés sur un tube de caoutchouc. Au moyen d’un bouchon percé AU, on lixe ce tube eudiométrique dans un manchon de verre MM' qui le recouvre entièrement, jusqu’à une certaine distance au-dessous du repère de la 3® division. Un second trou du bouchon donne passage à un tube recourbé une lois T. On remplit de mercure le tube
eudiométrique puis, lioucbant celui-ci avec le doigt, on retourne tout le système sur une cuve à mercure profonde C et on le lixe solidement au moyen d’un support. On met alors par un caoutchouc le tube T en communication avec une source de vapeur d’eau, soit avec un ballon contenant de l’eau en ébullition. La vapeur pénètre entre le manchon MAU et l’eudiomètre, puis s’échappe par la partie supérieure ((uand tout l’appareil se trouve écliaulfé. On fait alors arriver bulle à bulle dans l’eudiomètre, un mélange de 1 volume d’oxygène et de 2 volumes d’hydrogène et on s’arrête lorsque le niveau intérieur du mercure coïncide avec la 3'-’ division. 11 est bon d’interrompre un instant le courant gazeux avant d’achever le remplissage et d’attendre, pour ajouter les dernières bulles, que le gaz ait pris la température de la vapeur, c’est-à-dire (|ue sou volume reste invariable. Le volume du gaz complété, on mesure la différence qui existe entre les niveaux du mercure dans l’eudiomètre et dans la cuve, puis continuant toujours le courant de vapeur d’eau, on fait passer une étincelle électrique entre les deux pôles de platine ; une explosion se produit et la diminution de volume due à la formation de la vapeur d’eau, se traduit aussitôt par une ascension de la colonne mercurielle. On abaisse alors au moyen du support, l’eudiomètre et son enveloppe, jusqu’à ce que la hauteur du mercure dans le tube soit la même au-dessus du niveau dans la cuve que celle mesurée avant l’explosion. Bien (jue la température intérieure de Ueudiomètre soit un peu au-dessous delOÜ”, la vapeur d’eau ne se condense pas, sa pression étant inférieure à 0"’,760 d’une quantité (jue représente la dénivellation du mercure précitée. On constate ainsi que le niveau du mercure dans l’appareil coïncide avec la 2® division, autrement dit (jue la vapeur d’eau produite occupe 2 volumes, alors que les gaz générateurs en occupaient 3, dans les mêmes conditions de température et de pression.
SYNTHESE
534. Par combustion de l’hydrogène dans l’air. — Les expériences eudiomélriques montrent les proportions dans lesquelles l’oxygène et l’hydrogène s’unissent pour former de l’eau; l’expérience suivante permet seulement de constater la formation de l’eau dans la combustion de l’hydrogène, mais elle est d’une réalisation facile.
L’appareil (fig. se compose d’un flacon F producteur d’hydrogène (§ 507), mis en communication par un joint en caout-
Fig. 252. — Synthèse de l’eau.
chouc, avec un flacon laveur L de plus petites dimensions. Ce dernier porte en M, comme tube à dégagement, un tube recourbé deux fois MNP, effilé à la lampe à sa partie supérieure; on le garnit d’acide sulfurique concentré, jusqu’au tiers de sa hauteur environ : l’hydrogène qui traversera bulle à bulle ce liquide avide d’eau, se desséchera.
On fait fonctionner l’appareil à hydrogène et, quand tout Pair a été expulsé (§ 514), on entlamme l’hydrogène qui se dégage par le tube effilé. Si au-dessus de cette flamme, on présente une
EAU OXYGENEE.
éprouvette sèche et froide la recouvrant complètement, on voit aussitôt Téprouvette se garnir de buée : l’eau engendrée par la combustion se condense, en elTet, sur le verre froid et ne tarde pas à tomber en gouttelettes. L’expérience prend lin après quelfjues instants, l’éprouvette s’échauffant peu à peu.
On peut remplacer l’éj)rouvette par une cloche déplus grandes dimensions, présentant à l’air une surface de refroidissement plus développée : l’eau se condense alors sur les parois et s’écoule vers la partie inférieure, où on peut la recueillir.
535. lAvu RÉDUCTION DES OXYDES MÉT.\i,LiQUES. — La réduction de l’oxyde de cuivre par l’hydrogène (§ 5^1) peut servir d’exemple. Toutefois, pour (jue l’expérience soit nettement démonstrative, au point de vue qui nous occupe, il est nécessaire d’interposer en TA (lig. 2i5), entre le vase producteur d’hydrogène et le tube dans lequel s’opère la réduction, un llacon laveur garni d’acide sulfurique, analogue à celui employé dans l’expérience indiquée ci-dessus (§ 534, fig. 252).
D. — l'.aii oxygénée.
Équiv. : 110-= 17. P. mol. : 1120‘ = — 34.
Synonyme : Bioxyde d’hydrogène
Liquide incolore, inodore, à saveur inétalliquc, découvert par Thénard en 1818. Densité ; 1,153.
Décomposahle spontanément dès 20"; rapidement détruit à l’ébullition . Dégage de la chaleur en se décomposant. Très soluble dans l’eau; soluble dans l’éther.
537. Par le bioxyde de baryum et l’acide chlorhydrique. — Lorsqu’on fait réagir du bioxyde de baryum et de l’acide chlorhydrique, il se forme du chlorure de baryum et de l’eau oxygénée (Thénard) :
BaO--f HCl — RaCl-f I10-.
Le chlorure de baryum reste dans la liqueur avec l’eau oxygénée; sa séparation présente quelques difficultés.
Dans un vase cylindrique, en verre, entouré de glace, on mélange 25 grammes d’acide cblorhydrique pur et 200 centimètres cubes d’eau. D’autre part, ou pulvérise 12 grammes de bioxyde de baryum dans un mortier de verre, et on les délaie avec un peu d’eau pour former une pâte claire que l’on introduit peu à peu dans la liqueur acide, en agitant avec une baguette de verre. Le bioxyde se dissout sans effervescence marquée. On fait alors tomber goutte à goutte dans le mélange toujours agité, de l’acide sulfurique concentré.
en opérant avec lenteur pour éviter un échauffement sensible : l’acide sulfurique décompose le chlorure de baryum, forme du sulfate de baryte insoluble qui se précipite, et régénère l’acide chlorhydrique. On s’arrête lorsque l’acide sulfurique est en léger e.xcès, ce qui se manifeste par un dépôt plus facile du précipité qui devient lloconneux. L’acide chlorhydrique étant redevenu libre, on peut répéter une seconde fois le môme traitement, puis une troisième, et charger ainsi de plus en plus la solution d’eau oxygénée. Après une dernière addition de bioxyde de baryum, on sépare le sulfate de baryte par filtration. Quant au cblorure de baryum qui reste après la dernière addition du bioxyde, on en débarrasse la liqueur au moyen du sulfate d’argent : ce dernier sel donne avec lui du sulfate de baryte et du chlorure d’argent, tous deux insolubles et/jiie l’on peut enlever par le filtre. La liqueur abandonnée quelque temps sous une clocbe vide d’air et contenant de l’acide sulfurique, se concentre peu à peu.
Le produit ainsi obtenu n’est jamais pur; il contient des substances nombreuses : silice, alumine, acide phospborique, etc., provenant du bioxyde de baryum. Pour la plupart des expériences propres à montrer les propriétés de l’eau oxygénée, une liqueur chargée de chlorure de baryum peut être employée sans inconvénients.
538. P.XR LE BIOXYDE DE BARYUM ET L’ACIDE FLUORHYDRIQUE. — Si OU ajoute jusqu’à saturation, du bioxyde de baryum pulvérisé et délayé dans un peu d’eau, à une solution d’acide Iluorhydrique diluée et refroidie dans la glace, il se forme du fluorure de baryum insoluble dans l’eau, et de l’eau oxygénée. On isole cette dernière par filtration (Pelouze). Le produit de cette réaction n’est pur que si on a fait usage de bioxyde de baryum pur.
L’hydrofluosilicate de baryte étant insoluble dans l’eau, l’acide hydrofluosilicique peut être employé de la même manière que l’acide fiuorbydrique.
II. — PROPRIÉTÉS
539. Décompositions. — Ghaullée dans un tube à essai. Peau oxygénée dégage de l’oxygène, à une température d’autant plus basse et avec d’autant plus d’abondance qu’elle est plus concentrée. Une allumette en ignition présentée à l’orifice du tube se rallume aussitôt.
Quand on introduit un peu de bioxyde de manganèse pulvérisé, dans de l’eau oxygénée, la même décomposition s’effectue à froid. Le noir de platine, le charbon en poudre, l’or, l’argent, le plomb, etc., agissent d’une manière analogue dans un liquide ne contenant pas un excès notable d’acide.
540. Oxydations. — Un grand nombre d’oxydes métalliques sont peroxydés au contact de l’eau oxygénée. Si, par exemple, on ajoute à celle-ci de l’eau de baryte, de l’eau de strontiane ou de l’eau de chaux, les protoxydes de baryum, de strontium ou de calcium passent à l’état de bioxydes hydratés qui, étant peu solubles, se déposent dans le mélange sous forme de cristaux nacrés.
L’eau oxygénée transforme en sulfates incolores ou peu colorés, les sul-
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fures noirs de plomb, de cuivre ou de fer; le phénomène est très rapide avec des sulfures récemment précipités et humides.
Mélangée avec une solution de bichromate de potasse, additionnée d’acide sulfuri(jue et refroidie, elle donne naissance à de l’acide perchromique. Le mélange, d’abord jaune rougeâtre, prend une coloration bleue. Celle-ci devient plus manifeste si oiragite la licpieur avec de l’éther, qui dissout l’acide perchromicjue et vient former à la surface une couche liquide d’un bleu foncé. Cette réaction très sensible permet de reconnaître des traces d’eau oxygénée (Barreswill).
5il. UÉDUCTIONS. — L’oxyde d’argent décompose l’eau oxygénée à froid; son action est si brusque qu’il peut y avoir explosion; on ne doit donc en introduire que peu à la fois dans le liquide. L’argent est réduit à Télat métallique et le bioxyde d’hydrogène passe à l’état de protoxyde :
AgO 4- lIO~Ag-l- 110 + “2 0.
Le bioxyde de plomb et le bioxyde de mercure sont réduits de la même manière, mais moins énergiquement (Thénard).
Une solution étendue de permanganate de potasse, aiguisée d’acide sulfurique, se décolore immédiatement quand on l’additionne d’eau oxygénée; de l’oxygène se dégage en abondance. Le permanganate violet se trouve remplacé dans la liijueur par des sulfates de protoxyde de manganèse et de potasse, dont les solutions sont incolores, l’eau oxygénée et le permanganate étant réduits simultanément (M. Urodie).
AZOTE
Éguiv. : Az = 14 =: 2 vol. = P. atom.
Sijnonijme : nitrogène
Gaz incolore, inodore, isolé dès 1669 par Mayow, distingué comme gaz. spécial en 1772 par Rutherford.
Densité à 0" et sous la pression 0"',760 : 0,972 par rapport à l’air, 14 par rapport à l’hydrogène.
Poids du litre à ü“ et sous la pression 0"',760 ; 1»'',263.
Solubilité à 14° et sous la pression 0'”,760 : 15", 00 dans l’eau et 121",66 dans l’alcool. Indice de réfraction : 1,000507.
Chaleur spécifique sous pression constante : en volume 0,2370.
543. Par l’azotite d’am.\ioni.vque. — L’appai-eil employé .se dispose comme celui de la ligure :233 (§ 400); il se compose
d’une cornue en verre icle CO centimèlres cubes, au col de laquelle on fixe, au moyen d’un bouchon percé, un tube à dégagement deux fois recourbé dans des directions contraires. Après avoir introduit dans la cornue .30 grammes d’azolile d’ammoniaque en solution aussi concentrée que possible, on place la cornue sur un brCdeur à gaz, en la protégeant j)ar une toile métallique, et on fait pénétrer le tube à dégagement dans un vase plein d’eau, sous un têt à gaz, .Avant de rendre l’appareil stable au moyen d’un support quelconque, on donne au système tout entier une inclinaison marquée dans le sens de la cuve à eau, pour éviter que l’eau formée pendant la réaction, en s’écoulant vers la panse de la cornue, refroidisse celle-ci brusquement et la brise. On allume le gaz : sous l’intluence de la chaleur, l’azotite d’ammoniaque se décompose en donnant de l’eau et de l’azote :
AzO^Aztt^O = ^2 + 2 Az.
L’azote se dégage avec la vapeur d’eau; cette dernière se condense en partie dans le tube et complètement dans la cuve à eau. On le recueille à la manière ordinaire (§ i04).
L’azotite d’ammoniaque peut être remplacé par un mélange à équivalents égaux d’azolile de potasse (85 grammes) ou d’azotile de soude (69 grammes), el de chlorhydrate d’ammoniaque (.5.3^'5.5). La réaction est alors la suivante ;
AzObKO + Azll^CI = 2 11-^02 + 2 Az + KGl.
514. Par l’air et le phosphore. — L’air étant un mélange ’J’azote el d’o.xygène, de nombreux réactifs permettent d’en isoler l’azote en absorbant l’oxygène. Le phosphore est l'un des plus avantageux; en brûlant à Pair, il s’unit à l’oxygène pour former de l’anhydride phosphorique qui se condense et s’hydrate, tandis que l'azote reste libre.
On opère sur une cuve à eau, ou simplement fi la surface de l’eau contenue dans une terrine ou un cristallisoir ; on dépose sur l’eau un bouchon plat, dit broche, faisant l’office de llotteur, et on place sur lui une petite capsule en terre cuite, contenant un morceau de phosphore. Ce phosphore a été coupé sous l’eau au moyen des ciseaux, puis essoré avec du papier buvard, en prenant soin de ne pas l’enflammer par le frottement. On allume le phosphore ainsi soutenu à la surface de l’eau, puis on recouvre immédiatement le llotteur d’une cloche de verre, qu’on maintient de telle façon que ses bords plongent dans l’eau et isolent l’air intérieur de l’atmosphère. Le phosphore brûle en donnant d’abondantes fumées blanches, puis s’éteint lorsque le gaz de la cloche ne contient plus d’oxygène. L’anhydride phosphorique se Manip. de chimie. 2G
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condense, s’hydrate et se dissout dans l’eau; l’azote resté dans la cloche ne tarde pas à reprendre sa limpidité. 1‘assant alors la main sous la cloche, sans soulever celte dernière, on enlève le flotteur ainsi (|ue la coupelle qu’il siipj)orle, et on transvase enlin l’azote dans les récipients où on doit l’employer. 11 est nécessaire de brûler environ 3 décigrammes de phosphore par litre d’air.
Une éprouvette large peut au besoin remplacer la cloche. Dans les premiers moments de la combustion du phosphore, l’air se dilate parla chaleur; il sort en [tarlie de la cloche qu’il soulève et (ju’on doit maintenir solidement. Pour cette raison, il est jiréférahle d’employer une cloche de verre, tei iniuée à sa partie supérieure par une tubulure. On place cette cloche audessus du flotteur, tout en faisant reposer ses bords sur le fond du vase (jui contient l’eau, mais en interposant une ou deux baguettes de verre qui mainliennent un passage libre entre la cloche et la cuve à eau. Introduisant par la tubulure ouverte une tige de fer chaulfée, on enflamme le phosphore; aussitôt après avoir enlevé la lige de fer, on ferme exactement la tubulure avec un bouchon. La dilatation de l’air intérieur s’effectue en repoussant au dehors de la cloche une partie de l’eau (jue celle-ci contient. La combustion terminée et le refroidissement opéré, on peut constater ijuc le volume du gaz a diminué d’un cinquième.
Ajoutons que si le bouchon fermant la tubulure, est traversé par un robinet, on peut transvaser très facilement l’azote obtenu. 11 suffit de fixer au robinet un tube de caoutchouc un peu long, et d’enfoncer la cloche dans la cuve à eau, pour comprimer le gaz et faire rendre celui-ci, lorsqu’on ouvre le robinet, au point où aboutit l’extrémité libre du caoutchouc.
, L’azote ainsi obtenu contient des vapeurs de phosphore qui ne se condensent que très lentement, mais que l’on peut enlever en faisant passer dans la cloche quelques bulles de chlore ; il se forme du chlorure de |diosphore ([ui réagit sur l’eau et disparaît. Quant au chlore en excès, on l’élimine en agitant le gaz avec de l’eau rendue alcaline par la potasse.
545. Par l’air et le cuivre chauffé au rouge. — L’oxygène de l’air peut être absorbé par le cuivre inélallique cliaulle au rouge sombre.
L’apjiarcil dont on fait usage pour celle absorplion consiste essenlicllemcnt (lig. en un tube de verre peu fusible ou de grès AL, que l’on remplit de tournure de cuivre jusqu’à quelques centimètres des extrémités, el que l’on place sur une grille à gaz ou sur un fourneau à tubes, après avoir adapté à riin de ses oritices un tube à dégagement mii, aboutissant à une cuve à eau. D’autre part, on disjtose un llacon F, de grandes dimensions, })ortant un bouchon })crcé de deux trous que travcrscnl un long tube à entonnoir St et un tube recourbé une fois ; le preibier pénètre jusqu’au fond du llacon; le second ne dépasse que fort jteu la
surface inférieure du bouchon, el est relié par un joinl de caoutchouc avec un llacon laveur F', garni d’;icide sull urique concentré. Le tube de sortie du tlacon laveur est relié en A par un bouchon percé, au tube en grès contenant le cuivre.
, On commence par porter ce dernier au rouge sombre, puis on dirige dans rentonnoir S, un mince lilet d’eau dont on règle récoulement par un robinet ; l’eau tombe dans le llacon, com- [)rime l’aii' qu’il renferme et chasse cet air vei'S le llacon laveur où il se dessèche, puis vers le cuivre. Le mêlai s’oxydant promptement, si récoulement de l’eau, et par suite celui de l’air, n’est pas trop rapide, le gaz qui s’échappe en p sur la cuve à eau est de l’azote presque pui‘. Il est souillé seulement du peu d’acide carboni({ue (|ui était renfermé dans l’air employé.
11 est indispensable que le cuivre ne soit pas chargé de matières organiques; celles-ci donneraient, au rouge, des dérivés pyrogénés gazeux qui souilleraient l’azote. Pour avoir de l’azote tout à fait pur, il est même nécessaire de purifier le cuivre de toute trace de matières ori>aniques : à cet elïet, on commence par le chaufler au rouge et par faire passer sur lui, ainsi que cela vient d’être dit, un courant d’air rapide : on brûle ainsi toutes les substances organiques, mais en même temps on oxyde superficiellement le métal. Le tube AB étant plein d’air désoxygéné par le cuivre, on remplace les llacons F et F' par un a|ipareil producteur d’hydrogène pur el sec 507), et on elTectue la réduction de l’oxyde de cuivre par l’hydi'ogène (§ 5:21). Ajirès refroidissement, le tube AB contient du cuivre purilié et peut servir comme il a été dit plus haut. Lu interposant entre le flacon F et le tlacon F', un second llacon
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laveur, seml)lablc à F' et conlenaiit une solution de potasse, on arrête l’acide carbonique.
Le vase F |)eut être remplacé par tout autre appareil susceptible de Iburnir un courant d’air régulier, et notamment j)ar un gazomètre rempli d’air (§ H)7) ou, ce qui permet de rendre l’expérience continue jusqu’à oxydation complète du cuivre, par une trompe souillante 4(i5).
540. Par lAviu, le cuivre et l’a.m.mo.niaoue. — A Iroid, le cuivre absorbe l’oxygène de l’air si on lait intervenir l’ammoniaque. L’oxydation est alors rapide et il se forme une solution ammoniacale de bioxyde de cuivre, fortement coloi’ée en bleu et tenant en dissolution d’autres substances enpetite quantité (liipieuide Scliweizer) ; ce fait est utilisé pour la préparation de l’azote.
Dans un llacori tel que celui employé dans rexjiérience jirécédente et plein d’air (fig. 25d, F), on introduit de la tournure de cuivre légère (20 grammes par litre de contenance du llacon), puis on adapte au tube à dégagement un joint de caoutchouc ipie l’on ferme à son extrémité par un fragment de baguette de verre. I^ar rentonnoir S, on verse alors de l’ammoniaque (20 grammes par litre) et on bouche en S avec un bouchon de liège. On agite le ftacon. La lournure de cuivre imbibée d’ammoniaijue absorbe l’oxygène, et la li([ueur se colore en bleu intense. On soulève le bouchon })lacé en S, de l’air rentre dans l’a}>pareil, remplaçant l’oxygène disparu; on répète jilusieurs fois cette manœuvre et les agitations, jusqu’à ce que l’absorption cesse de se lu’oduire.On laisse le gaz en contact jiendant quelque temps encore l'iourassui'ci la réaction, et il ne reste plus (pi’à recueillir l’azote contenu dans le llacon. A cet effet, remplaçant dans le joint de caoutchouc, la baguette de verre ])ar un tube à dégagement (pii se l’end sur la cuve à eau, ce qui constitue une disposition analogue à celle de l’appareil à hydrogène (lig. 2d0, ^ 507), on verse peu à jieu de l’eau dans le llacon par le tube à entonnoir; ce liquide déplace l’azote (jui s’échappe })ar le tube à dégagement. L’écoulement de l’eau doit être régulier et lent, sinon le tube à entonnoir forme trompe, et l’eau entraîne dans l’appareil de l’air (pii vient souiller l’azote. Ün évite les accidents de ce genre, en choisissant le tube à entonnoir de diamètre un peu large, et en reflilant à la pai’tie’inlérieure.
Le gaz est chargé de vapeurs ammoniacales qui se dissolvent dans l’eau de la cuve alors qu’on le transvase. On peut le purifier complètement en l’agitant avec de l’eau acidii lée, ou en le dirigeant à travers un flacon laveur contenant le même l’éactif.
l'RorniKTÉs
547. L’azote n' entretient pas la combustion : si dans une éprouvette jdcine d’azote, on inlrotluit une bougie fixée à un fil de fer (§ 51).'']) et allumée, celte Imugie s’éteint immédiatement.
Quand dans un vase contenant de l’azote, on verse de l’eau de chaux et qu’on agite, la liqueur reste limpide. Cette réaction permet de distinguer facilement l’azote de l’acide carbonique, gaz avec lequel la propriété ])récédente pourrait parfois le faire confondre.
A. — .%ir n<iiios|>liérii|U(*.
r)iiS. Mélanfje gazeux. Composition sensiblement constante, abstraction faite de 4 on 5 millièmes de vapeur d’eau, d’acide carboni(|ue, d’ammoniaque, de composés nitreux, etc. ; oxygène !20,93 et azote 79,07, en volumes; oxygène 23 et azote 77, en poids.
Densité à 0“ et sous la pression 0'-‘,760 prise comme unité dans la mesure de la densité des gaz.
Poids du litre à 0" et sous la pression 0'", 760 ; I'-''',2932. Dans les mêmes conditions de température et de pression, son poids est 773,28 fois plus faible que celui d’un volume égal d’eau distillée.
Indice de réfraction : 1,000294.
Coefficient de dilatation : 0,00366.').
Chaleur spécifique en volume et sous pression constante ; 0,23741.
ANALYSE
549. Par le phosphore .^ froid. — ■ Dans une éprouvette graduée, retournée sur le mercure, on fait entrer un certain volume d’air. I.e tout ayant été maintenu pendant quelque temps plongé dans le mercure pour donner au gaz la température de la cuve, on soulève verticalement réprouvelte, en la tenant avec une pince en bois pour éviter l’écliautlement dû à la main, jusqu'à ce que le niveau soit le même à l’intérieur et à l’extérieur; on lit alors sur la graduation, la division qui correspond à ce niveau. Le volume d’air étant ainsi déterminé, on introduit dans l’éprouvette un petit cylindre de phospliore, que, pour plus de commodité, on a fixé à l’extrémité d’un fil de fer. Le phosphore ayant été préalablement essoré avec du papier buvard, on le fait pénétrer dans la partie de l’appareil occupée par le gaz, puis on abandonne l’expérience à elle-même. Le métalloïde s’oxyde lentement en. donnant des
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acides phosphoreux et pliosphori(|iie, et le volume du gaz diminue. Après douze heures, l’ahsoi’ption de l’oxygène est complète. On enlève doucement le bâton de [diosphore au moyen du lil mélalli(|ue, et on mesure le résidu gazeux en prenant les mêmes précautions (|iie précédemment. On constate que la diminution de volume due à la disparition de l’oxygène, est sensiblement égale à 1/5 du volume mesuré en premier lien, et par consé(pienl que le résidu d’azote occupe les 4/5 de ce même volume primitil'.
La même expéidence peut être faite sur l’eau, mais elle est alors moins exacte à cause de la solubilité de l’azote et de l’oxygène dans ce liquide.
550. Pau le i'IIOSpiioue a chaud. — L’expérience précédente est lente et exige beaucoup de temps; on l’eUectne plus rapidement en opérant à cband.
Après avoir mes.nré exactement, comme il vient d’être dit, un certain volume d’air, on le transvase sur la cuve à mercure dans une petite cloche courbe préalabbnnent remplie de mercure (/^ il I ). On fait ensuite pénétrer dans le tube un ti’ès petit fragment de phosphore essoré. En manœuvrant convenablement l’appareil maintenu bouché avec le doigt, on fait passer le phosphore dans une petite cavité |»rati(juée vers la partie supérieure de la cloche, et on transporte cette dernière, api'ès l'avoir redressée, sur un verre à pied contenant du mercure. On chaull'e alors légèrement la partie recourbée avec la llamme d’une lampe à alcool (lig. i54) : le phosphore s’entlamme et, sous riniluence de la chaleur, se volatilise en partie, F;o. ‘Ü54. — Analyse de l’air. ce qui assure la complète ab-
sorption de l’oxygène. Lorsqu’une llamme pâle a parcouru toute la partie occupée par le gaz, l'oxygène a disparu. On laisse refroidir et on lait passer de nouveau, avec les précautions voulues, le résidu gazeux dans l’épronvette graduée où on le mesure.
On ne saurait trop recommander de ne pas tenir avec les mains la lampe à alcool : la rupture de la cloche est (jnelquefois causée par la combustion du phosphore et ce dernier tombe alors sur les mains de l'opérateur, (ju’il brûle gravement. On place la lampe à alcool sur une pelle a feu en tôle, qu’on lient par le manche, et on agile doucement la llamme au-dessous de la cloche pour la chauffer régulièrement; si le verre est brisé, le phosphore tombe sur la pelle.
La même expérience peut être faite sur la cuve à eau.
551. Par le pyrogallol et la soude. — Le pyrogallol, phénol plus souvent désigné' sous le nom incorrect d’acide |)yrogallique, a la propriété,
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lorsqu’il est en solution alcaline, d’absorber énergiquement l’oxygène libre (Liebig). Cette propriété est utilisée dans l’analyse de l’air.
Étant donné un volume d’air mesuré comme il a été dit 549), et transvasé dans une éprouvette ordinaire sur le mercure, on fait passer dans cette éprouvette quelques centimètres cubes d’une solution concentrée d’acide pyrogallique. l*our cela, on peut se servir d’un petit tube bouclm à l’une de ses extrémités ; on le remplit exactement avec la solution, on le ferme avec le doigt, on l’introduit dans le mercure en le retournant et en plaçant son orifice sous celui de l’éprouvette et ou enlève le doigt. La solution cbassée du tube par le mercure, passe dans l’éprouvette et vient former une couche liquide entre le métal et l’air. On enlève aussitôt le petit tube bouché. On fait passer ensuite dans l’éprouvette un morceau de soude (ou de potasse) caustique. L’alcali se dissout dans la solution de pyrogallol et celle-ci, l’endue alcaline, absorbe immédiatement l’oxygène en se colorant fortement en brun. On parfait l’absorption en agitant pendant quelque temps.
La partie délicate de l’opération consiste à faire passer de nouveau le gaz dans l’éprouvette graduée, sans y introduire en même temps la solution alcaline. On y arrive en transvasant plusieurs fois avec rapidité le gaz dans des éprouvettes sèches : la liqueur s’attache aux parois de verre et s’écoule plus lentement que le gaz; on isole celui-ci par deux ou trois transvasements successifs.
On ne doit pas opérer l’absorption dans le vase mesureur: on ne pourrait, en elfet, tenir un compte exact de la diminution de pression due cà la colonne de réactif et d’ailleurs la capillarité modifie la forme du ménisque selon qu’il s’agit d’une surface d’eau ou d’une surface de mercure.
La pipette à gaz de Doyère (§ 415) permet de réaliser plus commodément la même expérience. Non seulement elle est très commode pour transvaser le gaz et le séparer du réactif, mais elle donne encore un moyen facile de prendre le gaz dans l’éprouvette graduée, de faire passer avec lui dans la boule une solution de pyrogallate alcalin préalablement introduite à la partie supérieure d’une éprouvette renversée sur le mercure, d’agiter le mélange pour parfaire la réaction, et de renvoyer le gaz dans l’éprouvette graduée sans chasser le réactif avec lui. En un mot, elle sert aussi à opérer la réaction.
552. La même expérience peut être faite plus simplement et sur l’eau, dans un but de démonstration.
On prend tm tube de verre cylindrique de 40 ou 50 centimètres de longueur, fermé à Tune de ses extrémités. On y introduit quelques centimètres cubes de solution pyrogallique et, après l’avoir bouché avec le pouce, on le maintient vertical, l’orilice tourné vers le bas. Avec une étiquette gommée ou mieux avec un anneau de caoutcbouc que l’on fait glisser sur le tube, on marque le niveau du liquide dans l’intérieur. Enfonçant alors dans une cuve à eau, la main et le bas du tube jusqu’au point marqué, on prend de l’autre main un fragment de soude caustique, et on le lait péné-
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Irer rapidement dans le tube en déplaeant un peu, pendant im instant très court, le pouce cpii tient celui-ci feriné. Si le mouvement a été rapide, la solution pyrogallique esl restée ])rcsque tout entière dans l’appareil. On agite le tube tenu solidement rermé, l’oxygène s’absorbe et la liqueur biainit; api’ès quelques moments, la réaction étant terminée, on ouvre le tube sous l’eau qui y pénètre et prend la place de l’oxygène absorbé. On laisse quelque temps le tube ouvert dans la cuve : la solution alcaline, qui est dense, tombe au Ibnd de la cuve et est rem])lacée par de l’eau pure. On constate alors, en Taisant coïncider les niveaux à l’intérieur et à l’extérieur, que le volume a diminué d’un jjeu plus d’un cinquième.
r)53. l*Ai$ i.’eudiomètkk. — On inlrotluil dans un eiidioinètrn .^>30 à § 53“2) placé suc le niercuce, un volume d’air (|ue l’on mesure exaclemenl en j)renant les [trécaulions (jui ont déjà été indiquées, soit U) centimètres cubes. On introduit ensuite dans le même appareil, un certain volume d’hydrogène |)ur, ce volume étant quelconque, mais jiresque égal à celui de l’air. On fait alors la lecture du volume des deux gaz, soit 18 centimètres cubes; la différence entre les deux volumes mesurés, donne le volume exact de l’iiydrogène, soit 8 centimètres cubes. Après mélange par agitation, on fait jtasser l’étincelle électrique, l’oxygène s’unit à un volume d’hydrogène double du sien et forme de l’eau qui se condense; le mercure monte aussitôt dans l’eudiomèlre. On mesure le volume du résidu gazeux, 011 trouve ll‘'i‘,7 environ. La diminution de volume due à la formation de l’eau est donc G'c,3. Le gaz disparu contenant exactement 1/3 d’oxygène, d’après la composition de l’eau, la quantité d’oxygène renfermée dans les lÜ centimètres cubes d’air était G,3 : 3 = 1,
soit 21 pour 100.
554. Eiidiométre de M. W. Hoffmann. — Cet instrument sert exclusivement pour la démonstration. 11 consiste pig. 255) en un tube résistant ABC, en forme d’U, dont chaque branche a une longueur de GO centimètres et un diamètre de 15 millimètres environ. La branche AB se termine en V jiar un robinet de verre de forme spéciale, dans le voisinage duijuel se trouvent deux fils de platine, dispo sés comme ceux de l’eudiomètre de .Al. Bunsen((lg. 210, §531); de plus cette branche est graduée à partir de A. l>a seconde branche BC, est ouverte en G ; vers le bas, dans le voisinage de la courbure, elle porte un robinet de verre U, soudé à la lampe. Tout l’apiiareil est maintenu dans la position verticale par un support métallique, La clef du robinet fixé en A, se termine à l’extrémité T opposée à la poignée P, par un ajutage jiour tube de caoutchouc ; elle est percée d’un canal coudé (jui met cet ajutage en communication soit avec rendiomèlre E, soit avec la seconde voie V du robinet.
Pour analyser l’air, par le robinet A, on met l’eudiomèlre en communication ve c rainiospbère, et on verse du mercure par l’ouverture G, que l’on surmonto
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d’un entonnoii’; le métal chasse l’air de la branche AB, et s’élève peu à peu dans l’appareil. On cesse de verser quand il ne reste plus en Al! <(ue 1o a !2U centimètres cubes d’air. On ouvre alors légèrement le robinet B et on laisse écouler lentement le mercure jusqu’à ce que le ménisque de la branche AB coïncide exactement avec la division marquée '20 centimètres cubes, et on ferme immédiatement le robinet d’écoulement du mercure B. On ferme ensuite le robinet A. Les 20 centimètres cubes d’air contenus en AB, sont à la pression atmosphérique, le niveau étant le même dans les deux branches. Bar un tube de caoutchouc, on met un appareil producteur d’hydrogène, après avoir tourné la clef du robinet A de manière à diriger vers V le gaz arrivant de T. On laisse perdre pendant ([uelque temps l’hydrogène qui s’échappe en T, entraînant l’air du tube de caoutchouc et du robinet.
Toute trace d’air étant ex|)ulsée, on tourne la clef en sens contraire et on dirige l’hydrogène pur dans l’eudiomètre. En même temps, on livre ])assage au mercure en B, et on laisse écouler ce métal en maintenant ainsi les niveaux à peu près sur un meme plan horizontal dans les deux branches. Sans cette précaution, les gaz se comprimeraient en A, le niveau du mercure s’élèverait en BG et l’écoulement de l’hydrogène s’arrêterait.
Lors((u’on a introduit environ 2ü centimètres cubes d’hydrogène, on ferme les robinets A et R, on enlève le caoutchouc fixé à la tubulure T, puis on établit l’égalité de niveau du mercure dans les deux branches.
Un lit alors le volume gazeux total, soit 38 centimètres cubes, et on en conclut le volume exact de l’hydrogène ajouté, soit 18 centimètres cubes.
Avant de faire agir l’étincelle, dans le but de modérer l’action mécanique de l’explosion, on laisse écouler en R une partie du mercure de la branche BC, ce qui permet de produire la combustion des gaz sous une pression amoindrie, puis on ferme l’orifice G avec un bouchon de liège. On fait alors passer l’étincelle. Après refroidissement et condensation de la vapeur d’eau, le niveau du mercure s’est élevé dans la branche AB. On ouvre l’orifice G et on y verse du mercure jusqu’à rétablissement du niveau dans les deux branches. 11 ne reste })lus (ju’à lire le volume occupé par le résidu, soit 2I5“, f. Le gaz disparu, gaz composé de 2 volumes d’hydrogène pour l volume d’oxygène, occupait donc 12", 6; le tiers de celte quantité représente le volume de l’oxygène, soit 4 2
l’ajutage T en communication avec
ilO
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existant dans les !20 centimètres cubes d’air analysé. Ce résultat correspond à 21 pour lUO.
555. UKCiiErxCiiE de l.\ vapeuiî d’eau. — On démontre la présence delà vapeur d’eau dans l’atinosphère, en exposant à l’air un vase de ntétal ou de verre contenant un mélange réfrigérant; l’eau se condense à la surface du vase et même se change en glace si l’abaissement de temjiérature est suffisant.
L’analyse jilus jirécise de l’air au point de vue de la vapeur d’eau qu’il renferme, fait l’objet de Nous l’enver-
rons sur ce sujet aux traités de jibysique.
550. Recherche de l’acide carronique. — Si on expose à l’air un vase ouvert, contenant de l’eau de chaux, celle-ci ne tarde pas à se couvrir d’une pellicule de carbonate de chaux, dont l’épaisseur augmente constamment et dont la formation démontre très clairement l’intervention de l’acide carbonique atmosphérique.
La proportion de ce composé n’étant presque jamais supérieure à quelques millièmes du volume de l’air, son dosage exige des opérations très précises (voy. Analyse des gaz).
R. — l*r«toxy«le tl’aKoU».
Équiv. : AzO = 22 = 2 vol. P. mol. : Az-0- = Az-0 = 4 i = 4 vol.
557. Sy?!onî/mes : Oxyde azoteux, gaz hilarant, anhydride hypoazoteux.
Gaz incolore, découvert par Priestley en 1770.
Densité à 0" et sous la pression Ü''’,70Ü : 1,5209 par rapporta l’air; 22 par rapport à l’hydrogène. Poids du litre à U" et sous la pression 0"‘,70Ü : 1“'',98.
Liquéfié, bout à — 88".
Solubilité à 10“ et sous la pression 0’",700 : 919‘‘",0 par litre d’eau; 3540‘'",8 par litre d’alcool.
558. Préparation par l’azotate d’ammoniaque. — Dans une coi'nuc de verre de 125 centimètres cubes, on introduit 40 grammes d’azolate d’ammoniaque cristallisé, et on dispose l’appareil comme le représente la ligure 283(§/rOO), en ne négligeant pas de donner à tout le système une inclinaison dans le sens de la cuve à eau. Un cbaulfe doucement; entre 11)0“ et 200”, l’azotate d’am-
moniaf|ue fond, puis, vers ':210% il se décompose en donnant de la vapeur d’ean et du protoxyde d’azote:
AzO% AzII^O = i HO + 2 AzO.
La décomposition s’effectue ainsi jusque vers 300". A une température plus élevée encore, cl surtout par un échauffement brusque, ladécomposition sciait d’une autre manière : le protoxyde d’azotcet l’eau sont alors accompagnés d’azote, de bioxyde d’azote, d’acide hypoazotiqnc et même d’oxygène. Il est donc fort important de provoquer, par l’action d’une chaleur modérée, la [»remière décomposition; celle-ci se traduit par un dégagement gazeux régulier et peu rapide. Le plus souvent, il est nécessaire de diminuer le t'eu lorsque la décomposition a commencé. Tous les produits de la réaction étant volatils, la cornue se trouve vide lorsque l’opération est terminée. Un peu avant, on doit sortir de l’eau le tube à dégagement, pour éviter l’absorption consécutive.
L’eau formée se condense en partie dans le col de la cornue et dans le tube à dégagement, complètement dans la cuve à eau sur laquelle on recueille le protoxyde d’azote. Ce gaz étant soluble dans son volume d'eau froide, on éprouve, en le recueillant sur ce liquide, une certaine perte qu’on peut éviter en opérant sur le mercure, ou plus simplement en portant vers 40” l’eau de la cuve.
Les décompositions de l’azotate d’ammoniaque s’effectuant avec dégagement de chaleur, et par suite s’activant spontanément, il est difficile d’éviter complètement les réactions secondaires signalées plus haut; si on voulait avoir du protoxyde d’azote purifié, il serait nécessaire défaire passer le gaz, avant de le recueillir, dans deux flacons laveurs, contenant l’iin de la potasse et l’autre du sulfate de fer : ces deux réactifs détruisent et arrêtent les composés de l’azote plus oxygénés que le protoxyde.
559. On peut préparer, au moment meme de son emploi, l’o2otate iV ammoniaque à décomposer. A cet effet, à 30 grammes d’acide azotique du commerce (52 centimètres cubes), on ajoute deux volumes d’eau (44 centimètres cubes), et on verse peu à peu dans le mélange, de l’ammoniaque du commerce jusqu’à neutralisation; ce point est atteint lorsqu’en touchant avec une baguette
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iiTiljibée de la liqueiie, un papier de tournesol rougi, celui-ci est légèrement ramené au bleu. Un petit excès d’ammoniaque serait (Uailleurs sans inconvénient . Si on néglige de diluer l’acide, la réaction est assez violente poui‘ volatiliser une grande partie de l’ammoniaque et occasionner des projections. Il est même avantageux de rel'roidir pendant la neuti’alisation.
On chaulTe la liqueur neutre dans une capsule de porcelaine, et on l’évapore jus(iu’à ce fpi’il se l'orme une pellicule à la surface. Ou introduit immédiatement le produit liquide dans la cornue que l’on a préalablement écbaulïée pour éviter sa ruj)ture. On opère ensuite comme il a été dit (§ 558), en obsei'vant cependant de cbaulïer d’une manière soutenue pendant les }>remiers moments, alors que l’eau mélangée au sel achève de se volatiliser; sans cette précaution, une absorption causée par la condensation de la vapeur d’eau, serait à craindre.
11 est dans tous les cas plus sûr de chauffer le sel dans la capsule de porcelaine jusqu’à ce qu’un thermomètre qu’on y plonge marque 180”, et de laisser refroidir. La masse cristallise }>ar refroidissement. On la divise et on l’introduit dans la cornue.
5G0. Action co.mburante. — Le protoxyde d’azote oxyde certains éléments et entretient les combustions presque aussi bien que l’oxygène pur. Gela est dû, non seulement à ce qu’il renferme plus du tiers de son poids d’oxygène, mais aussi à ce que sa décomposition s’elTectue avec dégagement de chaleur (-j- 1^ Calories pour 1 molécule).
On peut répéter, en effet, avec le protoxyde d’azote les expériences de condjustions vives indiquées pour l’oxygène. Le j)bosphore 500), le soufre (§ 501), le charbon (§ 501), le fer (vi50:2), les sul)stances organiques (§ 50o), y brûlent avec énergie, l’our le soufre, cependant, il ne s'uffit pas de l’allumer en un point, comme lorsqu’on opère dans l’oxygène : il est nécessaire de cbaulTer ce corps dans la capsule de terre cuite et de l’enllammer tortement avant de l’introduire dans le protoxyde d’azote ; sans cette précaution, il s’éteint.
Une allumette éteinte, mais ])résentant encore quelques points en ignition, se rallume quand on la plonge dans une éprouvette remplie de protoxyde d’azote, comme lorsqu’on l’introduit dans l’oxygène. Cette propriété est caractéristicpie pour les deux
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gaz, qu’ou peut d’ailleurs distinguer l’un de l’autre par l’action qu’ils exercent sur le bioxyde d’azotd (§ 505).
Si on fait un mélange à volume égaux de protoxyde d’azote et d’hydrogène, et qu’on l’entlamme dans une éprouvette résistante, il se produit une explosion avec formation d’eau et mise en liberté d’azote :
lI + .\zO = llO + Az.
E. — Itio.vyilc iraxote.
Éqiiiü. : \'iO^ l col. =1 \z() = P. mol.
5GI. SiiHOnijines : Oxyde azoli((ue, oxyde ailreux, g;:iz nitreux, azotyle, iiitrosyle.
Gaz incolore, découvert par Haies en 1772.
Üemilé à 0" et sous la pression 0'",7(î'J : I,ü3ü par rap[)ort à l’air; 15 par rapport à l’iiydrogèue. Pouls du litre à U’ et sous la pression 0"',7()1> ;
Solubilité à 10'' et sous la pression 0'",7()0 : prescjue nulle dans l’eau; 28G“,üO par litre d’alcool.
l>Rf:P.\ll.VriON
50“2. Par le cuivre et l’acide azotioue. — L’appareil dont on fait usage est identique à celui qui est employé pour la })réparation de l’hydrogène (§507, lig. 239). On introduit 30 grammes de tournure de cuivre ou de cuivre laminé découpé en fragments, dans le flacon F qui est d’une contenance de 1 litre environ, puis on dispose le tube à dégagement sur la cuve à eau. On verse alors par le tube à entonnoir 100 centimètres cubes d’acide azotique étendu et ayant pour densité 1,2 (mélange d’acide nitrique du commerce (1) = 1,3.3) avec un peu plus de la moitié de son volume d’eau). Tout d’abord, la réaction de l’acide sur le métal est peu marquée; elle ne s’accélère (pie lentement ; la liqueur se colore en vert bleuâtre et des vapeurs rutilantes se montrent dans l’intérieur du llacon, sans qu’aucun gaz s’échappe par le tube à dégagement. L’eau, en montant de la cuve à eau dans le tube abducteur, et la liqueur acide en s’abaissant dans le tube de sûreté, montrent au contraire qu’une diminution de pression s’est opérée dans le llacon. Toutefois ce phénomène n’est que passager et le dégagement gazeux seproduit hientôt ; on laisseperdre les premières portions de gaz ipii entraînent l’air de l’ajipareil, puison recueille le bioxyde d’azote à la manière ordinaire (§ 40i à § 407).
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La réaction donne dn bioxyde d’azote, de l’azotate de enivre et de l’eau :
3 Eu + 4 Az05,llU = Az02 + 3 AzO^GuO + 4 110.
Tout d’abord le bioxyde d’azote Ibrrné, rencontre à sa sortie dn liquide, l’oxygène de l’air du llacon. Il est détruit par ce gaz en produisant de l’bypoazotide (§ 505); celui-ci se dissoul dans l’acide azotique ou réagit sur l’eau et sur l’oxygène 505 et 57o) en donnant cet acide lui-niôine : dans tous les cas, de l’oxygène dis])araît de ratniosi)hère du llacon en même temps que le bioxyde d’azote avec lecpiel il se trouve en conlact. Telle est l’origine de l’absorplion initiale signalée plus liaul. Ouant il ne reste plus d’oxygène dans le llacon, le bioxyde d’azote (pii se dégage rétablit la pression et s’échappe.
Lors(pie l’action se ralentit, on verse par le tube à entonnoir un peu d’acide azoti((ue concentré. Toutefois il faut éviter un excès de ce réactif ; le bioxyde d’azote réagit sui“ l’acide azotique d’une densité supérieure à 1,3, eu donnant des solutions de plus en plus colorées, de telle sorte ([ue le dégagement gazeux s’arrête.
Il arrive parfois que, la concenti-ation de la liqueiu’ étant convenable, le mélange s’échauffe et la réaction s’elïectue avec trop d’énergie. On doit alors la modéi’er en plongeant le llacon dans l’eau froide ; à tenq)érature élevée, la réaction engendre en elïel du protoxyde d’azote et même de Tazole.
Lorsque la liqueur contenue dans le llacon cesse d’attaquer le cuivi’e, on [)eut en extraire l’azotate de cuivre lormé (voy. Azolale de cuivre).
Le gaz fourni par le cuivre et l’acide azotique n’est jamais complètement |)ur. En substituant le mercure au cuivre, onoluienl du bioxyde d’azote plus pur.
.■)()3. Dau l'acide azotique et le sulfate de l'iioTOXVDE DE FEU. — Dans un halloii de 500 cenliinètros cubes, dont le l)Ouclion jtorle un tube à entonnoii' ))éiién'anl jusqu’au tond et un tube à dégagement, onintroduit 50 grainines de sulfate de |)i’Oloxyde <le loi’ cristallisé et concassé. Ou jdace le ballon sur un fourneau, en plongeant l’e-xtréniité du tube à dégagement dans une cuve à eau. On verse dans le ballon, |)ar le tube à entonnoir, une (jnantité d’acide azotique concentré, suflisante pour mouiller tout le sel. Une réaction se déclare dès la température ordinaire, et du bioxyde d’azote se dégage en même temps (jne la li(pieur prend une coloration brun foncé. Le dégagement gazeux s’accentue lorsqu’on chaulfe le ballon. Ua réaction qui s’elfectue est assez complexe :
elle se résume en une réduction de l’acide azotique par le prot-oxyde de fer qui [)asse à l’état de peroxyde.
Le bioxyde d’azote ainsi préparé est pur.
564. Pau le puotochlouuue ue feu et l’azotate de potasse. — Ce mode de [)réparation u’esi, à proprement parler, ([u’une variante du précédent.
Dans un ballon de 500 centimètres cubes, on introduit 75 grammes (05 centimètres cubes) d’acide chlorhydrique concentré du commerce, avec un excès de tournure de fer ou de pointes de Paris : de l’hydrogène se dégage en abondance et il se forme du protochlorure de fer FeCl. Il se dissout ainsi près de 40 grammes de fer. I/effervescence terminée, on décante la liipieur et on la verse ilans le ballon d’un appareil semblable à celui qui a été indiqué dans la préparation précédente 503). On ajoute une quantité d’acide chlorhydrique égale à la première (75 grammes ou 05 centimètres cubes) et 14 grammes d’azotate de potasse. On chaulfe à une température voisine de 100“, la liqueur se colore fortement, puis du bioxyde d’azote se dégage. Dès (|ue la réaction est devenue énergique et que la masse a commencé à mousser, ou éteint le feu. L’opération s’achève alors sans ({u’il soit nécessaire de chauffer. Elle peut être représentée par la formule suivante ;
0 FeCl -h AzOgKO -p 4 HCl = 3 Fe^CF + KCl -f 4 110 -|- AzO- .
On peut employer pour celte préparation la solution de prolochlorure de fer qui constitue le résidu des appareils à hydrogène sulfuré (§ 035), en la portant à l’ébullition, puis en l’additionnant d’acide chlorbydrique et d’azotate depoe.
Celle méitiode est l’une des plus avantageuses pour la production du bioxyde d’azote.
tl. — PUOPlUÉTÉS
.tOô. — Combinaison avec l’oxygène. — Le bioxyde d’azote s’unit énergiquement à l’oxygène libre. Yient-on à soulever une éprouvette de bio.vyde d’azotè conservée sur l’eau? dès que le gaz arrive au contact de l’air, il donne naissance à des vapeurs rouges orangées d’bypoazotide, AzO‘ :
AzO-q- 0’- = AzOL
La production de ces vapeurs rutilantes est caractéristique.
La même expérience peut se faire en répandant moins de vapeurs rutilantes dans l’atmosphère : on applique sur l’orifice d’une éprouvette de bioxyde d’azote, une éprouvette semblable pleine d’air, et on retourne plusieurs fois le système sur lui-même : le gaz et l’air se mélangeant, les deux éprouvettes sont remplies
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de vapeiii'S rouges. L’oxygène pur produit les mômes j)liénomènes que l’air.
.Vu contraire, le protoxyde d’azote, qui est cependant un agent d’oxydation énergique, ne donne rien de semljlable. Cette ditlerence permet de distinguer lacilement l’oxygène du })rotoxyde d’azote, deux gaz que leurs pro[)riétés combui-antes séparent nettement des autres : il subit de faire passer une bulle de bioxyde d’azote dans une épiouvette contenant un gaz rallumant une allumette présentant encore un point en ignition (§ 500), pour (|ue l’apparition ou la non-apparition des vapeurs rutilantes indique (ju’il s’agit d’oxygène ou de protoxyde d’azote.
500. Propriétés oxydantes. — bien (pie le bioxyde d'azote (Contienne, à volume égal, le môme poids d’oxygène que le jirotoxyde d’azote, il est doué de propriétés oxydantes moins mar- (piées.
Le pbospbore bien allumé et plongé dans le bioxyde d’azote, en opérant comme il a été dit pour l’oxygène (,^ 5ÜÜ), continue à brCiler. Au contraire, le soulie, le cbarbon, tes matières organi- (pies ne brillent dans ce gaz que très difiicilement, ou môme jias du tout. Une bougie allumée qu’on y plonge, s’éteint aussitôt.
Un mélange de bioxyde d’azote et d’hydrogène, à volumes égaux, introduit dans une éprouvette résistante et enllammé, bréilc avec détonation :
.\z02 +H2 = Az + 2110.
4 vol. 4 vol. '2 vol. 4 vol.
,La môme expérience réalisée dans l’eudiomètre (§ 530), établit la composition du bioxyde d’azote : 1 volume de ce gaz et I volume d’bydrogène, laissent après la détonation un demi-volume d’azote.
AGT. Te sutfiire de carI)Oiie brûle dans le l)ioxyde d’azote. Ponr eirectuer celle condnislion, on se sert d’nne éprouvelle à pied, de grandes dimensions, dont le l)ord rodé à l’émeri, se lérrne au moyen d’une glace dépolie. On remplit, sur la. cuve à eau, celte éprouvette de bioxyde d’azote et, a|)rès l’avoir fei’inée avec la glace, ou la retourne sur son pied. D’autre |iart, on mesure dans un verre une quantité déterminée de sulfure de carbone, soit 3 centimètres cubes environ par litre de contenance de l’éprouvette. Faisant glisser liorizontalenient la lame de verre sur l’éprouvette, on entr’ouvre (|uelque peu celle-ci, on y verse rapidement le sulfure de carbone et on referme aussitôt.
G7. — PROPRIÉTÉS
Ai.)rès ([uelques inslaiits d’agitation, le sulfure de carbone s’est en partie volatilisé et le bioxyde d’azote est saturé de sa vapeur. Les choses ainsi disposées, si on découvre l’éprouvette, et si on approche inunédiateinent de son orifice un corps enflammé, le mélange gazeux brûle en faisant entendre un bruit particulier et en produisant une flamme bleue d’une intensité lumineuse très remarquable. La lumière de cette flamme est tellement riche en rayons chimiques, qu’elle peut servir à provoquer certaines réactions que la lumière diffuse est impuissante à déterminer et qui exigent d’ordinaire l’intervention directe du soleil. Quoique sa durée n’excède pas une fraction de seconde, elle peut servir également pour photographier des objets placés dans un endroit obscur.
50(S. Solubilité iuns le sulf.vte de feu. — Dans un ballon de 250 centimètres cubes, on introduit la moitié de son volume environ, d’une solution concentrée de sulfate de protoxyde de fer. On fait passer dans la liqueur, au moyen d’un tube qui plonge jusqu’au fond, un courant lent de bioxyde d’azote. Le gaz se dissout dans le sulfate de fer, surtout si on agite le ballon, et le liquide se colore en brun foncé. Après quelque temps, on adapte au ballon, au moyen d’un bouchon percé, un tube à dégagement recourbé deux fois, on dispose le ballon sur un fourneau et on le chauffe. Le bioxyde d’azote, en combinaison instable avec le sel ferreux, ne tarde pas à se dégager ; on le dirige par le tube sur une cuve à eau. Le bioxyde d’azote ainsi régénéré est pur, les autres gaz qui se produisent d’ordinaire en même temps que lui, comme l’azote et le protoxyde d’azote (§ 562), ne se dissolvant pas dans le sulfate de protoxyde de fer, se séparent pendant la première partie de l’opération.
D. — .%nliy<lriflc azoteux.
Équiv. : AzO® = 38. P. mol. : Az-0*’ = Az-t)3= 76.
56‘J. Sqnonqmes : Acide azoteux, acide nitreux.
6'rts jaune rougeâtre, condensable en un liquide bien foncé, qui bout vers 0'’. Décomposable spontanément et toujours métangé d’un peu d’hypoazotide.
570. PuÉPARATiON PAR l’hypoazotide. — Dans un tube à essai, on introduit (juelques centimètres cubes d’eau que l’on refroidit en plongeant le tube dans de la glace pilée. On verse dans cette eau à 0°, un volume égal d’bypoazotide liquide (§ 572). Celui-ci subit, à basse température et en présence d’une faible quantité d’eau, le dédoublement suivant:
2 AzO^-t- HO = .VzQ3 -f Az05,I10.
L’acide azotique reste en dissolution dans l’eau, tandis que l’aiibydride azoteux tombeau fond du tube sous la forme d’un liquide bleu foncé, s’altérant dès la température de 0°. Un excès d’eau, surtout à une température plus élevée, le décompose (§ 573).
JUNGFLEiscu. — Manip. de chimie. il
IIYPOAZOTIDE.
E. — llypoaKutifle.
Éqiliv. : AzO^ = 46 = 4 vol. = AzO- = P. mot.
571. Sijnonijmes : Acido hypoazotique, acide liypoiiitrique, anhydride hypoazotique, vapeur nitreuse, vapeur rutilante, peroxyde d’azote, auliydride azoteux-azolique.
Liquide jaune, bouillant à -f- 22°, solidiftable à — 9“ en cristaux incolores, émettant des vapeurs rouges, dont la coloration augmente avec la température.
Densité: 1,42.
Densité de vapeur variable avec la température : 1,68 à 100“ et sous la pression 0“',760, par rapport à l’air.
57'2. PitÉi’ARATiON PAR l’azotate DE PLO.MR. — L’azolate (le plomb se décompose à une température voisine du rouge, en oxyde de plomb, oxygène et hypoazotide :
Az05,Pb0 = PbO + O + AzO\
C’est cette réaction que l’on utilise le plus souvent pour préparer l’bypoazotide.
On commence par dessécher aussi complètement que possible l’azotate de plomb. Pour cela, après l’avoir grossièrement pulvérisé, on le cbaulle en l’agitant dans une capsule de porcelaine et on pousse l’action de la cbaleur jusqu’à ce que des vapeurs rutilanles commencent à se dégager. On laisse refroidir et on introduit 125 grammes de sel sec, dans une cornue de grès de 125 cenlimètres cubes. La cornue est installée dans un fourneau à réverbère et attacbée parle col, au moyen d’un (il de fer, après l’une des pofgnées inférieures du fourneau (voy. fig. 234, § 491), ou soutenue dans l’inlérieiir de celui-ci par un fromage; à l’aide d’un boucbon percé, on adapte un tube dicil à son orifice. Ce dernier est relié, par*un caoutchouc court, à un appareil de condensation entouré d’un mélange réfrigérant (§ 143). Les appareils à tubes en ü dont il a été question haut (§ 145, fig. 83) conviennent pai'faitemenl. On chauffe la cornue et on la porte peu à peu au rouge. Le sel se décompose : l’oxyde de plomb reste dans la cornue, tandis que l’oxygène et l’bypoazotide s’échappent par le tube recourbé et traversent le tube en U. Ils s’y trouvent énergiquement refroidis; l’bypoazotide se condense en un liquide rouge qui se réunit au fond du tube, tandis que l’oxygène s’échappe dans l’atmosphère par la branche effilée. Ouand on présente une allumette ayant encore quelques points en ignition, devant l’orifice par lequel le g.az s’écoule, cette allumette se rallume. Si le refroidissement du tnbe est assez énergique, l’bypoazotide cristallise et dans ce cas on peut craindre une obstruction de l’appareil; pour éviter toute obturation, la réfrigération doit être limitée, et le tube en U doit être choisi assez large.
Cet inconvénient fait souvent adopter un autre dispositif pour l’appareil. La cornue porte un tube à dégagement, recourbé une fois, et dont la branche verticale plonge au fond d’un matras d’essayeur. Ce dernier est entouré de
mélange réfrigérant. Le liquide condensé s’accumule dans le inatras el l’oxygène se dégage par le col.
On peut remplacer la cornue de grès par un tube en verre peu fusible, de 30 ou 40 centimètres de longueur et fermé à la lampe à une de ses extrémités. On remplit ce tube d’azotate de plomb sec et on le cliaulfe sur une grille à gaz, en le protégeant du coup de feu par une rigole en clinquant. Il est plus facile de régler ainsi l’opération, en chaulfant successivement les diverses parties du tube. Dans ce cas, il est bon de mélanger le sel de |)lomb avec son volume de sable siliceux; ce dernier a pour effet d’empêcher la rupture du tube lorsque l’oxyde de plomb vient à fondre.
573. Décomposition pak l’eau. — Mis en contact avec une petite quantité d’eau glacée, l’bypoazolide réagit et donne de l’anbydride azoteux et de l’acide azotique. Celte décomj)Osition est utilisée pour la production de l’anbydride azoteux (§ 570).
Lorsqu’au contraire l’eau est employée en grande quantité et à la température ordinaire, l’anbydride azoteux lui-même est détruit et les produits linals de la réaction sont du bioxyde d’azote et de l’acide azotique :
3 AzO^ -f- 2 IIO AzQ2 -f 2 AzO^HO.
L’expérience peut se faire de diverses manières. L’une des plus simples est la suivante : Dans un petit llacou muni d’un tube à dégagement et contenant de l’eau, on verse queb|ues centimètres cubes d’tiypoazolide liquide; on place le bouchon sur le llacou et on agite. Une réaction s’établit bientôt et du bioxyde d’azote sc dégage. Après qu’elle a pris lin, l’eau du flacon est chargée d’acide azotique et rougit le tournesol.
Si l’on n’a pas d’bypoazotide liquide, on peut partir du bioxyde d’azote. On remplit une éprouvette de bioxyde d’azote jus(iu’aux deux tiers de sa hauteur, puis, la soulevant au-dessus du niveau de l’eau sur laquelle on l’a placée, on achève de la renq)lir d’air. Les vapeurs rutilantes qui la garnissent aussitôt, démontrent la formation de riiypoazotide (§ 565). On la replace sur l’eau et on agite, riiypoazotide fait place, dans l’atmosphère de l’éprouvette, à du bioxyde d’azote et le gaz se décolore. Ou laisse de nouveau rentrer de l’air, le bioxyde d’azote se change en bypoazotide et le phénomène se manifeste de nouveau; il peut ainsi être reproduit plusieurs fois, mais son intensité va en diminuant. L’eau de la terrine qui retient l’acide azotique formé, rougit le tournesol.
Une autre forme de l’expérience montre d’une manière plus nette encore que la précédente, la.transformation du bioxyde d’azote en bypoazotide sous l’influence de l’oxygène, en môme temps que la destruction de l’bypoazolide par l’eau.
On remplit de bioxyde d’azote, un ballon à long col de 1 à 2 litres, portant une tubulure latérale à laquelle est ajusté un bouchon que traverse un tube de verre; celui-ci est relié à un tube en caoutchouc, fermé par une pince à ressoi t (jui l’aplatit. Le ballon est maintenu sur une cuve à eau dans laquelle son col plonge assez profondément. On met le tube de caoutchouc en com-
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inuiiication avec un gazoïnèlre coiilenant de Toxygène et, ouvrant un peu la l)ince à ressort, on laisse arriver ce gaz dans le Dioxyde d’azote ; des vapeurs rutilantes d’une intensité extrême prennent naissance. Tout d’abord, l’oxygène augmentant le volume des gaz, quelques bulles s’écluq)pent parle col, mais prcs(jue immédiatement l’action décomi)Osante de l’eau sur l’bypoazolide intervient et le niveau du liquide s’élève dans le ballon. On arrête le courant d’oxygène; le gaz ne tarde [tas à se décolorer. On peut, en répétant plusieurs fois les introductions d’oxygène, observer à diverses l’eprises la formation de rby|)oazolide et sy destimction par Teau. Finalement le bio.xyde d’azote passe tout entier à l’état d’acide azotique, par l’intermédiaire de l’bypoazolidc, et le ballon se remplit entièrement d’eau. Celle-ci rougit la teinture bleue de tournesol. On active les réactions en agitant le ballon.
F. — Acitic azutiqiic.
Équiv. : AzllO^^ ou AzO^,llO =()o — 4 vol. = AzllO^ = P. mol.
f)74. Sij)ionijmes : Acide nitrique, eau ferle. Liquide connu des Arabes au neuvième siècle.
Aciue AZOTiquE PROPKEMENT DIT : AzllO". — Siiniinijine.'i : Acide azotique monoliydraté, acide azotique fumant. Densile ix 15“ : 1, 5:2:2. Cnstallisahle vers — itl“. Point d'ébulliimi : 8G“. Detisilé de vapeur ramenée à U° et à la pression : :2,258,
déternnnée à G8“,5. Fuinunl à l’air. S’altérant déjà à sa température d'ébullition. Se combine à l’eau en formant plusieurs liydrates.
HïimATE à 3 ÉQUIVALENTS d’eau : AzllO® -t- 3110. Liquide bouillant à 123“. Denaité: 1,42U à 15“. Contenant 70 pour lÜO de AzllO“ ou GO pour 100 de AzOC
Le commerce fournit ; 1“ de l’acide azotique de densité 1,332 (36“ Uaunié), dit à 3G“, et contenant 52,35 pour 100 de AzHÜ“; 2“ de l’aciile azotique de densité 1,383 ( iO“ Baumé), dit à i0“, et contenant Gl,25 pour 100 de AzllO”; 3“ de l’acide azoli(jue fumant ou acide monohydraté, AzllO".
PBÉPABATION
575. Pau l’azotate de soude et l’acide sulfurioue. — On choisil une cornue de verre de 500 cenlimèLrcs cubes, dont le col long et étroit puisse s’engager dans celui d’iiii ballon de inênie capacité et pénétrer jusque vers le centre de celui-ci. On sèche cette cornue et on y introduit 85 grammes d’azotate de soude sec. Au moyen d’une tige de verre ou mieux d’une baguette de bois enveloppée de papier buvard, on fait lomber dans la cornue les fragments de sel qui ont pu s’attacher au col de la cornue, et on nettoie exactement celui-ci. Plaçant alors la cornue dans la position indiquée par la ligure 250, on introduit par son col un lube à entonnoir pénétrant jusqu’à la panse, et on verse sur le nitrate de soude, par l’intermédiaire de ce tube, 100 grammes d’acide sulfurique concentré (55 centimètres cubes). Par quebpies
secousses, on fait tomber les dernières gouttes d’acide qui adhèrent tà la partie inférieure du tube et on enlève celui-ci, sans toucher de son extrémité les parois du vase. En remplissant ainsi l’appareil, on évite de mouiller d’acide sulfurique le col de la cornue qui sera lavé plus tard par l’acide azotique produit, et on écarte, par conséquent, une cause importante d’impureté pour celui-ci.
On redresse la cornue, on engage son col dans le ballon, et on la dispose sur un fourneau (fig. 257)’ — Préparation de l’acide azotique (rciiiplissaget-
en même temps, le
ballon est plongé dans une cuvette pleine d’eau destinée à le
•Fig. 257. — Préparation de l’acide azotique (di.stillation).
refroidir. La bague qui termine le ballon doit être appliquée contre la partie conique du col de la cornue et former à peu
près obturation . On ne doit pas employer de bouchons pour cet appareil, parce que l’acide azotique attaque le liège avec énergie.
Les choses étant ainsi disposées, on chaulTe la cornue. L’acide sulfurique décompose l’azotate de soude et donne du sulfate de soude et de l’acide azotique. On emploie deux équivalents ou une molécule d’acide sulfurique bibasique S'0'',31I0, pour un seul équivalent d’azotate, alin de former du bisulfate de soude ou sulfate acide de soude, sel plus fusible que le sulfate neutre et qui, pour cette raison, se prête beaucoup mieux à une opération faite dans un vase de verre. La réaction est la suivante :
AzO^NaO +S206,2 110= AzO%IIO + S20«,Na0,I10.
Au commencement de l’opération, l’appareil se garnit de vapeurs rutilantes, dont on attribue la formation à l’action décomposaule de l’acide sulfurique qui se trouve encore lil)re dans le mélange. Bientôt, la température s’élevant, l’acide azotique entre eu ébullition et distille. Sa vapeur chasse aussitôt, le gaz coloré de l’appareil; elle se condense dans le ballon, qu’on refroidit avec soin en renouvelant l’eau qui l’entoure; il est même avantageux de recouvrir les parties de ce ballon qui émergent, d’un linge ou d’un papier buvard qu’on ai’rose d’eau constamment. L’oi)ération touchant à sa fin, pour chasser complètement l’acide azotique retenu par le bisulfate, on élève davantage la tempéraiure ; celle-ci devient suffisante pour faire éprouver à l'acide azotique une légère altération, et des vapeurs rutilantes apparaissent de nouveau dans l’appareil. On peut dès lors considérer la préparation comme terminée. On enlève la cornue du feu et on transvase le liquide distillé dans un flacon bouclié en verre.
On peut substituer aux 85 grammes d’azotate de soude, 101 grammes d’azotale de potasse, qui fournissent une égale quantité de produit.
L’acide sulfurique concentré du commerce, contenant toujours un léger excès d’eau qui passe dans le produit, l’acide azotique obtenu n’est pas monohydralé; il conlient un peu d’eau en plus. Il est également souillé de vapeurs nitreuses qui lui communiquent une teinte jaune, ainsi que d’acide sulfurique enlraîné à la distillation. Pour avoir de l’acide mouohydraté, il faut opérer
avec de l’azotate bien desséché et avee de l’aeide sulfurique du commerce, que l’on a concentré par une ébullition prolongée puis laissé refroidir à l’abri de l’air.
On doit éviter soigneusement de répandre l’acide azotique sur les mains ou les vêtements; il peut occasionner des brûlures dangereuses. Versé, à l’état monoliydraté, sur certaines substances organiques, la paille par exemple, il les détruit avec une telle énergie qu’il provoque leur combustion.
Le bisulfate de soude resté dans la cornue se prend par le refroidissement en une masse cristalline.
57G. Purification. — L’acide azotique préparé comme il vient d’être dit, renferme toujours, ainsi que celui du commerce, un peu d’acide sulfurique et de sulfate de soude entraînés à la distillation. De plus il est souillé de chlore, si l’azotate de soude qui a servi à le produire renfermait des chlorures, ce qui est le cas ordinaire. Sa puritlcation présente peu de difficultés.
On introduit dans une cornue de verre, de l’acide concentré du commerce, après l’avoir additionné de quelques centièmes d’azotate de soude pur. On dispose cette cornue sur un foyer, en la protégeant par une toile métallique et on engage son col dans celui d’un ballon de verre jusqu’au centre duquel il pénètre; autrement dit, on emploie le même appareil que pour la préparation (§ 575, fig. 257). Plongeant le ballon dans un vase plein d'eau, ou mieux maintenant à sa surface un courant d’eau, on chauffe la cornue et on détermine la distillation du liquide. Le chlore est entraîné pendant les premiers tempsde l’opération, si la concentration du liquide est suflisante, celte méthode n’étant pas applicable à un acide dont la densité est moindre que 1,31 (34" Baumé). Prélevant de temps en temps un échantillon du liquide qui distille, on le dilue et on essaye s’il précipite l’azotate d’argent. Lorsque l’on s’est assuré ainsi que l’acide qui passe ne contient plus trace de chlore, on remplace le ballon servant de récipient par un autre semblable, puis on continue lentement et régulièrement la distillation, en poussant jusqu’à ce qu’il ne reste plus qu’une petite quantité d’acide dans la cornue. L’azotate de soude a été ajouté pour fixer l’acide sulfurique.
Une autre méthode fréquemment employée, mais moins avantageuse que la précédente, consiste à diluer l’acide à purifier et à réduire sa densité à 1,3 au maximum. Ou ajoute, en agitant vivement, une solution d’azotate d’argent, tant qu’il se fait un précipité de chlorure d’argent, puis on abandonne le li(juide à lui-méme pendant quelques jours. On décante le liquide limpide ainsi débarrassé de chlore, on l’additionne de quelques centièmes d’azotate de soude pur, et on le distille dans un appareil sans bouchon, tel que celui indiqué plus haut.
577. Essai. — L’acide azotique pur, destiné à l’analyse, doit satisfaire aux essais suivants.
Il est incolore {vapeurs nilreuses). Chaulfé sur une lame de platine, il se
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volatilise sans résidu (sels). Uilué de 4 à 5 fois son volume d’eau distillée, il ne précipite, même après un certain temps, ni par l’azotate d’argent (chlore), ni par l’azotate de baryte (acide sulfurique), ni par le clilorure de sodium argent).
578. llicHESSE DES DISSOLUTIONS AQUEUSES. — Le tableau suivant (J. Kolb) indique les poids d’acide azotique AzHO*', ou d’anhydride AzO^, contenus dans des acides dilués, de densités données.
DENSITÉS
AzllO”
Azm
DENSITÉS
AzIlO®
AzO"
Hj',11
G. — Aiiiiiioninque.
Équiv. : AzIO = 17 = 4 vol. =P. mol.
Sijnonijmes : Gaz ammoniac, alcali volatil
Gaz incolore, à odeur suffocante, découvert par Kunckcl eu 1612.
Densité à 0“ et sous la pression 0“,760 : 0,5895 par rapport à l’air; 8,5 par rapport a l’hydrogène. Poids du litre à 0“ et sous la pression 0“,760 : 0^',7655.
Sotuhililé dans l’eau très considérable : 1270 volumes à — 16“ sous la pression 0'",760 ;
1049,6 volumes à 0“ ; 727,2 volumes à + 15“.
Indice de réfraction: 1,000585.
Chaleur spécifique en poids et sous pression constante : 0,5082.
Liquéfiable en un liquide incolore, très mobile, très dilatable, bouillant à — d5“,7.
580. Par le ciiloriiyor.vte d’ammoniaque et la chaux. — I.’apparcil sc compose d’une cornue en verre peu fusible ou
mieux en grès, de 300 centimèlres cubes environ. Au moyen d’un bouchon percé d’nn trou, on adapte à son col un tube à dégagement recourbé deux fois, puis on la dispose sur un fourneau, en faisant plonger l’extrémité inférieur du tube à dégagement dans une cuve à mercure.
On pulvérise séparément 50 grammes de chlorhydrate d’ammoniaque et 120 grammes de chaux vive, puis on mélange avec soin les deux poudres. On doit opérer le mélange aussi ra])i dément que possible, les deux substances réagissant dès la température ordinaire. On introduit immédiatement la matière dans la cornue qu’on achève de remplir jusqu’à la naissance du col par de la chaux vive grossièrement concassée. On chauffe doucement. La chaux décompose le chlorhydrate d’ammoniaque en formant du chlorure de calcium et du gaz ammoniac;
AzIPGl -pCaO = CaCl HO -(- AzIP.
En réalité, le mélange pulvérulent contenant un excès de chaux. Use produit une combinaison de chaux et de chlorure de calcium, l’oxychlorure de calcium CaTdO ou GaCl,CaO. L’eau formée est arrêtée par la chaux vive qui garnit la partie supérieure de la cornue. Cependant, si on veut avoir du gaz ammoniac sec, il est bon d’interposer entre la cornue et le tube à dégagement, un tube en U contenant de la chaux vive ou mieux de la potasse caustique fondue ; on arrête ainsi d’une manière plus certaine la vapeur d’eau entraînée. Dans le casactuel, le chlorure de calcium desséché ne peut être employé comme agent de dessiccation : il absorbe à froid l’ammoniaque et forme avec elle une combinaison solide, CaCl-(- iAzlP.
Si l’on porte rapidement la cornue à une température élevée, le chlorhydrate d’ammoniaque se volatilise sans se décomposer; il vient se condenser dans le col de la cornue et même dans le tube à dégagement qu’il obstrue. Ce dernier accident pouvant entraîner l’explosion de la cornue, on doit, pour l’éviter, chauffer avec modération.
Le gaz qui se dégage est recueilli sur le mercure à la manière ordinaire (§ 4M). Sa densité étant faible (0,.580), on peut encore le recueillir par déplacement de haut en bas à la façon de l’hydrogène (§ 413).
m AMMONIAQUE.
581. Par la solution d’ammoniaque du commerce. — La solution aqueuse d’ammoniaque, telle que l’industrie la fournit, permet de préparer facilement l’ammoniaque.
On se sert d’un ballon de 5ü0 centimètres cubes, muni d’un bouchon à deux ouvertures : l’une de ces ouvertures porte un tube desûreté droit, effilé à sa partie inférieure et pénétrant jusqu’au fond du ballon; l’autre, recourbé une fois, est relié par un joint do caoutchouc, à un tube en U rempli de chaux vive en fragments et porté sur un support. A la suite du tube en U est un tube à dégagement disposé comme il a été dit (§ 580), soit pour recueillir le gaz sur le mercure, soit pour l’introduire dans des vases renversés, dont il déplace l’air.
Le ballon ayant été installé sur un fourneau, on y verse 250 centimètres cubes de solution d’ammoniaque du commerce, quelques grammes de chaux éteinte et deux ou trois petits IVagments de charbon de bois ou de charbon des cornues à gaz, de la grosseur d’un pois, puis on ferme l’a])pareil et on cliaulTe. La solubilité de l’ammoniaque dans l’eau, diminuant à mesure que la température s’élève, le gaz se dégage peu à peu ; la présence du charbon, corps poreux, a pour but de régulariser ce dégagement. Quant à la chaux éteinte, elle est ajoutée pour s’emparer de l’acide carbonique du carbonate d’ammoniaque qui existe d’ordinaire dans l’ammoniaque du commerce.
La quantité de vapeur d’eau entraînée dans cette jiréparation, étant toujours considérable, la dessiccation du gaz présente quelque difliculté. Si on emploie la chaux, le tube en U doit être choisi assez large et garni de morceaux non mélangés de poudre : la chaux en s’hydratant se gonfle, foisonne^ et détermine jiarfois l’obturation du tube. L’interposition d’un flacon laveur contenant une solution concentrée de potasse, laquelle dissout peu l’ammoniaque, permet d’arrêter la plus grande partie de l’eau entraînée et facilite la dessiccation du gaz.
Ce procédé, peu avantageux lorsqu’il s’agit de produire du gaz sec, convient très liien pour la préparation de la dissolution aqueuse d’ammoniaque pure (§ 587).
58“2. Pau l’acide azotique et l’hydrogène. — Ou prend 5 grammes d’azotate de potasse que l’on dissout dans “20 centimètres cubes d’eau. On mélange cette liqueur dans un petit matras cà fond plat, avec 10 centimètres cubes de lessive de soude causli<iue, on projette dans le liquide quelques fragments de
zinc coupé en lames, puis on chauffe. Le zinc se dissout dans l’alcali caustique en dégageant de l’hydrogène et en formant une combinaison d’oxyde de zinc et de sodium, le zincate de soude, NaZnO^ ou NaO,ZnO :
NaO,lIO -L Zn = NaO,ZnO + IL
Cet hydrogène réduit l’acide azotique de l’azotate de potasse et le change en ammoniaque :
AzIiO«-f8II=AzIP + 6HO.
Ilsuflit de présenter un papier de tournesol rouge, imbibé d’eau, à l’orifice du inatras, pour que ce papier, en bleuissant énergiquement, décèle la formation de l’ammoniaque.
II. — ANALYSE
583. Par l’eüdiomètre. — Dans un eudiomètre, celui de M. Ilofmann par exemple (§ 554, lig. 255), on introduit une dizaine de centimètres cubes d’ammoniaque, on mesure exactement le volume en rétablissant l’égalité des niveaux du mercure dans les deux branches, puis, au moyen des fils de platine soudés en A, à la partie supérieure de l’appareil, et de conducteurs convenablement placés, on fait passer dans le gaz, pendant un certain temps, une série d’étincelles produites par une bobine d’induction. Le gaz est décomposé par les étincelles; son volume augmente peu à peu et finalement, lorsque la décomposition est complète, en rétablissant de nouveau le niveau du mercure, on constate que ce volume a doublé. Dans la formation de l’ammoniaque, il y a donc eu condensation de moitié.
On fait alors pénétrer dans l’eudiomètre, par le robinet A, de l’oxygène en quantité à peu près égale au volume de l’ammoniaque mise en expérience, on mesure exactement ce volume en prenant toujours les précautions voulues (§ 554), et on fait passer l’étincelle. Une explosion se produit, l’hydrogène mis en liberté dans la décomposition de l’ammoniaque, se combine à la moitié de son voluzne d’oxygène pour former de l’eau. Si on mesure le volume du gaz restant après l’explosion, les deux tiers du volume gazeux disparu, représentent le volume de l’hydrogène. Quant à l’azote, son volume est celui du résidu final diminué de l’oxygène inutilisé; or le volume de ce dernier est donné par la différence entre la quantité d’oxygène introduite dans l’appareil et la quantité utilisée dans la combustion de l’hydrogène, c’est-à-dire un tiers du volume gazeux qui a disparu lors de l’explosion.
On pourrait d’ailleurs isoler et mesurer directement l’azote, en transvasant le résidu gazeux dans une cloche, sur le mercure, et en le traitant par le pyrogallate de soude (§ 551)^; ce réactif absorberait l’oxygène resté en excès.
On trouve ainsi que 2 volumes d’ammoniaque fournissent, par décomposition, 4 volumes d’un mélange gazeux formé de 1 volume d’azote et de 3 volumes d’hydrogène.
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584. Par électroi.yse. — On ne peut décomposer que très lentement, par le courant de la pile, l’ammoniaque en solution aqueuse. On active beaucoup la décomposition, en ajoutant à la liqueur du chlorure de sodium, mais dans ce cas on ne peut faire usage de voltamètres àélectrodes de platine, ce métal se trouvant attaqué par le chlore du chlorure de sodium. On rem|tlace alors les électrodes de platine par des électrodes en charbon de cornue. Le voltamètre de M. Ilofmann (§ 529, fig. 217) peut, dans ce but, être moditié de la manière suivante : Chaque branche du tube en U se lennine à sa partie
inférieure (fig. 258) par un ajutage que ferme un bouchon; ce dernier est traversé par un cylindre en charbon de cornue PP' ou .NN', de 5 millimètres de diamètre et ainjuel on a fi.\é un til de cuivre par une monture métallique. Les fils peuvent être mis en communication avec une pile de 2 ou 3 éléments Bunsen. Les cylindres de charbon pénètrent dans l’intérieur du voltamètre, jusqu’au-dessus de la communication établie entre les deux l)ranches fermées de l’appareil.
La li(|ueur dont on fait usage, est un mélange de 1 volume de solution aqueuse d’ammoniaque avec 10 volumes d’eau saturée de chlorure de sodium.
En opérant d’ailleurs comme il a été dit pour l’électrolyse de Peau (,^ 529), on constate que pour un volume d’azote i{ui se dégage au pôle positif, on recueille au pôle négatif 3 volumes d’hydrogène. Ce dernier peut être enflammé à l’orifice supérieur du tube qui le contient, si on ouvre doucement le robinet et si on présente une allumette à la sortie de l’appareil.
Fig. 258.
Klectrolyse de l’ammoniaque.
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585. Alcalinité. — Si dans une éprouvette contenant du ga/. ammoniac, on fait pénétrer un papier de tournesol rouge, celuici est bleui énergiquement. Il en est de même quand on ju'csente le papier à l’orifice d’nn tube par lequel s’échappe de l’ammoniaque, ou à celui d’un flacon ouvert, contenant de la solulion d’ammoniaque dans l’eau. La réaction est des pins énergiques lorsqu’on plonge le jiapier dans celte solution.
580. SoLuniLiTÉ n.VNS l’eau. — L’extrême solubilité de l’ammoniaque dans l’eau peut être manifestée par des expériences très variées. Nous n’en citerons que deux.
1" Dans un cristallisoir plein d’eau, on introduit, avec la soucoupe qui la porte, une éprouvette pleine d’ammoniaque et maintenue fermée à sa partie
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inférieure par du mercure. On dépose la soucoupe sur le fond du cristallisoir. Le mercure séparant le gaz de l’eau, aucun pliénoméne ne ^se produit. Mais si 011 vient à soulever brusquement l’éprouvette de quelques centimètres audessus du mercure, sans la sortir de l’eau, celle-ci vient au contact du gaz ; rammoniaque se dissout alors avec une telle énergie, que l’eau se précipite dans l’é[»rouvette avec une rapidité extrême. L’intensité du phénomène est suflisante pour que le choc de la colonne liquide contre le fond d’une éprouvette peu épaisse, puisse en déterminer la rupture. Ce fait se produit surtout lorsque le gaz ammoniac est {lur et, par conséquent, soluble dans l’eau sans laisser un résidu gazeux (jui amortit le choc. L’opérateur doit se garantir la main en tenant l’éprouvette avec une pince ou avec un linge.
2“ A l’orifice d’un Hacon de I à 2 litres, on adapte, au moyen d’un bouchon, un tube de verre un peu large, effilé à l’une de ses extrémités et fermé à la lampe à l’autre extrémité, le bout effilé pénétrant jusqu’au milieu du flacon. Après avoir rempli ce dernier de gaz ammoniac, par déplacement dans l’air, on fixe le boncbon. Les choses étant ainsi disposées, tout en maintenant le flacon vertical et renversé, on plonge l’extrémité fermée du tube dans un vase contenant de l’eau colorée par de la teinture de tournesol rouge et, au moyen d’une pince en fer, on écrase la pointe fermée du tube, de manière à l’ouvrir largement. L’eau se trouve aussitôt en contact avec le gaz dont la dissolution entraine une diminution de pression dans le flacon; la pression atmosphérique chasse alors vers l’intérieur de celui-ci, la li(|ueur aqueuse qui s’y précipite sous la forme d’un jet régulier. En même temps, la li([ueur rouge devient bleue au contact de l’ammoniaque.
Le tube étant plein d’air au moment de son introduction dans le flacon, le gaz inerte qu’il contient, sépare tout d’abord l’eau de l’ammoniaque, ce qui retarde un peu l’absorption. On évite cet inconvénient en plongeant le flacon, pendant quelques instants avant l’expérience, dans de l’eau plus froide que l’atmosphère : la petite contraction qui résulte du refroidissement, suffit pour ju'oduire, lors de l’ouverture du tube, une légère succion qui sert de point de départ au phénomène.
On peut encore obtenir le même résultat en laissant tomber sur le flacon quelques gouttes d’éther dont l’évaporation produit une réfrigération suffisante.
587. SoLüTiOiN AQUEUSE d’ammoniaque. — Celle solulion est un des réaclifs les plus usités dans les laboratoires. Le commeree fournil d’ordinaire une solution impure, dont l’usaye se prête mal au.x opérations délicates de l’analyse.
Pour préparer la solution aqueuse d’ammoniaque pure, les mélliodeis indiquées ci-dessus pour la production du gaz ammoniac (§ 580 et § 581), peuvent toutes deux être utilisées, mais il est alors nécessaire de modifier un peu les appareils indiqués pour la production du gaz.
Le procédé basé sur la décomposition de la solution ordinaire
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par la chaleur, convient pai’ticulièremenl. On rapplique ainsi qu’il suit. Le vase ])roducteur du gaz ammoniac, soit le ballon L (fig. 2!51)), est muni d’un tube de sûreté S et d’un tube à dégagement. Celui-ci commmunique avec un flacon laveur L, puis avec un appareil de Woulf, ^V et V (§ -424). On place dans le flacon laveur L, une coucbe de 8 ou 4 centimèlres de hauteur, de solution ammoniacale du commerce, additionnée d’une petite quantité de chaux éteinte; ce liquide arrêtera l’acide carbonique elles matières entraînées mécaniquement; l’ammoniaque du commerce peut être remplacée par de l’eau, mais alors ce liquide devra tout d’abord, se saturer d’ammoniaque, ce qui retardera l’opération.
Fig. 259. — Préparation de la dissolution d’aininoniaquc.
Dans les flacons de Woulf, on place de l’eau distillée jusqu’à moins de la rnoilié de leur hauteur, le volume du liquide augmentant de près demoitié pendant la dissolution. On fait en outre plonger jusqu’au fond des flacons, les tubes qui amènent l’ammoniaque. Ün augmente ainsi la hauteur de la colonne d’eau que le gaz traversera et par suite la durée du contact, ce qui facilite la dissolution. De plus, la solution d’ammoniaque dans l’eau ayant une densité plus faible que l’eau pure, pCut surnager celle-ci en ne s’y mélangeant qu’avec lenteur : il en résulte que la coucbe d’eau qui, sans cette précaution, se trouverait au-dessous de l’ori-
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fice d’arrivée du gaz, et qui par conséquent ne serait pas soumise à l’agitation due au dégagement des bulles, resterait en quelque sorte en dehors de l’opération et ne serait pas saturée.
Les indications données plus haut (§ 580) pour la préparation du gaz ammoniac par le chlorhydrate d’ammoniaque et la chaux, peuvent être avantageusement modifiées lorsqu’il s’agit de préparer une dissolution; l’emploi d’un gaz humide ne présente alors aucun inconvénient.
On concasse le chlorhydrate d’ammoniaque (4 parties) en fragments de la grosseur d’un pois, et on le mélange avec l’hydrate de chaux pulvérulent, préparé en éteignant (voy. Hydrale de chaux) 6 parties de chaux vive; on mélange les deux substances en les arrosant d’eau avec une fiole à laver, jusqu’à ce qu’elles forment en s’agglomérant une masse granuleuse. On introduit celle-ci dans un ballon, que l’on dispose sur un bain de sable. Le ballon porte un bouchon percé de deux trous traversés l’un par un tube de sûreté en S, contenant du mercure, et l’autre par un tube conduisant au flacon laveur le gaz produit. Le flacon laveur est suivi des flacons de Woiilf, disposés comme précédemment. On doit chauffer lentement.
La quantité d’ammoniaque fournie par iOO parties de chlorhydrate d’ammoniaque forme, avec 120 parties d’eau environ, une solution présentant la même concentration que le produit commercial, c’est-à-dire de densité 0,930 (^LBaumé). Ces chiffres peuvent servir de base pour déterminer la quantité d’eau à introduire dans l’appareil, lorsqu’on opèi’e en décomposant le sel par la chaux éteinte. Quand on se contente de faire dégager par la chaleur le gaz contenu dans la solution ordinaire, la quantité 'd’eau à employer est égale aux 79 centièmes du poids de la liqueuichauffée ou aux 73 centièmes de son volume.
588. Essai. — La solution d’ammoniaque doit, lorsqu’elle est pure, satisfaire aux essais suivants.
Elle est incolore. Elle se volatilise sans résidu quand on la chauffe sur une lame de platine (sels). Chauffée avec un volume d’eau de chaux égal au sien, elle ne se trouble pas sensiblement {acide carbonique) . Saturée par l’acide azotique pur, apiès avoir été étendue d’eau distillée, elle foui-nit une liqueur qui ne se colore pas par l’bydrogène sulfuré {métaux proprement dits) et
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ne se trouble, môme après un certain temps, ni par l’azotate {chiure), ni par l’azotate de baryte {acide sulfurique).
oSU. Richesse des solutions d'ammoniaque. — Le tableau suivant (Carius) iiuli(jue le poids d’anmioniaiiue contenu dans lÜU parties d’une solution aqueuse de densité donnée à la température de 1 i“.
Densités.
AzlP
Densités
AzlP
Densités.
AzlP
Densités.
AzlP
«ii)( 1
590. CoMKüSTiON DE l’ammoniaque. — Si 011 approche d’uiie flamme, l’oriüce d’une éprouvette pleine d’ammoniaque et ouverte à l’air, le gaz ne s’enflamme pas. Si on mélange préalablement rammoniaque avec une quantité d’air quelconque, la combustion ne s’opère pas davantage. L’ammoniaijue n'est donc pas oxydée directement par l’air, c’est-à-dire par l’oxygène mélangé d’azote, au moins dans les conditions précédentes.
Ce gaz brûle au contraire avec l’oxygène pur. Dans une éprouvette pleine d’oxygène, on introduit verticalement un tube que traverse un courant d’ammoniaque. Ce tube est effilé vers son extrémité. Au moment où la pointe pénètre dans l’éprouvette, on en approche une flamme de gaz ou de bougie ; rammoniaijue s’allume dans l’oxygène au contact de cette flamme et si on fait pénétrer le tube jusqu’au fond du récipient, la combustion continue tant qu’il reste de l’oxygène. Les produits sont de la vapeur d’eau et de l’azote ;
AzII3 + 30 = 3110 + Az.
vol. 3 vol. 6 vol. 2 vol
11 se forme en môme temps des traces d’acide azotique. Il est essentiel d’éviter de laisser rammoniaijue s’échapper dans l’éprouvette avant qu’on l’enflamme, ce gaz formant avec l’oxygène des mélanges explosibles.
Une autre manière plus simple, mais un peu dangereuse, de faire l’expérience, consiste à cbaufler doucement, dans une fiole à fond |)lat, un tiers de son volume environ de solution aqueuse d’ammoniaque, jusqu'à ce que le liquide émette un courant régulier de gaz ammoniac, puis à diriger au fond de cette fiole, par un tube de verre vertical, un courant rapide d’oxygène : lorsqu’on enflamme le mélange gazeux qui s’échappe de l’orifice de la fiole, il continue à brûler. Cette ex[)érience peut donner lieu à des explosions lors-
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((ue l’oxygène est en e.vcès dans le mélange gazeux ; or, quand le même élément se trouve en défaut, c’est-à-dire quand le dégagement d’ammoniaque est trop rapide ou qu’il entraîne beaucoup de vapeur d’eau, la llamme s’éteint.
La formule précédente indique la composition d’un mélange explosible d’oxygène et d’ammoniaque : quand, en elfel, on introduit dans une éprouvette un mélange de 4 volumes d’ammoniaque et de 3 volumes d’oxygène et ([u’on enllamme, une détonation se produit.
501. Am.vlga.me u’.vm.moniu.m. — Lorsqu’on met en coiUacL tine .solution de chlorhydrate d’aininoniatiue avec de l’anialgaine de sodium, il se produit du chlorure de sodium et une niasse volumineuse, pâteuse, d’aspect métallique, désignée d’ordinaire sous le nom d’amalgame d’ammonium.
Un moyen simple de produire cet amalgame consiste à introduire dans nn tube de verre, de 30 centimètres de longueur et de 15 à 30 millimètres de diamètre, 2 centimètres cubes d’amalgame de sodium contenant 3 grammes pour 100 de mêlai alcalin, à y verser ensuito 3 centimètres cubes d’une solution aqueuse et saturée de chlorhydrate d’ammoniaque, à boucher le tube avec le pouce et à l’agiler fortement pendant quelques secondes. Les deux liijuides mis en contact intime par une agitation rapide réagissent, et l’amalgame augmente de volume avec une rapidité telle, qu’il vient sortir presque immédiatement par l’orihce du tube qu’on a laissé libre aussitôt après l’agitation. L’amalgame et la solution sont pris froids; lorsqu’ils sont tièdes, l’action est trop rapide pour qu’on puisse agiter convenablement. D’ailleurs il est avantageux de faire varier un peu la richesse de l’amalgame de sodium avec la température, sa teneur en métal alcalin devant être un peu plus forte en hiver qu’en été.
59:2. \.'amal(jame du sodium se prépare facilement en introduisant un poids connu de mercure dans un verre à pied et en plongeant rapidement dans ce métal le sodium découpé eu fragments parfaitement dépouillés de matières étrangères. Chaque morceau de sodium étant piqué à l’extrémilé d’une percerelte (§ 478), puis enfoncé d’un seul coup jusqu’au fond du mercure et même légèrement écrasé contre la paroi de verre, le frottement résultant de cette dernière manœuvre rend nets quelques points de la surface du sodium et provoque la combinaison des deux métaux ; celle-ci s’eftectue en faisant entendre un bruit particulier et en développant beaucoup de chaleur. Si l’on se borne à déposer le sodium à la surface du mercure, non seulement les pertes par oxydation à l’air sont considérables, mais encore on s’expose à des projections, l.a température s’élève tellement au contact des
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(leux métaux, ([ue le pétrole (}ui mouille le sodium s’eiillamme si on ne l’a pas enlevé soigneusement.
En hiver, il est utile de (diaulfer un peu le mercure avant d’y introduire le premier morceau de sodium.
51)3. Action du ciilode sur l’ammoniaoue. — (Voy. Chlore, §057.)
SOUFUE
Êquiv. : S = 10= 1 vol. V. atom.: S — 32 = !2 vol.
5üT. Solide, jaune, fragile, sans odeur ni saveur. Connu de toute antiquité.
/n'mo/'p/te ; 1® cristallise d’ordinaire au-dessous de 110®, en octaèdres ortliorlionibiiiues, fusibles à 1 li®,5, de densité 2,072, et à chaleur spécifi(]ue 0,1776 ; 2® cristallise au-dessus de 110®, en prismes clinorlioiubiques, fusibles à 120®, de densité 1,01, et à chule^lr spécifique plus élevée que celle de la ])remière forme.
Point d'ébullition : liO®.
Densité de vapeur à 0“ et sous la pression 0"‘,760 : mesurée à 500®, 6,654 par rapiiort à l’air, et 06,1 par rapport à l’iiydrogène; mesurée à 1000°, 2,22 par rapport à l’air et 31,75 par rapport à l’hydrogène.
Insoluble dans l’eau. S’électrise négativement quand on le frotte avec de la laine.
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595. Fusion. — Dans un creuset (de terre réfractaire n° 7, on introduit'! 00 grammes de soufre en canon, préalablementconcassé, et Ton chauffe doucement le creuset en l’enlouranl de quelques charbons. Lorsque la température a atteint D20'’, toute la masse est fondue et transformée en un liquide ayant l’apparence et la fluidité de l’huile. Si l’on continue à chauffer, on observe les phénomènes suivants ; jusqu’à 150", le liquide se fonce en couleur, passe du jaune au rouge brun, et s’épaissit de plus en plus; vers ^200", il est devenu tellement visqueux, que le creuset peut être retourné sans que la masse brune qu’il renferme, s’écoule ; à partir de 2.50", il devient de nouveau plus fluide et subit en quelque sorte une nouvelle fusion ; à 300", il est redevenu presque aussi liquide qu’à 120"; enfin à UO", il entre en ébullition. Il est bon, pendant la seconde partie du chauflage, de recouvrir le creuset de son couvercle pour éviter la combustion du soufre. Le point important, pour bien constater ces modifications, est de faire agir la chaleur lentement.
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Les mêmes phénomènes s’observent, mieux encore peut-être, mais dans un ordre inverse, lorsqu’on laisse refroidir le creuset : le liquide bouillant s’épaissit d’abord, puis se liquéfie de nouveau, et entin cristallise vers l IG'’. Il est possible, à partir de 350®, de plonger dans la masse un tbermomètre à mercure, préalablement chauiïé pour éviter sa rupture. Onobserve alors les diverses températures qui correspondent aux changements d’état dont il s agit.
590. Soufre prismatique. — Le soufre fondu, cristallise comme il vient d’être dit, quand on le laisse refroidir complètement. Il suffit, en elïel, d’abandonner à luimême le creuset fermé contenant du soufre fondu, pour voir, lorsque la température devient voisine de il G®, des aiguilles jaunes se former à la surface du creuset, et se développer vers la partie centrale, autour de laquelle elles semblent rayonner. Ces aiguilles sont d’autant plus belles et présentent les facettes du prisme clinorhombiqueavec d’autant plus de netteté, que le refroidissement s’est fait plus lentement. On doit éviter également toute agitation du liquide. A un moment donné, les cristaux de la surface se rejoignent au point de former une croûte solide ; on pratique alors deux ouvertures dans cette
croûte, aux extrémités d’un même diamètre, en la perçant avec une tige de fer chauffée vers 2GG®. Inclinant ensuite le creuset dans le sens de l’une des ouvertures, on fait écouler le soufre resté liquide, puis on le laisse égoutter complètement. Enlevant alors avec un couteau la croûte qui cache l’intérieur du creuset, on aperçoit tonte la paroi de celui-ci recouverte de belles aiguilles de soufre prismatique (fig. 26G), que leur couleur jaune de miel et leur transparence distinguent nettement du soufre en canon dont on est parti.
Cette forme cristalline du soufre étant instable à la température ordinaire, si l’on abandonne le creuset à lui-même, après un temps variable, quelques heures d’ordinaire, on voit les
Fig. 200.
Soufre prismatique.
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aiguilles devenir opaques en certains points, et prendre la teinte (daire, (\[\a jaune de soufre ; le soufre prismatique se change en soufre octaédrique. Les taches ainsi formées gagnent peu à peu, deprocheen proche, et ünissent par envahir toute la cristallisation.
On peut également opérer la fusion à basse température et la cristallisation, dans une capsule de porcelaine.
597. SouFHK OCTAÉDRIQUE. — üaiis uii tlacoii de 500 centimètres cubes, l)ieii sec, on introduit 250 grammes de sulfure de carlione et 120 grammes (le soufre en canon concassé. Après avoir bouché e.\actement le flacon avec un liège, on rabandonne à la température ordinaire pendant vingt-quatre lieures, en l’agitant toutefois de temps en temps. Le soufre se dissout peu à peu, en laissant un résidu qui se dépose. On décante la liqueur claire, ou même on la liltre dans un entonnoir recouvert d’une lame de verre pour éviter la déperdition du sulfure de carbone qui est extrêmement volatil. On place la solution limpide dans un matras à fond plat, choisi à col étroit et long; si pendant la manipulation, elle s’est troublée par le dépôt d’un peu de soufre, on lui rend sa limpidité en l’additionnant de quebpies centimètres cubes de sulfure de carbone. On recouvre enlin l’orifice du matras par un morceau de pajiier à filtrer que l’on fixe sur les bords, et on dépose le tout dans un endroit froid, dont la température soit peu variable et dans lequel la vapeur de sulfure de carbone ne puisse se trouver enflammée par aucun foyer. Le dissolvant s’évapore avec lenteur dans ces conditions, et bientôt on voit des cristaux de soufre, octaédriques et transparents, se déposer sur le fond du matras et augmenter progressivement de volume. Après un certain nombre de jours, (|uand le niveau du liquide a baissé au point de se rapprocher du sommet des cristaux, on enlève le papier, on ferme le matras par un bouchon, et en l’inclinant doucement, on fait écouler dans son col ce qui reste de la solution, l.es cristaux étant égouttés, sans redresser le vase, on écarte le bouchon, et on fait sortir le liquide. On laisse évaporer les dernières traces de sulfure de carbone, puis on appli((ue à la surface du matras, sur un point où le verre n’est en contact avec aucun cristal de soufre et que l’on a rayé avec un couteau à couper le verre (§ 158), l’extrémité d’une baguette de verre chauffée au rouge à la lampe d’émailleur : le verre se brise et il est alors facile d’isoler les cristaux octaédriques. Toutefois ces cristaux ne doivent pas être tenus longtemps dans les doigts, la chaleur de la main suffisant pour les briser, par suite de dilatations inégales dans leurs différentes parties.
On ne saurait trop insister ici sur les précautions à prendre quand on opère avec le sulfure de carbone : ce liquide, très volatil à la température ordinaire, donne des vapeurs (jui forment avec l’air des mélanges explosibles ; son maniement est d’autant plus dangereux que la température à laquelle il s’enflamme est relativement peu élevée. 11 est donc nécessaire (jue toute l’opération soit faite hors de portée du feu.
Lorsqu’on a fondu du soufre dans un
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creuset, en opérant suivant les indications données plus haut (§ 595), et que, prenant le creuset avec une pince de 1er, on vient à verser son contenu sous forme de lilet dans un vase plein d’eau (lig. 201), les propriétés du soufi’e ainsi refroidi, ainsi trempé, varient avec sa température au moment de l’opération.
Entre 120" et 200°, pendant ce que l’on peut appeler la première fusion, le soufre, lorsqu’on le trempe, se solidilie en reprenant son apparence habituelle, c’est-à-dire en formant une masse jaune clair, dure et fragile. 0nî^>nd au contraire on le verse dans l’ean alors (ju’il se trouve en seconde fusion, c’est-à-dire entre dOO" et M0°, le lilet mince de liquide, en se refroidissant brusquement, reste mou, transparent, d’un jaune loiigeàtre; le
Fig. 2111. — Soufre mou.
produit semi-solide est élastique et peut s’étirer entre les doigts , il présente plus ou moins, à ce point de vue, les propriétés du caoutchouc. C’est lorsque la trempe a été opérée dans le voisinage du point d’ébullition, c’est-à-dire un peu au-dessous de 440", que les propriétés du soufre mou sont le plus tranchées.
Abandonné à lui-même à la température ordinaire, le soufre mon se modifie lentement; après quelques jours, il est redevenu jaune clair et cassant, semblable, en un mot, au soufre ordinaire. Ghaniré dans une étuve vers 95", il subit brusquement la même transformation; celle-ci est alors accompagnée d’un dégagement de chaleur, suffisant pour élever la température de la masse vers ■le point de fusion du soufre et même pour la liquéfier pai> liellernent.
SOUFRE
599. Soufre insoluble. — Lorsqu’on traite du soufre en cristaux octaédriques par du sulfure de carbone en excès et froid, il se dissout sans résidu et l’on obtient une liqueur limpide. Le soufre en canon traité de inênie, laisse un résidu jaune, pulvérulent, insoluble dans le sulfure de carbone, (jui constitue une variété allotropique du soufre ; il en contient de 2 à 7 pour 100.
I.e soufre mou récemment préparé, en renferme davantage, soit plus du tiers de son poids. La dilférence est manifeste si l’on traite dans des tubes semblables, par des poids égaux de dissolvant, d’une part du soufre en canon, d’autre part du soufre mou, et enlin du soufre en cristaux octaédriques.
La lleur de soufre, qui s’obtient par le refroidissement brusque de la vapeur de soufre, contient moins de soufre insoluble que le soufre mou, mais elle peut ce[)endant en renfermer jusqu’à 25 pour 100.
Pour isoler le soufre insoluble, on met en contact avec du sulfure de carbone, soit du soufre mou divisé, soit de la lleur de soufre, en employant un poids de dissolvant cim{ fois plus considérable (]ue celui du soufre traité. Après ({uelques heures de contact, pendant lesquelles on a agité à plusieurs reprises, on jette sur un filtre et on lave le produit resté sur le filtre, d’abord avec du sulfure de carbone, puis avec de l’alcool. Enfin on enveloppe le filtre égoutté entre deux feuilles de papier à filtrer, et on le laisse sécher à l’air.
Il faut opérer dans un vase fermé et à l’abri de toute cause de combustion du sulfure de carbone ou de sa vapeur.
Le soufre insoluble possède des propriétés différentes suivant son origine.
GOO. Fleur de soufre lavée. — La variété de soufre connue sous le nom de lleur de soufre, est obtenue par refroidissement instantané de la vapeur de soufre, en mettant cette vapeur en contact avec une grande quantité d’air froid. Le soulVe se condense sous forme d’utricules microscopiques. Cette opération toute physique, est accompagnée de combustions partielles qui entraînent la formation d’une certaine quantité d’acide sulfureux. Ce dernier se fixe à la surface des utricules et, s’oxydant lentement à l’air, se change plus ou moins complètement en acide sulfurique.
Pour montrer l’existence de cet acide dans la fleur de soufre, il suffit de prendre quelques grammes de celle-ci, de les broyer dans un mortier de verre ou de porcelaine avec un peu d’eau distillée, en formant une pâte molle que l’on rend homogène par trituration, puis d'ajouter de nouveau de l’eau pour faire une bouillie claire et homogène. Cette bouillie, versée sur un filtre, fournit une liqueur limpide qui, additionnée de chlorure de baryum, précipite abondamment en blanc. La matière blanche
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qui se sépare, reste insoluble si l’on ajoute de l’acide chlorhydrique; c’est du sulfate de baryte.
Pour purifier la fleur de soufre de cette impureté, on la soumet à un lavage à l’eau. A cet effet, on fait une pâte molle avec la fleur de soufre et une quantité convenable d’eau pure, puis on délaye cette pâte dans de l’eau bouillante, et on laisse déposer dans un vase de verre cylindrique. Lorsque le soufre s’est nettement séparé, on décante le liquide surnageant et on le remplace par une nouvelle quantité d’eau bouillante, en agitant avec une baguette de verre, puis on décante de nouveau après repos, etc. En un mot, on lave par décantation (§ 371 et suivants) jusqu’à ce que l’eau de lavage ne rougisse plus la teinture de tournesol et ne précipite plus, même après un certain temps, le chlorure de baryum. On jette alors sur un filtre, on laisse égoutter et l’on sèche à l’air, entre deux feuilles de papier buvard.
A. — <%nhydrl<ic ««iiirurcu.v.
Êquiv. : S0‘- = 32 = 2 vol. P. mol. = = 64 = 4 vol.
Synonymes : acide sulfureux, gaz sulfureux, sulfuryle
Gaz incolore, à odeur vive et suffocante, connu de toute antiquité.
I)e7isité à 0° et sous la pression 0™, 760 ; 2,23i par rapport à l’air; 32,25 par rapport à l’hydrogène. Poids du litre : 2‘J'',888.
Condensable par refroidissement ou par compression, en un /iguide incolore, bouillant à — 8" sous la pression 0"’,760, de densité 1,45.
Solidifiable par refroidissement, en une masse blanche, fusible à — 70°.
Solubilité sous la pression 0"’,760 : 58,7 volumes pour 1 volume d’eau à 8°; 42,2 volumes à 16°.
rilÉPARATlON
fiU2. Par l’acide sulfurique et le cuivre. — L’appareil se compose d’un ballon de 250^centimèlres cubes, dont le bouchon, percé de deux ouvertures, porte un tube droit à entonnoir, plongeant jusqu’au fond du ballon, et un tube abducteur recourbé une fois. Ce dernier, par un joint de caoutchouc, est mis en relation avec un tube à dégagement (voy. fig. 235, §192). Le gaz, étant très soluble dans l’eau, doit être recueilli sur la cuve à mercure. On introduit dans le ballon 20 grammes de tournure de cuivre et 60 grammes (33 centimètres cubes) d’acide sulfurique concentré, puis on dispose le ballon sur un fourneau. On chaulïe doucement
uo
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d’abord, pour éviter les soubrcsaiils. A une température assez élevée, de l’anbydridc sulfureux se dégage; il est engendré par la réaction suivante :
Gu + ^2 SU^IIO = + SO\CuO + 2 110.
Tout d’abord la liqueur noircit, ce qui lient à la formation d’un oxysulfure de cuivre noir; mais ce composé disparaît bientôt, et, linalement, il ne reste plus dans le ballon que du sulfate de cuivre.
Lorsque le dégagement gazeux a commencé, on supprime immédiatement le feu, la réaction devenant tumultueuse et leli(juide du ballon fournissant une mousse abondante qui tend à s’échapper par'lc tube à dégagement. Lorsque l’effervescence est calmée, on cbaulTe de nouveau, mais très doucement, de manière à pi’oduire un dégagement de gaz régulier.
Avec la tournure de cuivre, l’opération est toujours difficile à conduire. Il est préférable de faire usage de lames de cuivre de 1 millimètre à 1 millimètre 1/2 d’épaisseur et coupées en fragments. La réaction est alors plus régulière, la chaleur ])roduile se répartissanl mieux dans la masse du cuivi’e; mais il faut éviter tout mouvement brusque de l’appareil, le verre mince du ballon étant facilement brisé par les morceaux pesants du métal. Lorsqu’on emploie les lames de cuivre, il faut en prendre un poids plus fort que celui indiqué plus haut, à cause de la faiblesse relative de leur surface.
Le gaz sulfureux se dégage jusqu’à ce que le contenu du ballon soit presque complètement solidifié.
Si l’on se propose d’avoir de l’anliydridc sulfureux pur, on interpose entre le ballon })roductcur de gaz et le tube à dégagcmcnl un llacon laveur (§ il!)) contenant de l’eau qui arrêle les particules d’acide sulfurique ou de sel de cuivre entraînées mécaniquement. A la suite du llacon laveur se trouve un tube en L, garni de chlorure de calcium desséché, destiné à arrêter la vapeur d’eau.
La densité du gaz sulfureux étant deux fois plus grande que celle de l’air, il est possible d’en remplir un vase, par déplacement de l’air de bas en haut (§ ALT). Il sul'fil, en elfet, de faire pénétrer jusqu’au fond d’un llacon un tube à dégagement fournissant du gaz sulfureux, pour que celui-ci s’accumule dans le llacon en chas-
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sanl devant lui l’air dont il prend la place. Toiitelois, à moins qu’on n’opère à l’air libre, cette manière de faire est rendue très pénible par l’odeur et les })ropriélés désagréables du gaz que l’on doit laisser [terdre en quantité notable, pour assurer l’expulsion complète de l’air.
Le sulfate de cuivre formé peut être recueilli et purifié (voy. Sulfate de cuivre).
603. Les inconvénients résultant de la présence du gaz sulfureux dans l’atmosphère, rendent souvent très précieux l’emploi d’un disposilil permettant d’envoyer à volonté ce gaz, soit dans les vases où l’on en fait usage, soit, entre-temps, dans une cheminée d’appel ([ui l’entraîne au dehors de la pièce. L’un des plus simples parmi les dispositifs de ce genre (lig. 262) consiste, essentiellement dans l’adjonction au tuhe ahducteur ordinaire DDg fixé au llacon laveur [>ar exemple, d’un second tuheTT' auquel on adapte lin tuhe de caoutchouc mettant l’a[ipareil à gaz sulfureux en communication avec une cheminée à tirage artiliciel dans la([uelle ou l’engage, ou même avec l’extérieur du hàtiment; enfin chacun des deux tuhes est muni d’un robinet de verre U ou U'. En ouvrant ou fermant convenablement ces robinets, on dirige le gaz sulfureux, soit vers le tuhe à dégagement proprement dit, soit vers les tuyaux de ventilation.
En robinet à trois voies, dont deux branches s’interposent sur un tuhe à dégagement unique, et communiquant par son troisième orifice avec une cheminée à tirage énergique, est d’un fonctionnement encore plus simple.
Ces dispositions sont à recommander pour tous les gaz incommodes. D’ailleurs, lorsqu’il s’agit d’appareils ne servant que pendant peu de temps et de gaz dépourvus d’action maniuée sur le caoutchouc, 'es deux robinets de verre peuvent être remplacés par des tuhes de caoutchouc que l’on écrase, et par conséquent que l’on ferme, au moyen d’une pince de Mohr (lig. 19, § i5). Une pince à vis (§466,fig. 230) est encore préférable parce (ju’clle permet non seulement de fermer les tuhes, mais encore de régler la section de leurs orifices d’écoulement.
Tube (le secours pour appareils à gaz sulfureux.
604. Pau i.’acide sulfuhique et le MEncuRE. — Ouand dans la préparation précédente, on substitue au cuivre un poids double de mercure, l’opération se fait avec une plus grande régularité. Il se produit du sulfate de peroxyde de mercure ;
H g -f 2 SO^ 1 1 Ü == SQ2 -f SOM I gO -f 2 1 10 .
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005. Pau l’acide sulfurique et le charbon. — Le gaz engendré })ar les procédés qui viennent d’être indiqués, est de l’anliydride suirureux pur. La inéthode suivante, très usitée à cause de sa grande régularité, donne un mélange de gaz sulfureux et de gaz carbonique.
On se sert d’un appareil semblable à celui dans lequel on fait réagir le cuivre et l’acide sulfurique (§ 002). On introduit dans le ballon 120 grammes d’acide sulfurique concentré (00 centimètres cubes) et 20 grammes environ de charbon de bois, concassé en fragments de la grosseur d’un pois. On relie le ballon à un llacon laveur contenant un peu d’eau, puis on chauffe. Le charbon s’oxyde aux dépens de l’acide sulfurique qu’il transforme en anhydride sulfureux :
2 SO^dlO + G = 2 SQ2 -t- CO'^ -f 2 110 .
Ce mode de production de l’anhydride sulfureux est surtout avantageux quand il s’agit de faire intervenir ce corps dans des réactions où le gaz carbonique ne peut jouer aucun rôle, quand on veut, par exemple, transformer des carbonates alcalins en sulfites. Ilseprête encore, mais moins bien, à la préparation de l’anhydride liquide.
606. Par l’acide sulfurique et le soufre. — Eu subsliluant au charbon son poids de fleur de soufre ou de soufre eu canon putvérisé, on obtient un dégagement régulier de gaz sulfureux (M. Melsens). La réduction est opérée par le soufre qui se transforme lui-méme en gaz sulfureux :
2SOblIO-(-S = 3SO^-|-2IIO.
Cette méthode élégante présente l’inconvénient de ne fournir qu’un dégagement de gaz assez lent quand on la pratique en petit et dans des vases de verre. 11 faut, en effet, éviter l’obstruction du tube à dégagement par le soufre; or celui-ci n’agit sur l’acide sulfurique qu’à une température élevée, à laquelle il se trouve entraîné assez abondamment parle gaz, jusque dans le tube à dégagement. Elle est au contraire fort avantageuse lorsqu’on opère sur de grandes quantités et dans des vases de fonte.
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but, on lui fait traverser un tube en U ou une colonne à dessécher, remplis de clilorure de calcium concassé.
Le gaz sec est dirigé dans un vase entouré d’un mélange réfrigérant de glace et de sel marin (§ 143). Sous rinllucnce de l’abaissement de température produit, il se liquéfie (Bussy).
La disposition la plus sinqile consiste à prendre un matras d’essayeur, ou mieux un ballon à long col que l’on place verticalement dans l’axe d’un vase cylindrique; on garnit ensuite celui-ci du mélange de glace et de sel. On fait arriver au fond du matras ou du ballon un tube vertical amenant l’anhydride sulfureux. Le mélange réfrigérant entourant à lafois lapanse et la plus grande partie du col du ballon, le gaz se trouve suffisamment refroidi, et jiar suite liquéfié, avant d’avoir traversé l’appareil. Le liquide s’accumule peu à peu et prend la température du mélange qui l’entoure; il favorise dès lors beaucoup la liquéfaction du gaz qui le traverse. Si l’on ne fait pas un usage immédiat de l’anliydride sulfureux liquide, lorsque le ballon en contient les deux tiers de son volume, on le débarrasse du tube d’arrivée du gaz, et sans le sortir du mélange réfrigérant, on étire l’extrémité de son col à la lampe d’émaillcur. Un jet de llamme sur la partie étranglée scelle ensuite le ballon. Celui-ci peut, après refroidissement du verre, être enlevé du mélange réfrigérant et conservé dans un lieu froid. Pour faire usage de son contenu, il suffira, après l’avoir refroidi de nouveau, de briser avec une pince la pointe étirée. En raison de la tension élevée que possède le liquide à la température ordinaire, il est nécessaire de faire choix de vases résistants.
Si l’opération doit être menée rapidement, et surtout si l’on agit sur de l’anhydride sulfureux mélangé de gaz carbonique non liquéfiable dans ces conditions (§ 605), il est bon de faire communiquer l’orilice desortie du tube avec un flacon laveur, contenant une solution concentrée de carbonate de soude. Cette dernière arrête l’anhydride sulfureux qui s’échappe.
11 est plus commode de se servir, comme vase de condensation, d’un tube en U à trois branches, disposé comme il a été dit plus haut (§ 145, fig. 83) et entouré d’un mélange réfrigérant; il est nécessaire, dans ce cas, de remplacer le matras m, qui reçoit l’anhydride sulfureux condensé, par le ballon à sceller, que l’on tient lui-même plongé dans un vase cylindrique garni de mélange réfrigérant.
La tension de vapeur du gaz liquéfié, n’est pas très considérable aux températures habituelles; les vases où l’on conserve le liquide n’ont jamais à supporter normalement des pressions supérieures à 4 atmosphères. La tension de vapeur de l’anhydride sulfureux est, en effet, de 1,5 atmosphère à 0% de 2 atmosphères à 7“, de 3 atmosphères à 18®, de 4 atmosphères à 26®, de 4,5 atmosphères à 30", etc.
608. Depuis quelques années on se sert, pour conserver l’anhydride sulfureux liquide, de vases fermés par des robinets de verre (fig. 263, .\). 11 suffit de les remplir de gaz liquéfié, en les plongeant dans un mélange réfrigérant et en les faisant traverser par un courant d’anhydride gazeux, puis de fermer les robinets, pour avoir à sa disposition, à un moment quelconque, de l’anhydride sulfureux, soit liquide, soit gazeux. Si, en effet, on incline l’ap-
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pareil de manière à amener le li(|uide au eonlact de l’un des rohinels, et tju’oii ouvre doucement celui-ci, l’aiiliydride s’échappe immédiatement, une pression notable existant dans le récipient. Quand au contraire on laisse le tube dans sa position normale, (|u’on lixe à une de ses ouvertures, par un caoutchouc, un tube à dégagement recourbé deux fois et aboutissant sur une cuve à mercure, le gaz comprimé dans l’appareil, s’écoule lorsiiu’ou ouvre lentement le robinet; l’anhydride se vaporisant sans cesse, le dégagement gazeux se {)rolonge jusiju’à disparition du liquide. Si, par suite du refroidissement dù à l’évaporation, le courant gazeux se ralentit, il suflit de plonger le bas du tube dans l’eau froide, jtour rendre au dégagement sa rapidité.
Etant données les difficultés que l’on éprouve à produire, parles méthodes ordinaires, un courant de gaz sulfureux parfaitement régulier, étant donnés aussi les inconvénients (ju’il y a pour l’opérateur à laisser échapper ce gaz dans ratmos|)bère, ce mode opératoire présente de grands avantages. 11 faut seulement (jue l’appareil soit suffisamment résistant et qu’on ait soin, loi’squ’il est garni, dp le conserver dans un endroit froid.
D’ailleurs la forme de l’appareil peut être variée. Celle qui est représentée en B (fig. !2G3) est recommandable. Lors du remplissage, on plonge le cylindre tout entier dans le mélange réfrigérant et, les 3 robinets II, et /•' étant ouverts, on fait passer legaz à liquéfier. L’ampoulec permet de jtrélever dans le réservoir une quantité de li(iuide limitée : ouvrant le robinet r qui la sépare de ab, r' étant fermé, on fait passeren oie volume voulu de liiiuide, puis on ferme le robinet de communication /■; il ne reste plus (ju’à laisser échapper l’aiibydride de l’ampoule en ouvrant le second robinet /•' qui ferme celle-ci.
On peut enfin conserver l’anhydride sulfureux liquéfié dans des vases métaUi(]ues, tels (jue celui re|irésenté dans la ligure 87 (§ 149). Des vases de verre à fermeture sipboïde sont aussi employés dans l’industrie, qui liquéfie l’anhydride sulfureux par compression au moyen de pompes.
G09. l'noriiiÉTÉs de l’aniiyduide uquide.— L’anbydrulc sulfureux liquide, bouillant à — 8” sous la pression 0"',7G0, disparaît avec une grande rapidité
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lorsqu’on l’expose à l’air, et se transforme en gaz. Le changement d’état est accompagné d’une absorption de chaleur considérable qui est utilisée pour obtenir des températures très basses, et qu’on peut facilement mettre en évidence. Toutefois les expériences à faire avec cette substance exigent que des précautions spéciales mettent l’opérateur à l’abri de ses vapeurs délétères. Elles doivent être faites sous une cage à tirage artificiel (§ 257) ou tout au moins dans un courant d’air régulier et convenablement dirigé.
1” Dans un verre renfermant de l’anhydride liquéfié, on introduit un petit tube à essai contenant quelques centimètres cubes d’eau. L’anhydride entre en ébullition et se maintient à — 8"; il refroidit l’eau qu’il entoure et celle-ci ne tarde pas à se congeler.
2” Si Ton verse directement quelques centimètres cubes d’eau dans de l’anhydride sulfureux, les mêmes phénomènes se produisent, mais instantanément, au contact des deux liquides. On doit éviter les projections dues au dégagement brusque d’un volume considérable de gaz.
3” La même expérience est plus saisissante encore si, au lieu de verser l’anhydride liquide dans un vase à la température ordinaire, on l’introduit dans une capsule de platine chauffée au rouge vif par la flamme d’un chalumeau à gaz. Le liquide prend aussitôt l’état sphéroïdal et sa température s’abaisse au-dessous de — 8®. De l’eau qu’on y projette se congèle brus(juement. En retournant rapidement la capsule rouge de feu, on en fait tomber un bloc de glace volumineuse et boursouflée par le dégagement gazeux qui accompagne sa formation.
4® L’abaissement de température est beaucoup plus considérable encore si, au lieu de laisser bouillir le liquide, on provoque sa volatilisation rapide, soit en diminuant la pression, soit en le soumettant à l’action d’un courant d’air. On atteint ainsi la température très basse de — 68° (§ 150).
Itl. — PROPRIÉTÉS
610. Incombustirilité. — Une ôppouvelLe étant remplie de gaz sulfureux, on la retourne et l’on approche de son orifice une bougie allumée : le gaz ne s’enflamme pas. Il y a plus, si l’on enfonce la bougie dans l’intérieur de l’éprouvette, elle s’éteint.
611. Action de l’eau. — Le gaz sulfureux se combine à l'eau pour former des hydrates doués de propriétés acides, et à l’existence desquels on attribue la grande solubilité de l’anhydride dans l’eau.
On met cette solubilité en évidence en introduisant dans une éprouvette placée sur le mercure et pleine de gaz sulfureux, quelques centimètres cubes d’eau. Pour cela on remplit d’eau un petit tube fermé par un bout et, après l’avoir bouché avec le doigt et enfoncé dans la cuve à mercure, on l’ouvre sous l’éprouvette, en tournant son orifice vers celle-ci ; l’eau monte jusqu’à la surface du mercure. Par l’agitation, le gaz se dissout, le niveau du liquide s’élève et finalement le gaz disparaît.
ANHYDRIDE SUl.EIJUEüX.
(H 2. Solution aqueuse. — Celle soliilion, dans laquelle on admel l’existence de l’hydrale (jui conslitue, à proprement parler, Vacille sulfureux, est un réaclif Tort usité. On la prépare dans un appareil de Woulf -424, lig. 218). On produit le gaz dans un ballon il par une des méthodes pj’écédemment indiquées (§ 002 à § 000) ; on le lave dans un premier llacon L, contenant un peu d’eau destinée à arrêter l’acide sulfurique et les sels entraînés, puis on le fait passer dans les llacons de Woulf YV et Y, garnis jusqu’à la moitié de leur volume, d’eau distillée, privée d’air par ébullition et refroidissement en vase clos. L’eau aérée, et par conséquent chargée d’oxygène, oxydei’ait lentement l’acide sulfureux et le changerait en acide sulfurique. On continue le courant gazeux jusiju’à ce que le gaz sulfureux s’échappe en abondance du flacon Y.
La liipieur doit être conservée dans des vases bien bouchés, à l’abri de l’oxygène de l’air 0L4).
La production du gaz sulfureux |)ar l’acide sulfurique et le charbon (§ 005) convient très bien pour cette préparation : le gaz carbonique chasse l’air de l’appareil et empêche l’oxydation du produit. La petite quantité d’acide carbonique qui se dissout, est d’ailleurs sans inconvénient pour la plupart des usages.
La solubilité du gaz sulfureux dans l’eau diminuant avec la température, ce gaz se dégage si l’on chaulîe sa solution aqueuse. Après quelque temps d’ébullition, l’eau ne renferme plus trace d’acide sulfureux.
L’acide sulfureux en solution et le gaz sulfureux eu présence de l’eau sont doués de propriétés acides. Un papier de tournesol bleu, imbibé d’eau et plongé dans une éprouvette de gaz sulfureux, rougit immédiatement. Il en est de même lorsqu’on le mouille avec la solution aqueuse d’acide sulfureux. On peut encore constater la même propriété avec celte solution, en l’additionnant de teinture de tournesol, qu’elle rougit aussitôt. On verra plus loin ([lie ces changements de couleur sont bientôt suivis d’une décoloration (§ til8).
613. Action de l’oxygène. — I/oxygène sec est sans action sur l’anhydride sulfureux, à moins qu’on ne fasse intervenir certains corps poreux, la mousse de platine ou la pierre ponce platinée, par exemple.
Dans un tube à gaz contenant de la mousse de platine, on fait passer simultanément de l’oxygène venant d’un gazomètre, et de l’anhydride sulfureux,
PUOPHIÉTÉS
les deux gaz secs se mélangeant dans un llacon laveur (|ui précède le tube a gaz et contient de l’acide sulfurique concentré. Tant que le platine est froid, le mélange des deux gaz s’échappe sans réagir; mais si l’on vient à élever un peu sa température avec la llamme d’une lampe à alcool, des fumées blanches se forment au contact de l’air et du courant gazeux, lumées qui décèlent la présence de l’anhydride sulfurique. Ce dernier conq)Osé se condense d’ailleurs en cristaux, quand on fait rendre les gaz sortant de l’appareil, dans un tube en U entouré d’un mélange réfrigérant (§ 620). La réaction est représentée par la formule suivante :
SO-^ 4-0:== SOL
014. Celte résistance à l’action de l’oxygène sec, que présente dans les conditions ordinaires l’anhydride suirnreux, n’existe plus dès que l’eau peut intervenir. L’acide sulfureux hydraté est au contraire un corps très oxydable.
Line solution d’acide sulfureux pure ne précipite pas quand on l’additionne de quelques gouttes d’une solution de chlorure de haryum. Mais si l’on verse le mélange en petite quantité, dans un flacon de grandes dimensions et qu’on l’agite avec, l’air de ce llacon, il ne tarde pas à se troubler de plus en plus. Le sulfate de baryte qui se précipite, montre la transformation de l’acide sulfureux en acide sulfurique :
S02,H04-0=S0hH0.
C’est pour celte raison que la solution d’acide sulfureux doit être préparée et conservée à l’abri de l’oxygène de l’air.
615. L’acide sulfureux agit même comme réducteur. Une solution violette de permanganate de potasse, additionnée de quelques gouttes d’acide sulfureux dissous, se décolore : l’acide permanganique est ramené à un degré d’oxydation moins avancé et forme du sulfate de protoxyde de manganèse; l’acide sulfurique engendré peut être décelé au moyen des sels de baryte.
De l’eau iodée, c’est-à-dire de l’eau saturée d’iode, quand on l’additionne de solution d’acide sulfureux, est décolorée et privée de la propriété qu’elle possédait de bleuir l’empois d’amidon. L’eau est décomposée et l’iode est changé en acide iodhydrique ;
1 4- HO 4- S0^1I0 = HI 4- SOhllO.
ANHYDRIDE SULFUREUX
Line solution d’acide indique additionnée d’acide sulfureux en petite quantité est réduite en donnant de l’iode libre :
IOMIO + 5 S02,II0 = 5SO‘,llO + I + 110 ;
celui-ci bleuit l’empois d’amidon. Si l’on ajoute une plus grande proportion d’acide sulfureux, l’iode disparaît et se change en acide iodbydrique, comme il vient d’être dit.
Le bioxyde de plomb PbO% ou oxyde j)uce de plomb, est réduit par l’anhydride sulfureux et changé en sulfate de plomb :
IW-1-S02=S03,I')j0.
La réaction s’elfectue rapidement quand on introduit l’oxyde dans un flacon plein de gaz sulfureux sec : pour cela, on fixe à l’extrémité d’une tige de fer une petite cupule faite de toile métallique ; on place sur cette cupule une faible quantité de bioxyde, enveloppé d’un morceau aussi petit que possible de mousseline fine, et l’on plonge le tout dans le gaz (fig. 237, A, §500). La réaction se fait avec dégagement de chaleur et de lumière; l’oxyde brun se change en sulfate blanc.
010. C’est encore une action réductrice (pie l’anhydride sulfureux exerce sur l’acide azotique. On laisse tomber quelques gouttes d’acide azotique concentré dans un flacon contenant du gaz sulfureux sec. Aussitôt des vapeurs rutilantes aj)|)araissent et leur quantité augmente si, en inclinant et en tournant convenablement le flacon, on mouille ses parois avec l’acide. L’acide azotique est réduit à l’état d’hypoazotide par l’anhydride sulfureux, qui devient acide sulfurique :
SO^-P Az05,II0=rS0*,ll0 4-AzOL
Le contenu du flacon étant dissous dans l’eau, donne un précipité de SLillalc de baryte par addition de chlorure de baryum.
Le môme fait peut être mis en évidence en dirigeant, au fond d’un petit malras cbaufle contenant quelques centimètres cubes d’acide azotique, un courant d’anhydride sulfureux. Il se dégage en abondance des vapeurs rutilantes, et le contenu du matras, additionné d’eau, présente bientôt la réaction caractéristique de l’acide sulfurique.
PROPRIÉTÉS. 4W
017. Action sur les matières colorantes. — Un grand nombre de couleurs d’origine organique, sont altérées par l’acide sulfureux, et transformées par lui en composés incoloi’es.
Des roses ou des violettes placées sous une cloche dans laquelle on fait brûler un petit fragment de soufre déposé sur une coupelle en terre, se décolorent jieu à peu sous l’inlluence de l’acide sulfureux produit. On peut obtenir le môme résullat en plongeant les Heurs fraîches dans une éprouvette contenant du gaz sulfureux.
La matière colorante n’est pas détruite, elle est seulement modifiée, tout au moins lorsqu’on n’a pas prolongé trop longtemps l’action du réactif ; sien elfet, on expose pendant quelques instants une rose décolorée par l’acide sulfureux, dans de l’air mélangé de chlore ou de vapeurs nitreuses, réactifs susceptibles de transformer l’acide sulfureux en acide sulfurique, la coloration de la Heur reparaît. Avec les violettes, un phénomène analogue se manifeste, toutefois la matière colorante violette ne se reproduit pas inaltérée, les acides la faisant passer au rouge : les Heurs décolorées deviennent donc rouges.
Au contact de l’acide sulfureux en solution, le papier et la teinture de tournesol sont, a-t-il été dit plus haut (§ (312), rougis immédiatement. Par un contact prolongé pendant quelques moments, la coloration rouge disparaît.
Une décoction de campêche, très diluée et additionnée d’une goutte de lessive de soude, est un réactif des plus sensibles pour mettre en évidence les propriétés décolorantes de l’acide sulfureux. Sa teinte rouge foncé disparaît immédiatement au contact de ce dernier.
618. Action des alcalis. — L’acide sulfureux qui résulte de l’hydratation de l’anhydride, étant hibasique, S’OS2 HO ou S-H’O'h forme avec les bases deux classes de sels : les sulfites neutres, et les sulfites acides ou bisulfites, S’HMO'’’ (Voy. Sulfile de sonde et nisiUflte de soude).
R. — .%iiiiyili'i«lo fviiiriii'ïqiie.
Erjuiv. : SO'’ = 4Ü — 2 vol. [P. )iiol. : 8^0®= 8O''^ = 80=: i vol.
619. Composé cristallisé en longues aiguilles soyeuses, découvert par Bussy, cl pré- JUNGFLEiscH. — Mauip. de cliiinic. 29
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sentant deux états allotropiques : clans un cas, fusible à + 16“ et bouillant à I6“; dans l’autre cas, fusible vers + 50“ et volatilisablc dès cette température.
hensité à + 20“ : 1,97.
Densité de vapeur à 0“ et sous la pression 0'",7C0 : 2,76 par rapport à l’air; 39,85 par rapport à l’hydrogène.
1M5ÉI*AIIATI0N
()“20. Pau l’anhydride sulfureu.y et l’oxygène. — L’anhydride sulfureu.\ et l’oxygène secs s’unissent directement, sous l’influence simultanée de la ehaleur et de certains corps poreux :
SO^ + O = SOL
2 vol. 1 vol. 2 vol.
Dans un flacon d’un demi-litre, muni de deux tubulures, on place 250 centimètres cubes d’acide sulfurique concentré. A chacune des tuliulures est adapté, au moyen d’un bouchon percé, un tube à gaz plongeant jusqu’au fond du flacon, les deux tubes étant de même diamètre. .Vu goulot central est fixé un tube abducteur, recourbé une fois, coupé au-dessous du bouchon, et mis en communication par un joint de caoutchouc, avec une colonne à dessécher (Contenant de la ponce sulfurique. Enfin, la colonne est elle-même reliée exactement à un tube en verre de llobème, de 10 à 15 millimètres de diamètre, lie 50 centimètres de longueur, et recourbé à angle droit en son milieu. La branche de ce tube qui est rattaebée à la colonne, est disposée borizontalemenl ; on la remplit sur 5 ou 6 centimètres de longueur, avec de la mousse de platine, ou mieux avec de Vannante plathiée (1) (ju’on comprime légèrement entre deux tampons d’amiante. La branche verticale du môme tube, vient aboutir au fond d’un flacon bien sec, entouré de glace, et disposé pour être bouché en verre après l’expérience. l>a partie du tube en verre de lîohême ((ui contient l’amiante platinée, étant entourée d’une toile métallique, on la i haulfe sur une rampe à gaz; en même temps, on fait arriver par l’une des tubulures du flacon laveur, un courant d’oxygène sec, et par l’autre, un courant d’anhydride sulfureux sec : les deux gaz se mélangent dans le flacon et arrivent desséchés à l’amiante platinée chaude. La combinaison s’effectue et les vapeurs d’anbydride sulfurique vont se condenser dans le flacon où elles forment peu à peu une masse cristalline.
Le courant gazeux doit être absolument sec; c’est là une condition qu’il faut mettre tous ses soins à remplir; il est nécessaire que la colonne à dessécber présente un développement suffisant, et que la ponce sulfurique qu’elle renferme ait été récemment préparée (§ 126).
(1) L’amiante platinée peut remplacer avantageusement, comme corps poreux, la mousse de platine dans la plupart des circonstances. On l’oluicnt en imbibant l’amiante d’une solution un peu concentrée de chlorure de platine et ajoutant du chlorhydrate d’ammoniaque. On agite do manière à imprégner la masse d’une, manière uniforme, puis on égoutte l’amiante, on la dessèche en la chaulTant dans une capsule de porcelaine, et finalement on la calcine jusqu’au rouge sombre. I-e platine réduit communique à l’amiante une teinte verdâtre.
G“20. — PRÉPARATION. i5l
1,'n point non moins iraporlant est le réglage de la composition et de la rapidité du courant gazeux. Ou doit, comme le montre la formule ci-dessus, employer 2 volumes de gaz sulfureux pour 1 volume d’oxygène, c’est-à-dire, si les deux tubes qui amènent les gaz dans le llacon laveur sont de môme diamètre, deux bulles du premier gaz pour une bulle du second. Enlin le courant ne doit pas être trop rapide : on peut se fixer à cet égard sur le dégageiifient gazeux qui se produit à l’orifice du vase où se condense l’anbydride sulfuri(|ue, dégagement ([ui doit être sensible, mais peu abondant. On facilite beaucoup la production d’un mélange gazeux de composition convenable en préparant à l’avance l’oxygène et en l’emmagasinant dans un gazomètre.
Le produit brunit énergiquement si le vase où il se condense n’a pas été parfaitement nettoyé de toute trace de substance organi(|ue.
S’il s’agit simplement de montrer les vapeurs blancbes, caractéristiques, que fournit à l’air l’anbydride sulfurique, on fait passer le mélange des gaz à combiner, au travers d’un tube à amiante platinée, droit et ouvert à l’air par un orifice un peu étranglé. Les deux gaz s'échappant après avoir traversé le tube froid, sont invisibles dans l’atmosplière; dès qu’on chauffe l’amiante platinée, ils donnent, au contraire, d’épaisses fumées blancbes.
(i21. Par distillation de l’acide sulfurique fumant. — L’acide sulfuri(pie fumant, appelé aussi acide sulfurique de Nordiiausen ou acide sulfurique de Saxe, est une dissolution d’anhydride sulfurique dans l’acide sulfurique monohydraté (§ G22). Ce mélange est d’ordinaire peu riche en anhydride; toutefois, lorsiiu’on le chauffe entre 80" et 100°, il fournit de l’anhydride qui se volatilise.
Au moyen d’un tube à entonnoir (lig. 256, § 575), on introduit dans la panse d’une cornue eu verre de 750 centimètres cubes, 500 grammes d’acide sulfurique fumant. Cette cornue a été choisie munie d’un col allongé (pi’on engage jusi(u’au fond d’un fiacon de 500 centimètres cubes, la partie conique du col de la cornue fermant presque exactement le fiacon. On dispose la cornue sur un fourneau, en la protégeant par une toile métallique, et on place le fiacon dans un vase où on l’entoure de glace. On chauffe doucement la cornue : l’aiihydride distille et va se condenser dans le fiacon. Celui-ci est ensuite fermé par un bouchon à l’émeri.
Si on veut donner à l'expérience une plus grande netteté, en augmentant son rendement, on peut distiller une première dose d’acide fumant, en recueillant les produits volatilisés jusque vers 150°, dans une seconde placée dans le fiacon, puis opérer avec cette seconde dose ainsi (ju’il a été dit plus haut. *
1)22. Par le sulfate de sesquioxyde de fer. — L’appareil employé consiste en une cornue de grès réfractaire, de 250 centimètres cubes, au col de laquelle on adapte, au moyen d’un bouchon percé, une allonge de verre; celle-ci s’engage elle-même dans le col d’un ballon de 500 centimètres cubes, tubulé et à long
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col, dont la tubulure est fermée par un bouchon portant un tube droit et long (fig. 152, § 248).
On introduit dans la cornue 150 grammes de sulfate de peroxyde de fer bien sec, puis on la dispose dans un fourneau à réverbère, le ballon étant plongé dans une terrine pleine d’eau. On cliatilfe la cornue au rouge ; le sulfate de sescpiioxyde de fer se détruit en donnant de l’anhydride sulfurique qui passe dans le ballon, et du sesquioxyde de fer ou colcothar qui reste dans la cornue :
Ee203,3S03=Fe203-f-3S0\
Si le sel ferrique n’a pas été complètement desséché, l’eau (pi’il renfermait hydrate une partie de l’anhydride.
La présence du sulfate de })rotoxyde de fer dans le sulfate de sesquioxyde est sans inconvénient lorsque ce sel a été entièrement privé d’eau ; il se dédouble alors en anhydride sulfurique, anhydride sulfureux et sesquioxyde de fer :
2SÜ3,FeO= S03-f-SO*-l-Fe203.
Le sulfate de protoxyde de fer peut même être substitué au sulfate de sesquioxyde dans l’expérience précédente. Toutefois, si le sulfate de protoxyde de fer cristallisé, SOLFeO-[-7IIO, j>erd facilement G équivalents d’eau de cristallisation lorsqu’on le chauffe à 100% il retienlénergiquement, jusqu’à 300% le 7' équivalent; or le sel imparfaitement desséché, fournit par calcination de l’acide sulfurique hydraté et de l’eau, en même temps que de l’anhydride sulfureux et du sesquioxyde de fer.
2 (SO%FeO -f- IIO) = SQ2 + SO% tlO -f Fe^O^ + HO.
11 est donc nécessaire de chasser toute l’eau de cristallisation, en soumettant le sel à une calcination modérée sur une plaque de tôle, au contact de l’air. Il est même avantageux de pousser l’action de la chaleur jusqu’à l’apparition des vapeurs blanches d’anhydride ; le sulfate de protoxyde se trouve alors transformé en sous-sulfate de sesquioxyde :
2 (SO%FeO -f IIO) = SO^ -f SO%Fo203 -|- 2 110.
Le sous -sulfate de sesquioxyde de fer est ensuite détruit parla chaleur en sesquioxyde de fer et anhydride sulfurique :
S0hFe20^=Fe203 + S03.
C’est l’ensemble de toutes les réactions précédentes qui se produit dans la fabrication du mélange d’anhydride sulfurique et d’acide sulfurique monohydraté, connu sous le nom d'acide sulfurique de Nordhausen.
C- — Aoicio !«uiriiri4|iie
:SI10‘ OU S03, 110=49. P. juo/.^S^tPOS ou 8206,2110= SIPO' =98.
6'23. Sijnonijmes : Acide sulfurique monohydraté, acide sulfurique anglais, huile de vitriol, acide vitriolique.
Liquide huileux et incolore, déjà signalé au dixième siècle par Abou-Bekr.
Densité : 1,80 i à 0“; 1,84-2 à 1-2°; 1,830 à 24».
Solidifiable par le froid; point de fusion : + 10», 5.
Point d'ébullition : 338».
Densité de vapeur mesurée à 440», ramenée à 0» et à la pression 0'“,7C0 ; 1,74 par rapport à l’air; 25,1 par rapport à l’hydrogène (8 vol.).
Se combine à l’eau en donnant Vacide sulfurique bihydraté, SHO^ + HO ou SO’,2 110 cristallisable en prismes rhomboïdaux obliques, fusible à + 7»,5 en un liquide de densité 1,788 à 17»,5, bouillant à 224».
62 i. Par l’oxygène, l’acide sulfureux et l’eau. — (§ 614.)
625. Par l’acide azotique et l’anhydride sulfureux. — (,§ 616.)
626. Par les yapeurs nitreuses, l’air, la vapeur d’eau et l’acide sulfureux. — l’orifice d’uii grand ballon de verre de 5 ou 6 litres, on adapte un bouchon de liège que traversent cinq tubes de verre. Les trois premiers, recourbés une fois, sont respectivement en relalion : 1® avec un appareil producteur d’anhydride sulfureux ; 2® avec un appareil producteur de bioxyde d’azote ; 3® avec un ballon contenant de l’eau portée à l’ébullilion et fournissant de la vapeur d’eau ; le quatrième tube qui, comme les précédents, pénètre jusqu’à quelques centimètres du fond du ballon, est relié par un tube de caoutchouc à un appareil ([uelconque, susceptible de fournir un courant d’air, trompe soufflante, soufflet d’émailleur, etc.; enfin, le dernier tube fait communiquer l’intérieur du ballon avec l’atmosphère et s’arrête un peu au-dessous du bouchon. On fait fonctionner lentement les appareils à bioxyde d’azote et à vapeur d’eau,
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plus rapidement ceux ù gaz sulfureux et à air. Le ballon se remplit aussitôt de vapeurs rouges.
On admet d’ordinaire que les pbénomènes dus au contact des gaz ou vapeurs précédents, peuvent se résumer ainsi (ju’il suit. Le bioxyde d’azote, en arrivant dans le ballon au contact de l’oxygène de l’air, se change en bypoazotide (!^ 5G5) :
Az0-^-f02 = Az0S
dont les vapeurs rutilantes garnissent le ballon. Ces vapeurs entrent en contact avec la vapeur d’eau, sur laquelle elles réagissent; il se produit de l’acidi'. azotique et du bioxyde d’azote (§ 573) :
3 AzO‘ -i- 2 110 Az0^110 -f AzO^.
Le bioxyde d’azote, en présence de l’air sans cesse renouvelé, rentre dans le même cycle de réactions, et se cbange ainsi complètement en acide azotique. Ce dernier n’a d’ailleurs lui-même qu’une existence éphémère. Aussitôt engendré, il réagit sur le gaz sulfureux (î;G16) qu’il oxyde et cbange en acide sulfuri({ue, en passant lui-même à l’état d’bypoazotide :
SO'^ -f AzO^IIO =: SO *,IIO H- AzOL
L’acide sulfurique se condense et s’accumule au fond du ballon, tandis (|ue l’bypoazotide détruit par l’eau, comme il a été dit plus haut, se cbange finalement en acide azotique. De telle sorte que si l'azote de l’air qui s’échappe dans l’atmosphère parle dernier tube, n’entraînait pas de vapeurs nitreuses, il ne serait pas utile de renouveler le bioxyde d’azote introduit dans le ])aIlon au commencement de l’opération, l’acide azotique se régénérant d’une manière indéfinie.
Telle est l’explication généralement adoptée, de la formation del’acide sulfurique dans ces circonstances. 11 paraît cependant que l’acide azoteux qui ne ligure pas dans les réactions précédentes, agit directement, ainsi que l'bypoazotide, sur le gaz sulfureux, qu’ils transforment en acide sulfurique ;
AzO^ + “2 SO* -f “2 110 = “2 S0\1I0 -L AzO^ ;
AzO'* -L SO^-f I10=S0-\110 -P AzOL
Le bioxyde d’azote, mis en contact avec une quantité d’oxygène limitée, reproduit ses générateurs, dans des proportions respectives, <|ui varient avec les conditions de l’expérience. Dans tous les cas, les composés nitrés se retrouvent après l’oxydation du gaz sulfureux, comme auparavant. Ils ne servent en quelque sorte (pie d’intermédiaire entre celui-ci et l’oxygène.
G27. Le même appareil permet de montrer la formation de la combinaison connue sous les noms de cristaux des chambres de plomb ou de sulfate de
niirosyle, S-0‘^,AzO^,lIÜ. Ces cristaux résultent de l’union de l’iiypoazotide avec le gaz sulfureux et une faible quantité d’eau :
2SQ2 + AzO‘+IiO = S206,Az0sH0.
Si, en effet, on supprime presque complètement, dans l’expérience précédente, le courant de vapeur d’eau, et qu’on diminue un peu l’afflux de l’air, on voit les parois du ballon se tapisser de cristaux incolores, formés par les gaz qui ne rencontrent dans l’appareil que fort peu de vapeur d’eau. On constate de plus que les vapeurs rutilantes disparaissent rapidement. La quantité des cristaux formés étant devenue suffisante, on arrête tout à fait le courant d’air ; l’atmosphère du ballon se décolore, les vapeurs nitreuses s’unissant à l’acide sulfureux.
Pour constater la destruction des cristaux par l’eau, on fait arriver abondamment la vapeur d’eau, en chauffant plus fortement le ballon qui la fournil ; les cristaux disparaissent avec effervescence. lisse dédoublent d’abord en acide sulfurique et anhydride azoteux :
S206,Az03,H0-l-I10 = 2 SO^ IlO-f-AzO»;
puis l’anhydride azoteux est lui-même changé par l’eau eu bioxyde d’azote cl acide azotique :
3 AzQ3 -f I10=2Az02 -f AzO%HO.
Enfin le bioxyde d’azote, gaz incolore, s’oxyde si on vient de nouveau à insuffler de l’air dans le ballon, et fournit des vapeurs rutilantes d’hypoazotide.
II. — PURIFICATION
62(S. L’acide siiirttrique du commerce, qui a été préparé dans les cliambres de plomb, est souillé de nombreuses impuretés. Il contient notamment du plomb, des vapeurs nitreuses ou de l’acide sulfureux, de l’arsenic et des sulfates de fer. On le jmrilie par les procédés suivants.
1“ On ajoute à l’acide concentré du commerce, 3 ou 4 grammes de sulfate d’ammoniaque cristallisé par kilogramme, et on le chauffe dans une capsule deporcelainejusqu’àcequ’il émette des vapeurs blanches abondantes; les composés nitreux réagissent sur l’ammoniaque du sel et se détruisent :
S03, AzIbO -b AzÜ3 S03,II0 + 2Az -f 3 110.
Après refroidissement partiel, on introduit dans la capsule H ou 10 grammes de bioxyde de manganèse granulé, par kilogramme
ioO AGIÜE SULFÜRKJUE.
d’acide, et on chauffe jusqu’à l’ébullition, en agitant avec une baguette de verre. L’acide arsénieux se trouve oxydé et transformé en acide arsénique, lequel n’est pas volatil. On laisse refroidir, puis on introduit le li(}uide décanté dans une cornue de verre, au moyen d’un tube à entonnoii* pénétrant jusqu’à la panse de la coi'ijue (üg. ^^50, § 575), et on procède à la distillation. Dans ce but, la cornue est chauffée sur une grille métallique annulaire (lig. ^04), qui permet d’élever sa temj)érature par les côtés et non [)ar le fond ; on évite ainsi les soubi’esauts qui, à cause de la forte densité de l’acide, entraîneraient la rupture de l’appareil. Dans
le même but, on introduit dans la coi nue des fils de platine qui régularisent l’ébullilion. Le col de la cornue s’engage sans bouchon, dans un ballon jusqu’au centre duquel il pénèti’e; ce ballon est simplement refroidi [>ar l’air ambiant et disposé sui‘ un valet; toute réfrigération jilusactive est à éviter, elle entraînerait des accidents à cause de la haute température à laquelle bout l’acide. La même raison fait que les gouttes d’acide chaud qui tombent du col de la cornue, doivent s’écouler, non pas dans le col du ballon, mais dans le ballon lui-même, où les premières parties du liquide condensé, protègent le verre de leur contact immédiat. Il n’est môme pas inutile d’isoler l’oritice du ballon du col de la cornue par quelques fragments d’amiante. L’acide étant en ébullition, on recueille à jiart les ou 30 premiers cenlimôtres cubes de liquide; ils ont entraîné les diverses imjiuretés volatiles que contenait l’acide. On change ensuite le récipient, et on continue la distillation jusqu’à ce que la cornue lie renlerme plus qu’un quart de son contenu primitif. L’acide sullîii’ique ainsi obtenu, est pur si la distillation a été régulièrement conduite.
Comme réfrigérant, il est commode de substituer au ballon un large tube de verre mince, de l mètre de longueur, étiré et recourbé à angle droit vers une de ses extrémités. Dans l’autre, on engage le plus profondément possible le col de la cornue, puis on incline
Fie. 264. — Grille à dislillcr l’acide sulluriquc.
m. — PURIFICATION.
tout le système vers ki partie coudée. Celte dernière est introduite dans un llacon qui emmagasine le liquide provenant de la condensation des vapeurs dans le tube.
On peut éviter l’emploi d’une grille annulairespéciale, en plaçant la cornue dans un fourneau à charbon ordinaire, sur un têt à rôtir de diamètre bien inférieur à celui de la panse et rempli de sable fin. On entoure ensuite la cornue dans sa hauteur, par une bande de toile métallique et on chaulfe en disposant des charbons entre celle-ci et le fourneau. Cerlains fourneaux à gaz dont les brûleurs multiples sont disposés suivant la circonférence d’un cercle, peuvent également être utilisés ; il faut avoir soin seulement, de faire reposer le fond de la cornue entourée de toile métallique, sur un têt recouvert de sable et occupant leur partie centrale.
L’acide doit être conservé dans des vases bouchés en verre et à l’abri des matières organiques. Celles-ci, en elTet, se détruisent à son contact, le colorent et le réduisent parliellemenl à l’état d’acide sulfureux.
020. 2“ Une autre méthode consiste à précipiter l’arsenic et le plomb par l’hydrogène sulfuré. On commence par priver l’acide des composés nitreux, en le chauffant avec du sulfate d’ammoniaque, comme il vient d’être dit. Après refroidissement, on le verse peu à peu et en agitant, dans quatre fois son poids d’eau, puis on fait arriver un courant lent d’hydrogène sulfuré dans le mélange maintenu à une température de 70“, et enfin on abandonne le tout dans un vase bouché pendant plusieurs jours. Du sulfure de plomb, dusulfure d’arsenic et du soufre se déposent. On décante la liqueur claire et on la concentre par ébullition dans une capsule de porcelaine. La vapeur d’eau entraîne l’hytlrogène sulfuré en excès. Quand le produit commence à émettre des vapeurs acides, on le laisse refroidir, puis on l’introduit dans une cornue et on le distille comme il a été dit plus haut.
030. Essai. — L’acide sulfurique pur n’est propre à être employé en analyse que lorsqu’il satisfait aux essais suivants.
Il est incolore {matières organiques) . Chauffé sur une lame de platine, il se volatilise sans résidu (sels). Mélangé à froid avec un peu de sulfate de protoxyde de fer pulvérisé, il ne prend pas de coloration rose (composés nitreux). Dilué de 20 ou 25 fois son
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poids d’can, il ne bleui! pas l’iodiii’e de potassium amidonné (composés nitreux). InlroduiL dans un appareil de Marsh (voy. ce mol), il ne donne pas d’anneau à aspect métallique {arsenic). Dilué, il ne réduit pas la solution de permanganate de potasse (acide sulfureux). Lorsqu’on verse sur lui une couche d’eau, sans agiter, la surlacc de contact des deux liquides ne se trouble pas {sulfate de plomb). Mélangé avec 4 ou 5 fois son volume d’alcool, il donne une liqueur limpide {sulfates de plomb et de fer).
G31 . Densités des solutions d’acide sulfurique. — Le tableau suivant (J. Kolb) indique les poids d’acide sulfurique monobydralé S(L,I10, ou d’acide supposé anhydre SO^, contenu dans IDO parties en poids d’un acide sulfuidque dilué, de densité donnée à la température de 1 5".
Degrés Baumé.
Densités.
100 parties en poids contiennent
1 Degrés Baunié.
Densités.
100 parties en poids contiennent
Degrés Baumé.
’tZ
lOO parties en poids contiennent
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R. — Ilyfli'ogène sulfuré.
Êqniv. : \\s=\l = 2vol. P. mol. : lUS2 = IUS = 3i = iro/.
632. Sijnoyiijmes : Acide sulfhydrique, acide liydrosulfurique, sulfide liydrique.
Gaz incolore, à odeur fétide, découvert par Rouelle.
üensilé. à Ü" et sous la pression 0'",7C0 ; 1,1912 par rapport à l’air; 17,2 par rapport à riiydrogène. Poids du litre à ü'' et sous la pression 0™,76U : U^,5iU.
Solubilité sous la pression 0"',760 : 1"‘,37 par litre d’eau à ü"; 3“‘,23 à 15°, Liquéfiable à — 74° sous ta pression 0'",7G0, ou à 0° sous la pression de 16 atmosphères, en un li([uide mobile, incolore, de densité 0,9.
Sçlidifiable à 85°,5 en une masse transparente.
(333. Par le suleure de fer et l’acide chlorhydrique. — L’appareil dont on fait usage est identique à celui que l’on emploie pour préparer l’hydrogène (fig. 239, § 507). Dans le llacon F, on introduit du prolosulfure de fer concasse et on verse par le tube à» entonnoir, d’abord de l’eau jusqu’à un niveau suffisant pour que le tube de sûreté se trouve fermé par ce liquide, puis de l’acide chlorhydrique mélangé de 2 à 3 fois son volume d’eau. L’acide attaque le sulfure de fer en produisant de l’hydrogène sulfuré et du protochlorure de fer ;
FeS + IICl = FeCl + IIS.
Lorsque le dégagement gazeux se ralentit, on ajoute une nouvelle quantité d’acide dilué par le tuhe à entonnoir.
Les indications générales relatives à cette préparation, sont les mêmes que pour la préparation de l’hydrogène (§ 507). Il faut ajouter toutefois que l’hydrogène sulfuré est toxique môme à faible dose. On ne saurait trop insister, en effet, sur les dangers d’empoisonnement qu’il présente lorsqu’on en laisse échapper une quantité notable dans l’atmosphère qu’on respire. Son odeur repoussante avertit de sa présence, mais il ne faut pas oublier cependant que cette odeur est l’une do colles que l’on cesse bientôt de percevoir lorsqu’on l’a supportée pendant un certain temps. 11 laut donc préparer l’hydrogène sulfuré avec des appareils parfaitement clos et dans un endroit suffisamment ventilé. De plus, l’iiy-
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di'og'ène sulfuré est combustible et forme avec l’air des mélanges explosibles très énergiques : on doit donc aussi éviter de le déverser dans l’air au voisinage d’un foyer allumé.
Lorsqu’on a laissé perdre une quantité de gaz suffisante pour assurer l’expulsion de l’air de l’appareil, on recueille l’hydrogène sulfuré sur le mercure. On le recueille parfois sur l’eau, mais dans ce cas la solubilité du gaz entraîne une perte très notable; il est alors nécessaire de se servir d’une cuve de petites dimensions, et môme de saturer l’eau de sel marin qui diminue la solubilité. La manipulation de ce gaz sur l’eau doit être évitée.
Le gaz préparé par ce procédé contient toujours un peu d’bydi'ogône, parce que le ju'otosulfure de fer contient lui-mêtne du fer en excès; celui-ci en présence de l’acide forme de l’hydrogène. Cette impureté est sans inconvénient dans beaucoup de cas. 11 n’en est pas ainsi de l’acide chlorhydrique, du protochlorure de fer et même de la vapeur d’eau, entraînés mécaniquement par le courant gazeux. On ai’rête les premiers en faisant jiasser le gaz dans un lîacon laveur contenant un peu d’eau; celle-ci se sature ^out d’abord d’hydrogène sulfuré. Quant à la vapeur d’eau, on en débarrasse le gaz en faisant passer celui-ci dans un vase (tube en U, colonne à gaz ou llacon) contenant du cblorui’c de calcium desséché et concassé. L’acide sulfurique concentré attaquant à froid l’hydrogène sulfuré, ne peut être employé ici comme agent de dessiccation.
Les propriétés délétères de l’hydrogène sulfuré et même l’odeur très désagréable de ce gaz, rendent avantageuse l’adaptation aux appareils continus, employés pour sa préparation, des dispositions permettant d’entraîner hors du laboratoire le gaz qui continue à se dégager, alors qu’on cosse momentanément de l’uliliser (§ 003, lig. 202).
(i;]l. Tous les appareils continus ou iulerniittenls, usités pour la préparation (le l’iiydrogène, sont usités également pour obtenir l’iiydrogène sulfuré. Nous citerons notamment les dispositions indi(iuées par H. Sainte-Claire Deville (§ 3!)9, lig. 198) et par Kipp 100, lig. 199). l/emploi de ce gaz comme réactif, dans l’analyse minérale, fait qu’on a fréquemment besoin d’en avoir à sa disposition une fort petite (|uantité: or c’est là une condition que remplit tr(3S bien l’appareil très simple décrit au § 101 (tig. :200).
Les liiiueurs provenant de l’attaejue du sulfure de fer par l’acide chlorhydrique, sont très fortement chargées de protochlorure de fer; elles peuvent être utilisées pour la préparation de ce sel (voy. Protochlorure de fer).
63i. — PRÉPARATION. iGl
1,0 protoaulfare de fer, FeS, employé dans cette préparation s’obtient facilement en chaulïant au rouge du fer avec du soufre (voy. Protosulfure de fer).
G35. Par le sulfure de fer et l’acide sulfurique. — L’acide sulfurique dilué peut remplacer l’acide chlorhydrique dans la réaction précédente :
FeS + SO\HO= HS + SO^FeO.
Toutefois le sulfate de fer ([ui se produit est relativement peu soluble dans l’eau, surtout en hiver, et sa cristallisation est pai'fois gênante, en particulier dans les appareils intermittents. Il est dès lors nécessaire de diluer beaucoup l’acide; on fait usage avantageusement du mélange obtenu en versant j)eu à peu de l’acide sulfurique concentré à GG", dans 8 à 9 fois son volume d’eau.
Fig. 2()Ô. — Préparation de l’hydrogène sulfuré.
agitant et laissant refroidir. Avec des liqueurs de cette concentration, le sulfate de fer ne cristallise pas (voy. Sulfate de protoxyde de fer).
()3G. Par le sulfure d’antimoine et l’acide chlorhydrique. — Celte méthode présente l’avantage de fournir du gaz pur d’hydrogène.
L’appareil (fig. 205) consiste en un ballon B de 500 centimètres cubes, portant au moyen d’un bouebon percé, un tube de sûreté à entonnoirs, qui plonge jusqu’à la partie inférieure , et un tube abducteur m recourbé une fois. Ce dernier est rallaché par un tube de caoutchouc à un flacon laveur L, contenant de l’eau. Celui-ci porte un tube à dégagement, conduisant le gaz sur la cuve à eau, sur la cuve à mercure, ou dans un flacon F renfermani le liquide sur lequel il doit réagir. Dans le cas où on se propose
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d’avoir de l’hydrogène sulfuré sec, on interpose, entre le flacon laveur et le tube abducteur, un vase à dessécher contenant du chlorure de calcium sec (§ 083).
Dans le ballon, on introduit 50 grammes de sulfure d’antimoine naturel, purilié ])ar fusion. Ce composé est pulvérisé ou mieux granulé en Iragments de la grosseur d’un grain de chcnevis. On dispose le ballon sur un fourneau, puis on verse }>ar le tube à entonnoir de l’acide chlorhydrique concentré, 100 grammes environ (87 centimètres cubes), et on chaulïè doucement. L’acide chlorhydrique attaque le sulfure d’antimoine en produisant de l’hydrogène sulfuré et du protochlorure d’antimoine ;
SbS3 + 3IiCl=3IIS-i-SbCP.
L’hydrogène sulfiu‘é entraîne avec lui une assez notable proportion de gaz acide chlorhydrique; ce dernier est arrêté par l’eau du flacon laveur.
Il est nécessaire de chauffer doucement, parce (jue le mélange mousse abondamment pendant la premièi'e partie de l’opération, surtout (|uand on a fait usage de sulfui-e en poudre fine. D’ailleurs, l’acide chlorhydrique concentré du commerce est une dissolution de gaz chlorhydrique dans un mélange de deux hydrates stables d’acide chlorhydricjue; lorsqu’on le chauflè fortement, le gaz chlorhydrique dissous se dégage et il ne reste plus comme liquide que le mélange des hydrates stables; or ces derniers n’attaquent pas sensiblement le sulfure d’antimoine, même à une température voisine de leur point d'ébullition. Il faut donc ne chauffer (fu’autant que cela est strictement nécessaire pour provoquer la réaction. Il y a plus ; si on maintient quelque temps l’ébullition du liquide, celui-ci peut être suffisamment affaibli pour qu’on observe un phénomène contraire de celui qu’on veut produire : on voit, en effet, apparaître dans le ballon un sulfure d’antimoine l’ouge orangé, résultant de l’action inverse de l’hydrogène sulfuré sur le chlorure d’antimoine formé au commencement.
C’est pour la même raison qu’on n’a introduit tout d’abord dans le ballon qu’une quantité d’acide chlorhydrique insuffisante pour détruire tout le sulfure d’antimoine. Quand la réaction se ralentit, on en ajoute de nouveau. 11 est nécessaire d’em})loyer en tout
63G. — l'RÉPA RATION.
:^(JO grammes d’acide (1 75 cenlimèlres cubes) pour les 50 grammes de sulfure mis en expérience.
Ces conditions diverses font qu’il est peu avantageux de chercher à obtenir par cette méthode un dégagement de gaz rapide.
Le protochlorure d’antimoine formé peut être isolé en traitant le résidu liquide contenu dans le ballon (voy. Prolochlorure il'aniimoine).
II. — riioriuf'.TÉs
ho7. Solubilité dans l’eau. — L’eau dissolvant à la température ordinaire, de 3 à A fois son volume d’hydrogène sulfuré, la solution aqueuse de ce gaz est souvent utilisée dans l’analyse minérale.
Pour la préparer, on dirige le gaz sulfhydrique provenant d’une des réactions précédentes et lavé à l’eau, dans un a})pareil de Woulf (§ tig, 213), contenant de l’eau distillée bouillie et refroidie eu vase clos. On continue le courant gazeux jusqu’à ce que le dernier flacon de l’appareil, bouché aux orifices d’entrée et de sortie, puis agité, ne donne lieu à aucune absorption et montre, au contraire, une élévation du liquide dans le tube de sûreté.
Il est indispensable d’avoir chassé de l’eau par ébullition, toute trace d’oxygène, cet élément décomposant, comme on le verra plus loin, l’hydrogène sulfuré humide. Pour la même raison, il est avantageux de remplir d’eau presque complètement, les llacons de Woulf, la liqueur ne variant d’ailleurs pas sensiblement de volume ])ar le fait de la dissolution.
La dissolution d’hydrogène sulfuré doit être conservée à l’abri de l’air, dans des vases exactement fermés.
(138. Action de l’oxygène. — Si on effile l’extrémité du tube à dégagement d’un appareil à hydrogène sulfuré, et si, après avoir assuré Vexpulsion complète de l'air que contenait cet appareil (§ 301), on allume le jet gazeux qui s’en échappe, celui-ci brûle avec une flamme bleue, en donnant du gaz sulfureux et de la vapeur d’eau ;
HS + 30 = SO-2 -P IIO.
‘2 vol. 3 vol. 2 vol. 2 vol.
La vapeur d’eau se condense sur un corps froid qu’on présente au-dessus de la flamme; un papier de lournesol humide
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placé au meme endroit, est l’ougi, puis décoloré par l’acide sulrureux.
l’n mélange d’hydrogène sulfuré et d’oxygène, dans les proportions indiqués par la formule écrite plus haut, c’est-à-dire de "2 volumes du premiei' et de .2 volumes du second, brûle avec explosion quand on l’enllamme.
Lorsqu’on ouvre à l’air, sans la renverser, une éprouvette pleine d’hydrogène sulfuré, et qu’on l’approche en môme temps d’une llamme, l’hydrogène sulfuré s’allume et brûle ; mais, comme la combustion s’effectue ainsi sans laisser pénétrer une quantité d’air suffisante, elle est incomplète et du soufre se dépose sur le verre.
Le même dépôt de soufre s’observe d’ailleurs si on écrase avec une soucoupe de porcelaine ia flamme d’iiydrogène sulfuré, produite dans l’expérience précédente : le soufre reconnaissable à sa couleur jaune, occupe le centre de la surface de porcelaine que la flamme a recouverte un instant.
Au contact de l’eau, l’oxygène détruit l’hydrogène sulfuré dès la température ordinaire. Lorsque de l’air est mis en présence d’une solution aqueuse de ce gaz, la liqueur devient laiteuse et du soufre se dépose :
HS -i- 0=110 -h S.
OdO. AcTioiN DES OXYDANTS. — Les agents d’oxydation détruisent pour la plupart l’hydrogène sulfuré, quelques-uns avec beaucoup d’énergie.
Dans un flacon de 250 centimètres cul)es, plein d’hydrogène sulfuré, qu’on entr’ouvre au moment de rexpérience, on laisse tomber, au moyen d’un tube eflilé servant de pipette, 2 ou S centimètres cubes d’acide azotique fumant. Immédiatement une réaction vive se déclare, en produisant une flamme et une sorte d’explosion : le vase sc remplit de vapeurs rutilantes produites par réduction de l’acide azotique, tandis (jue ses jiarois se recouvrent d’un dépôt de soufre provenant de l’hydrogène sulfuré oxydé. Cette expérience n’est pas sans présenter quchpie danger, si on opère sur une quantité de gaz plus considérable que celle indiquée.
6iU. PaOPiuÉTÉs RÉDUCTRICES. — Si on dirige un jet lin d’hydrogène sulfuré sec, sur du l)ioxydc de plomb contenu dans une i)elite capsule de terre
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cuite ou de porcelaine, le gaz s'enllauitne, et la même expérience peut être répétée plusieurs fois de suite avec le même bioxyde de plomb. Il se forme du sulfure de plomb noir, de la vapeur d’eau et des produits d’oxydation du soufre, ce qui dégage une quantité de chaleur suffisante pour enflammer le gaz.
Une solution d’acide sulfureux, dans laquelle on fait passer un courant de gaz sulfhydriquc, ne tarde pas à donner des réactions complexes; linalement, il se dépose du soufre et l’acide sulfureux se trouve réduit :
SO'^+ 2IIS=3S + 2IIO.
D’ailleurs, si dans une éprouvette contenant un tiers environ de son volume d’anhydride sulfureux, on fait passer de l’hydrogène sulfuré humide, de nianière à la remplir, au bout d’un temps variable mais d’ordinaire assez court, on voit un abondant dépôt de soufre se former. Les gaz secs ne réagissent que sous l’influence de la chaleur.
641. Combinaison avec les bases. — L’hydrogène sulfuré mis en contact avec du papier de tournesol bleu, imbibé d’eau, le rougit faiblement.
Il jouit, en effet, des propriétés d’un hydracide bibasique 1L-S-. 11 forme avec les bases des sels neutres, M-S^, auxquels on donne d’ordinaire le nom de monosuif ares, et des sels acides, HMS^, qu’on désigne sous celui de sulfhydrates de sulfures (voy. Sulfhydrate de sulfure de sodium et Monosulfure de sodium).
642. Action sur les sels. — Lorsqu’on met l’hydrogène sulfuré en contact avec la dissolution d’nn sel dont le métal forme un sulfure insoluble dans l’eau en présence des acides, ce sulfure insoluble se précipite. Cette réaction fait de l’hydrogène sulfuré l’un des réactifs les plus précieux en analyse.
C’est ainsi qu’en dirigeant par un tube un courant d’hydrogène sulfuré au fond d’un verre à expériences, contenant une solution de sulfate de cuivre ou d’acétate de plomb, chaque bulle de gaz se dissout dans le liquide en produisant un précipité noir de sulfure de cuivre ou de sulfure de plomb.
La même réaction permet de reconnaître la présence de l’hydrogène sulfuré dans un mélange gazeux. Si l’on plonge dans celui-ci un fragment de papier imbibé d’une solution d’acélate de plomb, ce papier est immédiatement noirci.
JUNGFLEisCH. — Manip. de chimie.
CHLORE
CHLORE
Équiv. : Cl = 35,5 ‘^vol. = P. atom.
643. Gaz, jaune verdâtre, à odeur forte et irritante, découvert par Sclieelc en 1774.
Densité à 0' et sous la pression 0'“,76ü : 2,4482 par rapport à l'air; 35,5 par rapport à l’hydrogène. Poids du litre : 3“%17().
Chaleur spécifique : en poids 0,124; en volume 0,2962.
Liquéliable par le froid, en un corps jaune, oléagineux, de densité 1,33; bouillant à — 33‘’,0 sous la pression 0'“,76Ü, à 0“ sous une pression de G atmosphères, à 12°, 5 sous une pression de 8 atmosphères 1/2.
Solubilité dans l’eau sous la pression 0'“,760, maximum à 8“ : I'“,80 par litre d’eau à 0° ; 3'“,07 à 8“ ; 2"S60, à 12“.
Indice de réfraction : 1,000772.
044. Par le bioxyde de manganèse et l’acide chlorhydrique. — Ce mode de produclion du chlore est celui dont ou fait usage d’une manière à peu près constante dans les laboratoires.
Au col d’un ballon B (hg. 200) de 500 centimètres cubes, on adapte, au moyen d’un bouchon percé de deux ouvertures, un tube de sûreté en S, pouvant être remplacé par un tube droit à entonnoir qui pénètre jusqu’au fond du ballon, et un tube à dégagemenl recourbé une fois. Ce dernier est relié par un caoutchouc à un flacon laveur L, de 300 centimètres cubes, contenant de l’eau jusqu’au tiers de sa hauteur. Le tube abducteur, recourbé une fois, est relié lui-même à un dernier tube coudé, dont la longue branche verticale peut être amenée jusqu’au fond d’un vase quelconque V, qu’il s’agit de remplir de chlore. On introduit 00 grammes de bioxyde de manganèse naturel, grossièrement granulé, dans le ballon qu’on disjiose sur un fourneau; puis après avoii versé sur l’oxyde, par le tube de sûreté, 100 grammes d’acide chlorhydrique en solution concentrée du commerce, on chaulfe doucement. Il se produit du chlore, de l’eau et du protochlorure de manganèse (Scheele) :
MnO* -I- 2HCl = Cl-l-2HO-f MnCl.
Tout d’abord, du bicldorure de manganèse MnCl- prend naissance et communique à la liqueur du ballon une coloration brune très foncée (Nicklès) :
Mn02 + 2lIGl = MnC12 + 2H0,
mais ce composé, fort instable à chaud, est bientôt dédoublé en chlore et protochlorure :
.MnCl- = Cl-j-MnCl.
Fig. 206. — Préparation du chlore gazeux.
Ou élève peu à peu la température, de manière à maintenir conslaiiLe la rapidité de la réaction, qui tend à décroître. En même temps, on ajoute en plusieurs fois, par le tube de sûreté, une quan tilé d’acide égale à la première, soit 100 grammes, de manière à remplacer celui qui disparaît dans la réaction.
Le chlore se dégage, traverse l’eau du flacon laveur L, et lui abandonne les traces d’acide chlorhydrique et de chlorure de manganèse qu’il entraînait. Après avoir chassé l’air du ballon et du flacon laveur, il se dégage enfin en V. Ce gaz, étant environ deux fois et demie ])lus lourd que l’air, ])eut être recueilli par déplacement, en opérant comme il a été dit j)lus haut (§413). Cette manière de recueillir le chlore est avantageuse quand on
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peut opérer dans un endroit bien ventilé, afin que le chlore, qu’il faut laisser jierdre pour chasser toute trace d’air des récipients, ne puisse incommoder l’opérateur. Elle est particulièrement recommandable pour la préparation du chlore sec. Dans ce dernier cas, on interpose sur le trajet du gaz, entre L et V, une colonne à dessécher ou un tube en U, remplis soit de chlorure de calcium sec, soit de ponce sulfurique.
Le chlore attaquant le mercure, ce gaz ne doit ]>as être manipulé sur la cuve à mercure. Quoique soluble dans l’eau, il peut être recueilli sur ce liquide à la façon ordinaire, si l’on consent à en perdre une certaine j)roportion ; il faut alors mener assez rajddement le dégagement gazeux, sui'une cuve à eau de petites dimensions, et fermer les vases avec un bouchon de verre aussitôt qu’ils ont été complètement remplis de chlore. En adaptant àl’extrémité du tube à dégagement un tube de caoutchouc de longueur suffisante pour (jue son extrémité libre atteigne le fond du vase retourné qu’il s’agit de remplir, on évite le passage du gaz, bulle à bulle, au travers de l’eau et l’on diminue la perte par dissolution.
On peut encore faire usage d’eau saturée de chlorure de sodium ou d’eau chaude, qui dissolvent moins de chlore que l’eau froide.
L’opération terminée, le ballon contient une solution de protochlorure de manganèse impur; celle-ci peut être utilisée, soit pour isoler le sel qu’elle renferme (voy. Prolochlorure de manganèse) , soit pour régénérer du l)ioxyde de manganèse
(voy. Bioxyde de manganèse).
645. Le Jjioxyde de niangaiicse granulé doit être préféré pour celle opération fftite en pelil. Le-minerai en poudre donne un dégageincnl de gaz l’apide, mais qui dure peu et se règle difficilement; de plus, la masse <pi’il fournit tend à mousser et à sortir du ballon. Le minerai en fi agments plus gros, de la grosseur d’une noisette par exemple, est avantageux (piand il s’agit de préparer des quanlités de chlore notables, mais il présente l’inconvénient de casser par ses chocs le ballon de verre. C’est pour cette raison que l’on sul)slitue souvent à ce dernier une tourie de grès ; celle-ci ne pouvant, sans se briser, être soumise à l’action directe d’un foyer, est cbaulfée au bain-marie.
Il convieul alors de garnir en grande partie le vase de grès avec des fragments de bio.xyde, de chauffer le tout dans l’eau bouillante, puis d’y faire arriver lentement, par le tube de sûreté, un lilet régulier et mince d.’acide chlorhydrique s’écoulant d’un flacon à robinet. Lorsque la licjueur a rempli la moitié de l’appareil et qu’elle a cessé de fo^irnir du chlore, on la décante,
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ou lave avec un peu d’eau le minerai non attaqué, on remplace au besoin celui qui a disparu et l’on recommence l’opération.
On peut encore ajouter en une seule fois l’acide chlorhydrique, puis élever lentement la température du bain-marie; mais le courant gazeux produit est alors moins régulier.
Ouand il s’aqit de désra^er régulièrement un volume de chlore considérable, opération qui se présente fré(|uemment, on trouve avantageux d’accoupler deux vases producteurs de chlore, dont l’un ne commence à fonctionner que lorsque la réaction devient lente dans l’autre.
■646. Le chlore attaque énergiquement les matières organiques, et en particulier le liège des bouchons ainsi que le caoutchouc des joints. Pour ces derniers, on diminue beaucoup leur destruction en alfrontant très exactement les deux tubes de verre qu’il s’agit de rattacher l’un à l’autre; la surface du caoutchouc que le chlore peut attaquer, est ainsi réduite à son minimum. Quant aux bouchons, ils jaunissent et s’émiettent rapidement. Le plus attaqué est toujours celui du ballon, à cause de la température élevée à laquelle le chlore est en contact avec lui. On doit veiller à ce qu’il porte par toute sa surface cylindrique, sur le col du ballon, lequel col a d’ailleurs été choisi aussi étroit que possible : on diminue ainsi la surface (pii se détruit. On peut encore faire usage de bouchons graissés ou paraffinés (§ 481).
Les fuites que présente un appareil à chlore en fonctionnement ne peuvent subsister, même lorsqu'elles sont peu importantes, sans incommoder gravement l’opérateur. On les recherche en promenant, dans le voisinage des orifices à la fermeture desquels elles ])euvent exister, une baguette mouillée d’une solution d’ammoniaque : des fumées blanches se montrent aux points par lesquels s’échappe le chlore. S’il n’est pas possible de procéder pendant l’opération à une réfection d’un bouchage imparfait, on aveugle la fuite au moyen d’un lut, de farine de graine de lin par exemple (§ 486). On évite cet accident en vérifiant la fermeture de l’appareil avant de commencer l’opération (§ 397).
Les inconvénients du chlore répandu dans l’atmosphère rendent souvent commode, pour les expériences de démonstration notamment, l’usage de l’un des dispositifs indiqués plus haut pour se débarrasser, pendant qu’il reste inutilisé, d’un gaz nuisible émis par un appareil à fonctionnement continu (§603).
647. PaK le litOXYDE DE MANGANÈSE ET LES ACIDES CIILOKHYDRIQUE ET SUL- FURIQUE. — Le procédé qui vient d’être indiqué fournit un équivalent de chlore pour deux équivalents d’acide chlorhydrique employés. Si l’on fait agir sur le résidu, en présence d’un excès de bioxyde de manganèse, deux écjuivalents d’acide sulfurique, on provoque le dégagement d'une ijuantité de chlore égale à la première :
MnCl -f MiiO* -1- 2 803,110 = 2 S03,Mn0 -f Cl -f 2 110.
Cette réaction peut être économique dans certaines circonstances. On la réalise alors en versant dans l’appareil d’abord de l’acide chlorhydriiiue, puis
CHLORE
peu à peu, quand la réaction s’est calmée, de l’acide sulfurique, les deux acides étant employés en proportions équivalentes (100 parties du premier pour 50 parties du second).
Le résidu est du sulfate de jirotoxyde de manganèse dont on peut tirer parti (voy. Sulfate de protoxyde de manganèse).
048. Par le chlorure de sodiu.m, l’acide sulfurique et le BIOXYDE DE MANGANÈSE. — Gc procédé, qui est aujourd’hui à peii près délaissé, peut être mis en pratique avec le même appareil que les précédents (§ 044, fig. ^00). L’acide sulfurique, réagissant sur le chlorure de sodium, fournit du sulfate de soude et de l’acide chlorhydrique :
.\aCl + SO^llO = S03,NaO + HCI.
Ce dernier réagit à son tour sur le bioxyde de manganèse, el forme du chlorure de manganèse ainsi que du chlore, réaction sur laquelle est fondée la première méthode (§ 044). Enfin le chlorure de manganèse est changé lui-même en sulfate de manganèse et acide chlorhydrique (§ 047). La réaction totale peut être représentée par la formule suivante :
NaCl + Mn02 + 2 SO^HO = SO^MnO + SO^NaO -f Cl -f 2 110.
On introduit dans le ballon un mélange de 30 grammes de sel marin décrépité, et de 30 grammes de bioxyde de manganèse })ulvérisé, puis on y verse par le tube de sûreté 00 grammes (50 centimètres cubes) d’acide sulfurique concentré, préalablement additionné de 42 grammes d’eau : l’acide a été versé dans l’eau peu h peu, en remuant sans cesse, et l’on a laissé refroidir. On mélange en agitant le ballon, et l’on chaulTe doucement.
Si la masse contenait un excès de bioxyde de manganèse et d’acide sulfurique par rapport au poids du sel marin, le clilore dégagé renfermerait de l’oxygène 402). Les proportions étant faussées en sens contraire, il se dégagerait en abondance de l’acide chlorhydrique. Ce dernier présente |ieii d’inconvénients, puisqu’il est ai’i’êté par un llacon laveur contenant de l’eau.
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chlore liquide bouille à — 33°, 6, la condensation du gaz ne s’effectue qu’à une température très notablement plus basse.
On opère le plus simplement celte liquéfaction au moyen du refroidissement produit par l’évaporation de l’anhydride sulfureux liquide ou de l’éther méthyl-chlorhydrique, dans un courant d’air rapide (§ 150, fig. 88).
Dans le tube central, lequel doit être ici très résistant et préparé en scellant solidement à l’une de ses extrémités un tube de verre épais, de 1 centimètre de diamètre intérieur, on dirige jusqu’au fond, au moyen d’un tube à gaz, un courant de chlore parfaitement sec et pur; on fait passer en môme temps un courant d’air au travers de l’anhydride sulfureux ou de l’éther méthylchlorhydrique qui haigne le tuhe extérieurement. On règle le courant de chlore pour qu’une petite quantité de gaz s’échappe constamment de l’orifice du tube central; celui-ci peut d’ailleurs être muni d’un bouchon que traverse, en même temps (jue le tube d’arrivée du gaz, un tube abducteur destiné à emmener au loin le gaz non liquéfié. Le tuhe central ne tarde pas à se garnir d’un liquide jaune, oléagineux et dense, qui est limpide si le chlore a été bien desséché. Lorsque la quantité obtenue est suffisante, sans arrêter l’évaporation du liquide réfrigérant, on dégage l’ouverture du tube central, on la présente à la flamme d’une lampe d’émailleur, on l’étire et finalement on la scelle.
Si la fermeture du tube a été opérée dans des conditions de solidité suffisantes pour qu’il résiste à la pression de 8 à 10 atmosphères que le chlore liquide établit aux températures ordinaires, l’échantillon se conserve indéfiniment.
Tube de Faraday.
650. L’hydrate de chlore (§ 652) peut également servir à produire le chlore liquide. On égoutte les cristaux de cet hydrate, on les essore à la trompe et on les enferme dans un tube dit de Faraday (fig. 267), c’est-à-dire dans un tube résistant .\BC, de 15 à 20 millimètres de diamètre et de 40 à 45 centimètres de longueur, coudé à angle droit en son milieu, et fermé à l’une de ses extrémités G; on scelle le tube à l’autre extrémité A, après introduction de la matière. Celle-ci étant amenée tout entière dans une des branches du tube, on plonge cette dernière dans de l’eau à 30° ou 40°, tandis que l’autre branche est entourée d’eau très froide, la courbure du tube étant ainsi dirigée vers le haut. L’hydrate de chlore chauffé , se décompose en eau et chlore ; l’élément gazeux se comprime lui-même à mesure qu’il est mis en liberté et, lorsqu’une pression suffisante est atteinte, il se liquéfie dans la branche refroidie.
Quand on abandonne ensuite le tube à lui-même, le chlore liquide disparaît, les cristaux d’hydrate se reformant, pour se décomposer de nouveau lorsqu’on vient à les chauffer. Le tuhe, une fois préparé, peut donc servir à répéter indéfiniment l’expérience de la liquéfaction.
11 est important, pour que cette expérience réussisse, que l’hydrate de chlore n’ait pas été préparé à une température inférieure à 0°. Dans le cas contraire, il est mélangé de glace et la quantité d’eau que contient la branche chauffée
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du tube, est suffisante pour maintenir, sous pression, tout le chlore en dissolution.
051. Action de l’eau a euoid. — Le chlore étaiiL nolablement soluble dans l’eau froide (§043), la dissolution aqueuse declilore, ou eau de chlore y est fréqueminenl employée comme réactif.
On la prépare en taisant passer (üg-. :208) un courant de chlore produit dans un ballon B, d’abord dans un llacon laveur L, contenant une petite quantité d’eau destinée à arrêter l’acide chlor-
FiG. 268. — Préparation de la dissolution de chlore.
hydrique et les sels entraînés, puis dans un ou plusieurs flacons de Woulf W, remplis aux trois quarts d’eau distillée. Le tube d’arrivée du gaz doit plonger jusqu’au fond des flacons. On continue le courant gazeux jusqu’à ce que les bulles de gaz traversent la colonne liquide du dernier flacon sans diminuer de volume. La saturation est complète lorsque le dernier flacon, dont on ferme avec le doigt le tube de dégagement, ne donne lieu à aucune absorption lorsqu’on l’agite. 11 est bon, pour ne pas être incommodé par le chlore qu’on laisse perdre en notable quantité à la fin de l’expérience quand on veut saturer la solution, de terminer l’appareil par un vase contenant un lait de chaux, dans lequel on
PROPRIÉTÉS
fait barboter les gaz qui s’échappent dans l’atmosphère; on peut encore envoyer ces gaz, par un tube, dans une cheminée d’appel.
Un autre appareil assez simple est avantageux pour la préparation d’une petite quantité d’eau de chlore. Il consiste a remplir jusqu’au col avec de l’eau distillée une cornue de verre et a la retourner sur un valet dans la position indiquée (lig. 209). Par un long tube, on amène ensuite dans la panse de cette cornue un courant de chlore lavé à l’eau ; le gaz se dissout, d’abord en traversant l’eau, puis en restant au contact de celle-ci dans l’intérieur de la cornue. On active la dissolution en agitant fréquemment.
652. ]j’hydrate de chlore, G\ 10 IIO, est un composé cristallisé; il se forme surtout à la température du maximum de solul)ilité du chlore, c’est-à-dire vers -f- 8°. On l’isole facilement en refroidissant à celle température, un vase contenant de l’eau que traverse un courant de chlore : à cet effet, on plonge ce vase dans de l’eau à laquelle on ajoute de temps en temps des morceaux de glace pour maintenir entre 6” et 8“ un thermomètre qui s’y trouve plongé. La combinaison du chlore avec l’eau, s’ell'ectuanl en dégageant de la chaleur, il est nécessaire d’empêcher ainsi l’élévation de la température. Le contenu du vase, sous rinfluence prolongée du courant gazeux, se change peu à peu en une bouillie cristalline. 11 suffit d’essorer rapidement celle-ci à la trompe, sur un filtre d’amiante (§ 355) préalablement refroidi, pour isoler les cristaux d’hydrate de chlore.
En hiver, la production de l’hydrate de chlore dans les flacons laveurs des appareils à chlore cause fréquemment l’obstruction des tubes. On évite cet accident en maintenant les laveurs entourés d’eau tiède.
Tl G. 2G9.
Dissolulioiii du cldore.
653. Sous l’influence de la lumière, l’eau de chlore et l’hydrate de chlore s’altèrent rapidement ; il se forme de l’acide chlorhydrique et de l’oxygène :
lIO-pCl = IICl-f 0.
C’est pour cette raison qu’il est nécessaire de conserver l’eau de chlore dans des llacons de verre noir ou jaune. Ces llacous doivent de plus être bouchés en verre et non en liège, ce dernier étant attaqué rapidement par le chlore.
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()54. Action de l’eau a haute température. — L’action décomposante du chlore sur l’eau, action lente à froid, même sous l’inlkience de la lumière, devient immédiate au rouge. On peut montrer ce fait de la manière suivante.
Un appareil producteur de chlore E (fig. 270) est mis en communication avec une petite cornue de verre, tubulée, de 120 centimètres cubes environ. Le gaz est dirigé par un tid^e recourbé, au fond de la cornue qui contient la moitié de son volume d’eau et un ou deux petits fragments de charbon. Ainsi que l’appareil à chlore, cette cornue est disposée sur un fourneau ; elle est adaptée en A, à un tube de porcelaine ou de grès Ab, dont la température peut être portée au t rouge dans un fourneau approprié; son col est d’ail-
i leurs maintenu incliné dans la direction AG, afin
Fig. 270. — Action du chlore sur l’eau à chaud.
que l’eau qui s’y condensera, s’écoule vers la cornue et non vers le tube réfractaire chaud, qu’elle briserait. Pour la même raison, il est avantageux d’incliner également le tube réfractaire dans le sens indiqué. 11 sufht pour cela de ])laccr du côté de B, sous l’extrémité du fourneau qui porte ce tube, une cale de quelques centimètres de hauteur. Au tube réfractaire est adapté en B un tube de verre recourbé une fois, faisant partie d’un llacon laveur L; celui-ci contient de l’eau additionnée de lessive de soude. Enfin le gaz sortant du llacon laveur est dirigé sous un tôt à gaz, dans une terrine pleine d’eau, où on le recueille.
Le tube AB étant porté au rouge, on chaulïe la cornue de façon à provoquer une lente ébullition de l’eau, les fragments de
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charbon régularisant le phénomène; en même temps, on produit un dégagement régulier de chlore. Ce gaz, mélangé à la vapeur d’eau, traverse le lube rouge; il se forme, ainsi qu’il a été dit plus haut, de l'acide chlorhydrique et de l’oxygène. Les produits de la réaction, accompagnés du chlore qui n’a pas réagi, se rendent dans le flacon laveur ; la liqueur alcaline absorbe à la fois et le gaz chlorhydrique et le chlore, tandis que l’oxygène va se dégager sur la cuve à eau, où on le recueille à la manière ordinaire.
655. Action des métalloïdes. — Le chlore s’unit directement à tous les métalloïdes, le carbone, l’azote, l’oxygène et le fluor étant exceptés. Cette propriété peut être mise eu évidence par quelques exemples.
Le chlore et V hydrogène se combinent équivalent à équivalent, pour donner de l’acide chlorhydrique (§ 668).
Le phosphore s’enflamme spontanément dans le chlore. L’expérience se fait comme celle de la combustion du phosphore dans l’oxygène (§ 500). Dans un flacon de chlore sec, on introduit un fragment de phosphore bien essoré avec du papier buvard, et placé sur une capsule de terre suspendue au bouchon. Au bout d’un temps généralement fort court, la combinaison s’effectue spontanément, avec dégagement de lumière, et le vase se rem[)lit de vapeurs de perchlorure de phosphore :
P + 5C1=PC
Ce composé ne tarde pas à se condenser et à recouvrir les parois de verre, sous la forme d’une poudre jaune, cristalline. L’eau décomposant le perchlorure de phosphore, il est nécessaire d’o[iérer sur du chlore sec pour apercevoir ces cristaux que l’eau détruit.
L’arsenic et V antimoine donnent de même du chlorure d’arsenic AsCF et des chlorures d’antimoine, SbCP et SbCP. 11 suffit de projeter, dans un flacon de chlore sec, de l’arsenic ou de l’antimoine en poudre fine, pour que la combinaison s’effectue instantanément, avec dégagement de chaleur et de lumière : la chute des deux métalloïdes donne, dans l’intérieur du vase, l’apparence d’une pluie de feu. Eu même temps on aperçoit des fumées blanches dues aux chlorures formés. Pour éviter toute rupture du flacon, il est utile de disposer aufond de celui-ci, avant de le remplir de chlore, une légère couche dé sable sec (jui protège le verre du contact des matières portées au rouge.
Les chlorures d’arsenic et d’antimoine étant toxiques, on évite leur diffusion dans l’atmosphère par le procédé suivant. A un bouchon fermant exactement le flacon on fixe un tube de verre droit, de 15 millimètres de diamètre intérieur environ, qui traverse le bouchon suivant son axe et le dépasse de chaque côté de quelques centimètres. A la partie extérieure de ce tube on adapte un tube de caoutcbouc de diamètre approprié, qui recouvre par son autre extrémité le goulot d’un très petit flacon ; celui-ci contient la poudre sur
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laquelle on veut ofiérer. liO tube de caoutchouc étant replié et le petit flacon dans sa position normale, on fixe le bouchon sur le vase plein de chlore; redressant alors le tube de caoutchouc, on retourne le petit flacon, et l’arsenic ou l’antimoine qu’il renferme, tombent alors au travers le tube du bouchon dans le gaz sur lequel ils doivent réagir.
Ce mode opératoire doit toujours être employé pour l’arsenic, dont le chlorure, très volatil, peut faire courir des dangers sur lesquels on ne saurait trop insister. Après l’expérience, le flacon ne doit être ouvert qu’en prenant les précautions nécessaires et dans un courant d’air convenablement dirigé.
G5G. Action des métaux. — Le chlore attaque tous les métaux en formant des chlorures.
Lu fragment de sodium, essuyé avec du papier buvard cl placé dans une coupelle de terre cuite, suspendue à un bouchon [)ar un fil de fer, disposition identi(iue à celle employée pour faire brûler le pliost)hore dans l’oxygène (fig. ''231, A, § 500), étant cbauflé dans une flamme de gaz jus(ju’à combustion et introduit immédiatement dans un flacon i-empli de chlore sec, se combine à cet élément avec dégagement de lumière et de chaleur. I.’atmospbère du flacon se remplit de fumées blanches de chlorure de sodium.
Une spirale de fil de fer (fil de clavecin) ou de fil de cuivre, disposée comme pour la combustion du fer dans l’oxygène (fig. ;237, 1», § 502), étant cbaulfée au rouge par son extrémité libre, puis plongée rapidement dans un flacon de chlore de 2 litres, donne lieu aune combinaison vive, avec production de phénomènes lumineux assez brillants. 11 est j)lus commode de terminer le faisceau de fils métalliques, roulés en spirale, par un petit paquet d’or faux en feuilles, c’est-à-dire de laiton extrêmement mince. Ce dernier, à cause de la grande surface de contact qu’il présente au chlore, s’écbaufle jus(ju’au rouge en se transformant en chlorure, et j>rovoque ainsi la combinaison du métal de la spirale à laquelle il adhère.
Une feuille d’or faux, projetée dans un flacon plein de chlore, s’y détruit immédiatement, avec production de lumière et en donnant des chlorures de cuivre et de zinc.
057. Action de l’ammoniaque. — A l’orifice d’un ballon d’un litre on adapte un bouchon que (raverse un tube à dégag-einent recourbé trois fois, et un tube à entonnoir pénétrant jusqu’au fond du liallon. Dans celui-ci, on introduit par le tube à entonnoir, d’abord 100 centimètres cubes de solution aqueuse et saturée d’aniiïioniaque, ituis, jteu à peu, 700 centimètres cubes d’eau saturée de chlore gazeux. Au contact des deux liquides, une réaction s’ellcctue, réaction qui s’accenliic si l’on rend peu à peu le mélange homogène en agitant doucement. Le chlore enlève à l’ammoniaque son hydrogène, pour former de l’acide chlorhydrique, tandis que l’azote est mis en liberté: en même tenqts l’acide
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chlorhydrique forme, avec l’ammoniaque en excès, du chloiiiydrate d’ammoniaque :
4AzH3 + 3Cl:=3AzIhCI + Az.
Le gaz azole qui se produit est recueilli sur la cuve à eau.
Dans cette expérience, l’ammoniaque doit être en grand excès par rapport au chlore; le volume de la solution ammoniacale a été pris, il est vrai, plus faible que celui de la solution de chlore, mais rénorme diftérence qui existe entre les solubilités respectives des deux gaz renverse largement la proportion. Cette condition est indispensable. Si le chlore était au contraire en excès, son action sur l’ammoniaque engendrerait du chlorure d’azote AzCD, composé liquide, très détonant, susceptible de faire explosion sous une action mécanique des plus laihles et dont la production a occasionné des accidents graves.
C’est cette cause de danger qui fait laisser de côté un mode de production de l’azote très avantageux et très régulier, lequel consiste à faire passer un courant de gaz chlore (§ 044) dans un flacon laveur contenant une solution aqueuse d’ammoniaque : le gaz qui s’échappe du flacon est de l’azote. La liqueur ammoniacale s’appauvrissant, et le chlore continuant à arriver en abondance, du chlorure d’azote peut se former finalement et détruire l’appareil.
058. Action de l’hydrogène sulfuré. — Le chlore et l’hydrogène sulfuré, tous deux à l’état de gaz, réagissent l’im sur l’auti'e en donnant des produits de nature variable avec les proportions du mélange. A volumes égaux, il se forme de l’acide chlorhydrique et du soufre :
ns + Cl = iici -h s.
“2 vol. 2 vol. 4- vol.
Lorsque le chlore est en quantité plus grande, il s’unit au soufre mis en liberté et le change en chlorure de soufre, S"CI.
A une éprouvette pleine de chlore, placée verticalement et dont l’orifice est dirigé vers le haut, on superpose une éprouvette semblable, pleine d’hydrogène sulfuré ; tenant les orifices exactement appliqués fun sur l’autre, on retourne tout le système (fig. :î4d, § 518). Les deux gaz se mélangent en donnant lieu à un
CHLORE
abondant dépôt de soufre. Quelques gouttes d’eau que l’on verse ensuite dans les éprouvettes dissolvent l’acide chlorhydrique formé et possèdeni dès lors une réaction acide énergique.
En présence de l’eau, la réaction se fait également. Si l’on mélange une solution saturée d’hydrogène sulfuré avec un volume égal d’une solution de chlore également saturée, et qu’on chaulTe, ou bien encore si l’on fait passer un courant de cldore gazeux dans une solution d’hydrogène sulfuré, il se fait un dépôt de soufre. Dans ce cas, le chlore se transforme en acide chlorhydrique aux dépens de l’hydrogène sulfuré, mais il détermine en même temps, aux dépens de l’oxygène de l’eau qu’il décompose pour ])rendre son hydi‘Ogène, l’oxydation d’une pelite portion du soufre mis en liberté, ce qui donne de l’acide sulfurique : la liqueur filtrée précipite, en eflet, parle chlorure de baryum ainsi que par l’azotate d’argent.
059. Action oxydante. — L’action oxydante que possède le chlore par l’intermédiaire de l’eau peut être mise en évidence de diverses manières; elle n’est qu’une conséquence nouvelle de l’énergie avec laquelle le chlore et l’hydrogène s’unissent l’un à l’autre.
L’action exercée par le chlore sur l’iiydrogène sulfuré en présence de l’eau (§ 058) en est un premier exemple. En voici d’autres.
Si à une dissolution d’acide sulfureux, pure et récente, on ajoute de l’eau de chlore, l’eau est décomposée; il se fait de l’acide chlorhydrique, et l’acide sulfureux passe à l’état d’acide sulfurique : celui-ci communique à la liqueur, qui ne la possédait pas auparavant, la propriété de donner avec le chlorure de baryum un précipité blanc de sulfate de baryte, insoluble dans l’acide chlorhydrique dilué.
Etant donnée une solution de sulfate de protoxyde de fer, si on l’additionne, en agitant, d’une solution diluée d’ammoniaque ou d’alcali caustique, elle donne un précijiité blanc verdissant, d’hydrate de protoxyde de fer. Si l’on verso de l’eau de chlore dans le mélange, le protoxyde de fer passe à l’état de sesquioxyde, en prenant une couleur ocreuse.
6(30. Action sua les matières organiques. — Le chlore attaque éiierg-i
PROPRIÉTÉS
liuemenl la plupart des matières organiques ; il le fait d’ordinaire pour s’unir à leur hydrogène, auquel il se substitue fréquemment ; l’action est parfois d’une extrême énergie.
Si, par exemple, on imbibe d’essence de térébenthine une bande de papier buvard roulée sur elle-même en cylindre, qu’on l’essore de manière à enlever la plus grande partie du liquide et qu’on l’introduise dans un flacon de chlore sec, après le bouchon duquel on l’a fixée par un fil de fer, elle s’enflamme après quelques instants, et la réaction qui s’accomplit provoque la formation d’un abondant dépôt de charbon. Il est nécessaire, pour que l’expérience réussisse, que le papier ne retienne que fort peu d’essence et que le chlore ne soit pas mélangé d’air.
Dans d’autres cas, lorsqu’on opère en présence de l’eau, le chlore agit sur les matières organiques comme oxydant, aux dépens de l’oxygène de l’eau qui est décomposée.
601. Action décolorante. — C’est à une oxydation pratiquée ainsi aux dépens de l’oxygène de l’eau, que le chlore doit sa propriété de détruire une foule de matières colorantes organiques et de les transformer en composés incolores, autrement dit, que le chlore doit ses propriétés décolorantes.
Si, dans de l’eau de chlore, on verse du vin rouge, de la solution sulfurique d’indigo, de la teinture de tournesol, de l’encre à la noix de galle, de la teinture de campêche, etc., ces réactifs sont immédiatement décolorés.
Du papier de tournesol mouillé d’eau, des étoffes teintes et humicles, des fleurs fraîches et colorées, qu’on plonge dans une atmosphère de chlore, se décolorent rapidement. Les matières colorantes sont détruites et l’on ne peut ici, comme cela a lieu dans les décolorations par l’acide sulfureux (§ 617), les régénérer par l’action de certains réactifs.
On peut montrer le rôle de l’eau dans les décolorations de ce genre, en introduisant dans un flacon plein de chlore sec une feuille de papier' sur laquelle on a tracé des caractères avec de l’encre à la noix de galle, qu’on a ensuite desséchée dans une étuve et qu’on a enfin mise à refroidir dans un vase à dessécher. On constate que les caractères ne disparaissent pas. On enlève alors cette feuille de papier, on la mouille, on l’introduit de nouveau dans le flacon, et l’on voit les caractères disparaître aussitôt. Il est bon de fixer préalablement le papier au bouchon du flacon par un fil de fer.
ACIDE HYPOCHLOREUX.
A. — .%ci«lo liypoeliloreux.
Équiv. : C1H02 ou C10,HO=:52,5 = C1HO =P. woL
G6“i. Composé qui n’est connu qu’en dissolution dans l’eau. Son anluidride est un gaz
rouge, liquéliable en un liquide qui bout à + 20'' et détone très lacilenicnt.
663. PuÉI'AltATION PAR LE CHLORE ET l’OXYDE DE MERCURE. — L’oxyde de mercure rouge, obtenu par la calcination ménagée de l’azolate, se prêle mal à cette pré|)aration; il s’attaque trop lentement par le chlore; si on l’emploie, il doit être finement porpliyrisé. L’oxyde jaune, très divisé, obtenu par précipitation d’un sel, s’attaque au contraire trop vite; il convient très bien lorsqu’on l’a porté préalablement à 300'’ et (ju’on l’a laissé refroidir.
On jirend 15 grammes d’oxyde de mercure ainsi préparé. On les broie dans un mortier avec 60 grammes d’eau, de manière (jue la matière solide reste en suspension dans le liquide. On verse par jiortions ce mélange dans un llacon d’un litre, bouché à l’émeri et préalablement rempli de chlore gazeux; après avoir fermé le llacon, on agile vivement. Le chlore attaque l’oxyde de mercure, donne de l’anhydride hypochloreux qui s’unit à l’eau, et du chlorure de mercure (Balard) :
HgO-f 2C1 -i- HO -^IIgCl -f CIO, 11 0.
La décoloration du mélange liquide montre la disparition de l’oxyde. En même temps le vide se fait dans le flacon, le chlore se trouvant absorbé. On ajoute de nouvelles quantités de réactif jusqu’à décoloration de l’atmosphère du vase. Finalement, la bouillie liquide renfermée dans le flacon i-este rougeâtre et le chlore a disparu. Dans ces conditions, la liqueur ne contient pas beaucoup de chlorure de mercure en solution, ce sel s’étant uni à un excès d’oxyde pour former de l’oxychlorure de mercure insoluble, Hg-OCl.
L’acide hypochloreux en solution dans l’eau, peut être isolé par filtration du liquide sur un tampon d’amiante, en s’aidant de la trompe.
Si l’on veutconcentrer davantage cette solution, on ajoute de nouveau de l’oxyde de mercure à un mélange ayant absorbé, comme il vient d’être dit, le chlore d’un flacon, et on l’introduit dans un second flacon plein de chlore, en opérant de la même façon; et ainsi de suite.
664. Propriétés oxydantes. — L’acide hypochloreux est un agent d’oxydation des pins énergiques.
Mise en contact avec une bouillie noire de sulfure de plomli récemment précipité et tenu en suspension dans l’eau, la solution d’acide hypochloreux transforme le sulfure en sulfate, et le mélange devient blanc.
Versée dans un sel de jiroloxyde de manganèse, elle donne un précipité noir d’hydrate de bioxyde de manganèse.
Versée dans un sel de protoxyde de plomb, elle fournil un ju’écipité de bioxyde puce de plomb.
G6'i. - PUOPIUE'rES.
E’argeiU en poudre et l’oxyde d’argent ont une action un peu spéciale sur l’acide hypochloreux. Tous deux se changent en chlorure d’argent et dégagent de l’oxygène ;
Ag d- CIO, 110 = AgCl d- 0 + 110 ;
AgO d- CIO, 110 = AgCl d- 20 -f 110.
Quand on verse une solution d’acide hypochloreux dans une autre d’acide oxalique CMI-0^, une vive effervescence se |)roduit, et un mélange degazcarhonique et de chlore se dégage :
CMI-0^ d- 2 CI0,I10 = 2 C-^O' d- 2 Cl d- 2 lld)2.
E’acide hypochloreux décolore la teinture de tournesol, l’encre, l’indigo, etc.
B. — Acide chlorhydrique.
Équiv. : HCl = 30,5 = i vol. =P. mol.
()(35. Synonymes : acide muriatique, esprit de sel, acide hydroclilorique.
Cas incolore, fumant à l’air, à odeur piquante, déjà cité au xv® siècle par Bazile Valentin.
Densité à 0" et sous la pression 0"‘,760 : 1,'278 par rapport à l’air ; 18,25 par rapport à l’hydrogène. Poids du litre : 1“',G35.
Chaleur spécifique : 0,2333 en volume; 0,18.52 en poids.
Liquéfiable à 0’ sous une pression de 26,2 atmosphères; densité du liquide 1,27.
Solubilité sous la pression 0'“,760 : 500 litres environ pour 1 litre d’eau à 0° ; 560 litres à — 12®.
CGC. Par le chlorure de sodium et l’acide sulfurique. — L’appareil dont on se sert se compose d’im ballon B de 1 litre 271), au col duquel on adapte, au moyen d’un bouchon percé de deux trous, un tube de sûreté vertical à entonnoir e, plongeant jusqu’au fond du ballon, ainsi qu’un tube coudé; ce dernier est relié par un caoutchouc à un llacon laveur L, contenant un peu d’acide sulfurique concentré. Le tube abducteur du flacon est luimême mis en communication avec un tube à dégagement mn, recourbé deux fois. Le ballon est placé sur un fourneau et protégé de la flamme par une toile métallique; en même temps le tube à dégagement est plongé par son extrémité libre dans une cuve à mercure.
Dans le ballon, on introduit 100 grammes de sel marin fondu el concassé en fragments du volume d’un gros pois ; puis, après avoir
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adapté le bouchon, on verse par le tube desûreté 120 grammes (87 centimètres cubes) d’acide sulfurique concentré, préalablement mélangé avec 29 centimètres cubes d’eau; dans ce but, on a versé avec précaution l’acide sulfurique sur l’eau. On chauffe ensuite doucement, après avoir agité le ballon afin de mouiller régulièrement sa paroi. L’acide sulfurique attaque le chlorure de sodium ; il se fait du sulfate de soude qui reste dans le ballon, et du gaz cliloi'bydrique qui se dégage (Glauber) :
NaCl -P S0*,110 = S0bNa0 + HCl.
Telle est du moins la réaction finale, lorsqu’on peut élever suf-
lisamment la température. En réalité, celte réaction s’ciTeclue en deux phases ; l’acide sulfurique, qui est en réablé bibasique, S-0'',21I0, produit d’abord du sulfate acide de soude et de l’acide chlorhydrique,
NaCl + S20«,“2 110 = S20‘=,NaO,IIO -j- llCl ;
puis le sulfate acide de soude décompose une seconde molécule de chlorure de sodium en formant du sulfate neutre de soude et une nouvelle quantité d’acide chloi'hydrique :
NaCl + S20«,Na0,lI0 = S-^0«,2Na0 -f HCl.
El) opérant dans un ballon, il est difficile de pousser la réac-
lion jusqu’au bout, la lempéralure élevée qui serait nécessaire pouvant entraîner la rupture de l’appareil. C’est pour celte raison que l’on fait intervenir une quantité d’acide sulfurique supérieure à celle qui équivaut au poids de sel marin mis en expérience ; on obtient ainsi un mélange de sulfate neutre et de sulfate acide, qui est plus fusible que le sulfate neutre et dont on chasse tout l’acide chlorhydrique avec une moindre élévation de température.
On substitue souvent au sel marin fondu le môme sel décrépité. L’opération marche alors plus rapidement, trop rapidement parfois, à cause de la grande surface que le sel présente à l’action de l’acide sulfurique. Le sel cristallisé ordinaire, non décrépité, doit être rejeté : il a l’inconvénient de faire mousser beaucoup le mélange, ce qui rend l’opération fort diflicile à conduire dans un appareil de petites dimensions.
D’ailleurs la production de mousse s’observe toujours plus ou moins dans cette préparation ; elle est abondante avec l’acide sulfurique peu concentré, de densité 1,530 par exemple (50° Baumé), mais encore’ notable avec l’acide sulfurique concentré, de densité 1 ,842 (00'* Baumé). C’est pourquoi il est avantageux, à ce point de vue, de mélanger l’acide du commerce avec 21 pour 100 de son poids d’eau, de manière à amener sa densité àl ,72 (00-01° Baumé), concentration qui semble être la plus avantageuse.
Il est nécessaire de veiller à ce que le tube de sûreté e ne s’obstrue pas par des matières salines pendant la durée de l’opération. Cet accident se produit c[uelquefois ; aussi remplace-t-on fréquemment ici le tube droit par un tube en S dont l’orifice reste hors de la portée des corps en réaction (§ 301^.
Le lavage du gaz à l’acide sulfurique a pour but d’arrêter le mélange entraîné mécaniquement. L’emploi d’une solution saturée d’acide chlorhydrique comme liquide de lavage est à recommander lorsqu’on ne tient pas à la siccité du gaz.
L’acide chlorhydricjue gazeux doit être recueilli sur le mercure et dans des vases secs, sa solubilité dans l’eau étantconsidérable. On laisse perdre les premières portions qui se dégagent; elles sont mélangées d’air. On reconnaît facilement que ce dernier a été complètement expulsé de l’appareil, en constatant que le gaz recueilli dans une petite éprouvette est soluble dans l’eau sans résidu. Lorsqu’on veut avoir du gaz tout à fait sec, il est nécessaire d’interposer entre la cuve à mercure et le flacon laveur
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coiUenanl de l’acide suirucique concentré, une colonne à dessécher remplie de ponce sulfurique.
Le déversement du gaz chlorhydrique dans l’atmosplière présente des inconvénients qui rendent avantageux, dans certains cas, l’adoption des dispositions indiquées au § GOd.
Le sulfate de soude qui forme le résidu de l’opération peut être recueilli et purifié (voy. Sulfate de soude).
()G7. Par la solution du commerce. — La solution aqueuse d’acide chlorhydrique du commerce, de densité 1,17, abandonne de l’acide chlorhydrique gazeux lorsqu’on la chauffe. Celui-ci se dégage en entraînant une })ro[)ortion d’eau, croissante avec la température. Finalement le résidu, aussi bien que ce qui distille, est un mélange d’acide et d’eau dans les proportions de 1 équivalent d’acide pour un nombre d’équivalents d’eau variant de 1:2 à IG. Le gaz qui se dégage pendant les premiers moments du chauffage peut être recueilli sur la cuve à mercure, après avoir été desséché dans une colonne à ponce sulfurique.
A cet effet, on introduit l’acide du commerce dans un ballon, avec quelques petits fragments de charbon destinés à régulariser le dégagement; on adapte au bouchon un tube conduisant le gaz dans un flacon laveur à acide sulfurique, puis dans une colonne à dessécher, d’où il se rend sur la cuve à mercure.
On peut modifier cette méthode et s’en servir pour extraire de la solution d’acide chlorhydrique presque tout l’acide qu’elle contient. Il suffit (Je mélanger peu à pende l’acide sulfurique concentré à cette solution, pour provoquer le dégagement du gaz chlorhydrique qu’elle renferme. On place la solution dans un flacon à deux tubulures, par le goulot duquel on fait écouler doucement l’acide sulfurique contenu dans un entonnoir ou dans une ampoule à robinet, fixés au bouchon; l’une des tubulures porte un tube de sûreté en S fermé par du mercure, l’autre un tube à dégagement qui conduit le gaz, d’abord dans un laveur à acide sulfurique, puis dans une colonne à dessécher, et enfin sur la cuve à mercure.
Ce jirocédé est évidemment inférieur au précédent pour préparer du gaz chlorhydrique sec. Il est néanmoins commode quand on veut avoir une petite quantité de gaz chlorhydrique à un
moment donné. Il présente l’inconvénient d être coûteux, car il faut ajouter à la solution du commerce un volume double d’acide sulfurique, pour dégager la totalité du gaz qu’elle contient.
COMPOSITION
608. Synthkse. — 1° Ua labe recourbé à angle droit est mis en communication par l’une de ses branches placée horizontalement, et au moyen d un tube de caoutchouc, avec un appareil fournissant un courant régulier d hydrogène. La branche verticale de ce tube (lig. 27^) est effilée ala lampe, puis recourbée sur elle-même à son extrémité inférieure. L’air étant complètement expulsé de l’appareil, on enllamme l’hydrogène à 1 orifice du tube. D’autre part, on a rempli de chlore une vaste éprouvette a pied, et on 1 a conservée fermée par une plaque de verre rodée. Enlevant cette fermeture, on fait descendre doucement dans l’éprouvette le tube portant la llamme d’hydrogène. ün constate que l’hydrogène, qui brûlait a Pair, continue a brûler dans le chlore, mais sa llamme est devenue livide.
On constate de plus que le gaz acide chlorhydrique engendré par cette combustion se dissout dans l’eau en communiquant à celle-ci la propriété de rougir énergiquement le tournesol.
Fig. 27“2.
Combustion de l’hydrogène dans le chlore.
669. 2° Dans une éprouvette résistante et de un quart de litre au plus, on introduit de l’hydrogène jusqu’à la moitié de son volume, puis, sur la cuve à eau, on achève rapidement de la remplir avec du chlore. On ferme l’éprouvette avec la main, on l’incline plusieurs fois en difiérents sens pour mélanger les deux gaz, et, ouvrant l’orifice, on approche celui-ci d’une flamme. Une explosion énergique se produit immédiatement et donne naissance à de l’acide chlorhydrique.
L’explosion est plus énergique encore lorsqu’on la produit dans un flacon à étroite ouverture; mais comme elle provoque le plus souvent la rupture du vase, il est nécessaire d’envelopper celui-ci d’un torchon roulé sur luimême, afin d’éviter la projection des éclats de verre qui pourraient blesser l’opérateur.
Le mélange doit être fait à l’abri de la lumière directe du soleil qui provoque l’explosion. Il ne faut pas le préparer à l’avance en l’exposant à la lumière dilTuse, dont l’action est suffisante pour déterminer la combinaison lente des deux éléments. La réaction ne se manifeste même avec toute son intensité que lorsque le mélange a été effectué dans un endroit obscur ou faiblement éclairé à la lumière artificielle.
Un flacon bouché, rempli dans ces conditions d’un mélange d’hydrogène et de chlore à volumes égaux, fait explosion quand on le découvre lirusque-
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ment au soleil, en enlevant au moyen d’une corde ou d’une perche une boîlc de carton qui le tient dans une obscurité complète. La lumière du magnésium, ainsi que celle due à la réaction du bioxyde d’azote sur la vapeur de sulfure de carbone (§ 567), produisent le même elfet.
L’expérience ne présente plus aucun danger (|uand on introduit le mélange dans une ampoule de verre mince, soufflée sur un tube de verre dont on ferme les extrémités par des tubes de caoutchouc écrasés dans des pinces métalliques à ressort.
670. 3" Deux éprouvettes de même volume et dont les bords rodés peuvent s’appliquer exactement l’un sur l’autre, sont remplies par déplacement (§ 413), l’une d’hydrogène et l’autre de chlore; après avoir été superposées l’une à l’autre, le joint étant enduit d’un corps gras, puis agitées, elles sont abandonnées à la lumière diffuse. En (|uelques heures, la réaction est terminée. On introduit tout le système dans la cuve à eau et l’on fait glisser doucement Lune des éprouvettes sur l’autre, de manière à produire entre les deux orifices une très faible ouverture. L’eau se précipite dans l’appareil, qu’elle remplit complètement, montrant ainsi que les volumes égaux de chlore et d’hydrogène mis en expérience sont entrés tout entiers en combinaison.
071. Analyse. — Le voltamètre de M. Ilofmann, à pôles de charbon, déjà décrit à propos de l’ammoniaque (§ 5SA, fig-. 258), peut servir à établir la composition de l’acide cblorbydriqne. Cet acide ne doit pas, en effet, être électrolisé avec des électrodes de platine, le métal étant attaqué par le chlore mis en liberté.
On introduit dans l’appareil un mélange de 1 volume d’acide chlorhydrique concentré et de 10 volumes d’eau salurée de chlorure de sodium, puis on fait passer le courant de 0 à 8 éléments Hunsen. L’acide chlorhydrique est décomposé ; le chlore se dégage au pôle positif et l’hydrogène au pôle négatif. On empêche les deux gaz de se mélanger, en engageant un tampon d’amiante dans la branche horizontale de l’appareil.
On observe que l’hydrogène et le chloi’e se dégagent à volumes sensiblement égaux; la branche positive du tube montrenetlement la coloration caractéristique du chlore. L’erreur que l’on constate est foihle; elle est due à la solubilité du chlore, laquelle est notable, môme dans l’eau salée.
Si l’on verse du liquide dans le tube central et dans l’entonnoir, de manière à augmenter la pression dans l’appareil et qu’on ouvre doucement le robinet du côté du pôle positif, on constate que le gaz qui s’échappe , décolore un paider de tournesol mouillé qu’on présente à l’orifice d’échappement ; le gaz qui se
III. — rnoPKiÉirs
072. RiLfCTioN ACIDE. — L’acide chlorhydrique, sec ou humide, agit énergiquement, à la manière des acides les plus forts, sur les réactifs colorés : il rougit énergiquement le tournesol.
673. SoLUDiLiTÉ DANS l’eau. — L’extiême solubilité de l’acide
chlorhydrique dans l’eau permet de répéter avec ce gaz les expériences indiquées (§ 586) pour mettre en évidence la solubilité de l’ammoniaque. Pour la première, on remplit le flacon par déplacement, en profitant de la densité relativement grande du gaz chlorhydrique. Quant à la seconde, elle doit être .faite avec de la teinture île tournesol bleue qui se trouve rougie au contact de l'acide.
La solution aqueuse d’acide chlorhydrique est l’un des réaclils les plus importants. On la prépare en faisant passer dans l’eau un courant de gaz chlorhydrique produit par les méthodes précédemment indiquées. Cependant ces méthodes peuveni ici être modifiées a vantageusement, la production d’un gaz fortement mélangé de vapeur d’eau ne présentant aucun inconvénient.
Lorsqu’on fait usage de la décomposition du chlorure de sodium par l’acide sulfurique (§666), on introduit dans le ballon du sel marin ordinaire, sans prendre la précaution de le faire fondre ou décrépiter ; on verse à sa surface une solution aqueuse d’acide chlorhydrique jusqu’à ce que le liquide recouvre un peu la niasse de sel ; on chauffe légèrement, puis on introduit peu à peu de l’acide sulfurique concentré dans le mélange, par le tube de sûreté. L’acide sulfurique et le sel sont d’ailleurs employés dans les proportions indiquées. En opérant ainsi, la dilution de l’acide est suffisante pour que la masse ne mousse pas et que la décomposition puisse être poussée jusqu’au bout sans difficulté.
La simple distillation de la solution du commerce est plus avantageuse dans le cas actuel que pour la production du gaz;
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elle est souvent usitée lorsqu’il s’agit de la puriiication de l’acide chlorhydrique.
Ouelque soit le mode de production que l’on adopte, le gaz, (3n s’échappant du ballon producteur B (lig. 273), passe dans iin premier flacon L, où il se lave soit dans un peu d’eau, soit et mieux encore dans une dissolution d’acide chlorhydrique du commerce, ([iii arrête les impuretés en ne fixant fort peu d’acide chlorhydrique. Le gaz purifié est dirigé ensuite dans une série de flacons de Woulf, W et V, contenant la moitié de leur volume d’eau distillée. Le gaz chlorhydrique étant très soluble et la solution qu’il forme étant plus dense que l’eau, il vaut mieux ne pas faire plonger profondément dans le liquide les tubes d’arrivée du gaz: on
évite ainsi d’augmenter inutilement la pression dans l’appareil, et l’accroissement de densité dû à la dissolution suffit pour assurer l’agitation du liquide. L’absorption se produit très bien ‘orsque les tubes pénètrent de 1 centimètre dans la liqueur.
Le volume du liquide en Wet en Vangmente beaucoup pendant le passage du gaz; c’est pour cette raison qu’il ne faut pas remplir les flacons à l’origine. En même temps la température s’élève, la combinaison de l’eau et du gaz chlorhydrique dégageant une grande cpiantité de chaleur. Ce phénomène s’oppose à l’absorption du gaz, surtout vers la fin de l’opération, parce que la solubilité est beaucoup moindre à chaud qu’à froid. Il est dès lors nécessaire, si l’on veut ol)lenir une solution concentrée, de refroidir les flacons W et Y. A cet elTet, on les place dans des cristallisoirs ou
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dans des terrines que l’on remplit d’eau jusqu’au-dessus du niveau du liquide à l’intérieur.
L’acide chlorhydrique attaque certaines matières organiques et notamment le liège des bouchons. Cette attaque se produit peu à peu dans l’appareil précédent, et si la solution vient ensuite à mouiller le liège altéré par l’acide, elle prend une coloration brune plus ou moins foncée. 11 est donc nécessaire d’éviter le contact du liquide et des bouchons.
Cet inconvénient porte beaucoup de chimistes à abandonner l’usage de l’appareil de Woulf pour la préparation de la solution d’acide chlorhydrique. L’absorption du gaz se fait d’ailleurs avec une telle facilité, qu’on peut la réaliser dans l’appareil le plus simple, c’est-à-dire en taisant arriver le gaz lavé, dans l’eau d’un tlacon ouvert à l’air et refroidi extérieurement par un courant d’eau. Si le dégagement gazeux n’est pas trop rapide, on n’éprouve aucune perte notable de gaz et l’on arrive à cliarger la solution d’une quantité d’acide bien suffisante pour la plupart des usages.
Cette solution doit être conservée dans un tlacon bouché en verre.
Ü7i. P réparation de la dissolution pare. — Lorsque les réactifs employés pour produire l’acide chlorhydrique sont purs et que le lavage dans le tlacon L a arrêté les matières entraînées mécaniquement par le courant gazeux, la solution est elle-même pure. Toutefois ces conditions se sont pas celles qui se présentent d’ordinaire. L’acide sulfurique du commerce est arsenical, les pyrites avec lesquelles on le produit contenant de l’arsenic; l’acide chlorhydrique qu’il fournit est par suite arsenical. Le chlorure de sodium raffiné peut être obtenu facilement dans des conditions de pureté suffisante ; si donc on le traite par l’acide sulfurique pur, préparé comme il a été dit (§ 028 et § 020), on peut, en opérant suivant les indications précédentes, obtenir de l’acide chlorhydrique pur. C’est là le procédé auquel on doit donner la préférence.
La solution d’acide chlorhydrique du commerce, en dehors de l’arsenic qui s’y trouve à l’état de chlorure d’arsenic volatil AsCP, contient d’ordinaire de l’acide sulfurique et des sels ; elle renlerme de plus, tantôt de l’acide sulfureux, tantôt du chlore libre. Sa purification est assez délicate, aussi a-t-on proposé de très
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nombreux procédés pour reflecliier ; nous n’en citerons qu’un petit nombre.
675. Si l’acide à purifier est cliargé d’acide sulfureu.v, ce qui se reconnaît à l’action décolorante qu’il exerce sur la solution diluée de permanganate de potasse, on l’étend d’eau de manière à lui donner la densité 1,13, puis on l’additionne d’une petite quantité de bioxyde de manganèse en poudre, qui forme du chlore. On plonge ensuite dans le mélange des lames de cuivre bien décapées, en les maintenant verticalement dans toute la hauteur du liquide. Après un ou deux jours de contact dans un endroit tiède, on enlève les lames, on les décape de nouveau en les frottant avec du grès, et on les met une seconde fois en contact avec l’acide pendant vingt- quatre heures. L’arsenic, le chlore et le thallium sont fixés par le cuivre, tandis que le perchlorure de fer volatil est ramené à l'état de protochlorure non volatil. On décante la liqueur et on la chautfe dans un ballon avec de la tournure de cuivre. Cette dernière maintient réduit le chlorure ferreux, et empêche ainsi qu’il ne distille du chlorure ferri(|ue. On recueille comme précédemment, dans l’eau distillée, le gaz qui se dégage.
670. On dilue l’acide du commerce jtisqu’à ce que sa densité soit 1,13 environ, et on le sature d’bydrogcne sulfuré, ou plus simplement on l’additionne d’une petite proportion de sulfure de baryum qui forme du chlorure de baryum et de l’hydrogène sulfuré : l’acide sulfureux est détruit par ce dernier, en donnant du soufre (§ 640), le chlore est changé en acide chlorhydrique avec dépôt de soufre (§ 058), l’arsenic se précipite à l’état de sulfure d’arsenic, le perchlorure de fer est réduit à l’état de protochlorure. On laisse déposer et l’on décante, ou même on filtre sur un papier double. On chauffe dans un appareil distillatoire la liqueur claire, en recueillant dans l’eau les premières portions qui se dégagent et qui renferment de l’hydrogène sulfuré. Lorsque le gaz dégagé, dissous dans un peu d’eau, cesse de noircir les sels de cuivre, on recueille dans un autre récipient l’acide chlor- ’ hydrique pur qui distille. Il est bon de ne pas pousser trop loin la distillation, les dernières portions pouvant contenir des sels entraînés, et notamment du chlorure de fer.
Ce procédé de purification ne fournit qu’une dissolution diluée.
677. Densités des dissolutions aqueuses. — Le tableau suivant (J. Kolb) fait connaître le poids d’acide chlorhydrique HCl, contenu dans 100 parties en poids d’une dissolution de densité donnée, soitàO'L soit à 15". 11 est à remarquer que le coefficient
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de dilatation des dissolutions concentrées d’acide chlorhydrique étant huit ou neut fois plus considérable que celui de l’eau, l’inlluence de la température ne saurait être négligée.
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078. Essai de l’acide ciilouiiydiuque pur. — Cet essai doit toujours être fait pour l’acide employé en analyse. Il porte sur les caractères suivants :
L’acide pur est incolore et volatil sans résidu (sels fixes). Il reste incolore pendant son évaporation (perchlonire de fer). 11 ne bleuit pas le papier d’iodure de potassium amidonné et il ne décolore pas l’indigo (chloré). Il ne décolore pas l’iodure d’amidon (acide sulfureux). Etendu d’eau, il ne se trouble pas, même lentement, par le chlorure de baryum (acide sulfurique). Chauffé vers 00", après addition de protochlorure d’étain, il ne donne pas de précipité et reste incolore (arsenic).
070. Eau régale. — En mélangeant S parties d’acide chlorhydrique avec 1 partie d’acide azotique, on obtient le mélange connu sous le nom d’eau régale, à cause de sa propriété de dissoudre l’or, métal qui n’est attaqué par aucun des deux acides isolés.
ACIDE CIICORIIYDIIIOL'E.
Ce Hiit peut être mis en évidence en introduisant dans un matras une feuille d’or battu, avec de l’acide chlorhydrique pur, et dans un autre matras une seconde feuille semblable, avec de l’acide azotique pur. En chaulïant les deux matras, l’or n’est pas attaqué et reste en suspension dans les liqueurs ; mais si l’on vient à mélanger les contenus des deux vases, l’or se dissout et disparaît aussitôt.
C. — C'Iiloriii'c «le soufre
Eqniü. : S^Cl = 07,5 = 2 vol. P. mol. : S‘C12= 1 35 = ^-CV- = 1 vol
080. Liquide jaune, huileux, fuinaul à l’air, (lécouverl par Thomson.
Densité à 0" : 1 ,687.
Point d’ébullition : 186®.
Densité de vapeur ramenée à 0" et à la pression [()'", 760 : 1,77 par rapport à l’air; 68,5 par rapport à l’hydrogène.
081. Prépar.vtion parle chlore et le soufre. — L’appareil (fig. 271) se compose d’une cornue tubulée C, adaptée par son col à un ballon lubulé
Fig. 271. — Préparation dn chlorure de soufre.
et à long col B, servant de réfrigérant; la seconde tubulure du ballon est fermée par un bouebon que traverse un tube droit; quant à celle de la cornue, elle porte de la même manière un tube recourbé une fois, dont l’une des brandies plonge jusqu’au fond de la cornue. Tout l’appareil étant parfaitement sec, on place du soufre dans la cornue jusqu'à la moitié de sa bailleur; 011 dispose celle-ci, protégée par une toile métallique, sur uu fourneau, et le ballon dans une terrine contenant de l'eau. On cbauffe doucement le soufre jusqu’à fusion; juiis, par le tube recourbé, on fait arriver à sa surface
CHLORL’UE DE SOUFRE
un courant de gaz chlore préparé dans un ballon A, lavé à l’eau en L, et desséché dans une colonne à chlorure de calcium K. Le chlorure de soufre prend naissance et distille peu à peu dans le récipient. Lorsque presque tout le soufre a été ainsi transformé, on introduit le liquide du ballon dans un appareil distillatoire muni d’un thermomètre (§ 235, fig. LU) et l’on redistille.
Le protochlorure de soufre n’étant pas la seule combinaison que forment les éléments qui le composent, il est nécessaire, d’abord de laisser toujours dans le liquide un e\cès de soufre non transformé, puis, en distillant, de fractionner le produit et de recueillir à part le liquide qui passe dans le voisinage de 136“. Les produits plus volatils, qui sont aussi plus colorés, renferment une plus forte proportion de chlore. Les produits moins volatils tiennent au contraire un excès de soufre en dissolution.
L’eau décompose le chlorure de soufre.
R ROME
Équiv.: Br — 80=2 vol.^P. atoin.
68“2. Liquide rouge brun, à odeur irritante, découvert par Balard en 1820.
Densité à 0“ : 3,1872.
Solidifiable par refroidissement, en cristaux rouges, fusibles à — 24°, 5.
Point d’ébullition : 03°.
Densité de vapeur à 0° et sons la pression ü”,700 : 5,54 par rapport à l’air ; 80 par rapport à l’hydrogène. Poids du litre de vapeur à 0° et sous la pression 0'", 760 : 7'’'', 103. Chaleur spécifique : 0,0843 à — 51° et à l’état solide; 0,05552 à l’état de vapeur et à poids constant ; 0,29900, à l’état de vapeur et à volume constant. Chaleur latente de volatilisation : 50,95.
Solubilité : 3,00 parties dans 100 parties d’eau à 5°; 3,23 parties à 15".
683. Prépar.vtion. — Dans une cornue de 500 centimèlres cubes, portant une tubulure bouchée à l’émeri, on introduit 35 grammes de bromure de potassium, 71 grammes de bioxyde de manganèse finement pulvérisé, et un mélange refroidi de 30 grammes d’acide sulfurique (16 centimètres cubes) avec 90 grammes d’eau. Après avoir fermé la tubulure de la cornue, on introduit le col de celle-ci dans un ballon jusqu’au centre duquel il pénètre. La cornue est ensuite disposée sur un fourneau, et le ballon plongé dans une terrine contenant de l’eau très froide que l’on renouvellera pendant l’opération, ou mieux encore de l’eau glacée. On chauffe doucement; une réaction analogue à l’une de celles au moyen desquelles on produit le chlore (§ 618) se manifeste, et du brome, après avoir rempli la cornue de vapeurs rouges, se condense dans le ballon :
KBr -f- MnO^’ -f 2 SOMIO = SO-',KO -f SO^MnO -f Br -j- 2 HO.
BROME
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II est nécessaire, pour éviter les pertes, de refroidir soigneusement le récipient, le brome possédant une tension de vapeur considérable à la température ordinaire. 11 est bon aussi d’opérer dans un endroit bien ventilé, les vapeurs de brome attarjuant énergicjuement les voies respiratoires.
A. — Acide hroniliydriquc.
lùjuiv. : lIBr::=81 = 4 vol. — P. mol.
()Si. Gai incolore, fumant à l’air, à odeur piquante, découvert par Balard en 18^0. Densité à ü“ et sous la pression U"',76(J ; ;2,71 par rapport à l’air; 40,5 par rapport à riij'drogcne. Poids du litre à 0“ et sous la jiression 0“',70U : :b%03. Liquéfiable à — ü'J'’. Solidifiable à — T.P. ■
Solubilité à lü" et sous la pression ()'‘',7(i0 : CüO volumes environ pourt volume d’eau, avec formation de combinaisons multiples.
085. PuÉPAtiATiON PAU LE P.HOME, LE PHOSPiionE ET l’eau. — Dans une éprouvette àpied de 2.5U centimètres cubes (lig. 275j, on introduit 15grammes
de pbospbore rouge, mélangé d’une quantité de verre concassé suflisante pour remplir au.\ trois (juarts l’éprouvette ; on arrose la masse avec un peu d’eau ou mieux avec une solution aqueuse d’acide bromhydri(|ue provenant d’une préparation antérieure, ces lujuides étant employés en proportion suflisante pour mouiller la matière sans s’accumuler notablement au fond du vase. l’orifice de ce dernier, on adapte un bouchon <|ue traversent un tube abducteur et une petite ampoule à robinet. Le tube abducteur trois fois recourbé, étant plongé par son extrémité dans une cuve à mercure, et la partie tubulaire de l’ampoule étani enfoncée jusqu’à unb certaine profondeur dans le mélange qui remplit l’éprouvette, on verse dans l’ampoule 50 grammes de brome. On ouvre doucement le robinet, et on laisse couler }teu à peu le brome sur le phosphore. 11 se forme d’abord, par combinaison directe, du bromure de |ibospbore PBr^, puis ce composé, se trouvant dès sa formation en contact avec l’eau, donne de l’acide bromliydriquc et de l’acide phosphoreux PIOO’’ ;
Fig. 275.
Acide bromliydriquc.
I'Br3-|-bllO = Pll'0'''-f 3 11 Br.
On enfonce le tube d’arrivée du brome jusqu'au fond de l’éprouvette, afin que la vapeur de brome traverse une certaine hauteur du mélange de verre humide et de phosphore, et que ce dernier corpi réagisse sur lui. Il est
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d’ailleurs nécessaire, pour que le Itronie ne soit pas notablement entraîné, de conduire l’opération lentement.
Le phosphore blanc pourrait être employé en petits fragments, à la place du phosphore rouge, mais son action sur le brome est tellement énergique, qu’elle ne permet guère de régler convenablement l’opération et qu’elle peut même être dangereuse.
Si l’on se propose de préparer une solution aqueuse d’acide hromhydrique, il suffit de faire passer uu courant du gaz produit comme il vient d’être dit, dans un flacon renfermant de l’eau distillée, et de refroidir la dissolution, dont la température s’élève beaucoup.
Si l’on veut seulement une solution non saturée d’acide, il suffit de distiller un mélange de 10 parties de brome et de 15 parties d’eau, dans lequel on a projeté peu à peu, en agitant, 1 partie de phosphore rouge. Il passe à la distillation un liquide bouillant d’une manière constante à 126“ et contenant près de la moitié de son poids d’acide (48,17 pour 100).
La production du gaz bromhydriqne étant toujours délicate, il est avantageux, dans la préparation de la solution saturée, de faire passer le gaz, non pas dans de l’eau, mais dans une solution déjà chargée d’acide et obtenue par la dernière méthode.
686. PllÉPARATION PAR LE BROME ET LA PARAFFINE. — L’appareil Se COmpOSC de deux cornues, l’une renfermant la paraffine, l’autre contenant le brome. Le col de la seconde pénètre dans la tubulure de la première par un tube soudé, recourbé à angle droit et rodé sur la tubulure afin d’obtenir sans bouchon une fermeture exacte; ce tube plonge jusqu’au fond de la cornue qui contient la paraffine. A l’aide d’un bain d’huile, on chauffe la paraffine à 18Ü" et, au moyen d’un bain-marie, le brome à 65“. Dans ces conditions, le brome distille lentement et sa vapeur réagit sur la matière organique chaude ; une portion du brome se substitue à l’hydrogène dans la paraffine, tandis qu’une autre portion s’unit à l’hydrogène déplacé pour former de l’acide hromhydrique.
C2nii2m _|_ Pj.2 ^ C-''tL2m-iBr -j- HBl’.
Le produit organique bromé qui se forme ainsi n’est pas stable à la température de l’expérience; il se décompose peu à peu en dégageant sous forme d’acide bromhydrique une grande partie de son brome. Le gaz qui se dégage est dépouillé des vapeurs de brome qu’il contient en petite quantité, par un passage à travers un tube en U contenant un mélange de verre et de phosphore rouge , que l’on a imbibé d’une solution d’acidc bromhydrique; il est ensuite recueilli rapidement sur la cuve à mercure ou mis en dissolution dans l’eau.
L’appareil peut être simplifié en introduisant le brome dans la paraffine au moyen d’une ampoule à robinet. Toutefois, à cause de la température éfevée à laquelle l’appareil est porté, il faut, dans ce cas, que l’ampoule soit munie d’un tube inférieur très long (jui l’éloigne de la cornue et la met à l’abri de tout échaufiement.
IODE
IODE
Éijuiv. : 1 = 127 - ivol. = P. aioni.
t587. Elément à éclat métallique, découvert par Courtois en 1811.
Crislallisé en octaèdres dérivés d’un prisme rhomboïdal droit. Densité : i.IdS à 17®. Point de fusion : 113®, 6.
Point d'ébullition : 175®; vapeur violette. Densité de vapeur à 0® et sous la pression 0'", 760 ; 8,716 par rapport à l’air ; 1:27 par rapport à l’hydrogène.
Chaleur 0,05112 à l’état solide; 0,10822 à l’état liquide. Chaleur latente
de fusion: 11,7. Chaleur latente de votalilisation : 23,05.
Solubilité : une partie dans 5521 parties d’eau à 10®.
PHÉPAKATlÜN
G8(S. Par l’iodure de potassium et le chlore. — On dissout 20 grammes d’iodure de potassium dans 150 grammes d’eau, et après avoir placé la solution dans un flacon, on y fait passer un courant de chlore gazeux (§ C4i), au moyen d’un tube de verre plongeant jusqu’au fond du flacon. Le chlore met l’iode en liberté :
Ki + C1 = KC1 + 1.
Tout d’abord l’iode libre se dissout dans l’iodure de potassium non décomposé, en formant une liqueur brune foncée (iodure de potassium ioduré), puis, l’afflux du chlore continuant, l’iode se précipite abondamment à mesure que son dissolvant, l’iodure de potassium, est lui-même décomposé en quantité croissante. Finalement la liqueur se décolore presque complètement, en conservant seulement la teinte claire de Peau iodée. On surveille attentivement la ])roduction de cette décoloration et, dès qu'elle est efl'ectuée, on arrête le courant de chlore : prolongé, ce dernier attaquerait l’iode libre, formerait avec lui du chlorure d’iode, que l’eau décoiu])oserait ensuite en donnant de l’acide cblorbydri(|ue et de l’acide indique, réactions qui entraîneraient des pertes en iode. On décante la liqueur, on verso la masse d’iode tenue en suspension dans l’eau, sur un entonnoir dont la douille est obstruée par un tampon d’amiante, puis on essore le produit à la trompe 855), en le lavant avec une petite quantité d’eau. On place alors
la matière solide sur une soucoupe et on l’expose dans une cloche de petites dimensions, avec un vase plat contenant un peu d’acide suHui ique : ce dernier fixe la vapeur d’eau émise par l’iode humide qui se dessèche. L’iode brut et sec, est introduit dans une petite cornue de verre à col large, et enfin distillé. 11 se condense dans le col de la cornue et aussi à l’intéideur d’un flacon de verre dans lequel on a introduit sans bouchon l’extrémité de ce col.
On peut distiller directement l’iode simplement essoré par des compressions répétées entre plusieurs doubles de papier buvard ; la pins grande partie de l’eau se trouve volatilisée avantque l’iode n’entre en ébullition. Si l’on a soin de cbaiilTer le col de la cornue avec une flamme de gaz au moment où l’iode commence à distiller, les premières vapeurs de ce corps chassent toute trace d’eau hors de l’appareil. Changeant alors le vase qui sert de récipient, on recueille l’iode sec qui distille ensuite.
L’iodiire de potassium représente dans cette préparation, le mélange de sels dont la solution incristallisable constitue les eaux mères des cendres de varechs que traite l’industrie. Si l’on a ces eaux mères à sa disposition, après les avoir diluées, on les traite comme la solution d’iodure de potassium pur, mais en ayant soin de les acidifier préalablement par l’acide sulfurique : celui-ci décompose les sulfures, sulfites et hyposulfites, en donnant de l’acide sulfureux et un dépôt de soufre. On porte à l’ébullition pour chasser les gaz produits et agglomérer le soufre précipité, on filtre, puis on traite par le chlore ainsi qu’il vient d’être dit.
()89. Par l’iodure de potassium, l’acide chlorhydrique et le chlorate DEPOTASSE. — .V une ilissolulion de 20 grammes d’iodure de potassium dans 100 grammes d’eau, ou ajoute d’abord 40 grammes d’acide clilorhydrique ilu commerce, puis du chlorate île potasse eu poudre line. Ce dernier sel, au contact de l’acide chlorhydrique, fournit du chlore qui met l’iode de l’iodure en liberté. La réaction est la suivante ;
6K1 -1-6I1C1 4-ClühKO = 7K'CI-i-GI q-6110.
Il est indispensable d’ajouter une quantité de chlorate exactement pesée ci correspondante à la formule précédente, c’est-à-dire égale à îfqiS pour les poids donnés ci-dessus. Un excès de chlorate (H par suite de chlore, donne du chlorure d’iode, ce qui entraîne une perte en iode, le métalloïde se trouvant ensuile changé en acide indique; un défaut de chlorate laisserait dans la li([ueur de l’iodure non décomposé.
JONGFLEiscii. — Manip. de chimie.
IODE
Ou chauffe légèrement pour terminer la réaction. Après refroidissement, on sépare l’iode, on l’essore et on le Iraile ainsi riu’il a été dit (§ G88).
Dans cette réaction l’acide sulfurique peut remplacer l’acide chlorhydrique à ((uantité équivalente :
G Kl 4- O SO h 110 + C10^ KO = G SO^KO + KCl + G 1 + G HO.
Dans ce cas l’acide iodhydrique donne de l’iode et de l’eau, sous l’action de l’o.vygène fourni par le chlorate.
G90. l*All L’IODUUE DE PÜTASSICM, l’ACIDE ÜIILOUH YDUIQUE ET LE BIOXYDE DE MANGANÈSE. — De môme, le bioxyde de manganèse pulvérisé et jiréalahlement titré ^voy. Essai d’un oxyde de manyanèse) peut être substitué au chlorate de potasse :
Kl -f iJIlCl -f MnO*=i\InCl-fKCl-fl-f2IIO,
soit que l’on fasse usage de l’acide chlorhydrique, comme l’indi((ue la formule précédente, soit qu’on le remplace par l’acide sulfuri([ue ;
Kl -1- 2S04110 -f MnO- = SO^MnO SO*,KO -f 1 -4 '2 110.
G91 . Cette méthode, souvent suivie dansl’industrie pour l’extraction de l’iode, est également applicable dans les laboratoires pour régénérer l’iode des résidus d’iode provenant des réactions dans lesquelles on emploie l’iode par grandes quantités, ainsi que cela arrive très fréquemment en chimie organique. Acet effet, après avoir additionnéles résidus d’un excès de soude, ouïes évapore à siccité et, avant leur solidification, on les mélange en agitant d’un peu de charbon en poudre; s’ils contiennent des matières organiques en ({uantité suffisante, le charbon n’est pas nécessaire. On plaçe la masse dans une marmite de fonte et on la porte au rouge sombre. La calcination en présence du cbarbon détruit les iodales. .Après refroidissement, on reprend par l’eau, on neutralise par l’acide cblorbydrique, on filtre la liqueur et on mesure exactement son volume.
Prélevant 10 centimètres cubes du li(|uide ainsi préparé, on y dose l'iode (voy. Dosage de tiode) et un simple calcul de proportions permet de conclure du résultat obtenu sur les 10 centimètres cubes, le poids d’iode contenu dans toute la liqueur. Ajoutant alors à celte dernière un excès d’acide chlorhydri(}ue, on projette peu à peu dans le mélange une quantité de bioxyde de manganèse titré (voy. Essai d’un oxyde de manganèse] et pulvérisé, calculée d’après la formule indiquée et pesée exactement. On agile de temps en temps avec une tige de verre et, au bout de vingt-quatre heures, l’iode mis en liberté s’est déposé. On le recueille, on le lave à la trompe, on l’essore, puis on le sccbc.
I.e chlorate de potasse peut servir de même dans celle opération (§ G89).
11 a 1’ avantage de ne laisser aucun résidu solide (jui se mélange à l’iode précipité.
ACIUE lODlIYDRIQUE
A. — .4el«le iotlliyclriquc.
Éqiliv. : HI — 128 = i vol. = P. mol.
692. Gaz incolore, fumant à l’air, altérable par la lumière, à odeur piquante, découvert par Gay-Lussac.
Densité à 0“ et sous la pression 0"‘,7CÜ : 4,413 par rapport à l’air; 64,2 par rapport à l’hydrogène. Poids du litre à 0° et sous la pression Ü"‘,76Ü : o'’'',73.
Liquéfiable et solidifiable : fusible à — 55°.
Solubilité à 10° et sous la pression 0‘'‘,760 : 425 litres pour 1 litre d’eau, avec formation de plusieurs combinaisons.
PKÉPAnATlON
G93. Par l’iode, le phosphore et l’eau. — Quand on traite par Peau Tiodiire de phosphore PP, il est décomjiosé aussitôt, en produisant de l’acide phosphoreux et de l’acide iodhydrique :
PI3 + 6II0 = PIP0« + 3H
C’est cette réaction que l’on utilise d’ordinaire pour la préparation de l’acide iodhydrique, mais en l'ormant l’iodure de phosphore dans la même opération où on le décompose.
Au col d’une cornue tuhulée et bouchée à l’émeri, de 250 centimètres cubes, on soude à la lampe un tube de verre recourbé une fois (fig. 276). On introduit dans la cornue 3 grammes de phosphore rouge et 45 grammes d’eau, puis 60 grammes d’iode; enfin, on chaulïe dou-
Cornue pourla préparation de i’acidc iodhydrique.
cernent. L’iodure de phosphore, se formant au sein de l’eau, est décomposé aussitôt, et l’acide iodhydrique se dégage.
Il est important d’employer les réactifs dans des proportions exactement déterminées. Les quantités indiquées ci-dessus paraissent être les meilleures; elles diffèrent cependant de celles qui correspondent à l’action du triiodure de phosphore sur 1 eau, formulée plus haut. Cela est dù à ce que l’acide phosphoreux formé dans ce dernier cas, se détruit si l’on élève un
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peu trop la température, en acide phosphorique et hydrogène pliosphoré :
Or l’hydrogène pliosphoré s’unit à l’acide iodhydrique pour produire de l’iodhydrate d’hydrogène pliosphoré com-
posé cristallisé qui se sublime dans le col de la cornue, obstrue celui-ci, et détermine des explosions. Par l’emploi d’un excès d’iode, on transforme l’acide phos|)horeux en acide phosphorique, et l’iodhydrate d’hydrogène pliosphoré cesse de se produire. La réaction est alors la suivante :
P 4- 51 + 8 IIU = 1*05,3 110 -f- 5 III .
11 est avantageux de substituer à l’eau une solution d’acide iodhydrique; celle-ci dissout l’iode et favorise ainsi la réaction pendant la première pailie de l’opération.
L’emploi du phosphore blanc est dangereux à cause de la vivacité de la combinaison de ce coiq)S avec l’iode.
On recueille le gaz iodhydrique par déplacement, c’est-à-dire en le dirigeant par un tube au fond des llacons secs où on veut l’introduire. Sa densité très considérable, se prête bien à celle pratique. Quand l’acide gazeux s’échappe par l’orifice du flacon, ce qui est rendu très manifeste par les épaisses fumées blanches formées à l’air, on enlève le tube et on ferme le flacon avec un bouchon de verre, l’acide iodhydrique attaquant énergiquement le liège.
Ce gaz ne peut être recueilli sur l’eau, dans laquelle il est très soluble; il ne peut pas davantage être recueilli sur le mercure, qui le décompose. Enfin, il ne doit pas être desséché par l’acide sulfurique; ce composé l’altère et met de l’iode en liberté.
G94. En faisant passer le gaz iodhydrique dans l’eau, on obtient aisément sa solution aqueuse qui est usitée comme réactif. La dissolution s’eflcctuanl avec dégagement de chaleur, il est nécessaire, si l’on veut obtenir unelicpieur saturée, de refroidir soigneusement au-dessous de 10", avec de l’eau glacée par exemple, le flacon dans lequel se trouve la solution. Ün arrive ainsi à préparer une liqueur de densité égale à 'i, et fumant très Ibrlement à l’air.
La dissolution de gaz iodhydrique est rapidement altérable a la lumière; les flacons qui la cojitiennent doivent être conservés dans un lieu obscur.
695. Par l’iode, l’hydrogène sulfuré et l’eau. — Cette réaction s’applique exclusivement à la production de l’acide iodhydrique dissous.
Dans un flacon renfermant 30 grammes d’eau, on introduit 10 grammes d’iode et, au moyen d’un tube de verre plongeant jusqu’au fond, on fait passer lentement un courant d’bydrogène sulfuré (§ 633 à§ 636). Le gaz se décompose au contact de l’iode en donnant du soufre qui se précipite et de l’hydrogène qui forme avec l’iode de l’acide iodhydrique, lequel se dissout dans l’eau :
f- IIS Ht S
l.a réaction est d’abord peu marquée à cause de la faible solubilité de l’iode dans l’eau; mais, après qu’il s’est formé une certaine quantité d’acide iodhydrique, ce dernier dissout l’iode et l’expérience peut alors être conduite plus rapidement. On augmente donc peu à peu le courant d’hydrogène sulfuré. La solution, colorée tant que de l’iode libre subsiste, devient incolore lorsque la réaction est terminée. On laisse alors reposer, on décante le liquide clair, et on verse le soufre déposé et mélangé d’acide dans un entonnoir dont la douille a été garnie d’un tampon d’amiante (§ 346). Le liquide clair est réuni à celui qui a été décanté. On peut activer la filtration au moyen de la trompe (§355), et laver ensuite le soufre avec un peu d’eau qui donne une liqueur faiblement chargée d’acide et susceptible de servir dans une autre opération.
L’acide iodhydrique ainsi obtenu est souillé d’hydrogène sulfuré. Quand on opère sur des quantités plus fortes que celles indiquées plus haut, il peut être facilement purifié. On l’introduit dans une cornue tubiilée à laquelle on a adapté un ballon tabulé, susceptible de servir à la fois de récipient et de réfrigérant. Après avoir fixé un thermomètre à la tubulure de la cornue, on porte à l’ébullition. Les premières portions qui distillent entraînent l’hydrogène sulfuré; elles sont de plus très riches en eau. En continuant, on voit bientôt la température s’élever et se fixer à 127". On change alors le récipient et on recueille jusqu’à la
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lin delà dislillation, un liquide bouillantà température constante, d’une densité égale à 1,70, renfermant 57 pour 100 d’acide et coirespondant à la foianule 111 -j- 1 1110.
FLUOR
Équiv. : FI = 19 = P. atom.
A. — Acide IIiiorhydi‘i«|iie.
Équiv. : llFl =7 20 — i vol. = P. mol.
C9G. Synonyme : acide lluori(iue.
Liquide, très acide, fumant à l’air, découvert par Scheele en 1771. Densité : 0,9879 a 12“, 5. Point d'éhultition : 19“,. 1. Dion solidifié à — iU“. Très soluble dans l’eau.
Fig. 277. — Acide fluorliydrique.
097. Préparation par le fluorure de calcium et l’acide sulfurique. — L’acide lluorliydriqiie altarjuaiU énergi<iueinenl le verre, sa préparation ne
peut être elTectuée dans des vases de cette matière. On se sert ordinairement d’ustensiles de plomb. Le plus employé est un apjiareil distillatoire (fig. 277) composé de trois pièces : 1® une sorte de capsule hémisphéri(iue servant decucurinte et qui, dans certains appareils, est en fonte ; 2® un chapiteau s’appliquant exactement sur les bords dressés de la capsule; 3° un l’éfrigérant composé dAin tube en U dont une des branches, plus longue (pie l’autre, est recourbée horizontalement et reçoit la tubulure par laquelle se termine le chapiteau.
On place dans la capsule 1 partie de fluorure de calcium naturel, sec cl pulvérisé, avec 3 parties d’acide sulfurique concentré. OR'TlJ le fluorure est pur, il n’y a pas d’action marquée à froid et on peut mélanger les deux matières avec une tige de fer, sans observer de dégagement sensible de vapeurs. Mais d’ordinaire le fluorure naturel contient un peu de silice ou de silicates, composés (pli fournissent avec l’acide lluorhydriipie du fluorure de silicium (voy. ce mot) dont la présence est annoncée par d’épaisses fumées lilanches. Dans ce cas, on laisse le mélange réagira froid, en l’agitant de temps en temps jusqu’à disparition des vapeurs blanclies et épaisses, caractérisli(iues du fluorure de silicium.
On monte ensuite l’appareil, en assujettissant extérieurement ses diverses
parties avec du plâtre ; on place la cornue sur un fourneau et le tube en U dans un vase où on l’entoure d’un mélange réfrigérant de glace pilée et de sel marin, à parties égales. On chautfe. L’acide sulfurique décompose le fluorure de calcium en formant du sulfate de diaux et de l’acide üuorhydrique :
CaFl + SO^llO = SO',GaO -f llFl.
Ce dernier se dégage et ses vapeurs vont se condenser dans le tube en U.
11 est indispensable de chauffer doucement. .Au-dessus de 300°, l’acide sulfurique distille en quantité notable. De plus on risque de fondre le plomb de l’appareil.
Le produit obtenu avec du lluorure de calcium naturel n’est jamais pur. Il contient toujours de l’acide hydrolluosilicique (voy. ce mol ), résultant de l’action de l’eau sur le lluorure de silicium.
On ne doit manier l’acide fiuorhydrique qu’avec prudence. Mis en contact avec la peau, il produit des eschares douloureuses et lentes à guérir. On lave les parties atteintes par l’acide, avec une solution d’acétate d’ammonia(iue ou même avec rammoniaque diluée. En outre, ses vapeurs sont dangereuses à respirer.
Si l’on n’a pas besoin d’acide absolument privé d'eau, on peut avantageusement remplacer le mélange réfrigérant [)ar de l’eau froide, et introduire à l’avance de l’eau distillée dans le tube de plomb. Ou obtient ainsi une solution plus ou moins concentrée d’acide.
L’acide lluorhydri(juc ou sa solution sont conservés dans des bouteilles de plomb ou mieux de gutta-percha. Ils dissolvent la silice (voy. Fluorure de silicium). Ils attaquent aussi les silicates et en particulier le verre pour la gravure duquel ils sont employés (§ 176).
PHOSPHORE
Équiv. : Ph ou P = 31 = I vol. — P. alom.
698. Elément découvert par Brandt en 1669 et connu sous au moins deux états allotropiques.
Phosphore blanc. — Sijnonipne : phosphore .ordinaire, (lorps mou, incolore, cristallisant dans le système réstulicr, luisantà l’air dans l'ohscurité. Densité: 1,8:26 à 10". Point de fusion : if'’, 8. I>oinl d’ébullition : 290" environ. Densité de vapeur à 0“ et sous la pression 0™,76() : L85 par rapport à l’air (mesure à 500") et -i,5 (mesure à UUU") ; Co par rapport à l’hydrogène (mesure à 1010"), d’où poids atomique correspondant a 1 volume de vapeur. Chaleur spécifuiue : 0,189 à -)- 19". Solubilité : nulle flans l’eau; 17 pour 100 dans le sulfure de carbone à 15". T ransformable par la chaleur en pliosiihorc rouge avec dégagement de -p 19,2 Cal. (cristallisé), ou de -f 20,7 Cal. (amorphe). Très toxique.
Phosphore rouge. — S'jnon'pne : phosphore amorphe. Solide, dur, rouge, amorphe
PHOSPHORE
GOi
<|u;iml il a élé produit vers !2üO", cristallisé iiuand il a été porté au-dessus de 550'’. Découvert par E. Kopp eu IHti. Densité: 1,90 (amorphe) et 2,. ‘îi (cristallisé). /h/'hsible. Emettant des vapeurs de phosphore hlanc à partir de '200'’. Non toxique.
l'IlOPllIÉTÉS
099. Fusion et mise en bâtons. — Dans une capsule de porcelaine contenant de l’eau, on inlroduit des fragments de pliospliore blanc et on cliaulïe au l)ain-niarie justpi’à 70“ ou 80' : le phosphore fond et se trouve prés(‘rvé du contact de Pair par Peau (|ui le recouvre. On choisit alors un tube di* verre peu épais, dont le diamètre intérieur, égal à 5 ou 0 millimètres, est celui dcîs hâtons de phosphore <pie Pon se propose de mouler, et déformé coni(|ue tic.cenluée. Cette dernière condition se trouve souvent réalisée au.\ e.xtrémilés de (|uehjues-uns des tubes (jue fournit le commerce. On coupe le tube de 40 ou 50 centimètres de longueur, et on adapte à son e.xtrémité la moins large un tube de caoutchouc de 2 ou 3 décimètres de longueur. Celui-ci le met en communication avec un robinet (|ui traverse le bouchon d’un flacon d’un litre, contenant une couche d’eau de (luehjues centimètres de hauteur. Le bouchon de ce llacon livre égalem(‘nt passage à un second tube, relié à une trompe aspirante (|uelconque. La disposition est, en somme, analogue à celle indiquée plus haut pour la décantation à la trompe (§ 331, lig. 170), sauf que le tube t est droit. Les choses étant ainsi disposées, on enfonce le tube de verre dans la capsule, en plongeant sou orilice large dans le phosphore liquéfié, puis on ouvre très doucement le robinet; une aspiration se fait dans le tube et le phosphore s’y élève peu à peu. l.orsque la colonne de phosphore a atteint 20 ou 25 centimètres, on ferme le robinet, on enlève verticalement le tube et on le transporte sans secousse dans une éprouvette à pied, pleine d’eau froide et disposée dans le voisinage immédiat de la capsule. Le |)hosphoi‘e s(; solidifie presque aussitôt. H ne reste plus qu’à détacher le tube de verre du caoutchouc et, en se servant d’une tige que l’on pousse suivant l’axe du tube vers son orifice le plus large, à faire sortir le bâton de phosphore que l’on conserve dans un vase plein d’eau. Toute cette manœuvre a d’ailleui’s été prati(juée en plongeant les mains, le tube, la baguette de verre et le bâton de phosphore dans l’eau; on évite ainsi toute combustion.
Un aspirateur quelconque peut être substitué à la trompe. Une poire on caoutchouc est d’un emploi recommandable. L’aspiration avec la bouche doit absolument être évitée.
Cette opération ne peut être faite sans danger qu’avec les plus grandes précautions. Toute particule de phosphore qui, chaufiée à GO”, arrive au contact (le l’air, s’y enflamme immédiatement et peut causer des brûlures graves. H est nécessaire de signaler tout particulièrement les accidents qui pourraient résulter de la présence à la surface de la peau ou sous les ongles, de menus fragments de phosphore qui y adhèrent facilement et s’allument ensuite à l’air.
700. Toutes les fois qu’on veut prélever un fragment de phosphore sur un bâton, il est nécessaire de tenir compte des inconvénients que présente le ma-
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niement ù l’air de ce métalloïde. On prend avec une pince, dans le flacon où on le conserve sous l’eau, un bâton de phosphore que l’on transporte dans une terrine pleine d’eau. Au sein de ce liquide, on saisit le bâton de phosphore avec les doigts et, à l’aide de ciseaux, on en détache un ou plusieurs fragments de la grosseur voulue. Si l’on agissait de même à l’air, la chaleur due au frottement des ciseaux provoquerait la combustion. Avant d’employer les fragments ainsi détachés, il est nécessaire de les essorer; â cet efl'et, on les touche très doucement avec des doubles de papier buvard, en évitant les frottements.
701. Action de l’oxygène. — Si l’on place un morceau de phosphore sec sur une petite capsule de terre cuite et qu’on l’allume, soit en approchant une flamme, soit en le touchant avec un corps chaud, il bride â l’air avec une flamme blanche en donnant d’abondantes vapeurs d’anhydride phosphorique :
Cette réaction est utilisée pour la |iréparation de ce dernier corps (§ 707).
Dans l’oxygène la combustion s’effectue en produisant le môme composé, mais en donnant lieu à des phénomènes lumineux remarquables (§ 500).
Cette combustion peut encore être produite sous l’eau. Il suffit de faire arriver par un tube un courant d’oxygène provenant d’un gazomètre, dans du phosphore tenu en fusion sous une couche d’eau à 60®, au fond d’un verre â expériences, pour voir la combustion s’elîectuer en produisant une luniière très vive.
Exposé â l’air humide et à basse température, le phosphore blanc s’oxyde lentement, en donnant lieu aux phénomènes lumineux auxquels il doit son nom, et en engendrant un mélange d’acides phosphoriijue PO ',3 110, hypophosphorique PO‘,2HO, et phosphoreux P1IOS2110, mélange connu sous le nom d’acide phosphatique. L’oxydation est donc moins complète qu’à haute température. Cette réaction a été utilisée pour l’analyse de l’air (§ 549).
Lorsqu’une faible masse de phosphore, présentant unesurface considérable,, est exposée â l’air, l’oxydation élève suffisamment la température pour enflammer le phosphore. Le phosphore très divisé que laisse l’évaporation d’une solution dansle sulfure de carbone, montre nettement ce fait. Dans un très petit flacon, on introduit un fragment de phosphore blanc desséché au papier, et un peu de sulfure de carbone, puis on bouche exactement :1e phosphore ne tarde pas à se dissoudre. Si l'on verse une petite quantité de la liqueur obtenue sur une feuille de papier â filtrer et si, tenant celle-ci avec une pince en fer, on l’agite à l’air, le dissolvant s’évapore et le phosphore qui s’est déposé très divisé sur les fibres de papier, ne tarde pas à s’enflammer.
11 est nécessaire de ne laisser tomber ([ue quelques gouttes de liqueur sur le papier, et d’éviter surtout d’en répandre sur d’autres objets. Il est même imprudent de conserver la solution sulfo-carboniquç non employée. Le mieux est de ne préparer que fort peu de liqueur au moment du besoin, et de détruire ce qui n’a pas servi, en le versant dans un vase métallique ouvert et placé eu plein air, puis en l’enflammant.
506 PHOSPHORE
702. Actions réductrices. — Pe phosphore peut même jouer le rôle d’agent réducteur.
Un hàton de phosphore hlaiic étant plongé dans une solution de sulfate de cuivre, se recouvre d’une matière foncée (jui est un mélange de cuivre métallique et de phosphure de cuivre.
Avec une solution de nitrate d’argent, un dépôt analogue de phosphure d’argent prend naissance.
703. Transfoiimaïions hécipiioques des deux formes allotropiques. — La transformation du phosphore blanc en phosphore rouge par l’action delà chaleur seule, transformation limitée par l’action inverse du phosphore rouge eu phosphore blanc, ne s’opère que très lentement. La pi’ésence de fort jietites quantités d’iode dans le phosphore, rend au contraire ce changement d'état presque instantané (E. Kop|)).
Dans un matras d’essayeur à long col, de 100 à 120 centimètres cubes, on introduit 20 grammes de phosphore blanc essuyé, puis an moyen d’un tube pénétrant jus(|u’au fond du matras, on chasse l’air de celui-ci par un courant de gaz carbonique, (lu’on maintient ensuite pendant tout le temps de l’expérience, mais en soulevant le tube d’arrivée du gaz jus()ue dans le col du matras. On chaulfe ce dernier au bain-marie ; le phosphore fond et, lorsijue sa température est voisine de 100'\ on enlève le mati’as du bainmarie et on y laisse tomber quelques cristaux d’iode. Le phosphore blanc se change en phosphore rouge presque immédiale ment, avec un dégagement de clialeur tel que la masse entre en ébullition et ijue du phosphore rouge se trouve projeté sur les parois du matras.
A. — pliofiplioreux.
Équiv. : DIPO^ ou PIIO‘,2 110 — 82 = P. mol.
70-i. Acide bibasique, indiqué parfois comme tribasique l’0’,3 HO, doué de propriétés
réductrices énergiques. Cristallisable.
705. Préparation. — Le trichlorure de phosphore PCF, mis en contact avec l’eau, sedétruit en donnant de l’acide phosphoreux et de l’acide chlorhydrique :
PCF + 0 110 = PlF0«-i-31ICl.
Il est avantageux de produire le trichlorure de phosphore et, simultanément, de le décomposer par l’eau.
Dans un ballon de 250 centimètres cubes, on introduit 50 grammes de pbosphore avec 120 grammes d’eau et on cbaulTe légèrement, de manière à fondre le phosphore sous lacouche d’e,au. On enfonce dans le liquide, jusiiu’au contact du phosphore, un tubede verre amenant un courant de chlore. Le chlore s’unit au jihosphore et le trichlorure formé réagit instantanément sur l’eau. On doit donc maintenir toujours cette dernière en excès. Dès que tout le phosphore a
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disparu, on transvase le contenu du ballon dans une capsule de porcelaine et on évapore : l’acide chlorhydrique dissous se dégage. Pour le chasser entièrenienl, il est nécessaire de pousser l’évaporation jusqu’à ce que de l’hydrogène phosphore, provenant de la décomposition de l’acidc [)hosphoreux, commence à se dégager.
B. — Auliydridc |ihoNiiliorii|iU‘.
Éqiiiü. : PO^ = 71=2 vol. P. mol. = (PO’)- ou P-0‘°= P-O^ = 4 vol.
7Ü6. Poudre incolore, extrcnienicnt aviilo d’eau, volatilisable dans le voisinage du rouge, se présentant sous deux états allotropi(iues.
707. PnÉPAit.vTiON PAU LA COMBUSTION DU PHOSPHORE. — Au centre d’une assiette de porcelaine, on dispose une petite capsule de terre cuite et, à côté de cette dernière, un vase à précipiter de 250 centimètres cubes, contenant quelques fragments de chlorure de calcium desséché, juiis on recouvre le tout d’une cloche en verre de 3 litres, bien sèche. On abandonne l’ensemble pendant quelques heures. Après ce temps, on coupe un morceau de phosphore du volume d’un gros pois, ouïe sèche soigiieusernent avec du papier buvard et, soulevant la cloche, on le place dans la capsule, en même temps qu’on enlève le vase à précipiter ; puis aussitôt, en le touchant avec une tige île fer chaullée, on allume le [ihosphore et on remet la cloche en place. Le phosphore brûle et donne de l’anhydride phosphorique 701), ;lequel se dépose sous la forme d’une neige blanche, en s’attachant aux parois de la cloche ou en s’accumulant sur l’assiette.
Cette expérience, qui ne fournit qu’une quantité très limitée d’anhydride, est rendue continue lorsqu’on veut obtenir des poids notables de produit. Le mieux est alors d’ofiérer dans un réservoir en zinc de grandes dimensions, et d’y insufller l’air sec nécessaire à la combustion du phosphore.
L’anhydride phosphorique étant extrêmement avide d’eau, doit être conservé dans des vases exactement bouchés à l’émeri.
C. — Acide iiiétaplioNpIioriquc
Équiv. : PHO® ou PO’, HO = 80 = P. mol.
708. Prédaration par l’anhydride phosphorique. — On expose à l’air humide, ou sous une cloche dont les parois ont été mouillées d’eau, de l’anhydride phosphorique étalé en couche mince sur une soucoupe. La matière se liquéfie et le liquide sirupeux qu’elle forme bientôt, est de l’acide mélaphosphorique.
On peut encore projeter dans de l’eau froide, par petites portions, de l’anhydride phosphorique, en évitant toute élévation de température. Ghai|uc quantité d’anhydride qui vient au contact de l’eau, produit le bruit d’un fer rouge
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qu’on y plongerait. On obtient une li(iueur dans laquelle nagent des flocons insolubles. On la laisse déposer et on la décante.
L’acide niélaphosplioritjue est inonobasique. 11 coagule l’albumine en solution dans l’eau et il précipite en blanc l’azotate d’argent. Il ne précipite le chlorure de baryum qu’après avoir été neutralisé. Sa solution aqueuse, maintenue en ébullition pendant quelque temps, cesse de présenter les caractères j)fécédcnts et donne ceux (|ui sont propres à l’acide phospborique tribasi([ue (§ 715).
700. Pau l’acide imiosphouique tuiuasique. — Dans une capsule de platine on introduit de l’acide pbosphori(jue ordinaire, en solution sirupeuse, et on chaulle en élevant peu à peu la température jusqu’au rouge sombre. L’acide phospborique tribasique perd de l’eau et se change en acide métaphospborique :
Après refroidissement, la capsule contient une masse vitreuse, soluble dans 1 eau froide en formant une liqueur qui présente les caractères indiqués cidessus.
La moindre trace de matière organique suffit pour colorer en brun le produit. La calcination du phosphate d’ammonia(jue ordinaire conduit au même résultat :
P05,2AzlP0,110 = PO-', 110 d- 2 AzIF -j- 2110.
1). — .%cmIc |>yro|iliO!<pliuriquo.
Équiv. : PIPO^ ou P05,2 110 = 89 = P. mot.
710. Prépar.ation par l’acide piiosphorique trirasique. — On chauffe pendant quelques heures sur un bain d’buüe et à une température voisine de 215“ dans une capsule de platine, de l’acide pbosphori(|ue ordinaire. Par déshydratation, il se forme de l’acide pyropbosphorique bibasique :
P0^3 HO = P0^2 110 -f HO.
Le produit dissous dans l’eau froide, ne coagule pas la solution aqueuse d’albumine et ne précipite ni l’azotate d’argent, ni le chlorure de baryum; il précipite ces deux derniers sels en blanc, après qu’on l’a neutralisé par un alcali.
lia solution aqueuse, maintenue en ébullition pendant un certain temps, cesse de fournir les réactions précédentes (‘t présente celles (jui caractérisent l’acide phospborique tribasique (§ 715). L’acide pyrophospborique s’est donc transformé par hydratation en ce dernier acide.
CIDE PllOSPIIORIQUE
E. — Icide pliosphoriqiic tribusii|iie.
Équio. : PIF0« ou PO^OHO =98 = P. mol.
711. Sijnonijmes : Acide phosphoii(iiie ordinaire, acide ortiiophospliorique.
Acide tribasique, cristallisable, inodore. Densilê : \ Solubililé dans l’eau très considérable.
PIIÉPAUATIOIN
712. Par le piiospiioue et l’acide azotique. — Dans une cornue de verre de 500 cenlinièlres cubes, on inlroduil 10 grammes de phosphore rouge et 60 grammes d’acide azotique ordinaire, auquel on ajoute 8 ou 10 centimètres cubes d’eau, pour diminuer l’énergie de la réaction. On engage, sans bouchon, le col de la cornue dans un ballon de verre et on dispose la panse sur un fourneau, le ballon étant maintenu plongé dans une terrine pleine d’eau froide (fig. 257, § 575), ou régulièremeni refroidi }>ar un écoulement d’eau continu. On chauffe très doucement la cornue; une réaction vive se déclare. Le phosphore s’oxyde aux dépens de l’acide azotique, lequel est transformé en vapeurs rutilantes. On diminue le feu jusqu’à ce que la réaction soit un peu calmée, puis on l’augmente de façon à provoquer la distillation d’une portion de l’acide azotique. On cohobe de temps en temps le liquide distillé. Lorsque le phosphore a disparu, on cohobe une dernière fois et on continue à chauffer pour assurer l’oxydation de l’acide phosphoreux pouvant résulter d'une oxydation incomplète. Finalement, on distille la plus grande partie de l’acide azotique.
Pour chasser les dernières traces d’acide azotique, il est nécessaire de concentrer le produit par la chaleur, jusqu’à consistance sirupeuse. Cette évaporation de la liqueur, pratiquée dans du verre ou dans de la porcelaine, entraîne une destruction des silicates du veiTC ou de l’émail; l’acide phosphorique est dès lors
une capsule de platine.
On conserve l’acide phosphorique dans des llacons bouchés en verre.
Le phosphore blanc [)eut remplacer économiquement le
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phosphore rouge dans celle pré|)aralion, mais son usage présente ^ certains dangers. La réaction de l’acide azotique sur le phosphore blanc est, en elTet, des plus énergiques; elle donne lieu à de véritables explosions quand on opère avec de l’acide concentré. ?
On se sert de l’appareil décrit ci-dessus. On y introduit 120 | grammes d’acide azotique dilué, de densité 1,2, et 10 grammes ^ de phosphore blanc. On oblienl un acide de la concentration voulue, c’est-à-dire contenant sensiblement le tiers de son poids d’acide AzllO'*, en ajoutant à l’acide azoti(pie dit à 40'’ (D - i,383) un poids d’eau égal au sien, et à de l’acide dit à 30" (L) = 1 ,332)
00 pour 100 de son poids d’eau. La concentration de l’acide ne • doit pas être supérieure à celle qui vientd’être indicjuée, mais une dilution plus grande retarde beaucoup la réaction, le phosphore n’étant plus attaqué qu’avec une extrême lenteur. Il est important , de chaulièr laiblemenl tout d’abord, puis plus fortement; on con- ■ duit d’ailleurs l’opération comme avec le phospliore rouge. Si la , réaction devient lente vers la fin, par suite de l’aftaiblissemenl de , l’acide azotique, il est avantageux d’ajouter au liquide que l’on '' cohobe quelques centimètres cubes d’acide azotique concentré.
714. L’oxydation du phosphore rouge ou blanc jiar l’acide azotique, se lait plus facilement encore dans une cornue munie d’un réfrigérant à relkix, c’est-à-dire disposé de manièi'e à faire relluer vers la cornue, et à introduire de nouveau dans le mélange en réaction, l’acide azotique qui distille. Le point important est alors de joindre le réfrigérant au col de la cornue sans se servir d’un bouchon de liège que l’acide attaquerait et dont les produits d’oxydation souilleraient l’acide pbospborique. Le mieux est de roder à l’émeri (§15-4) le tube du réfrigérant dans l’orifice du col de la cornue. Mais on peut aussi, après avoir assujetti solidement par un support les dilïérentes jiièces de l’appareil, maintenir le tube du réfrigérant dans le col de la cornue, au moyen de plâtre ou de lut au silicate de soude elàTamiante (§ •480).
715. L’acide pbospborique tribasique ne coagule pas l’albumiiie en solution aqueuse. 11 ne précipite ni l’azotate d’argent, ni l’azotate de baryte, mais, après neutralisation, il forme avec le premier réactif un préci|)ité jaune, et avec le second un précipité blanc.
716. Par les acides métapiiosphorique et pyropiiosphorique. — Mainleiiues à l’ébullilioii pendant quelque temps, les solutions de ces acides cessent de présenter les réactions au moyen desquelles on les a caractérisées (§ 7Ü8 et 710), pour donner celles de l’acide phospliori(iue tribasique.
717. Par l’eau et le perchlorure de phosphore. — Si l’on projette un à un, dans de l’eau, des Iraginents de perchlorure de phosphore PG1“, ce composé se détruit immédiatement, par une réaction très énergique, en donnant do l’acide ])hosphorique et de l’acide chlorhydrique :
PC15-f 8IIO=:PO',3 110 + 5 HCI.
En évaporant la liqueur, l’acide chlorhydrique est volatilisé, et on obtient un résidu sirupeux d’acide phosphori(iue.
La réaction s’effectue en deux phases. Dans la première, qui résulte de l’action d’une quantité d’eau limitée, il se fait de l’oxychlorure de phosphore PCl-^0'^, et de l’acide chlorhydrique :
PCl'^ + 2 110 = PCI *0‘^ -f 2IIC1.
L’oxychlorure, lorsque Teau est froide, tombe au fond du vase sous la forme d’un liquide dense et insoluble. Il ne tarde pas à réagir à son tour énergiiiuement sur l’eau en excès, et à disparaître en produisant des bouillonnements; il engendre alors de Tacide phosphorique et de l’acide chlorhydrique :
PGPO^ -L 6 110 = P0\3 HO -f 3 IIGI.
F. — Hydrogène plio»<|>lioré gazeux.
Êquiü. : PIF = 34 — 4 vol. = P. mol.
718. Cas combiisliblc, non spontanément indainmable, mais acquérant cette propriété lorsqu’il est mélangé d’une petite quantité d’hydrogène pliosphoré liquide, PU-, Découvert en 1783 par Gengembre.
71!). Préparation par le piiospiiure de chaux et l’eau. — Le iiiélaiige connu sous le nom de phosphure de chaux, el aussi sous celui de phosphure de calcium qui désigne plus exactement le corps défini auquel ce mélange doit ses principales propriétés, est obtenu de la manière suivante:
Dans une cloche courbe (lig. 278), en verre peu fusible, on introduit en a 4 grammes de phosphore blanc en fragments, que l’on recouvre de verre pilé jusqu’en b, c’est-à-dire jusqu’à 2 ou 8 centimètres au delà de la courbure, puis on achève de remplir la cloche avec des fragments de chaux vive. On dispose la partie
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droile de la cloclie, sur un fourneau à gaz pour tubes (§ 88, fig. 45), ou plus siinpleincnl, sur une grille en lil de 1er (fig. 278), <[ue l’on supporte par deux briques posées debout sur la paillasse d’une cheininée. La partie recourbée de la cloche «6c est laissée en dehors de l’appareil de cbaulïage. Au moyen du gaz, ou en disposant sur la grille, des charbons bien allumés, on [)orle au rouge sondjre la partie horizontale du tube et la chaux qu’elle contient, puis avec une lampe à alcool, ou une llamrne de gaz faiblement mélangée d’air (§84), on chaulTe le j)hosphore et la partie recourbée de la cloche. Le phosphore entre en ébullition vers 21)0", et sa vapeur traverse toute la colonne de chaux, sur laquelle elle réagit. Il se produit du phosphure de calcium,
landis que l’oxygène de la chaux ainsi transformée, se porte sur une autre quantité de ])hosphore pour donner des acides oxygénés du pliosphore, lesquels s’unissent à de la chaux. Le mélange
varie d’ailleurs de composition avec les conditions de l’expérience. On chauffe lentement le phosphore, de manière que la moindre quantité possible de ce corps échappe à l’action de la chaux, en se réglant pour cela sur rinlensité de la flamme qui se produit à l’extrémité de la cloche; on maintient cette flamme petite. Quand tout le })bosphore a distillé, on laisse tomber une goutte d’eau sur la cloche en c, c’est-à-dire au point de séparation du verre pilé et de la chaux transformée; le tube SC brise, et il est alors facile de mettre à part la poi-lion horizontale qu’on laisse refroidir. On conserve son contenu brun dans des llacons secs et bien bouchés, après avoir séparé les portions de chaux qui, situées vers l’extrémité df Wu tube, n’ont pas subi d’une manière sul Usante l’action du phospliore et sont restées blanches.
Ln dehors des précautions générales indicpiées plus liant comme indis|)ensal)les à observer toutes les fois (pie l’on manie un corps aussi comlmstible que le phosphore, il en est une sur laquelle on
Fig. !278. — Préparation du phosphure de calcium.
doit insister ici. Il faut se garder de tenir directement dans la main la lampe à alcool ou à gaz, avec laquelle on chauffe le métalloïde. La cloche se brise fréquemment et, en opérant sans précaution, on risquerait de recevoir sur la main le phosphore enllammé. ün lient donc la lampe avec une pince métallique, ou mieux on la dépose sur une pelle à feu en tôle, que l’on saisit par son manche.
720. Le phosphure de calcium impur fournit facilement de l’hydrogène phosphoré. Il suffit de projeter les fragments de ce corps dans un verre à expérience contenant de l’eau, pour que des bulles de gaz hydrogène phosphoré gagnent la surface du liquide. Ce gaz étant chargé d’hydrogène phosphoré liquide PII% et même d’hydrogène phosphoré solide PffI, doit au premier de ces composés la propriété de s’enflammer spontanément à l’air. Il brûle avec une flamme jaune, en produisant des fumées blanches d’acide phosphorique. Lorsque l’atmosphère n’est pas agitée, ces dernières s’élèvent peu à peu, par masses séparées qui se succèdent comme les bulbes gazeuses qui les ont fournies, et aflectent la forme de couronnes dont le diamètre va en s’élargissant constamment.
Le gaz peut être recueilli dans des éprouvettes. Le moyen le plus simple consiste à effectuer la décomposition dans un vase un peu large, un cristallisoir par exemple. On y maintient les fragments de phosphure rapprochés les uns des autres, en les laissant tomber dans une petite capsule de porcelaine immergée dans le liquide. Il suffit de présenter les éprouvettes retournées et pleines d’eau sur cette capsule pour qu’elles se remplissent de gaz. On les conserve à l’abri de la lumière, qui décompose l’hydrogène phosphoré liquide et fait perdre ainsi au produit la propriété de s’enflammer spontanément. Le gaz contient toujours une assez forte proportion d’hydrogène libre.
721. L’acide chlorhydrique décomposant l’hydrogène phosphoré liquide^ on obtient un gaz non spontanément inflammable en attaquant le phosphure de chaux par de l’eau additionnée de la moitié de son volume d’acido chlorhydrique du commerce (Dumas, P. Thénard). La réaction est alors plus rapide que précédemment. On fait usage d’un flacon tuhulé à large goulot. Ce flacon renferme de l’acide dilué, jusqu’aux trois quarts de sa hauteui’. l a tubulure porte un tube à dégagement aboutissant sur la cuve à eau. Au goulot est fixé un tube de verre large, dont l’extrémité inférieure plonge d ans le
JUKGFLEISCH. — Manip. de chimie. 33
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liquide, et par lequel on fait tomber dans le flacon des fragments de phosphure de chaux. Une réaction complexe se produit : sa partie principale peut être représentée par la formule suivante :
PCa^ + 3IlCl = PH3 + 3CaCl.
Après expulsion de Pair, on recueille le gaz à la manière ordinaire.
722. Le même appareil est employé pour produire avec de l’eau pure un dégagement d’hydrogène phosphoré spontanément inflammable. 11 est indispensable, dans ce cas, d’expulser Pair du flacon avant d’y introduire le phos[)hure, un mélange détonant pouvant se former, puis s’enflammer spontanément. A cet elfet, on relie, par un caoutchouc, le tube large avec un appareil à hydrogène, et on déplace Pair intérieur au moyen de ce gaz. On peut ensuite opérer sans danger. On laisse perdre les premières portions du gaz, qui sont mélangées d’hydrogène.
728. Par le phosphore et les hydrates alcalins. — A l’orifice d’un ballon de 100 ceiitimèlres cubes, on ajuste un bouchon portant un tube à dégagement trois lois recourbé. On introduit dans ce ballon 8 grammes de phosphore en morceaux et 60 centimètres cubes d’une solution concentrée de potasse caustique ou de soude caustique, puis, laissant le ballon ouvert, on cliaulTe doucement. 11 se forme de l’hypophosphite alcalin et de l’hydrogène phosphoré (Gengembre) :
4P -f 3 KO, HO + a HO == 3 PlPO^KO + PIG ;
mais au contact de l’alcali en excès, l’hypophosphite donne du phosphate et de l’hydrogène :
P1P03,K0 -P 2KO,HO = P0^3K0 + 4 H
Le produit est donc fortement souillé d’hydrogène.
L’air étant expulsé, on adapte le bouchon et on recueille le gaz.
On peut remplacer avec avantage la lessive de potasse ou de soude, par un lait de chaux épais (Raymond). L’hypophosphite de chaux étant plus stable que les hypophosphites alcalins, la seconde réaction se produit peu, et le gaz est plus pur.
H est un peu plus compliqué, mais cependant préférable, de percer le bouchon du ballon de deux trous et d’y fixer, en môme temps que le tube à dégagement, un second tube. Celui-ci permet de faire passer dans le ballon froid, au commencement de l’expé-
nence, un courant d’hydrogène qui déplace l’air et écarte ainsi toute danger d’explosion.
724. On purifie le gaz impur en le fuisanl passer à travers une dissolution de protochlorure de cuivre dans l’acide chlorhydrique. 11 se forme une comhinaison renfermant 2 équivalents d’hydrogène phosphore pour 1 équivalent de protochlorure de cuivre (M. Rihan), comhinaison qui reste dans la liqueur. En chauffant celte dernière dans un ballon muni d’un tube à gaz, le composé se détruit et l’hydrogène phosphoré mis en liberté se dégage à l’état de pureté.
G. '■'richloriu'c <Ic |iliuN|tliorc.
Éguiü. : PG1'’= 137,5 = 4 vol. =P. mol.
Synonyme : l'rotocliloriire de phosphore
Liquide incolore, fumant à l’air, décoinposable par l’eau, découvert par H. Davy. Densité à 0“ : i,G129.
Point d'ébullition : 76°.
Densité de vapeur ramenée à 0° et à la pression 0'“,760 : 68,75 par rapporta l’hydrogène.
726. Prép.vration par le chlore et le phosphore. — Dans une cornue de verre tnbulée, de 500 centimèlres cubes, on place du phosphore et une petite quantité de protochlorure de phosphore. On dispose cette cornue sur un fourneau à gaz, en la protégeant de l’action directe de la flamme, soit par plusieurs doubles de toile métallique, soit par un petit bain de sable. Cette cornue fait d’ailleurs partie d’un appareil disposé comme celui indiqué plus haut pour la préparation du chlorure de soufre (§ 681, fig. 274). Toutefois le chlore desséché est amené dans la cornue par un tube à trois branches, un peu large, en forme de T ; l’une des deux branches, qui sont sur le prolongement l’une de l’autre, pénètre par la tubulure de la cornue et plonge dans le protochlorure de phosphore, mais sans arriver jusqu’au phosphore. Cette branche du tube a été autant que possible faite avec un tube légèrement conique, dont la large ouverture est dirigée vers l’intérieur de la cornue. On bouche l’orilice supérieur par un tube de caoutchouc, dans lequel on engage une baguette de verre plein. On chauffe doucement la cornue de manière à provoquer la fusion du phosphore et, par la branche du tube qui est perpendiculaire aux deux autres, on fait arriver le courant de chlore bien desséché (§ 644), l’eau décomposant les chlorures de phosphore. Le gaz se combine au protochlorure PCD, forme du perchlorure PCD, qui se dissout dans l’excès de liquide et vient au contact du phosphore se changer en prolochlorure :
3PCD + 2P = 5PCF.
Le protocblorure ajouté sert ainsi d’intermédiaire et permet de transformer rapidement tout le phosphore en trichlorure.
TRICIILOllUUE DE PHOSPHORE.
liC chlore agissant directcincnl sur le phosphore, donne lieu à une action des plus étKU'giques, accompagnée d’un dégagement de chaleur considérable et de phénomènes d’incandescence qui déterminent souvent la rupture de la cornue. Si l’on mamjue de protochlorure pour commencer la réaction, on introduit dans la cornue dd phosphore rouge, sur lequel on dirige le courant de chlore sec; on se procure ainsi plus facilement les premières portions de liquide qui rendent aisée la préparation proprement dite.
On règle la température de la cornue de manière à y maintenir le niveau à peu près constant, en faisant distiller et passer dans le ballon une quantité de protochlorure sensiblement égale à celle qui se forme. Cette distillation a l’avantage d’empêcher le dépôt de croûtes cristallines de perchlorure de {)hos[)hore sur les parois du verre, croûtes dont l’accroissement de volume, par suite de l’adjonction constante de nouvelles quantités de matière solide, détermine parfois la rupture de l’appareil. 11 faut surtout éviter de former du perchloimre de phosphore solide dans le haut de la cornue, et de laisser en môme temps le phosphore fondu non recouvert de protochlorure : un fragment de })erchlorure (|ui tombe et arrive au contact direct du |dios- |)hore en fusion, détennine une action des plus vives, et même une véritable explosion lorsque son poids est un peu considérable.
Du perchlorure de [diosphore se dépose aussi dans le tube d’ariâvée du chlore, et finit par obstruer celui-ci. On fait alors pénétrer dans le tube la tige de verre qui la ferme, et on repousse dans l’intérieur de la cornue la matière solide, cause de l’obstruction. Relevant ensuite la tige, l’opération continue immédiatement.
On termine en rectifiant à 76® le produit distillé.
Le protochlorure de phosphore réagit sur l’eau (§ 705). H doit être conservé dans des vases bien secs et bouchés en verre.
727. On peut encore dissoudre, dans un flacon de grandes dimensions, du phosphore blanc dans du protochlorure de phosphore, et faire arriver dans le li(juide, au moj^en d’un large tube, un courant de chlore sec; ce tube traverse un bouchon qui ferme incomplètement, ou qui, fermant exactement, est traversé en outre par un tube droit, long et étroit. On refroidit d’ailleurs le flacon en le plongeant dans un vase plein d’eau. Ouand la formation de quelques cristaux de perchlorure de phosphore rend manifeste que tout le phosphore libre a disparu, on ajoute une nouvelle quantité de ce dernier, puis on la combine au chlore comme la première, et ainsi de suite. Lorsque le poids de protochlorure obtenu est jugé suffisant, on introduit le produit dans un appareil distillatoire, et on le rectifie en recueillant à part le produit bouillant vers 76®.
H. — Perchlorure de pliotipliore.
Equiv. : PCD = 2Ü8,5 = 8 vol. = P. iml.
728, Synonyme : Pcntaclilorure de phospliore.
PERCHLORURE DE PHOSPHORE
Composé solide, crislallisé, jauae clah’, émettant des vapeurs irritantes et formant à riuiinidité des fumées blanches ; découvert par H. Davy.
Infusible sous la pression ordinaire.
Point d’ébullition : 145°; se volatilise notablement vers 100°.
Densité de vapeur rapportée à 0° et à la pression 0"',7G0, variable avec la températui e à laquelle on la détermine : 72 à 190° et par rapport à l’hydrogène ; 52,7 à 300°.
729. PflÉPAHATtON l'AU LE PROTOCIILORUUE DE PHOSPHORE. — l/cxlrèinc vivacité de la réaction du perchlorure de phosphore sur le phosphore tondu, entraîne fréquemment des explosions lorsqu’on cherche à préparer directement le perchlorure de phosphore par l’action d’un excès de chlore sur du phosphore. Il est préférable, pour cette raison, de transformer d’abord le phosphore en protochlorure (§ 726 et § 727), puis de perchlorurer ce dernier.
A cet effet, on introduit du protochlorure de phosphore dans un ballon d’un volume huit ou dix fois plus considérable que celui du liquide employé; on adapte au col un bouchon percé de deux trous, l’un traversé par un large tube amenant un courant de chlore soigneusement desséché (§ 644), l’autre par un tube étroit et long. Le chlore est dirigé jusqu’à la surface du protochlorure de phosphore et, celte surface étant grande, l’absorption du gaz se fait très rapidement. Pour empêcher la réaction d’étever la température de la niasse, on plonge le ballon dans un vase que traverse un courant constant d’eau froide. On maintient le ballon incliné, et on lui imprime fréquemment un mouvement de rotation autour de son axe : les parois, étant mouillées de protochlorure, se recouvrent d’une croûte de plus en plus épaisse de perchlorure, qui se détaclie de temps en temps. On continue ainsi jusqu’à CO que toute la matière soit solidifiée, puis, qu’après avoir été maintenue en contact avec un excès de chlore, elle cesse d’ahsorher ce gaz. 11 est bon de ne plus refroidir vers la fin de l’opération ; la température, en s’élevant, provoque la volatilisation du protochlorure imbibé dans la matière solide, et favorise sa transformation. On termine en laissant pendant quelque temps, le produit détaché du verre et agité, en contact avec un excès de chlore, le ballon étant plongé dans de l’eau chautîée vers 80"; on achève ainsi la destruction des dernières traces de protochlorure.
On conserve le perchlorure de phosphore à l’abri de l’humidité, dans des flacons exactement bouchés en verre. Sa réaction sur l’eau a été indiqüée plus haut 7 1 7).
730. La solubilité du phosphore dans le protochlorure de phosphore peut être utilisée pour transformer sans danger, dans une même opération, le phosphore eu perchlorure. On suit dans ce but une marche analogue à celle recommandée plus haut pour la préparation du prolochlorure de phosphore (§ 727). On dissout du phosphore blanc dans du protochlorure et, dans l’appareil indiqué, on traite la solution par le chlore sec, en faisant plonger dans le liquide le large tube d’arrivée du gaz. Ouand après addition de nouvelles quantités de phosphore, le poids de protochlorure obtenu est jugé suffisant, il ne reste plus qu’à transformer ce composé en perchlorure, par la méthode qui vient d’être indiquée.
OXYCHLOFIURE UE PHOSPHORE.
Synonyme : Chlorure de pliosplioryle
Liquide incolore, ruinant à l’air, à odeur sulTocante, découvert par Würt;« en 1817. Uemsité à Kr ; 1,693.
Crislallisable par le refroidissement en lamelles fusibles à — 1°,5.
]*oint d'èbullilion : 110“.
Densité de vapeur à 0“ et sous la pression ü'“,760 ; 78 par rapport à riiydrogène.
732. Préparation par le perchlorure de phosphore. — L’eau décompose le perchlorure de phosphore en donnant de l’o.xychlorure de phosphore et de l’aeide chlorhydrique :
PC15 4- 2 HO = PCP02 + 2 HCl.
L’action est assez difficile à 'régulariser quand on fait agir directement l’eau sur le perchlorure, l’oxychlorure lui-même étant décomposable par un excès de ce liquide, avec formation d’acides phosphorique et chlorhydrique:
PCP02-l-6I10=:P0^3H0 + 311C1.
On préfère généralement traiter le perchlorure de phosphore par un corps tel que l’acide borique cristallisé, lequel n’intervient dans la réaction (jue par l’eau de cristallisation qu’il contient.
L’appareil dont on fait usage (§ 225, lig. 141), se compose d’une cornue tuhulée de 150 centimètres cubes, fixée par son col à un réfrigérant de Liehig (§ 134) ; ce col est étiré et s’engage profondément dans le tube du réfrigérant, auquel il est joint par un caoutchouc. On introduit rapidement dans la cornue, par sa tubulure, un mélange de 150 grammes de perchlorure de phosphore et de 12 grammes d’acide borique cristallisé. Après avoir bouché la cornue et introduit le tube du réfrigérant dans un llacon, afin d’éviter l’action de l’humidité de l’air sur le produit qui distillera, on chauile doucement. La réaction |»eut être représentée par la formule suivante :
3 PCl^ + 2 ^oO^G 110 = 2 RoO^ d- 3 PCPO- -f 0 HCL
Lorsqu’il no distille plus rien, ou rectifie le produit en recueillant ce qui passe à 1 10".
11 est nécessaire de disposer l’appareil dans un endroit bien ventilé, à cause des vapeurs chlorhydri(|ucs ipii se dégagent. Celles-ci peuvent d’ailleurs être absorbées, en fermant le llacon et en dirigeant [tar un tube dans un llacon laveur contenant de l’eau, les gaz qui tendent à s’échapper.
ARSENIC
Equiv. : As = 75 =: 1 vol. = P. atotn.
733. Elément solide, cristallisable en rliomboèdres aigus, noir bleuâtre, fragile, à éclat métallique, connu des Arabes au quatrième siècle.
Densité : 5,75. Snblimable vers 180“ sans fusion préalable. Fusible vers le rouge sombre, en un liquide transparent, quand ou le cbautre en vase clos.
Densité de vapeur .à 0“ et sous la pression 0'“,760 ; 10,2 par rapport à l’air; 147,3 par rapport à l’hydrogène. Elle correspond à 1 volume de vapeur pour 1 équivalent ou 1 atome d’arsenic.
Chaleur spécifique : 0,081.
73i. Prépar.^tion p.ar l’acide arsénieux. — Dans un tube de verre peu fusible, fermé par un bout, de 1 centimèlre de diamètre et de 40 centimètres de longueur, on introduit un mélange intime de 1 gramme d’anhydride arsénieux et de 2 grammes de charbon de bois, sec et pulvérisé. Le mélange occupant le «fond du tube, on place au delà, ,sur une longueur de '2 centimètres, du charbon en menus fragments, et on dispose le tube sur une grille à gaz. On chauffe au rouge, d’abord la portion du tube contenant le charbon, ensuite le mélange d'anhydriçle arsénieux et de charbon. Les deux corps réagissent en donnant de l’oxyde de carbone qui se dégage, et de l’arsenic qui se condense en cristaux dans la partie froide du tube :
As03-}-3C = 3C0-f As.
11 est indispensable de mettre l’orifice du tube dans une cheminée à tirage énergique, l’opérateur devant éviter soigneusement l’action des gaz chargés d’arsenic. .
Les dangers inhérents à la manipulation des composés arsenicaux, font préférer le mode opératoire suivant. On étire en pointe, à la lampe d’émailleur, un tube de verre peu fusible, du diamètre des tubes à gaz, et on scelle la partie étirée de manière à obtenir une fermeture conique. .Au sommet du cône, on introduit un fragment d’acide arsénieux de la grosseur d’un grain de millet, puis on lui superpose des fragments de charbon de même grosseur, occupant toute la partie conique du tube. On chauffe alors le charbon, dans une (lamme de gaz, en commençant par la portion la plus éloignée de l’acide arsénieux, et en rapprochant la flamme de celui-ci quand le charbon est porté au rouge. L’acide arsénieux se volatilise, se réduit et va former dans le tube, au delà de la flamme, un anneau noir, brillant, à éclat métallique.
Si l’on recule le tube et qu’on amène l’anneau dans la flamme, cet anneau se déplace, l’arsenic se volatilisant et allant se condenser plus loin , sur la paroi froide.
ACIDE ARSÉNIQUE.
A. — Acide arsénique.
Équiv. : AsH^O» ou As0^3 110 = 142 = AsIl^O* = P. mol.
73r>. Acide cristallisaritavcc des quantités d’eau de crislallisation variables.
Perd de l’eau de conslilution par la chaleur et se change en acide pijroarsénique, puis en acide métarsénique , enfin en anhydride arsénique.
730. Préparation par l’acide arsénieux. — On introduit 30 gramnnes d’acide arsénieux pulvérisé dans un matras à fond plat de 500 centimètres cubes, disposé sous une hotte à tirage énergique, et on ajoute peu à peu 60 grammes d’acide azotique ordinaire (D=r1,35). L’acide azotique passe à l’état d’hypoazotide, oxyde l’anhydride arsénieux et le change en acide arsénique. Quand la réaction s’est ralentie, on porte le ballon sur un brûleur à gaz, en le protégeant par une toile métallique, et l’on chauffe doucement pour terminer l’oxydation. Après cessation du dégagement des vapeurs rutilantes, on évapore le contenu du ballon au bain-marie, jusqu’à consistance sirupeuse, puis on laisse refroidir. Il se dépose peu à peu des prismes transparents d’acide arsénique contenant i équivalent d’eau de cristallisation.
Lorsqu’on agit sur des quantités plus considérables, on opère dans un ballon auquel on adapte un réfrigérant de Liebig disposé à reflux, le joint étant fait, non avec un bouchon de liège qui s’attaquerait, mais avec du plâtre. L’acide azotique qui distille, est ainsi ramené constamment sur le produit à oxyder, tandis que les vapeurs rutilantes s’échappent.
if
CARBONE
Équiv. ; C = 6 = I vol. P. atom. : G = 12 = 2 vol.
737. Elément dimorphe : Cristallise dans le système cubique (diamant) ou dans le système rhomboédrique (gva[th\te). Amorphe ou alTectant les formes organisées des matières qui l’ont fourni, quand il provient de la destruction des substances organiques (carbone amorphe ou charbon). Infusible et non volatil.
Diamant. — Densité : 3,50 à 3,55. Dureté : 10; plus grande que celle de tous les corps.
CARBONE
Chaleur spécifique variable avec la température : 0,0955 à 10%6; 0,2218 a U0°; 0,4589 à 985”. Mauvais condticteur de la chaleur et de l’électricité.
Graphite. — Sijnonijmes : plombagine, mine de plomb. Densité : 2,25 à 2,26. Dureté: 1 à 2; tache le papier. Chaleur spécifique variable avec la température : 0,1604 à 10%8; 0,2542 à 138“,5; 0,4670 à 978“. Bon conducteur de la chaleur et de l’électricité.
Carbone amorphe. — Variétés diverses : Charbon de bois, coke, charbon animal, noir de fumée, charbon des cornues à gaz, etc.
738. Charbon de bois. — Les e.xpériences suivantes montrent la porosité du charbon de bois.
Dans un foyer garni de charbon de bois en combustion, on prend avec une pince de fer un morceau de charbon bien rouge, et on le plonge immédiatement dans la cuve à mercure où on le laisse refroidir. Le charbon est alors devenu dense par suite de la pénétration du métal dans ses canaux les {dus volumineux, mais il n'a condensé à sa surface aucun gaz, ainsi que cela arrive lorsqu’on le laisse refroidir à l’air. Si on l’introduit ensuite dans une éprouvette pleine d’un gaz quelconque et conservée sur le mercure, il absorbe immédiatement ce gaz. Quand on charge ainsi un morceau'de charbon de gaz chlorhydrique, on lui communique la propriété de fumer à l’air; si de plus on rapproche ce charbon d’un autre semblable et chargé de même de gaz ammoniac, l’atmosphère qui entoure les deux charbons se rem|)lit d’épaisses vapeurs blanches de chlorhydrate d’ammoniaque, dont la production se continue fort longtemps, les gaz condensés par la matière poreuse ne se dégageant que lentement sous l’influence de l’air qui les déplace.
Le charbon de bois permet de répéter, mais avec beaucoup moins de netteté, les expériences indiquées plus loin (§ 740) pour montrer le pouvoir absorbant et décolorant du charbon animal.
739. Charbon animal. — Le charbon animal ou noir animal^ se fabrique par Ja dislilialion des os en vases clos.
On peut reproduire en petit les circonstances de sa fabrication. Dans une cornue de grès de 250 centimètres cubes, on introduit des os dégraissés et concassés, puis on adapte au col, à l’aide d’un boticbon, ttn tube de 50 centimètres environ de longueur et de gros diamètre; l’extrémité du tube restée libre, s’engage dans le bouchon fermant le col d’un ballon tubulé : un bouchon traversé par un tube droit est adapté <à la tubulure de ce dernier. Le ballon étant plongé dans une terrine pleine d’eau et la cornue disposée dans un fourneau à réverbère, on porte celui-ci au rouge. Les os sont formés essentiellement par un mélange de carbonate et de phosphate de chaux, aggloméré par une matière organique organisée, l’osséine. Sous l’influence de la chaleur l’osséine, (|ui est azotée, se décompose en
CAHBONE.
donnant des produits volatils, alcalins, combustibles, qui se condensent en partie dans le tube et le ballon (huile animale de Dippel), et en laissant un résidu de charbon. En meme temps, le carbonate de chaux est transformé en chaux vive. Le phosphate de chaux et la chaux empêchant rag-gloméralion du carl)one formé, celui-ci l'este dans un grand état de division. Les produits de décomposition non condensables, s’échappent par le tube droit du récipient; ils possèdent une odeur fétide et peuvent, lorsque
l’orilice du tube. Il est nécessaire de ne pas les laisser se l'épandre dans l’atmosphère du laboratoire. Quand tout dégagement gazeux a cessé, on laisse refroidir la cornue sans l’ouvrir. On constate ensuite que les os ont conservé leur forme })rimitive, mais ont pris la couleur noire du charbon. Ainsi transformés, ils constituent le noir animal.
Si l’air pénétrait dans la cornue pendant l’opération ou avant le refroidissement, ou encore si l’on opérait dans un vase lai'gement ouvert, le charbon brûlerait at on aui’ait un résidu blanc, formé par les matières minérales lixes (cendres d’os).
La présence du phosphate de chaux dans le noir animal, }>eut être constatée en traitant cette sufjstancc ])ar de l’eau additionnée d’acide chlorhydrique, qui dissout le phosphate de chaux; après filtration, on ajoute de rammoniaque à la liijueur, il se forme un précipité gélatineux de phosphate de chaux tribasique hydraté.
740. Pouvoir absorbant. — Dans un llacon de 500 centimètres cubes, renfermant la moitié de son volume d’eau saturée d’hydrogène sulfuré, on introduit 20 grammes de noir animal pulvérisé, on bouche et on agite vivement. Ajirès quelques moments, la liqueur a perdu l’odeur caractéristique de l’hydrogène sulfuré, ce dernier ayant été fixé par la matière poreuse.
A 250 centimètres cubes d’eau placée dans une capsule de porcelaine, on ajoute fort peu d’azolate de plomb, une quantité suffisante cependant pour que la liqueur précipite nettement en noir par l’hydrogène sulfuré. On chauffe le mélange et on y projette 15 grammes de noir animal en i)Oudre, puis on porte à l’ébullition, que l’on maintient pendant quelques minutes. On filti'e. La liqueur claire ne précipite plus par l’hydrogène sulfuré, tout le plomb ayant été fixé par le noir animal.
CHARBON ANIMAL
741. Pouvoir décolorant. — On porte à l’ébullition, dans line capsule en porcelaine, de l’eau nettement colorée par la teinture de tournesol, la teinture de cochenille, l’indigo, le vin rouge, etc., en ajoutant à la liqueur du noir animal finement pulvérisé. Après quelques instants, on verse le mélange sur un filtre. Le liquide passe incolore.
La matière colorante n’est pas détruite, mais seulement fixée sur le charbon, par un phénomène analogue à ceux que la teinture des tissus met à profit. Si, en eHcL, on prend le filtre chargé de noir, provenant de l’expérience précédente laite avec le tournesol, et si, après l’avoir délayé dans l’eau chargée de carbonate de soude, on fait bouillir le mélange cl on filtre, la liqueur alcaline s’écoule colorée en bleu.
7-42. Charbon animal lavé. — La grande proportion de phosphate de chaux et de chaux contenus dans le noir animal, rend celui-ci impropre à la décoloration des liqueurs acides, ces dernières dissolvant les matières minérales précitées. U jieut au contraire servir pour cet usage quand on le débarrasse préalablement des matières salines qu’il renferme. Dans ce but on le traite par l’acide chlorhydrique dilué.
On délaye ^50 grammes de noir animal dans un litre d’eau, on ajoute peu à peu au mélange agité, de l’acide chlorhydrique en excès, puis on chauffe. Après 1/4 d’heure d’ébullition, on laisse déposer et on lave à l’eau distillée chaude, par décantation et filtration (§ 374), jusqu’à ce que la liqueur soit neutre au tournesol. Le produit incinéré sur une lame de platine, ne doit plus laisser qu’un faible résidu siliceux, insoluble dans l’acide chlorhydrique; dans le cas contraire, on répète encore une fois le traitement à l’acide chlorhydrique dilué et chaud.
Le noir lavé et égoutté, est desséché à l’air libre ou à l’étuve, puis introduit dans un creuset que l’on ferme aussi exactement que possible, ou mieux dans une cornue de grès au col de laquelle on ne laisse subsister qu’une petite ouverture, cl finalement chauffé au rouge. Après refroidissement à l’abri de l’air, le produit est conservé dans des vases bien clos. Le charbon animal lavé à l’acide et calciné, jouit d'un pouvoir décolorant beaucoup moins marqué que le charbon animal ordinaire. Le charbon lavé, mais non calciné, est moins actif encore.
OXYDE DE CARBONE
•A. — Oxyde «le carbone.
Equiv. : CO =: U = 2 vol. P. mol. : C-0- = 28 = GO- = 4 vol.
743. G(iz incolore, inodore, très toxique, découvert en 1770 par Lassonne.
Densité à 0“ et sous la pression ü"’,76ü : 0,9678 par rapport à lair; 14 par rapport à riiydrogène.
Solubilité sous la pression 0"',760 : 32",87 par litre d’eau à0°; 23“,12 à 2Ü“,
744, L’oxyde de carbone est doué de propriétés toxiques très énergiques : l’air qui en renferme une très faible proportion est
Fig. 279. — Préparation de l’oxyde de carbone.
dangereux à respirer. On ne saurait dès lors trop recommander de ne pas laisser ce gaz s’échapper dans l’atmosphère du laboratoire et de prendre toutes les précautions nécessaires pour se soustraire à son action. Il est également indispensable d’observer que l’oxyde de carbone est combustible et forme avec l’oxygène ou avec l’air des mélanges explosibles : on ne devra donc jamais entlammer un courant de gaz s’échappant d’un apjiareil à oxyde de carbone incomplètement purgé d’air, non plus que faire usage des premières portions d’oxyde de carbone dégagées.
745. Par l’acide oxalique et l’acide sulfurique. — On se sert d’un appareil composé d’un ballon B (lig. 279) de 350 centimètres cubes, au bouchon duquel sont adaptés un tube droit à entonnoir e, plongeant jusqu’au fond du ballon, et un tube à déga-
gemenl c, recourbé une fois. Ce dernier est relié par un caoulcliouc à un flacon laveur L, muni d’un tube de sûreté et d’un tube a dégagement mnp, conduisant le gaz lavé sur la cuve à eau. On place dans le ballon 30 grammes (1 partie) d’acide oxalique cristallisé 21 et on introduit dans le flacon laveur de la
lessive de soude, diluée de trois fois sou volume d’eau. On dispose le ballon sur un appareil de chaulîage; puis, parle tube à entonnoir, on y verse 180 grammes (0 parties), soit environ 100 centimètres cubes, d’acide sulfurique concentré. Après avoir agité le ballon pour mélanger son contenu, on chauflé. En présence de l’acide sulfurique, l’acide oxalique en se décomposant donne de l’eau, du gaz carbonique et de l’oxyde de carbone :
C4II208 = 2 110 + 2 CQ2 + 2 CO.
L’eau provenant de la décomposition est, avec l’eau de cristallisation, retenue par l’acide. Le gaz carbonique est absorbé par la lessive alcaline dans le flacon laveur, et l’oxyde de carbone se rend seul sur la cuve à eau. On le recueille à la manière ordinaire.
716. Par le ferrocyanure de potassium et l’acide sulfurique. — On se sert d’un appareil identique à celui de la préparation précédente. Dans le ballon de 500 centimètres cubes, on introduit 20 grammes (1 partie) de ferrocyanure de potassium pulvérisé et 180 gi'ammes (9 parties) ou 100 centimètres cubes d’acide sulfurique concentré. Le flacon laveur ayant été garni de lessive de soude caustique, diluée de trois fois son volume d’eau, on chauffe doucement le ballon. Le ferrocyanure se détruit en dégageant de l’oxyde de carlione. La réaction est assez complexe, mais elle se résume en disant qu’il se forme d’abord de l’acide ' cyanhydrique par l’action de l’acide sulfurique sur le ferrocyanure, puis que cet acide cyanhydrique est transformé en oxyde de carbone et ammoniaque :
G^AzH + 2 HO = 2CO -P AzHL
Une portion de l’acide cyanhydrique se dégage sans subir la seconde réaction; elle se trouve arrêtée par la soude du flacon laveur. Le même réactif absorbe l’anhydride sulfureux qui prend naissance si l’on chauffe trop fortement le mélange, l’acide sulfu-
OXYIJE DE CARBONE.
riqiic se trouvant alors réduit par la matière organique ainsi que par le sulfate de protoxyde de fer formé dans la première phase de la réaction.
Pour diminuer la production du gaz sulfureux, il faut éviter de chauffer plus qu’il n’est nécessaire pour provoquer la liquéfaction du mélange de ferrocyanure et d’acide sulfurique.
Le ballon a été pris volumineux parce que le mélange en réaction mousse fréquemment.
747. On peut purifier l’oxyde de carbone obtenu par les procédés précédents en se servant de la coniliinaison (|ue forme ce gaz avec le sous-clilorure de cuivre ou protochlorure de cuivre, Cu^Cl (M. F. Le Blanc).
On prépare une solution concentrée de sous-cblorure de cuivre (voy. ce mot) dans l’acide chlorhydrique, on place celte solution dans un ballon |)Ortant un bouchon que traversent un tube desûreté vertical, plongeant jiisi|ii’au fond, et un tube à dégagement recourbé une fois. Bar un tube de caoutchouc fixé au tube de sûreté, on dirige dans la solution un courant d’oxyde de carbone impur. L’oxyde de carbone se combine au sous-cblorure de cuivre pour former le composé 3CO,2Cu“Cl -f 7 110, qui reste dissous, tandis que les autres gaz s’échappent du ballon. On enlève ensuite le caoutchouc adapté au tube de sûreté et on relie le tube à dégagement à un llacon laveur contenant de la soude diluée, puis on chaulfe le ballon. La combinaison d’oxyde de carbone et de protochlorure, stable à froid, est détruite par la chaleur; elle laisse dégager l’oxyde de carbone qu’elle renferme. Le lavage à la soude arrête les vapeurs chlorhydriques entraînées.
Pour observer à l’état cristallisé la combinaison d’oxyde de carbone et de sous-cblorure de cuivre, on sature d’oxyde de carbone une solution concentrée de sous-cblorure de cuivre dans l’acide chlorhydrique, puis on la partage en deux parties égales. On chauffe l’une de ces parties dans un hal- 'on et on dirige dans l’autre le gaz qu’elle dégage : des lamelles cristallines nacrées ne tardent pas à se déposer dans le liquide froid (.M. Berlhelol).
748. Par l’anhydride cardonique et le charbon. — Dans un liibe en grès AB (lig. 280), on introduit du charbon de bois concassé en fragments du volume de petites noisettes. On en remplit le tube; si l’on a pris soin d’écarter la poussière, celui-ci continue à livrer un passage facile aux gaz qui le traversent. En A, on fixe, au moyen d’un bouchon, un tube droit de 10 centimètres de longueur, que l’on relie par un caoutchouc au tube à dégagement T d’un appareil producteur de gaz acide carbonique. Ce dernier se compose d’un flacon tubiilé F, portant un tube à entonnoir S et le tube recourbé T; il contient de l’eau et du marbre concassé qui, décomposé par l’acide cblorbydrique, fournira du gaz carbonique
(§ 753). A l’extrémité B du tube en grès, est fixé un tube à dégagement G, dont l’extrémité libre plonge dans une cuve à eau.
On porte au rouge le tube AB, soit avec un l'ourneau à charbon, soit au moyen d’une grille à gaz, puis, par le tube S, on introduit de l’acide chlorhydricpie dans le flacon; le gaz carbonique se dégage et vient en contact avec le charbon porté au rouge, qui le change en oxyde de carbone :
CO^ + G = 2 CO
Le courant d’anhydride carbonique ne doit pas être conduit trop rapidement, afin qu’aucune portion de ce gaz n’échappe à la réac-
l'iG. '28Ü. — Transforniaiioii de l’anhydride carbonique en oxyde de carbone.
tion. On opère dans de bonnes conditions lorsque l’on peut compter les bulles d’oxyde de carbone qui se dégagent successivement sur la cuve cà eau.
Si l’on veut avoir de l’oxyde de carbone tout à lait pur de gaz carbonique, on interpose entre B et G, un flacon laveur contenant de l’eau additionnée de lessive de soude. Gette dernière arrête l’anhydride carbonirpie qui a échappé à la réaction.
Dans les conditions précédentes, l’oxyde de carbone reste toujours chargé d’une petite quantité d’hydrogène, Iquel résulte de l’action exercée sur le charbon parla vapeur d’eau qu’amène le gaz carbonique non desséché (§ 7d0). Get inconvénient disparaît quand on interpose en AT, entre le vase producteur d’anhydride
OXYDE DE CARBONE
carbonique et le tube en grès, un tube contenant des fragments de chlorure de calcium desséché.
En dirigeant sur du charbon chauffé au rouge le mélange gazeux et desséché, provenant de l’action de l’acide sulfurique sur l’acide oxalique (§ 745), on obtient uniquement de l’oxyde de carbone, l’anhydi'ide carbonique étant décomposé par le charbon.
740. Par la vapeur d’eau et le charbon. — Celle formation de l’oxyde de carbone n’est pas une préparation régulière, le gaz que l’on obtient étant très fortement mélangé d’hydrogène.
L’appareil dans lequel on l’exécute est identique à celui où l’on opère la décomposition de l’eau |)ar le fer chauffé au rouge (§511, fjg. 240). Dans le tube en grès, on remplace le fer par du charbon de bois concassé, non mélangé de poudre.
On chauffe au rouge le tube en grès, puis on provoque l’ébullition de l’eau dans la cornue, de façon à pi’oduire un courant’ de vapeur lent et régulier. Cette condition est rendue plus facile à réaliser par la présence dans le liquide d’un fragment de charbon de bois. La vapeur d’eau traverse le tube et s’y trouve en contact avec le charbon; elle forme avec ce dernier de l’oxyde de carbone et de l’hydrogène mélangés à volumes égaux.
2HO + 2G = 2GQ + 211.
4 vol. 4 vol. 4 vol.
Cette réaction est, suivant l’élévation de la température, plus ou moins accompagnée d’une seconde qui engendre du gaz carbonique :
2110 -pG = G02-t-2ll.
Le mélange gazeux que l’on recueille sur l’eau, est combustible avec une flamme pâle. 11 est connu sous le nom de gaz de l'eau.
PROPRIÉTÉS
On introduit dans une éprouvette 5/3 de son volume d’oxyde de carbone, puis on achève de remplir avec de l’oxygène. Si l’on approche ensuite une flamme de l’orifice, la combustion s’opère avec explosion. Pour mettre en évidence le gaz carbonique formé, on verse quelques centimètres cubes d’eau de chaux dans l’éprouvette où s’est opérée la combustion, et on agite; du carbonate de chaux prend naissance et trouble abondamment la lic{ueur.
L’air produit un phénomène semblable. La quantité d’oxygène, soit 1 volume, nécessaire pour brûler 5 volumes d’oxyde de carbone, est remplacée par la quantité d’air qui la contient, soit 5 volumes. On introduit dans l’éprouvette 2 volumes d’oxyde de carbone et 5 volumes d’air, c’est-à-dire qu’on garnit les 2/7'® de sa capacité d’oxyde de carbone et qu’on achève de remplir avec de l’air. Après l’explosion, le gaz qu’elle renferme trouble l’eau de chaux.
Si, dans l’air, on approche d’une flamme l’orifice d’une éprouvette pleine d’oxyde de carbone, le gaz brûle avec une flamme bleu pâle. Le produit de la réaction trouble l’eau de chaux, comme dans les expériences précédentes.
On peut encore allumer dans l’air l’oxyde de carbone qui s’échappe d’un tube à dégagement effilé, par lequel on a terminé un appareil produisant ce gaz (§ 745). Il brûle avec une flamme bleue, et si l’on introduit cette flamme dans un ballon de verre pendant quelques instants, on constate ensuite que l’atmosphère du ballon trouble l’eau de chaux. Le passage du gaz, bulle à bulle, à travers le flacon laveur, occasionne dans le dégagement gazeux des intermittences qui provoquent souvent l’extinction de la flamme. On écarte cette cause d’extinction en remplaçant le flacon laveur par un long tube en U, rempli de chaux sodée qui absorbe les gaz auxquels l’oxyde de carbone se trouve mélangé. Le même accident se produit encore lorsque le tube effilé est fortement étranglé, ce qui détermine un écoulement trop rapide du gaz dans l’atmosphère.
751. Propriétés réductrices. — L’oxyde de carbone réduit la plupart des oxydes des métaux proprement dits.
Si l’on introduit de l’oxyde de cuivre, noir et pulvérulent, dans une ampoule de verre peu fusible, que l’on chauffe au rouge
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sombre au moyen d’un brûleur à gaz, et dans laquelle on fait passer un courant d’oxyde de carbone desséché, la réduction de l’oxyde de cuivre s’opère moins rapidement, il est vrai, qu’avec l’hydrogène (§5^1), mais avec netteté cependant; elle est complète au bout de quelques minutes. On constate que le gaz qui s’échappe de l’ampoule pendant la réduction, trouble l’eau de chaux, l’oxyde de carbone se trouvant changé en anhydride carbonique :
CuO + CO = Cu + COK
Le cuivre réduit étant très divisé, s’oxyde à l’air si on l’expose encore chaud à l’action de ce dernier; on le laisse refroidir dans le courant d’oxyde de carbone.
B. — .Inhydritlc carboni<|UC.
Équiv. ; C02 = 22 == 2 vol. P. mol. : C^O* = U = ^ 4
Synonymes : Acide carbonique, gaz carbonique
Gaz incolore, à odeur piquante, à saveur aigrelette, distingué pour la première fois par Van Hellemont en 1648.
Densité à 0“ et sous la pression 0'”,760: 1,529 par rapport à l’air; 22 par rapport à l’hydrogène.
Poids du litre : l'>^9774.
Coefjicient de dilatation entre 0“ et 100" ; 0,00371. Ne suit que très approximativement les lois de Mariette et de Gay-Lussac.
Chaleur spécifique en poids : 0,20246.
Liquéfié par la pression au-dessous de 31® (point critique) : le liquide est incolore, très dilatable, de densité 0,93, solidifiable par volatilisation partielle à l’air.
Solide, neigeux, fusible <à — 65®.
Solubilité dans l’eau sous la pression 0”’,760 : l'“',7977 pour 1 volume d’eau à 0° ; l'”',0020 à 15®. Solubilité sensiblement proportionnelle à la pression, à la température ordinaire.
753. Par le carbonate de chaux et l’acide chlorhydrique. — L’appareil dont on fait usage est identique à celui employé pour la préparation ordinaire de l’hydrogène (§ 507, fig. 230) : un flacon d’un litre, tubulé à la partie supérieure, portant à son goulot, par un bouchon percé, un tube de sûreté droit à entonnoir qui pénètre jusqu’au fond, et à sa tubulure un tube à dégagement, trois fois recourbé, conduisant sur la cuve à eau le gaz qui s’échappera du flacon. Dans ce dernier, on introduit
50 grammes de marbre blanc concassé et de l’eau en quantité suffisante pour occuper le tiers du volume du vase. Les choses étant ainsi disposées, par le tube de sûreté à entonnoir on verse dans l’appareil quelques grammes d’acide chlorhydrique du commerce. Le carbonate de chaux est détruit avec dégagement de gaz carbonique et formation de chlorure de calcium et d’eau ;
C02,Ga0 + HCl = CO-' + CaCl + HO.
Le gaz se rend sur la cuve h eau, où on le recueille à la manière ordinaire, la facilité de sa préparation faisant négliger sa solubilité. Il cède à l’eau de la cuve les vapeurs d’acide chlorhydrique qu’il entraînait. On peut encore, à cause de sa grande densité, le diriger par un tube vertical au fond des vases qu’il s’agit de remplir, l’orifice de ces derniers étant tourné vers le haut ; autrement dit, on peut le recueillir par déplacement (§ 413).
On ajoute de temps en temps de l’acide chlorhydrique par l’entonnoir, afin de maintenir au dégagement gazeux son intensité.
Le marbre est, parmi les nombreuses variétés de carbonate de chaux fournies abondamment par la nature, celle qui se prête le mieux à cette prépartion. Il est compact et n’emprisonne pas de gaz susceptibles de souiller l’anhydride carbonique; il est régulièrement attaqué par l’acide. Les variétés plus poreuses de carbonate de chaux ne présentent pas ces derniers avantages. Toutefois, à défaut de marhre, la craie dure convient encore pour cette expérience, si l’on observe qu’étant plus rapidement attaquable, elle doit être traitée par un liquide chargé d’une plus faible proportion d’acide.
La décomposition du carbonate de chaux par l’acide chlorhydrique peut d’ailleurs être réalisée dans les appareils les plus variés. On l’effectue d’ordinaire en se servant de dispositifs semblables à ceux indiqués pour la préparation de l’hydrogène. Les appareils intermittents de IL Sainte-Claire Deville, de Kipp, etc. (§308 à § 401), sont les plus répandus.
Pour purifier le gaz carbonique, on le fait passer dans un flacon laveur contenant une dissolution de bicarbonate de potasse qui arrête l’acide chlorhydrique et les sels entraînés, puis on le dessèche en le dirigeant dans une colonne ou dans un tube contenant de la ponce sulfurique (§ 426). Ou le recueille ensuite sur la cuve à mercure.
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Le chlorure de calcium resté dans la liqueur s’isole par évaporation de celle-ci (voy. Chlorure de calcium).
L’acide sulfurique dilué ne peut, dans les laboratoires, remplacer l’acide chlorhydrique pour la préparation de l’acide carbonique, le sulfate de chaux étant insoluble et constituant à la surface du carbonate de chaux un revêtement qui empêche le contact des deux réactifs. L’emploi de l’acide sulfurique se fait au contraire dans l’industrie; il exige l’usage de carbonate de chaux pulvérulent et peu compact, ainsi qu’un brassage énergique de la masse.
754. Par calcination du carbonate de chaux. — Expérience de Van Ilellemont (voy. Chaux).
755. Par combustion du charbon dans l’oxygène. — Expérience de Lavoisier (voy. § 501).
Les matières organiques contenant du charbon fournissent aussi de l’acide carbonique en brûlant. Si, par exemple, on plonge une bougie suspendue à un fil métallique (§ 503) dans un flacon plein d’air ou d’oxygène, le gaz du flacon, après que la combustion s’est prolongée pendant quelques instants, trouble l’eau de chaux par formation de carbonate de chaux.
756. Par le charbon et l’oxyde de plomb. — On introduit dans une cornue en grès de 125 grammes, un mélange exact de 60 grammes de litharge en poudre avec 6 grammes de charbon de bois finement pulvérisé. Au col de la cornue on adapte, au moyen d’un bouchon percé d’un trou, un tube à dégagement recourbé deux fois et aboutissant à une cuve à eau (voy. fig. 234, § AOl). On chauffe lentement au rouge; le charbon réagit sur l’oxyde de plomb en donnant du plomb métallique et de l’anhydride carbonique qui se dégage :
2I‘bO + C = 2rb-t-CO^
Il faut éviter de chauffer trop rapidement et trop fortement, ainsi que d’employer un grand excès de litharge, ce composé donnant avec les silicates du grès, un verre fusible dont la production entraîne la perforation de la cornue. D’autre part, en pré-
sence d’un excès de charbon, le gaz carbonique se transforme partiellement en oxyde de carbone (§ 748).
757. Par la respiration. — Dans Pacte de la respiration, par diffusion à travers les membranes pulmonaires, Pair aspiré cède au sang une partie de son oxygène en même temps qu’il lui enlève du gaz carbonique, provenant des combustions eflectuées dans les différents tissus de l’organisme vivant. Le gaz expiré est donc un air appauvri en oxygène et enrichi en anhydride carbonique.
Si, tenant entre les lèvres l’extrémité d’un tube de verre dont l’autre extrémité plonge dans un vase contenant de Peau de chaux limpide, on souffle dans le tube Pair expiré arrivant des poumons, le nez servant entre temps à l’aspiration. Peau de chaux se trouble rapidement, et l’intensité du phénomène montre l’abondance de l’acide carbonique dans les gaz expirés.
II. — PROPRIÉTÉS
758. Densité. — L’anhydride carbonique est une fois et demie plus dense que l’air. Celte propriété peut être mise en évidence par de nombreuses expériences.
Sur l’un des plateaux d’une balance sensible au demi-gramme, on place un vase à précipiter de deux ou trois litres, et on le tare exactement de manière à maintenir la balance en équilibre. On peut d’ailleurs rendre les mouvements de la balance plus nettement visibles à distance, en fixant sur l’aiguille un morceau de papier blanc. Les choses étant ainsi disposées, au moyen d’un tube de caoutchouc qui pénètre jusqu’au fond du vase sans le toucher, on fait arriver un courant de gaz carbonique. Celui-ci déplace de bas en haut l’air qui remplissait le vase et prend sa place. A mesure que la substitution s’opère, on voit s’incliner la balance dans le sens du vase qui devient plus lourd que la tare, chaque litre d’anhydride carbonique substitué à un égal volume d’air occasionnant une surcharge supérieure à un demi-gramme.
On peut encore remplir de gaz carbonique un second vase à précipiter semblable, puis, superposant son ouverture à celle du premier, l’incliner de façon à transvaser le gaz carbonique de l’un dans l’autre. L’anhydride carbonique tombe dans le vase taré, en déplaçant l’air qui garnissait celui-ci, et l’équilibre se trouve rompu.
759. Action sur les comrustions. — L’anhydride carbonique est incombustible et n’entretient pas les combustions. Plonget-on une bougie suspendue à un fil métallique, dans un vase plein
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d’anliydi'ide carbonique, on constate d’abord que le gaz ne s’enflamme pas au contact simultané de l’air et de la bougie allumée, et ensuite que cette dernièra s’éteint dès qu’elle pénètre dans le gaz carbonique.
Lorsqu’on renverse, au-dessus de la flamme d’une bougie, un vase à large ouverture rempli d’anliydride carbonique, ce dernier, s’écoulant dans l’air et tombant verticalement, entoure la bougie, déplace l’air qui alimentait sa combustion et l’éteint, montrant ainsi du même coup que le gaz carbonique est plus dense que l’air et qu’il n’entretient pas la combustion.
Si à une éprouvette pleine de gaz carbonique et dont l’orifice ouvert est tourné vers le haut, on superpose une seconde éprouvette semblable et de mêmes dimensions, en appliquant exactement les deux ouvertures l’une sur l’autre (fig. 243, § 518), puis qu’on retourne sans secousses tout le système, le gaz carbonique, plus dense que l’air qui occupe la seconde éprouvette, se déplace peu à peu, s’écoule dans cette seconde éprouvette à la manière d’un liquide, tandis que l’air passe dans la première qui est devenue la plus élevée. Ce transvasement est ensuite rendu évident par les deux expériences suivantes : IMe gaz de la première éprouvette entretient la combustion d’une bougie qu’on y plonge; 2“ celui qui occupe la seconde éprouvette, étant versé sur une bougie allumée, l’éteint.
760. On peut encore disposer dans un vase cylindrique de 2 ou 3 litres, des bougies allumées dont les flammes atteignent des niveaux différents. Ces bougies sont, par exemple, fixées verticalement, à des hauteurs variées, sur une tige métallique dont une extrémité est maintenue au bord inférieur du cylindre, l’autre touchant la partie diamétralement opposée du bord supérieur. Quand, au moyen d’un tube de verre pénétrant jusqu’au fond, on dirige dans le vase un courant régulier de gaz carbonique, le niveau de ce dernier s’élève régulièrement à cause de sa grande densité et les bougies s’éteignent successivement, en commençant par la plus basse et en terminant par la plus élevée.
Enfin, si l’on souffle avec de l’air des bulles de savon (§ 519) qu’on laisse tomber dans un seau en verre, large, à moitié rempli d’anhydride carbonique, le mouvement de chute des bulles s’arrête lorsque celles-ci pénètrent dans le gaz dense, et les petites sphères flottent pendant quelque temps au voisinage de la surface de séparation du gaz carbonique et de l’air, puis disparaissent. Pour éviter toute agitation à l’intérieur du vase, il est bon de recouvrir celui-ci avec une feuille de verre que l’on ne soulève pas, mais que l’on
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fait glisser sur ses bords, au moment d’introduire la bulle de savon, puis que l’on replace de la même manière.
761. Solubilité dans l’eau. — Da*ns un flacon d’un litre, muni d’un bouchon, plein d’eau et renversé sur la cuve à eau, on fait arriver très rapidement, au moyen d’un appareil assez puissant, un demi-litre environ de gaz carbonique. xVprès avoir fermé le flacon, on l’agite énergiquement; le gaz se dissout en grande partie dans le demi-litre d’eau qui est avec lui dans le flacon et un vide partiel se fait dans celui-ci. On plonge le goulot dans l’eau et on soulève le bouchon : l’eau en pénétrant dans le flacon rend évidente l’absorption du gaz. En répétant deux ou trois fois les agitations et les rentrées d’eau, on absorbe la totalité du
gaz-
Les divers appareils si répandus avec lesquels on prépare l’eau chargée par compression d’anhydride carbonique {eau de Seltz artificielle), peuvent servir à démontrer que la solubilité augmente en même temps que la pression.
Les vases remplis d’eau gazeuse, dits siphons, que fournit le commerce, conviennent très bien pour montrer le même fait. Quand, en les ouvrant, on fait sortir, sous l’impulsion du gaz qu’on y a comprimé, une certaine quantité de liquide, celui-ci laisse échapper à l’air de nombreuses bulles de gaz, la solubilité étant 6 ou 7 fois moindre sous la pression normale que sous la pression de 6 ou 7 atmosphères qui doit exister d’ordinaire dans les siphons.
762. Acide carbonique. — L’anhydride carbonique sec, gazeux ou liquide, est, comme tous les anhydrides, dépourvu de propriétés acides. Un papier de tournesol bleu, bien desséché, plongé dans de l’anhydride carbonique sec, reste bleu.
En présence de l’eau et des bases, l’anhydride se change en acide carbonique CflPÜ® ou IIO, et acquiert des propriétés acides. Si, par exemple, on fait écouler de l’eau gazéifiée au gaz carbonique sur un papier de tournesol bleu, ce papier est rougi. 11 en est de même, quand on verse de la teinture de tournesol dans de l’eau chargée d’anhydride carbonique, ou encore quand on plonge un papier de tournesol bleu, imbibé d’eau, dans un vase rempli de gaz carbonique. Toutefois la teinte rouge prise par le tournesol dans ces diverses circonstances n’est pas le rouge jaune.
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(lil rouge pelure d'oignon, caractérisLique des acides forts, mais le ronge violacé dit rouge vineux.
D’autre part, si l’on inli'oduit dans un appareil à faire l’eau de Seltz, de l’eau additionnée de teinture de tournesol et qu’on la gazéifie, on constate que sous une pression de plusieurs atmosjilières, le tournesol prend la couleur rouge pelure d’oignon, en présence de l’acide carbonique.
763. L’acide carbonique forme des carbonates avec les alcalis. On a vu plus liant qu’il précipite l’eau de cbaux, le carbonate de cbaux étant insoluble. En dehors des formes données antérieurement à cette expérience, on peut encore verser une très petite quantité d’eau de Seltz dans de l’eau de chaux; il se précipite du carbonate de cbaux qui trouble abondamment la liqueur. Une nouvelle quantité d’eau chargée d’acide carbonique redissout le précipité, du bicarbonate de cbaux soluble prenant naissance. Si l’on chauffe dans un tube la solution limpide ainsi obtenue, du gaz carbonique se dégage et le carbonate de chaux se précipite de nouveau.
L’eau de baryte et l’eau de strontiane contenant une plus grande quantité d’oxydes métalliques en dissolution, sont précipitées plus abondamment que l’eau de cbaux par l’acide carbonique et peuvent servir à le caractériser.
Les oxydes alcalins absorbent également le gaz carbonique, mais en formant des carbonates solubles. Cette propriété est fréquemment usitée dans l’analyse des mélanges gazeux contenant de l’anhydride carbonique. Pour la manifester, on remplit sur la cuve à mercure une éprouvette de gaz carbonique, puis au moyen d’une pipette courbe (g 418, fig. 207) dont on engage l’extrémité recourbée sous le bord de l’éprouvette, on y introduit quelques centimètres cubes de lessive de soude diluée : le gaz s’absorbe immédiatement et le vase se remplit rapidement de mercure, surtout après agitation. Inversement, si h l’aide d’une seconde pipette courbe, on fait passer de l’acide chlorhydrique dans l’éprouvette complètement remplie par le mercure et la solution alcaline, cette dernière se trouve neutralisée, puis décomposée en dégageant le gaz carbonique primitivement absorbé; le mercure redescend alors dans la cuve.
L’absorption peut être encore réalisée sur la cuve à eau, en opérant avec une éprouvette munie d’un bouchon; on remplit incomplètement celle-ci de gaz, en y laissant quelques centimètres cubes d’eau. Entr’ouvrant le bouchon, on introduit dans l’éprouvette un fragment de potasse caustique et on bouche. La potasse se dissout dans l’eau et absorbe l’anhydride carbonique, en faisant le vide dans l’appareil. Si l’on vient ensuite à soulever le bouchon dans la cuve à eau, le liquide se précipite dans l’éprouvette qu’il remplit.
G. — Sulfure do carbone.
Équiv. : CS2 = 38=,2 vol. P. mol.: C^S* = 76 = €S2 = 4 vol.
764. Synonymes : Anhydride sulfocarbonique, bisulfure de carbone.
76i. — SULFURE DE CARBONE. 537
Liquide incolore, mobile, doué d’une odeur désagréable, découvert par Lampadius en
Densité: 1,293 à 0°; 1,271 à 15».
Point d'ébullition sous la pression Ü“,7C0 : 46°, 2. Produisant un abaissement de température considérable par sa volatilisation : par l’ébullition dans le vide, sa température s’abaisse jusque vers — 60°.
Densité de vapeur à 0° et sous la pression 0“,760 : 2,67 par rapport à l’air ; 38 par rapport à l’hydrogène.
Non solidifié par le froid.
Pouvoir réfringent très considérable: 1,645.
Insoluble dans l’eau ; miscible avec l’alcool, l’étber, les huiles grasses, les hydrocarbures.
765. Par le soufre et le charbon. — La combinaison directe du soufre et du charbon s’effectue facilement; toutefois cette synthèse constitue une expérience dangereuse à cause des propriétés du sulfure de carbone. Ce composé est, en effet, très volatil; il fournit en abondance, même à basse température, des vapeurs denses qui s’écoulent à la surface du sol et peuvent atteindre ainsi, à une distance considérable, un foyer qui provoque leur combustion. De plus, elles forment avec l’air des mélanges explosibles. Le danger que présentent les manipulations faites avec cette substance, est beaucoup augmenté par la propriété que possède sa vapeur, de prendre feu à une température relativement basse, inférieure au rouge sombre. Nous insistons donc sur les recommandations faites plus loin à cet égard.
L’appareil dont on se sert dans les laboratoires pour figurer la préparation du sulfure de carbone, est le suivant. On garnit de fragments de charbon de bois bien sec, de la grosseur d’une noisette, un tube de porcelaine ou de grès réfractaire AA' (fig. 281), qu’on dispose sur un fourneau à tubes, chauffé au charbon ou au gaz. On a laissé vides les extrémités du tube qui se trouvent en dehors du fourneau. L’une de ces extrémités A est fermée par un bouchon de liège qu’on peut placer ou enlever facilement, l’autre pénètre dans l’ouverture large d’une allonge G, et s’y trouve fixée exactement par un bouchon percé. En plaçant une brique sous l’une des extrémités du fourneau, on incline celui-ci de manière que le bout fermé du tube soit plus élevé que celui qui porte l’allonge, La partie étroite de cette dernière s’engage dans un ballon tubulé B, plongé dans l’eau froide, et au col duquel elle est
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fixée exactement par un bouchon percé; à la tubulure on adapte, également par un bouchon percé, un réfrigérant de Liebig RR', tenu incliné dans la direction de la tubulure et destiné à assurer la condensation du sulfure. L’appareil doit être soigneusement clos dans toutes ses parties, et le tube du réfrigérant doit aboutir dans un endroit où existe un courant d’air énergique, capable d’entraîner hors de la portée de tout foyer ou de tout corps chaud, les gaz et vapeurs qui s’échapperont.
Les choses étant ainsi disposées, on porte au rouge le tube en grès, puis, après avoir fait circuler un courant d’eau froide dans le réfrigérant, on enlève le bouchon A, on introduit dans le tube un fragment de soufre de 2 ou 3 grammes, puis on replace rapi-
C + 2S = CS
Les vapeurs de ce composé se condensent en grande partie dans le ballon, puis s’échappent vers le réfrigérant où s’achève leur condensation; le liquide produit s’écoule dans le ballon. De temps en temps, on ajoute un nouveau morceau de soufre. Le charbon de bois retenant toujours des composés hydrogénés, de l’hydrogène sulfuré et même d’autres gaz à odeur fétide, se produisent en petite quantité, en même temps que le sulfure de carbone. On doit éviter de réunir le tube en grès à l’allonge par un tube étroit; il est indispensable, en effet, que le soufre qui
échappe à la réaction, s’écoule du tube en grès autrement que par un orifice étranglé qu’il pourrait obstruer.
La disposition représentée dans la figure est l’une des plus usitées, mais il vaut mieux encore choisir une allonge à ouverture suffisamment large pour que le tube en grès puisse, comme il a été dit plus haut, y pénétrer et y être fixé par un liège convenablement taillé. Si la réfrigération du ballon tubulé est bien assurée, le réfrigérant peut être remplacé par un simple tube droit.
766. S’il s’agit de produire une quantité plus importante de sulfure de carbone, on remplace avantageusement le tube par une cornue de grès, portant une tubulure qui se prolonge à l’intérieur en un tube pénétrant jusqu’au fond de la panse. On remplit cette cornue de charbon en fragments, et après l’avoir reliée à l’appareil de condensation ci-dessus indiqué, sa tubulure étant fermée par un bouchon, on la chauffe dans un fourneau en terre surmonté de son laboratoire (§ 73). La tubulure sert à introduire de temps en temps les morceaux de soufre. Il est utile de la protéger de l’action du foyer par une plaque de tôle percée, formant écran, qui empêche la combustion du bouchon et protège les mains de l’opérateur.
767. Purification. — Le liquide condensé est du sulfure de carbone impur, plus ou moins chargé de soufre; il doit être rectifié. On l’introduit, avec quelques petits fragments de charbon destinés à régulariser l’ébullition, dans un appareil distillatoire (§ 226, fi g. 142), dont le réfrigérant de Liebig est traversé par un courant d’eau bien froide. A l’extrémité libre du réfrigérant est placé un vase destiné à recueillir le produit distillé; on suspend le ballon au milieu d’une marmite dans laquelle on verse de l’eau chaude. Celle-ci échauffe le sulfure de carbone et provoque bientôt sa distillation. Dès que l’ébullition se ralentit, on ajoute une nouvelle quantité d’eau chaude, ou on remplace partiellement, dans la marmite, l’eau refroidie par de l’eau bouillante. En opérant ainsi dans un local ne contenant aucun foyer en combustion, avec de l’eau chauffée dans une pièce voisine, on évite tout danger dans la rectification du liquide inflammable.
Le sulfure de carbone ainsi distillé une fois est à peu près au même état de pureté que le produit commercial. Il possède, comme ce dernier, une odeur fétide. Pour le purifier tout à fait, on l’agile à plusieurs reprises et on le laisse en contact pendant vingt-quatre heures, avec 1/2 pour 100 de son poids de bichlorure de mercure finement pulvérisé;' ce sel fixe l’hydrogène sulluré, et forme avec la matière sulfurée fétide que contient le liquide, une combinaison insoluble qui se dépose. On décante la liqueur claire, on l’additionne de 2 pour 100 d’huile grasse inodore, et on la rectifie au bain-marie, comme il a été dit tout à l’heure.
I.e sulfure de carbone pur doit être conservé à l’abri de la lumière qui l’altère.
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768. Combustibilité. — On verse dans une petite capsule de porcelaine quelques centimètres culies de sulfure de carbone, et on en approche aussitôt une llainine de gaz; le sulfure de carbone brûle avec une flamme bleue en produisant de l’anhydride carbonique et de l’anhydride sulfureux.
La combustion s’opère avec explosion lorsque la vapeur de sulfure de carbone et l’air ont été préalablement mélangés. Il suffit de laisser tomber quelques gouttes de sulfure dans une éprouvette pleine d’air, de fermer l’orifice avec une lame de verre, et d’agiter, pour produire un mélange plus ou moins énergiquement explosible; si, en eflet, après avoir fait sortir le sulfure en excès, on approche l’éprouvette d’un corps en combustion, une explosion se produit et les parois de l’éprouvette se recouvrent de soufre. Ce dernier phénomène montre que l’air se trouve en défaut quand on opère comme il vient d’être dit; l’explosion est plus énergicjue lorsqu’on agit sur un mélange moins chargé de vapeur, par exemple, sur celui qu’on obtient quand on laisse tomber dans un litre d’air 3 ou 4 gouttes de sulfure.
En opérant de même avec de l’oxygène pur, c’est-à-dire en enflammant de l’oxygène saturé à la température ordinaire de vapeur de sulfure de carbone, une explosion très violente se produit. Pour éviter ses conséquences, on doit opérer sur un petit volume de gaz, et enrouler un torchon autour du vase qui est parfois brisé.
On montre nettement que le sulfure de carbone s’enflamme à une température relativement basse par les expériences suivantes, dans lesquelles on le compare à l’éther ordinaire qui est lui-même très inflammable. Dans deux petites capsules de porcelaine, situées à une certaine distance l’une de l’autre, on place séparément du sulfure de carbone et de l’étber, puis on laisse tomber dans chacune d’elles un petit charbon embrasé : le sulfure de carbone s’enflamme, mais non l’éther. Il y a plus, on dispose deux autres capsules semblables aux précédentes, et on roule dans l’étber que contient l’une d’elles, un charbon rouge de feu, tenu entre les branches d’une pince de fer, puis, immédiatement, on transporte ce même charbon dans le sulfure de carbone. Celui-ci prend feu malgré la réfrigération considérable que le charbon a subie par son contact rapide avec l’éther (.M. Berthelol).
Synonyme: Sel sédatif de Ilomberg
Composé cristallisé en lamelles brillantes, inodore, découvert par Honiberg en 1702. Densité: 1,5463 à 0°; 1,517 à 15°.
Cliaujfé au-dessus de 140°, il perd peu à peu 43,6 pour 100 de son poids d’eau et se transforme en anhydride.
L’anhydride borique, BoO^, fond au rouge sombre eu se volatilisant en partie, et forme par refroidissement une masse vitreuse, transparente, de densité 1,8766 à 0°, devenant opaque en absorbant l’humidité de l’air.
Solubilité: 19®',47 d’acide cristallisé dans 100 grammes d’eau à 0°; 39“', 92 à 20°; 168“'', 15 à 80°; 291“'^,18 à 102°; très soluble dans l’alcool.
772. Préparation par le bor.ate de chaux. — Le borate de chaux hydraté naturel (hayésine), CaO,2 BoO^ -f- 10 HO, est en petites aiguilles soyeuses, concrétionnées. On en extrait l’acide borique au moyen de l’acide chlorhydrique.
On place dans une capsule de porcelaine 50 grammes de minerai pulvérisé et 50 grammes d’eau, puis on chauffe; on ajoute peu à peu au mélange de l’acide chlorhydrique en léger e.xcès, c’est-à-dire jusqu’à ce que la liqueur donne au papier de tournesol, après quelques instants d’ébullition, une coloration rouge pelure d’oignon; cette coloration persiste après refroidissement du papier, et il ne faut pas la confondre avec le rouge vineux dû à l’acide borique. On filtre la liqueur bouillante et on l’abandonne au refroidissement : l’acide borique se dépose en lamelles cristallines. La réaction est représentée par la formule suivante :
(GaO,2 Bo03 -f 10 HO) -f HCl = CaCl -j- 2 Bo03,3HO + 8 HO.
On décante l’eau mère, on égoutte les cristaux, ou mieux on les essore à la trompe sur un entonnoir de verre, on les lave plusieurs fois à l’eau, on les essore de nouveau et enfin on les sèche.
Le produit doit être purifié par de nouvelles cristallisations (§ 773).
773. Prépar.vtion par le borate de soude. — On dissout 100 grammes de borax cristallisé du commerce, en chauffant ce sel avec 300 grammes d’eau dans une capsule de porcelaine de 500
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cenliiiiètrcs cubes. A la liqueur chaude, on ajoute de l’acide chlorhydrique par petites (juantités, jusqu’à réaction franchement acide au tournesol (rouge pelure d’oignon dû à l’acide chorhydrique, et non rouge vineux donné par l’acide borique). 11 se forme du chlorui’e de sodium et de l’acide borique :
(NaO,2BoO^ -f 10 HO) + HCl =NaCl + 2Bo03,3 110 + 8110.
A chaud les deux composés restent dans la liqueur. On filtre si cela est nécessaire, et on laisse refroidir dans la capsule recouverte d’une lame de verre. L’acide borique étant moins soluble à chaud (ju’à fioid, le liquide se prend en une masse cristalline, formée de lamelles nacrées emprisonnant l’eau mère. On dispose au fond d’un entonnoir, quelques fragments de verre cassé, puis un peu d’amiante ou de coton cardé, et on verse sur le liltre ainsi formé le mélange de cristaux et d’eau qu’on laisse égoutter. On lave ensuite les cristaux à plusieurs reprises avec de l’eau, en versant celle-ci par j)etites quantités sur la masse égouttée; finalement, après un dernier égouttage, on les sèche. On atteint un lavage plus prompt et plus parfait en s’aidant de la trompe aspirante (§ 385),
On ajoute parfois de l’albumine à la liqueur : ce composé, en se coagulant par la chaleur, entraîne les corps en suspension et éclaircit la dissolution. Celte pratique est peu recommandable parce qu’elle fournit de l’acide borique chargé de matières organiques.
Pour obtenir un produit pur, il est nécessaire de redissoudre dans la moitié de leur poids d’eau bouillante les cristaux lavés à l’eau, de filtrer et d’abandonner la liqueur au refroidissement.
On obtient encore une liqueur de concentration convenable pour la cristallisation, en évaporant une solution diluée, jusqu’à ce que, à la température de l’ébullition, elle ail une densité égale à 1,043 (tP llauiné). Ou laisse refroidir dans la capsule recouverte. Après ciâstallisation, on décante le liquide, on essore les cristaux, on les lave à la trompe avec de l’eau froide, on lesessore de nouveau et on les sèche.
Gcu incolore, fumant à l’air, découvert par Priestley
Densité : 3,37 par rapport à l’air; 52 par rapport à l’hydrogène.
Liquéfié par une forte pression et solidifié à — 1 4U°.
775. Préparation par l’acide fluüriiydrique et la silice. — On fait agir sur la silice l’acide lluorhydiique engendré par un mélange de fluorure de calcium et d’acide sulfarique.
L’appareil se compose d’un ballon de 250 centimètres cubes, que l’on dispose au-dessus d’un brûleur à gaz et auquel on adapte, au moyen d’un bouchon de liège percé de deux trous, un tube à dégagement recourbé trois fois et aboutissant sur la cuve à mercure, puis un tube droit à entonnoir. Ce dernier tube est terminé dans le ballon par un tube à essai (fig. 194, B, § 393). Tout l’appareil ayant été exactement desséché, on y introduit un mélange intime et finement pulvérisé de 30 grammes de lluorure de calcium et 30 grammes d’acide silicique sous forme de grès siliceux.
On verse sur la matière pulvérulente 125 grammes d’acide sulfurique et on mélange le tout en agitant vivement le ballon. Inclinant alors ce dernier de manière à donner à son col une position sensiblement horizontale, on y fait pénétrer le tube de sûreté dont la partie inférieure a été recouverte du tube à essai; lorsque ce dernier touche le fond du ballon, on fixe le bouchon et on redresse l’appareil. En ajoutant de l’acide sulfurique concentré par le tube de sûreté, ce liquide s’accumule dans le tube à essai avant de se déverser à l’intérieur du ballon ; on empêche ainsi le tiihe de sûreté de s’obstruer pendant l’opération.
On chauffe le mélange. L’acide sulfurique- attaque le fluorure
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de calcium en produisant du sulfate de chaux et de l’acide fluorhydrique (§ 697) ; celui-ci décompose la silice,
SiQ2 + 2IIF1 = SiF]2+ 2 HO,
en donnant du fluorure de silicium qui se dégage et de l’eau. Ce dernier corps alapi’opriété de décomposer le fluorure de silicium, mais dans les conditions de la préparation, il se trouve en présence d’un excès d’acide sulfurique auquel il se combine et qui l’empêche d’agir sur le gaz formé en même temps que lui.
L’action décomposante de l’eau sur le fluorure de silicium (§ 777), ne permet pas de recueillir le fluorure de silicium autrement que sur le mercure. La silice gélatineuse qu’elle engendre présente en outre l’inconvénient d’ohstruer les tubes à dégagement incomplètement desséchés ou les tubes de sûreté dans lesquels le fluorure de silicium se trouve en contact avec l’air humide; c’esi ce qui rend indispensables les précautions indiquées plus haut.
Le verre pilé est un silicate de chaux et de soude; il peut être substitué à la silice dans cette préparation. Il est décomposé par l’acide fluorhydrique qui met la silice en liberté, puis la réaction devient identique à celle formulée ci-dessus. D’ailleurs le verre du ballon est lui-même fortement attaqué dans cette préparation.
B. — Acîdo hycIroHuosilicIque.
Équiv. : SilIFF ou SiFH,IIFl = 72. P. mol. : = Si^H^Fl^ =144= SilI^Fie. 776. Synmijme : Acide fluosilicique.
Composé découvert par Scheele; n’existe qu’en dissolution dans l’eau et se décompose quand on évapore sa solution.
777. Préparation par le fluorure de silicium et l’eau. — On dispose comme il vient d’êire dit (§ 775) un appareil producteur de (hiorure de silicium, mais en remplaçant le tube à dégagement trois fois recourbé, par un autre ne portant que deux courbures et se terminant par une branche verticale (flg. 282). Ce tube est d’ailleurs choisi assez large et desséché avec soin. On engage sa branche verticale libre dans une éprouvette à pied, au fond de laquelle se trouve du mercure sec; l’extrémité du tube est enfoncée de 2 centimètres environ dans le mercure. On verse ensuite dou-
cernent dans réprouvetle de l’eau distillée qui se superpose au mercure et ne peut ainsi mouiller l’intérieur du tube à dégagement.
On fait alors fonctionner l’appareil. Le fluorure de silicium traverse la couche de mercure et arrive au contact de l’eau sur laquelle il réagit ;
3SiFP + 2 110 = 2 SilIFP -P SiOP
L’acide liydrofluosiliciqiie se dissout dans l’eau ; ({uant à l’acide silicique SiOp il se dépose sous la forme d’un hydrate gélatineux qui épaissit la liqueur et finit par la changer en gelée. On verse la masse sur un linge à travers lequel l’acide hydro-
Fig. 282. — Préparation de l’acide hydrofluosilicique.
fluosilicique s’écoule ; on sépare complètement ce dernier en exprimant la silice dans un nouet. On termine en filtrant, sur du papier, le liquide obtenu.
Quand on fait arriver directement le fluorure de silicium dans l’eau par un tube à gaz ordinaire, ce dernier ne tarde pas à s’obstruer. On peut cependant opérer ainsi, sans se servir de mercure, lorsqu’il s’agit de préparer seulement une petite quantité de produit; dans ce cas on adapte à la partie inférieure du tube à dégagement, au moyen d’un caoutchouc, un entonnoir eu verre de forme allongée et à douille large (fig. 282), que l’on fait plonger verticalement dans l’eau, de 2 centimètres environ. Aucune obstruction ne se produit si le liquide ne mouille que la partie large de l’entonnoir. L’entonnoir peut lui-mème être remplacé par un tube de verre très large, fixé à l’extrémité du tube à gaz au moyen d’un bouchon.
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Vers la fin de l’opération, il se forme des canaux dans la masse épaisse de silice gélatineuse, et du fluorure de silicium échappe à l’action de l’eau. Il faut alors agiter de temps en temps avec une baguette de verre.
La solution d’acide hydrofliiosilicique peut être concentrée par évaporation dans un vase de platine. Toutefois cette évapoi’ation ne peut être poussée jusqu’à pi’oduction d’une liqueur sirupeuse, l’acide se décomposant avant celte limite.
L’acide hydrofliiosilicique propre à l’analyse ne doit pas précipiter l’eau saturée de sulfate de stronliane (acide sulfurique).
MÉTAUX
POTASSIUM
Équiv. : K = 39 = 1 vol.. = P. atoni.
A. — Ilyclruto tip potaHse.
Équiv. : IvHO- ou KO,IIO = 56 = KlIO= P. mol.
778. Synonymes : Hydrate d’oxyde de potassium, potasse caustique, pierre à cautère. — Composé blanc, opaque, à cassure fibreuse, déliquescent, caustique, doué de propriétés alcalines extrêmement prononcées. — Densité : 2,1 environ. — Fusible au rouge sombre. — Volatil sans altération à la même température. — Soluble avec dégagement de chaleur dans la moitié de son poids d’eau ou d’alcool.
779. Potasse a la chaux. — Od éteint 50 grammes (1 partie) de chaux vive (§ 850). Lors([ue toute la cliaiix se trouve changée ! en une masse blanche, volumineuse et pulvérulente d’hydrate I de chaux, on délaye celle-ci dans 250 centimètres cubes d’eau (5 parties), de manière à Ibrmer une bouillie claire, un lait de chaux. D’autre part, on dissout 100 grammes de carbonate de potasse (2 parties) dans 1 litre d’eau (20 parties), et on porte la i liqueur à l’ébullition dans une marmite de fonte.
Dans la solution bouillante, on ajoute par petites portions et de I façon à ne pas interrompre l’ébullition, le lait de chaux préa- 1 lablement agité. La chaux hydratée réagit sur le carbonate de potasse, donne du carbonate de chaux insoluble qui se précipite, et de l’hydrate de potasse qui reste dans la liqueur ;
COSKO + CaO,HO = COhCaO + KO, HO.
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On continue ainsi à ajouter le lait de chaux, en remuant avec une spatule de 1er, jnsc|ii’à décomposition de tout le carbonate de ])Otasse. Pour reconnaître le ternie de la réaction, on enlève la marmile du leu et on laisse reposer quelques instants; le carbonate de chaux se dépose très rapidement; on prélève avec une pipette quelques centimètres cubes de la liqueur qui surnage, on les libre s’ils contiennent des matières en suspension, on les met dans un verre à expérience, et on y ajoute un excès d’acide chlorhydrique dilué ; ce dernier provoipie un dégagement d’anhydiâde carboniipie tant qu’il reste du carbonate de jiotasse non décom- [)Osé. Dans les mêmes circonstances, l’addition an liquide limpide d’une certaine quantité d’eau de chaux donne un précipité de carbonate de chaux, La réaction étant démontrée incomplète par les essais précédents, on porte à l’ébullition, et on ajoute de nouveau du lait de chaux.
Il est fort avantageux que toute l’opéi-ation soit faite à la plus haute température possible, c’est-à-dire à l’ébullition. Le carbonate de chaux se précipite alors sous forme grenue, et se sépare nettement, ce qui rend faciles les opérations suivantes.
Pendant la durée du traitement, il est indispensable de maintenir constant le niveau du liquide dans la marmile, en remplaçant par de l’eau chaude celle qui a été volatilisée. La réaction indiquée ci-dessus ne se produit, en elfet, que dans les liqueurs sullisamment diluées; en liqueurs concentrées, à la température de l’ébullition, tapotasse attaque le carbonate de chaux et produit la réaction inverse, en régénérant de la chaux et du carbonate de potasse. De plus, la vapeur qui se dégage pendant l’ébullition éloigne l’air du liquide et empêche ainsi la lixation par tapotasse de l’anhydride carbonique de l’atmosphère.
Le terme de la réaction étant atteint, on supprime le feu et on verse le contenu de la marmite sur un carré de toile, tendu dans un cadre de l)ois au-dessus d’une terrine (§8d'<'). Le carbonate de chaux avec la chaux en excès restent sui' la toile, et la solution presque claire passe dans la terrine que l’on couvre pour empêcher l’accès de l’air. On porte alors à l’ébullition, dans la même marmite de fonte, 500 centimètres cubes d’eau ( i 0 parties), et on y délaye le magma blanc resté sur la toile, puis on verse le mélange sur la même toile; on obtient ainsi une liqueur contenant la plus grande partie de la potasse qui avait été retenue
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par le carbonate de chaux. On répète une seconde fois ce lavage. On laisse déposer d’une part les liqueurs de lavage mélangées, et d’autre part la liqueur primitive. Après quelque temps, on décante les solutions claires, on introduit dans une capsule d’argent les eaux de lavage, et on les concentre rapidement à feu nu; quand leur volume s’est réduit au tiers, on ajoute la solution primitive et on poursuit la concentration.
La rapidité de l’évaporation est une condition nécessaire à la pureté du produit; la vapeur qui se dégage en abondance empêchant, comme il a été remarqué plus haut, le contact de l’air. A défaut d’un vase d’argent, on se sert d’une bassine de cuivre ou même d’une marmite de fonte bien décapée, mais, dans ce cas. la potasse obtenue contient toujours un peu de cuivre ou de fer et prend une teinte bleue ou ocreuse. Les vases de verre ou de porcelaine doivent être absolument écartés, leur attaque par la potasse étant extrêmement rapide.
En continuant l’évaporation, on obtient un résidu solide que l’on chauffe ensuite au rouge sombre, jusqu’à fusion ignée. Enfin, on coule le liquide sur une lame de cuivre bien nette ou sur un marbre préalablement enduit de vaseline et essuyé de laçon à ne laisser que fort peu de cette matière à la surface. Par refroidissement, la potasse forme des plaques solides, incolores, qu’on brise aussitôt, et qu’on enferme rapidement dans des llacons dont les bouchons en verre ont été légèrement enduits de paraffine.
Si l’on arrête l’évaporation de la lessive de potasse lorsque le produit a la consistance sirupeuse, la masse se solidifie par refroidissement, et diffère peu, comme apparence, de la potasse ayant subi la fusion ignée, si ce n’est qu’elle est moins opaque. Le commerce livre fréquemment de la potasse ainsi obtenue ; elle contient des proportions d’eau, variables suivant qu’on a poussé plus ou moins loin la concentration, mais souvent très considérables.
Pour le plus grand nombre des usages, la potasse étant employée en solution, il est inutile de pousser l’évaporation jusqu’à •siccité; on se contente de concentrer la liqueur jusqu’à un degré voulu, on la laisse refroidir à l’abri de l’air, et on la conserve comme la potasse solide. On évite ainsi partiellement la carbonatation du produit, carbonatation qui est toujours considérable
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pendant, les derniers moments de l’évaporation. La lessive de potasse, car tel est le nom donné h la dissolution alcaline obtenue, se rencontre dans les laboratoires à diverses concenti'ations; le |)lus souvent on ramène à la densité i,33 (3G"Baumé) ou à la densité 1 ,53 (bO” Baumé).
La potasse caustique à la chaux est toujours plus ou moins carbonatée à l’air. Elle contient, en outre, les cblorures, sullates, silicates et autres sels étrangei’s qui souillaient la chaux et plus encore le carbonate de potasse. 11 est fort avantageux, pour cette raison, de la préparer avec du carbonate de potasse purifié.
780. Densité des dissolutions de potasse caustioue. — Le tableau suivant (Tünnermann et Uichter) indi(jue les poids d’hydrate de potasse KO, 110, ou de potasse anhydre KO, contenus dans 100 parties d’une dissolution aqueuse de densité donnée à 15®.
Densité.
KO
Densité.
KO p. 109
Densité.
KO
fl 102
781. Potasse a l’alcool. — Le carbonate de potasse et quelques autres sels qui souillent la potasse à la chaux, étant insolubles dans l'alcool qui dissout abondainnient l’hydrate de potasse, on peut les séparer par un Iraiteinent fait avec ce véhicule.
On concasse en petits fragments la potasse à purilier, et on la mélange dans un llacon bien bouché, avec deux fois son poids d’alcool à 00 centièmes. On laisse en contact pendant deux jours, dans un endroit tiède, en agitant fré* (juemment. La potasse entre en dissolution, tandis qu’il se sépare au fond du llacon un liquide sirupeux ; celui-ci n’est autre chose qu’une solution de carbonate de potasse, tenant en suspension ou en dissolution du sulfate de potasse, du chlorure de potassium, etc. On décante la liqueur surna-
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geaiUe, au moyen d’uii siphon, et on la remplace par une seconde quantité d’alcool moitié moindre que la première, avec laquelle on répète le même traitement.
Quand on opère sur des quantités considérables, la liqueur provenant de ce second lavage est employée pour purifier une nouvelle dose de potasse, sinon, elle est réunie tà la première.
Le carbonate de potasse ayant entraîné, pour se dissoudre, à peu près toute l’eau du mélange, la potasse est en solution dans de l’alcool presque absolu. On introduit les liqueurs alcooliques dans un ballon de verre, mis en communication avec un réfrigérant de fdebig au moyen d’un tube recourbé (fig. 1-i^, îi '226), et on distille au bain-marie, en recueillant l’alcool très concentré qui passe. Enfin le résidu est versé dans une bassine d’argent, évaporé, puis cbaulfé jusqu’au rouge sombre, et enfin coulé sur une plaque d’argent.
On conserve la potasse à l’alcool comme la potasse à la chaux.
Cette purification donne un produit ijui ne renferme que fort peu de chlorures, de phosphates et de sulfates, ü’autre part, la potasse à l’alcool est, au point de vue des substances organiques, beaucoup moins pure que la potasse à la chaux. Quand on la concentre, la masse brunit à un moment donné, l’alcool non encore volatilisé se détruisant au contact de l’hydrate alcalin; il se forme ainsi des sels organiques et du carbonate de potasse. On atténue cet inconvénient eu ajoutant de l’eau au mélange distillé et en concentrant à l’ébullition : l’alcool se trouve chassé avec la vapeur d’eau avant que la température ne soit assez élevée pour effectuer les réactions précitées.
782. Potasse pure. — Pour obtenir la potasse pure, on se sert du sulfate de potasse et de l’hydrate de baryte, composés qui cristallisent facilement et qu’il est aisé de se procurer dans un grand état de pureté.
On dissout dans l’eau bouillante, d’une part, 90 grammes de sulfate de potasse, et d’autre part, 160 grammes d’hydrate de baryte cristallisé. On verse peu à peu la seconde solution dans la première maintenue en ébullition, après avoir mis de côté quelques centimètres cubes de chacune des deux liqueurs. 11 se forme du sulfate de baryte insoluble et de l’hydrate de potasse :
S03,K0 -f BaO,HO= S03,Ba0 -f KO, HO.
On continue ainsi tant que la liqueur bary tique produit un précipité dans le mélange éclairci par le repos. Si l’on a dépassé cette limite, on verse dans le mélange bouillant une portion de la solution de sulfate de potasse mise à part. En tâtonnant et en ajoutant avec précaution des quantités de plus en plus faibles, soit de sel potassique, soit d’hydrate de baryte, on arrive à obtenir que la liqueur ne précipite sensiblement par aucun des deux réactifs. On laisse alors reposer dans un vase couvert. Quand il s’est fonné à l’ébullition, le sulfate de baryte se sépare en peu de temps. On siphonne la li(iueur limpide et on l’évapore rapidement dans une capsule d’argent.
783. Essai de la potasse pure. — La potasse employée en analyse doit satisfaire aux essais suivants ; Solide, ou après évaporation et fusion dans
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un vase d’argent si elle est en dissolution, elle se dissout dans l’eau sans résidu (se/s de chaux). Sa solution ne se trouble pas et ne brunit pas par le sulfbydrale d’ammoniaque {sels métalliques); elle ne fait pas effervescence avec l’acide azotique {carbonate). La même solution, diluée. et sursaturée par l’acide azoticjue pur, ne précipite ni par l’azotate d’argent {chlore), ni par l’azotate de baryte {acide sulfurique), ni par le molybdate d’ammonia(!ue à chaud {acide phosphorique), ni par l’ammoniaque en excès, même après un contact prolongé et à chaud (alumine).
B. — Chlorure «le potu»«Miiiiu.
Équiv. : KCl = 74,5 = P. mol.
78-i. Cristaux cubiques, dépourvus d’eau de cristallisation, inaltérables à l’air. — Densité : 1,98G. — Fusible au rouge sombre. — Volatil au rouge vif. — Soluble dans 2,89 parties d’eauà 11°,8; dans 2,85 parties à 15°,(i; dans 0,09 parties à lü9“,0, température d’ébullition de la solution saturée. — Neutre au tournesol.
785. Préparation par la carnallite. — La curnallite, accompagnée de divers sels, notamment de chlorure de sodium et de sulfate de magnésie à 1 équivalent d’eau (SO^,MgO -f" 110) ou kiésériie, est le principal minerai exploité à Stassfurt (Allemagne) pour la production du chlorure de potassium. C’est un chlorure double de magnésium et de potassium, KCl + 2MgCl + 12110.
On pulvérise la carnallite impure (250 grammes) et on la fait bouillir avec de l’eau (1 litre) pendant 2 heures, en remplaçant de temps en temps le liquide évaporé. On laisse déposer le sulfate de magnésie à 1 équivalent d’eau qui, ne se dissolvant que très lentement par transformation en sulfate de magnésie ordinaire, est resté inattaqué et se;sépare. On libre la liqueur et on l’évapore jusqu’à la densité 1,31. On la libre de nouveau, puis on la laisse refroidir. Elle abandonne des cristaux de chlorure de potassium, souillés de chlorure de sodium et de chlorure de magnésium. On égoutte ces cristaux, on les essore, on les lave très rapidement à la trompe avec de l’eau froide et on les sèche.
780. Purification. — Le chlorure de potassium du commerce ainsi que celui que l’on obtient en diverses circonstances dans les laboratoires, lors de la calcination du cblorale de potasse (§ 403), par exemple, doivent être purifiés par des cristallisations répétées.
On dissout le sel dans l’eau chaude, on filtre la liqueur si cela est nécessaire, puis on l’évapore dans une capsule de porcelaine jusqu’à ce que, bouillante, elle marque 1,"2G audensimètre ou, ce qui est à peu près équivalent, jusqu’à ce que la température d’ébullition de la solution soit voisine de 107®. Le sel cristallise par le relroidissement.
C. — Broiiiui-c ilo potu.««t4iuin
Équiv. : KRi- := 119 = P. mol.
787. Cristaux incolores, cubiques, non liygroscopiques, anhydres. — Densité : ‘2,690.
— CliaulJé, décrépite, puis fond au rouge sombre.
788. Prépar.vtion par le rrome et la potasse. — Dans un vase à précipiter, on met 1 partie de potasse en dissolution dans 15 parties d’eau. D’autre part, dans une ampoule à robinet, munie d’une longue douille, on introduit un excès de brome, soit 2 parties, et on dispose cette ampoule au-dessus du vase à précipiter, en faisant pénétrer le tube inférieur jusqu’au fond du liquide. On ouvre alors doucement le robinet. Le brome s’écoule peu à peu dans la potasse qu’on agite constamment. La liqueur, colorée en rouge au point d’arrivée du brome, se décolore par l’agitation. On continue à ajouter du brome tant que la décoloration se produit. Il se forme 1 équivalent de bromate de potasse et 5 équivalents de bromure de potassium :
G KO, 110 + 6 Br = 5 KBr + BrO^KO + 6 HO.
Finalement la liqueur colorée en jaune par un léger excès de brome est évaporée à sec dans une capsule de porcelaine. Le résidu est ensuite porté jusqu’au rouge sombre dans une seconde capsule de porcelaine de petites dimensions ; il entre en fusion et le bromate de potasse, dégageant de l’oxygène, se change en bromure de potassium :
Br05,K0 = KBr + 6 0.
Après refroidissement, on reprend par l’eau, on filtre la dissolution et on l’évapore jusqu’à ce que, bouillante, elle marque 1 ,38 au densimètre ou bien, ce qui est sensiblement la même chose, jusqu’à ce qu’elle pèse 2 fois 1/2 le poids du bromure de potassium qu’elle contient.
Par refroidissement, on obtient des cristaux nets de bromure de potassium, qu’on égoutte et qu’on sèche à l’air à une douce tem-
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pératiire : l’eau mère évaporée Ibuinit une nouvelle quantité de sel. En poussant la concentration jusqu’à la densité 1,50, on obtient iminédiatement une plus grande quantité de produit, mais les cristaux sont moins beaux.
La pureté de la potasse est une condition importante dans cette préparation.
D. — lodiii'u de |>otaHNïiiiii.
Equio. : Kl = 16G = P. mol.
78U. Cristaux cubiques, anliyclres, incolores, non déliquesccnls, légèrement altérables à la lumière. — Densité : 3,001. — Fusible au rouge sombre. — Volatil faiblement vers la même température. — Solubilité : 1:27,9 parties dans 100 parties d'eau à 0"; 142,3 parties à 18“ ; 223,0 parties à 117°, température d’ébullition de la solution saturée. — Neutre au tournesol.
PllÉPAll.VTlON*
700. Par l’iode et la potasse. — On prend 30 grammes d’iode et 15 grammes de potasse caustique, ou une quantité équivalente de lessive de potasse (§ 780). On dissout la potasse dans l’eau et on forme 100 centimètres cubes de solution. L’iode étant dans une capsule de porcelaine, on l’arrose avec la moitié de la liqueur et on agite ; l’iode se dissout. On continue à ajouter peu à [leu la potasse jusqu’à décoloration du produit, en évitant d’en employer un excès notable, lise forme ainsi 1 équivalent d’iodate dépotasse pour 5 équivalents d’iodure de potassium :
6 1 + 6 KO, 110 = lO^KO + 5 Kl + 6 110.
On concentre la liqueur et, lorsqu’elle est en consistance sirupeuse, on ajoute 1 gramme de charbon de bois en poudre line, on agite et on évapore à siccité. Le résidu esl ensuite placé dans un vase de fonte ou de fer et ])orté au rouge sombre. Le charbon réduit ainsi l’iodate de potasse, qui est changé en iodure :
lOSKO + 3 C = Kl + 3 CO-.
D’ailleurs le mélange chaulTé au rouge, sans addition de charbon, subit la même transformation, mais plus lentement, l’iodate de potasse ne se décomposant en iodure et oxygène, à la manière
KO = KI
Après relVoidissement, on reprend par l’eau : l’iodure de potassium se dissout. On filtre, on évapore la liqueur claire jusqu’à consistance sirupeuse et on abandonne au refroidissement : l’iodure se sépare en cristaux transparents ({ue l’on égoutte et que l’on sèche à l’air à une douce température.
Quand on opère en grand, on concentre jusqu’à la densité i,8.
Les eaux mères évaporées peuvent fournir une nouvelle quantité de cristaux.
701. Pau le feu et le c.vuiiOiNATE de potasse. — On place dans une capsule de porcelaine *:^00 grammes d’eau, puis 10 grammes de limaille ou de tournure de fer, et enfin 40 grammes d’iode; on agite avec une baguette de verre et on chauffe doucement. La liqueur se colore d’abord en brun foncé, l’iode se combinant au fer pour former de l’iodure de fer qui dissout l’iode en excès; finalement ce dernier se change complètement en iodure et la solution perd sa teinte brune pour devenir verte.
On décante la solution sur un filtre et on lave le résidu de fer ainsi que la capsule avec un peu d’eau qu’on emploie ensuite à laver le filtre. Dans les litiueurs mélangées et chauffées au voisinage de l’ébullition, on verse par portions, une solution obtenue avec 35 grammes de carbonate de potasse pur et 100 gi-ammes d’eau. Il se produit de l’iodure de potassium et un précipité de carbonate de protoxyde de fer hydraté. On ajoute le carbonate de potasse dans le mélange soigneusement agité, tant qu’il se forme un précipité. On filtre. Le carbonate de fer qui reste sur le filtre est d’abord blanc, mais il s’altère immédiatement à l’air ; il perd de l’acide carbonique, devient vert en se changeant en hydrate ferroso-ferrique, puis jaune ocreux en passant à l’état de sesquioxyde de fer. Dès qu’il est égoutté, on le lave sur le filtre avec de l’eau bouillante, puis on l’agite avec de l’eau chaude, en meme temps que le papier qui le porte, dans une capsule de porcelaine. Enfin on verse le tout sur un nouveau filtre.
Toutes les liqueurs réunies dans une marmite de fonte, sont évaporées à sec. Le résidu est repris par 4 ou 5 fois son poids
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(l’eau, et la liqueur filtrée est amenée à cristallisation dans une capsule de porcelaine, ainsi que cela a été dit (§ 700).
E. — l'yaiiiirc de |iotaH»!>iiiiii.
Equiv. : C-AzK ou Cylv = 65 = GAzK = P. mol.
792. Sel incolore, déliquescent, cubique. — Fusible au rouge sombre, volalil au rouge blanc. — Très soluble dans l’eau. — Très toxique.
703. Préparation par le ferrocyanure de potassium. — On chauffe un peu au-dessus de 100% sur une plaque de tôle, du lérrocyanure de potassium grossièrement pulvérisé. Ce sel perd ainsi son eau de cristallisation. Il est Ibrt important de maintenir faction de la chaleur jusqu’à dessiccation complète, un produit imparl'aitcment desséché faisant manquer la jiréparation. On introduit le ferro-cyanure dans un creuset de terre que l’on couvre et que l’on chauffe au rouge sombre dans un fourneau à réverbère. Le sel fond, se décompose en dégageant des gaz, et notamment du cyanogène; il donne finalement une masse lluide, tenant en suspension une poudre noire de carbure de fer; on l’agite à plusieurs reprises avec une lige de fer. Lorsque le produit est en fusion tranquille, on le laisse refroidir lentement. En brisant ensuite le creuset, on isole la masse de cyanure de potassium fondu, et on en sépare mécaniquement les portions noires contenant le carbure de fer.
En opérant ainsi, on obtient, surtout quand on agit sur peu de matière, du cyanure de potassium coloré en gris par la poudre ferrugineuse incomplètement déposée. Enfin, le creuset de terre a été notablement attaqué et ses produits de destruction souillent le sel fondu; ce dernier inconvénient est évité quand on se sert d’un creuset de fer.
Pour avoir du cyanure de potassium pur, on épuise le contenu du creuset par l’alcool fort; à cet effet, on le pulvérise, on le maintient quelque temps à l’ébullition dans le liquide que fon filtre bouillant dans un ballon fermé; le sel cristallise })ar refroidissement. On le sépare du liquide, on fégoulle dans le ballon, à l’abri du contact de l’air qui l’altérerait, et on le conserve dans des vases bien clos. L’eau dissout le cyanure de potassium plus abondamment que l’alcool; elle ne doit cependant pas être
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employée, la solution aqueuse de cyanure réagissant sur le composé du fer précipité, pour régénérer du lérrocyanure de potassium (voy. F errocyanure de 'potassium) .
On a vu que du cyanogène est éliminé pendant la décomposition du lérrocyanure par la chaleur; ce fait entraîne une perte notable que l’on évite quelquefois en calcinant un mélange de 8 parties de ferroeyanure sec avec 3 parties de carbonate de potasse pur et un peu de charbon en poudre. Ce dernier réactif est destiné à détruire le cyanate de potasse qui tend à prendre naissance. On épuise, comme il a été dit plus haut, le produit par l’alcool qui sépare le cyanure de potassium du charbon en excès. On doit éviter la })résence, dans le carbonate de potasse, de toute trace de sulfate que le charbon réduirait à l’état de sulfure.
794. Préparation par l’acide cyanhydrique et la potasse. — On sature une solution alcoolique de potasse par un courant de vapeur d’acide cyanhydrique (voy. ce mot). Le sel, peu soluble dans l’alcool froid, se précipite sous la forme d’une poudre cristalline qu’on essore à la trompe, qu’on lave à l’alcool froid, qu’on essore de nouveau, et qu’on sèche à l’étuve à l’ahri de l’acide carbonique de l’air. Cette méthode fournit facilement le sel pur.
F. — .tlonosiilfiii’c (le potaNj^iuin.
Éqiliv. : KS 55. P. mol. : = TIO = K^S.
Composé cristallin, rougeâtre, fusible au rouge
796. Par la potasse et l’hydrogène sulfuré. — Préparation analogue à celle du monosulfure de sodium (voy. ce mot).
797. Par le sulfate de potasse et le charbon. — Le sulfate de potasse, chauffé avec du charbon, est réduit et passe à l’état de monosulfure de potassium ;
SO^KO -f 4C = KS + 4CO.
Dans un creuset de charbon de cornue, bien couvert, on chauffe au rouge un mélange de sulfate de potasse et de charbon, dans le rapport de 3 parties du premier pour 1 partie du second, en por-
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tant la température jusqu’au rouge vil’. Le monosulfure qui se produit ainsi est impur et forlement souillé de produits oxygénés et j)olysuirnrés.
A[)rès refroidissement du vase maintenu clos, on l'eprend le contenu par l’eau ; on lillre, on évapore et on fait cristallise''.
798. Lorsque la réduction est opérée en présence d’un excès de charbon empêchant la fusion de la masse, le sulfure obtenu esl impur, comme dans le cas précédent, mais se trouve dans un élal de division extrême ; la propriété qu’il possède d’absorber l’oxygène de l’air, se trouve alors développée jusqu’au point de donner au mélange la propriété de s’enflammer spontanément à l’air. Ce produit, qui constitue le pyrophore de Gay-Lussac, s’obtient de la manière suivante :
On fait un mélange intime de 20 grammes de sulfate de potasse très finement pulvérisé, et de 10 grammes de noir de fumée. On l’introduit dans une très petite cornue en grès rél'ractaire, au col de laquelle on ada})te un tube à dégagement, recourbé deux fois, et aboutissant sur une terrine pleine d’eau (fig. 28-4, § 491). La cornue étant disposée dans un fourneau à réverbère, on la chauffe au rouge pendantquelque temps ; l’oxyde de carbone forniésedégage. Lorsque ce gaz cesse de se produire, on enlève le bouchon portant le tube à dégagement, et on le remplace rapidement paiun bouchon plein, fermant hermétiquement la cornue. On laisse refroidir. Si l’on vient ensuite à ouvrir la cornue et à projeter dans l’air son contenu pulvérulent, celui-ci brûle en produisant de nombreuses étincelles très brillantes.
Le noir de fumée est d’ordinaire très fortement chargé de matières organiques; celles-ci engendrent, par calcination, des produits volatils qui, en se mélangeant à l’oxyde de carbone, ont l’inconvénient de soulever la masse et d’empêcher le contact intime des réactifs, lequel est indispensable. 11 est donc nécessaire de soumettre le noir de fumée à la calcination avant de l’employer. On le chaulTe au louge dans un creuset bien fermé, ou mieux dans une cornue dont le col, incomjdètement bouché, ne livre aux vapeurs qu’un passage étroit, et })out être fermé complètement lorsque la température a été portée au rouge, afin de laisser refroidir le produit à l’abri de l’air.
SULFURES DE POTASSIUM
799. Foie de soufre. — Celte préparation, connue aussi sous le nom de sulfure de potasse, est constituée surtout par un mélange en proportions variables de polysulfures et de sulfate de potasse. Si la température à laquelle elle a été portée est peu élevée et n’a pas dépassé 250“, elle contient aussi de l’hyposullite de potasse.
On mélange avec soin, dans un mortier, 20 grammes de fleur de soufre avec iO grammes de carbonate de potasse sec, et on introduit le tout dans une petite fiole à fond plat. On chauffe doucement sur un bain de sable ou en protégeant le malras par une toile métallique. Peu à peu la masse entre en fusion et dégage des gaz. On continue faction ménagée de la chaleur jusqu’à cessation du dégagement gazeux. On élève alors un peu la température de manière à liquéfier complètement le produit. Ce point atteint, on enlève le feu. Ap rès refroidissement, on brise le malras et on isole la masse fondue, qu’on conserve à l’abri de l’air.
Les réactions qui s’effectuent sont nombreuses; il suffira de formuler la suivante pour indiquer la marche du phénomène :
4C02,K0 -f tes =4CQ2 -f SO^KO -1-3KS^
11 se forme également de l’oxyde de carbone qui se dégage avec l’anhydride carbonique.
G. — Aïolalo de potasse.
Èquiv. : AzKO® ou AzO^,KO — 101 = AzKO^ = P. mol.
800. Synonymes : Nitre, salpêtre, sel de nilre, cristal minéral. — Sel anhydre et dimorphe : prismes rliomboïdaux droits (forme ordinaire) on rhomboèdres. — Densité: 2,080. — Point de fusion : 327“; se solidifie par refroidissement en une masse fibreuse (cristal minéral). — Décomposé au rouge. — Solubilité rapidement croissante avec la température : 13 parties dans 100 parties d’eau à 0“ ; 85 parties à 50“; 240 parties à 100“; 335 parties à 115“, 0.
801 . Préparation par l’azotate de soude et le chlorure de POTASSIUM. — On met en réaction équivalents égaux d’azotate de soude et de chlorure de potassium, soit 85 parties du premier pour 74,5 parties du second.
On traite à l’ébullition, dans une capsule de porcelaine, fazolale de soude par .3 fois son poids d’eau. La dissolution étant complète, la liqueur bouillante possède une densité voisine de 1,2; on y
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projelLe le chlorure de polassium pulvérisé. Ce dernier corps disparaît aussitôt., mais un autre sel, le chlorure de sodium, se sépare; celui-ci résulte d’une double décomposition effectuée entre l’azotate de soude et lechlorure de potassium, laquelle donne naissance à de Tazotale de potasse et à du chlorure de sodium :
Az05,Na0 + KGl = AzO^KO + NaCl.
Tous les sels précédents, sauf le chlorure de sodium qui se dépose partiellement, restent dans la liqueur. On évapore jusqu’à ce
que la densité de la solution houillante atteignel ,5, ou plus grossièrement jusqu’à volatilisation du tiers de l’eau employée. Le chlorure de sodium continue à se précipiter. On couvi’e la capsule et on l’abandonne pendant quehpies minutes : le sel solide se rassemble au fond du liquide limpide.
Sans laisser refroidir, on décante ce dernier et on égoutte le chlorure de sodium sur un entonnoir chaud, dont la douille a été fermée par un tampon de coton.
Par refroidissement lent, la liqueur décantée laisse déposer des cristaux d’azotate de potasse. On enlève l’eau mère, on égoutte les cristaux et on les sèche à l’air à une douce tetupérature.
L’opération est basée sur les différences de solubilité qui existent entre le chlorure de sodium et les trois autres sels cités plus haut. La solubilité de ces derniers croît avec la température (lig. 2(S3), mais d’une manière particulièrement rapide pour les deux azotates. Au contraire, le chlorure de sodium a sensiblement la meme solubilité à chaud et à froid (85grammes à 0" et 4:2 grammes à 100”); il en résulte que dans les liqueurs concentrées et
TEMPÉRATITRES
Fig. 283.
Solubilités relatives à la préparation de l’azotate de ])otasse.
AZOTATE DE l'OTASSE
chaudes, ce sel joue par rapport aux trois autres le rôle de composé insoluble et se précipite. Quand on évapore une liqueur qui en est saturée, il se dépose en quantité proportionnée à celle de l’eau qui le dissolvait et qui a été volatilisée, tandis que l’azotate de potasse, dont la solubilité est énorme à chaud, reste dans la liqueur tant que celle-ci n’a pas atteint la satiii'ation.
L’eau mère évaporée donne un nouveau dépôt de chlorure de sodium, puis, par refroidissement, de l’azotate de potasse.
L’azotate de potasse de première cristallisation est fortement souillé de chlorure de sodium, la liqueur au sein de laquelle il a cristallisé étant saturée de ce dernier; il contient de plus diverses impuretés, variables avec l’état des matières premières employées. On le dissout à l’ébullition dans une petite quantité d’eau, de façon à produire une solution de densité 1,5, qu’on soumet à la cristallisation troublée (§ 300). On essore à la trompe la bouillie cristalline obtenue, on lave rapidement l’azotate avec de l’eau distillée bien froide qui entraîne l’eau mère, puis on l’essore de' nouveau. La poudre cristalline mise en solution dans l’eau bouillante, de manière à former une liqueur marquant à l’ébullition d,24 au densimètre, fournit de l’azotate de potasse en beaux cristaux. Ces derniers sont séparés, égouttés et séchés. Pour avoir l’azotate de potasse tout à fait pur, il est nécessaire de multiplier les cristallisations troublées et les lavages à la trompe avec de l’eau distillée froide.
802. Essai. — L’azotate de potasse pur, employé comme réactif, doit satisfaire aux essais suivants. La solution diluée ne préci|»ite ni par l’azotate d’argent {chlore), ni par l’azotate de baryte {acide sulfurique), ni par le carbonate de soude {terres); elle ne se colore pas par les sulfures alcalins {métaux).
I. — Chlorate de pota!^»!ie
Équiü. : KClOG ou K0,G105 = 122,5 = KCKA^ = P. mol.
8i)l. Synonyme : Sel de BertlioUet. — Sel anhydre, en cristaux tabulaires dérivés d’un JUNGFLEISCH. — Manip. de chimie. 36
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prisme rliomboïdal oblique, inaltérable à l’air, découvert par Berthollct en 1786. — Densité : ^,1126. — Point de fusion : 334®; décomposable un peu au-dessus, vers 356®. -%Solubilité : 3,3 parties dans 100 parties d’eau à 0°; 6,03 parties à 15®; 8,44 parties à 20®; 60,24 parties à 104®,7.
805. 1‘ar la potasse et le chlore. — L’appareil se compose d’un vase producteur de chlore suivi d’un llacon laveur (§ 6M, lig’. 206) ; le tube à dégagement adapté au flacon laveur est relié par un caoutchouc à un tube coudé, lequel se termine par une partie
de 15 ou 20 millimètres de diamètre, soudée à la lampe (tig. 284).
Dans un matras à col large, on place de la lessive jiotasse, de densité 1,45 (45" Ba*umé), c’est-à-dire une solution de potasse caustique renfermant 41 pour 100 de son poids d’bydrate alcalin. On chaulfe vers 50" et, làisantpénétrer jusqu’au fond du matras le tube large de l’appareil précédent, on dirige un courant de chlore dans la potasse. L’oxyde de potassium se transforme en chlorure; il met en liberté de l’oxygène qui oxyde le chlore en donnant de l’acide chlorique et par suite du chlorate de potasse. Pour engendrer un équivalent de chlorate, il y a donc production d’autant d’équivalents de chlorure que l’acide chlorique renferme d’équivalents d’oxygène, c’est-à-dire 5 (Berthollet) :
6 KO, HO -f 6 Cl =5KC1 -f Cl05,K0-p6 110.
Préparation du clilorate de potasse.
Cette réaction entraîne ainsi l’emploi de 6 équivalents de potasse pour produire 1 équivalent seulement de chlorate de potasse. Ce dernier sel étant peu soluble, même à 50", se dépose immédiatement et tend à obstruer le tube d’arrivée du chlore. C’est pour cette raison que ce tube a été pris très large. On continue le courant de chlore tant que le gaz est absorbé.
La réaction précédente est d’ailleurs accompagnée d’une autre qui donne naissance à de l’hypochlorite de potasse :
2 KO, HO -f 2 Cl = KCl -h CIO, KO + 2 110.
CHLORATE UE POTASSE
Lorsque l’absorption cesse de se faire, on porte le mélange à l’ébullition; l’hypochlorite se détruit à cette température en donnant du chlorate et du chlorure de potassium :
3 CIO, KO :=: 2 KCl + C105,K0.
En même temps les sels précipités se sont redissous. Par refroidissement, 1 e chlorate de potasse se dépose de nouveau en lamelles, tandis que le chlorure de potassium, sel beaucoup plus soluble à froid, reste pour la plus grande partie dans la liqueur.
On égoutte les cristaux, on les essore, on les lave rapidement avec un peu d’eau froide, puis on les purifie en les dissolvant dans le moins possible d’eau bouillante et en les laissant cristalliser par refroidissement. On obtient des cristaux très nets en concentrant la liqueur bouillante jusqu’à la densité 1,18.
Les cristaux sont enfin desséchés à l’étuve vers 60°.
La teinte rose que prend souvent la liqueur alcaline dans cette opération, est due à des traces de sel de manganèse que le gaz entraîne; celles-ci se trouvent oxydées par le chlore dans la liqueur alcaline et changées en permanganate de potasse.
Vers la fin de cette préparation, l’absorption du chlore ne se fait qu’avec lenteur, et une notable proportion du gaz, s’échappant dans l’atmosphère, incommode l’opérateur. Si l’on n’opère pas dans un local suffisamment ventilé, il est avantageux, pour se débarrasser du chlore qui n’a pas été absorbé, de laisser droite et verticale la partie étroite du tube qui amène le gaz dans la liqueur alcaline, et de fermer le matras par un bouchon percé de 2 trous : le premier trou livre passage au tube adducteur du chlore, tandis que le second porte un tube à dégagement qui conduit le gaz échappé à la réaction, soit dans un flacon laveur contenant de la lessive de soude diluée, soit au dehors de la pièce.
Le tube large indiqué plus haut, peut d’ailleurs être remplacé par un petit entonnoir que l’on fixe par sa douille, à l’extrémité du tuhe adducteur, au moyen d’un caoutchouc (voy. fig. 282, §777), et dont la partie évasée plonge seule dans la liqueur alcaline.
806. Par le chlore, la chaux et le chlorure de potassium. — Ce procédé est plus économique que le précédent : c’est celui qu’emploie l’industrie.
On prend 100 grammes de chaux vive, on l’imbibe d’eau peu à peu, de ma-
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nière à provoquer son extinction (voy. Hydrate de chaux), puis on délaye dans I litre d’eau l’hydrate j)ulvérulent obtenu. On introduit dans un ballon le lait de chaux ainsi préparé, dont la densité est voisine de 1,040, puis on y fait passer, au moyen d’un lulie vertical plongeant jusqu’au fond du ballon, un courant de chlore gazeux, lavé à l’eau 644). Le chlore est absorbé; il forme d’abord de l'hypocblorite de chaux et du chlorure de calcium :
2Ca0,110 + ^Cl = CaCl + CIO,CaO + 2 110 ;
puis, sous l’influence de la chaleur produite, l’hypocblorite de chaux, corps instable aux températures supérieures à la température ordinaire, fournit du chlorure de calcium et du chlorate de chaux ;
3C10,Ca0 = 2CaCl + ClO^CaO.
Il est nécessaire d’agiter de temps en temps, pour remettre en suspension dans le liquide la chaux (jui tend à se déposer.
Quand le chlore cesse de s’absorber, on arrête son arrivée, on porte le liquide à l’ébullition et on le filtre. La liqueur claire, qui a une densité voisine de 1,14, est alors chauffée dans une capsule de porcelaine et additionnée de 30 grammes de chlorure de potassium cristallisé. Par double décomi»osition entre le chlorate de chaux et le chlorure de potassium, il se forme du chlorate de potasse et du chlorure de calcium. On évapore le mélange jusqu’à ce que, bouillant, il marque 1,28 au densimètre; on couvre la capsule et on laisse cristalliser par refroidissement. L’eau-mère, décantée et concentrée jusqu’à la densité 1,35, fournit de nouveaux cristaux. Le chlorate de potasse cristallise seul; le chlorure de calcium est extrêmement soluble dans l’eau et reste dans l’eau-mère.
Le chlorate brut, égoutté et essoré, est lavé très rapidement à la trompe avec de l’eau froide, laquelle entraîne l'eau-mére chargée de chlorure de calcium qui souille les cristaux.
On le dissout dans l’eau bouillante; on ajoute à la liqueur, jusqu’à cessation de préci})itation, une solution de carbonate de potasse ({ui sépare la chaux, le fer et d’autres impuretés; enlin on filtre et on fait cristalliser comme il a été dit (§ 805).
J. — C'nriionate ilo potasse.
Équic. : CKO^ ou CO -,1x0=60.
P. mol. : CSK^Oc ou C-0*,2K0 = 138 =
807. Synonymes : Sel de tartre ; alcali végétal fixe. — Composé solide, incolore, à saveur et à réaction alcalines, de densité 2, 2(17, fusible vers 1^00°, légcremenl volatil au rouge blanc. — Ci'istallise principalement en prismes rliomboïdaux obliques, contenant 3 équivalents d’eau de cristallisation, pour 1 molécule de sel. — Déliquescent ; forme à l'air luimide une solution sirnpcnse, VItuile de tartre par défaillance. — 7'ré.s soluble dans l’can :80,i parties dans 100 parties d’eau à 0’; 1 12 parties à 20" 5 107 parties à 100"; 205,1 parties à 135".
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808. Par le tartrate acide de potasse. — Ou introduit du tartrate acide de potasse ou crème de tartre dans un creuset couvert, (|ue l’on chauffe ensuite au fourneau cà réverbère. Le sel à acide organique se détruit en donnant des produits volatils qui s’échappent, ainsi qu’un mélange de charbon et de carbonate de potasse qui reste dans le creuset. Tout dégagement de vapeur ayant cessé et la masse tout entière ayant été portée au rouge pendant quelques minutes, ou laisse refroidir. On reprend par l’eau le contenu du creuset : le carbonate de potasse se dissout. On filtre. Le charbon reste sur le lillre, et on obtient une liqueur qui est incolore si la décomposition de la matière organique a été complète. On lave le charbon à l’eau, puis les liqueurs de lavage ayant été réunies à la solution saline, on évapore le tout jusqu’à siccité dans une capsule de porcelaine, en ayant soin de ne pas chauffer vers la fin au delà de 150'*, afin d’éviter l’attaque trop prononcée des silicates de la capsule. Le produit, refroidi à l’abri de l’air, est du carbonate de potasse sec; on le conserve dans des flacons bien bouchés. 11 est préférable de terminer l’évaporation dans une capsule d’argent.
809. Pour avoir du carbonate de potasse cristallisé, on évapore la solution jusqu’à ce qu’il se forme une pellicule à la surface, puis on couvre la capsule et on l’abandonne au refroidissement. Les cristaux qui se déposent sont plus beaux quand la liqueur contient une petite quantité d’alcali libre. Ouïes égoutte, on les sèche en les maintenant pendant quebjue temps dans l’atmosphère d’une cloche desséchée par l’acide sulfurique. Ces cristaux, C-0^,2K0-|-3110, perdent 1 équivalent d’eau à 100“, en s’effleurissant. Les eaux-mères retiennent une grande partie des impuretés de la crème de tartre.
La crème de tartre est, en effet, un sel qu’il est difficile d’obtenir pur, à cause de sa très faible solubilité, même à chaud ; aussi remplace-t-on fréquemment, dans la préparation du carbonate de potasse, la crème de tartre par d’autres sels de potassium à acide organique, l’oxalate principalement (§ 812).
810. Par le tartrate acide de dotasse et l’azotate de potasse. — Au lieu de décomposer par la chaleur l’acide tartrique de la crème de tartre, on peut brûler cet acide organique au moyen d’un sel de potasse dont l’acide, en se décomposant, fournit à la combustion une quantité d’oxygène suffisante, au moyen de l’azotate de potasse par exemple; on obtient ainsi, à l’état de carbonate, le potassium des deux sels.
On mélange intimement 2 parties de crème de tartre finement pulvérisée, avec 1 partie de salpêtre en poudre, et on projette ce mélange, par petites portions, dans une marmite de fonte, bien décapée et chauffée au rouge sombre. Une déflagration se produit. L’azote se dégage, soit à l’état d’azote libre, soit à l’état de composé oxygéné. On n’ajoute une nouvelle quantité de sels réagissants qu’après que l’action vive, produite par la précédente.
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est calmée. On chauiïe ensuite plus fortement, afin d’achever la réaction. Celle-ci est terminée lorsqu’une prise d’essai donne avec l’eau une solution incolore après filtration. On laisse refroidir, puis on reprend par l’eau, et on termine l’opération comme il a été dit plus haut (§ 808 et § 809).
811. Le mélange calciné, tel qu’on l’obtient dans la préparation précédente, est noir. 11 est employé parfois dans les laboratoires comme fondant et réducteur, et désigné sous le nom de flux noir. Ses propriétés réductrices doivent être attribuées au charbon divisé qu’il contient. La présence de ce charbon est due à ce que la proportion d’azotate de potasse employée est faible.
En opérant de même avec une plus forte quantité d’azotate de potasse, on arrive à brûler tout le charbon, mais le mélange retient alors un excès d’azotate (jui ne permet pas de l’employer pour la préparation du carbonate. La niasse incolore, obtenue par déflagration de 1 partie de crème de tartre avec 2 parties d’azotate de potasse, est le flux blanc, qu’on emploie comme fondant, mais qui n’exerce pas d’action réductrice. On remplace souvent le flux blanc par un mélange de 13 parties de carbonate de potasse avec 10 parties de carbonate de soude, lequel possède une fusibilité plus grande que celle des deux carbonates isolés. Le même fondant peut être encore obtenu par déflagration de 20 parties de crème de tartre avec 9 parties d’azotate de soude.
812. Par l’oxalate de potasse. — Comme on l’a vu (§ 809), la facilité avec laquelle ce sel est purifié, le fait préférer souvent au tartrate acide de potasse pour la préparation du carbonate. Sous l’influence de la chaleur, il se détruit, comme tous les sels organiques, en laissant un résidu de carbonate. Ce résidu est repris par l’eau et traité comme il a été dit (§ 808 et § 809).
813. Par le bicarbonate de potasse. — La solubilité relativement faible du bicarbonate de potasse permet d’obtenir ce sel en cristaux assez purs. Il suffit de le chauffer un peu au-dessus de 100°, dans une capsule de porcelaine ou d’argent, pour qu’il perde la moitié de l’acide carbonique qu’il renferme et se change en carbonate de potasse ordinaire.
814. Essai. — Le carbonate de potasse pur, destiné à l’analyse, donne après dissolution dans l’eau et sursaturation par l’acide azotique pur et dilué, une liqueur présentant les mêmes caractères que ceux indiqués pour le carbonate de soude pur (§ 842).
K. — Niilfocnrbonatc flo polaNHC.
Équiv. : CKS^ ou CS-,KS = 93.
P. mol. = C^lv^S« ou C2S*,2KS= 18G =
815. Préparation par le monosulfüre de potassium et le sulfure de
SULFOCARBONATE DE POTASSE
CARBONE. — On met dans un ilacon bouché, assez résistant, une solution concentrée de sulfure de potassium et du sulfure de carbone; ce dernier doit être ajouté en quantité un peu supérieure à 1 équivalent pour 1 équivalent de sulfure alcalin. On agite vivement et l’on plonge le flacon fermé dans de l’eau tiède (50°). Sous l’influence de la chaleur et de l’agitation, le sulfure de carbone se dissout. On laisse déposer et on décante la liqueur aqueuse de l’excès de sulfure de carbone. Le sulfure alcalin est alors changé en sulfocarbonate alcalin (Dumas) :
CS^ -f KS = CS2,KS.
La solution de sulfocarbonate précipite en rouge l’acétate de plomb, en brun le sulfate de cuivre, en jaune sale le bichlorure de mercure et le nitrate d’argent. Elle donne avec le chlorure de baryum un précipité cristallin de sulfocarbonate de baryte. Distillée avec de l’acide acétique et de l’acétate de plomb, elle donne un résidu noir de sulfure de plomb ainsi que du sulfure de carbone que l’on condense dans un récipient bien refroidi.
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Équiv. : Na = 23 = P. atom.
— Hydrate de »40iide.
Équiv. : NatlO^ ou NaO,HO = 40 = P. mol.
81d. Synonymes : Hydrate d’oxyde de sodium, soude caustique. — 6’ompo.«e incolore, opaque, à cassure fibreuse, caustique, déliquescent, doué de propriétés alcalines extrêmement prononcées. — Densité : — Fusible au rouge. — Volatil au
rouge blanc (moins volatil que la potasse). — Soluble avec dégagement de chaleur dans les 2/3 de son poids d’eau froide. — Forme à basse température un hydrate NaHO* -p 7110, cristallisable en tables dérivées d’un prisme rliomboïdal oblique, et fusible à 0" en une liqueur de densité 1,40.').
817. Soude a la chaux. — On traite 150 grammes (3 partie.s) de carbonate de soude cristallisé, dissous dans 750 centimètres cubes d’eau (15 parties), par un lait de chaux préparé avec .50 grammes de chaux vive (1 partie) et 150 centimètres cubes d’eau (3 parties). On opère à chaud, exactement comme il a été dit pour la préparation de la potasse (voy. § 779). Les diverses circonstances de l’opération sont identiques. La soude hydratée
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Tondue se coule en plaques el se conserve comme la potasse caustique.
On peut également l’employer sous forme de solutions aqueuses. Une solution de ce genre, marquant 1,33:2 au densimètre (3G“ Uaumé), constitue la lessive des savonniers.
La soude à lacliau.\ est d’ordinaire plus pure que la potasse à la chaux, le carbonate de soude j)Ouvant être purifié par cristallisation plus facilement que le carbonate de potasse. Toutefois, même en employant pour la préparer du caibonate de soude pur, la soude à la chaux contient toujours les impuretés apportées par la chaux elle-même.
818. Densité des dissolutions de soude caustique. — l.e tableau suivant (11. Scliilfel Gerlacli) imJi(|ue les densités que présentent îi 15®, des dissolutions aqueuses contenant un poids donné, soit de soude hydratée NaO, 110, soit de soude anhydre Naü.
Poids de NaOoude NaO,HO contenu dans lüO parties.
OEASnÉ
de la dissolution contenant le poids indiqué ci-contre
Poids de NaO ou de NaO, 110 contenu dans 100 parties.
DENSITÉ
de la dissolution contenant le poids indiqué ci-contre
Poids de NaO ou de NaO, 110 contenu dans lot) parties.
DENSITÉ
(le la dissolution con tenant le poids indiqué ci-contre
de
NaO
de
NaO,HO
de
NaO
de
NaO, 110
de
NaO
de
NaO, HO
810. Soude a l’alcool. — Ua purification de la soude par dissolution dans l’alcool et évaporation, se pratique exactement comme celle de la potasse (§781). l.e produit ainsi obtenu donne lieu, quant à son degré de pureté,
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à des observations identiques à celles qui ont été faites pour la potasse a l’alcool.
8“20. Soude pure. — La décomposition du sulfate de soude pur par l’hydrate de baryte, opérée comme il a été dit pour la préparation de la potasse pure (§ 782), fournit de la soude pure. Toutefois, les quantités de sullate de soude cristallisé et d’bydrate de baryte cristallisé, qui donnent lieu à la réaction, sont sensiblement égales entre elles.
821. Essai de i.a soude pure. — La soude pure doit satisfaire aux essais indi(jués pour la' potasse (§ 783).
B. — lUonoMiiiriii'C «le HoUiliiii.
Kqniv. ; NaS = 39. P. mol. : Na^S'^ = 78 = Na^S.
8"2“2. Sijnonijme.'i : Sullliydrate de soude, protosiilfure de sodium. — Se/ cnstallisaiit d’ordiuaire avec 0 équivalents d'eau, sous des formes dérivées d’un prisme rliomboidal droit. — Jlensité : 2,49t.
8"23. Par le sulfate de soude et le charbon. — Le sulfate de soude est réduit au rouge par le charbon, en formant du monosulfure de sodium et en dégageant un mélange d’anhydride carbonique et d’oxyde de carbone ;
SO'\NaO + 2G = NaS + 2CQ2;
SO'^NaO 4- iC = MaS + 4 CO.
On dessèche le sulfate de soude cristallisé, en le chauffant audessus de 100'’ dans une capsule de porcelaine et en l’agitant. Lorstju’il cesse d’émettre de la vapeur d’eau, on pèse 00 grammes de sel sec, lesquels proviennent de la dessiccation de 13Ggrammes environ de sel hydraté, on les pulvérise et on les mélange intimement avec 70 grammes de charbon pulvérisé. On introduit le tout dans une cornue degrés, dont le col est muni d’un tuhe à dégagement tixé au moyen d’un bouchon percé. On dispose la cornue dans un fourneau à réverbère, en faisant plonger l’extrémité du tube à dégagement dans un vase plein d’eau. On chaulTe au rouge
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tant qu’il se produit des gaz. Lors({ue le dégagement gazeux a cesse, on enlève le bouchon i)ercé qui fixe le tube dans le col de la cornue et on le remplace rapidement par un bouchon plein. On laisse alors la cornue se relroidir à l’abri de toute rentrée d’air, au contact duquel son contenu s’oxyderait à chaud avec ignilion. Le refroidissement étant complet, on brise la cornue, on recueille le produit, on l’épuise par l’eau chaude, en ayant soin d’employer le moins possible de liquide et d’opérer sans exposer trop largement les liqueurs à l’action de l’air. La solution primitive et les eaux de lavage du charbon étant réunies, on les évapore rapidement dans un matras, de manière que la vapeur émise en abondance empêche les rentrées d’air dans l’appareil. La liqueur concentrée abandonne par le refroidissement des cristaux volumineux de sel à 9 équivalents d’eau. On égoutte ces derniers à l’abri de l’air, en renversant le matras au-dessus d’un vase dont il ferme l’orilice, puis on conserve les cristaux dans un llacon bien clos.
Quand on opère ainsi, la solution est toujours colorée en jaune par un peu de polysulfure de sodium; celui-ci reste pour la plus grande. partie dans les eaux-mères.
La quantité de charbon indiquée ci-dessus est beaucoup plus considérable que celle qui correspond à la ibéorie. Cet excès de charbon a pour but de solidifier la masse et d’empêcher le sulfure de sodium fondu de se mettre en contact avec les parois de la cornue. Ce sel attaque, en effet, très rapidement les silicates qui forment celte cornue, en produisant du silicate de soude fusible.
Les solutions de monosulfure de sodium corrodent énergiquement la peau qu’elles dissolvent. Elles dissolvent également la substance de la laine et percent ainsi les vêtements.
8*34. Par l’hydrate de soude et l’hydrogène sulfuré. — On opère avec de la lessive de soude caustique, de densité 1,458 (45“ Paumé), qui contient environ 42 centièmes de son poids d’hydrate de soude. On prend 10 volumes de cette lessive, on les étend de 20 volumes d’eau et on introduit le tout dans un llacon. Au moyen d’un tube plongeant jusqu’au fond de ce dernier, on dirige ensuite dans la liqueur un courant d’hydrogène sulfuré, aussi longtemps que ce gaz se trouve absorbé, c’est-à-dire aussi long-
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leinps que le vide se fait dans le flacon débarrassé du tube, boucbé et agité. Il se forme ainsi du sulfliydrate de sulfure de sodium et de l’eau :
NaO,HO + 2HS = NaS,lIS + 2110.
La liqueur retient en outre en dissolution un excès notable d’hydrogène sulfuré. On mélange à cette liqueur 11 volumes de lessive de soude de même densité 1,453. Le sulfliydrate de sulfure réagit sur l’hydrate alcalin pour donner du monosulfure :
NaO,tlO + NaS,HS = 2NaS + 2110.
D’après la formule précédente, les quantités de soude qui réagissent ainsi l’une à l’état de liberté, l’autre après avoir été transformée en sulfliydrate de sulfure, devraient être égales. En pratique, il vaut mieux, comme on l’a prescrit plus haut, faire intervenir la soude libre en quantité un peu supérieure, afin d’absorber l’hydrogène sulfuré dont un excès notable se trouve retenu par la dissolution de sulfliydrate de sulfure, lorsque la saturation a été régulièrement pratiquée (M. Damoiseau).
Le mélange étant opéré, on l’abandonne à lui-même et il ne tarde pas à se solidifier en grande partie par le dépôt de cristaux à 9 équivalents d’eau.
Quand on mesure inexactement les volumes ci-dessus indiqués, ou quand la saturation du sulfliydrate de sulfure n’a pas été complète, il arrive que le mélange refroidi ne cristallise pas, soit qu’il renferme trop peu de monosulfure, soit qu’il forme une dissolution sursaturée. Dans ce dernier cas, on provoque la cristallisation en touchant la liqueur avec un cristal de monosulfure.
Lorsqu’on fait passer lentement du gaz sulfhydrique dans une solution concentrée de soude, il se dépose bientôt des cristaux de monosulfure de sodium à 6 équivalents d’eau, lesquels sont fort peu solubles dans la lessive de soude qui les baigne. Si cependant on insiste sur l’action de l’hydrogène sulfuré, ces cristaux se changent peu à peu, à mesure que la soude caustique disparaît, en cristaux à 0 équivalents d’eau, lesquels se trouvent souillés de soude ou de sulfliydrate de sulfure, suivant la phase de l’opération dans laquelle on les recueille. Finalement, en con-
SODIUM
tinuant toujours le courant de gaz, les seconds cristaux se dissolvent comme les premiers , le monosulfure passant à l’état de sulfhydrale de sulfure. Ce mode opératoire est dès lors défectueux.
II. — PHopiîints
825. .VcTiON DE l’hydrogène sulfuré. — Le nionosulfiire de sodium en solution dans l’eau absorbe l’bydrogène sulfuré et se cbange en sulfliydrale de sulfure de sodium, ainsi qu’il vient d’être dit 824).
826. Action de l’anhydride carronique. — On place dans un vase cylindri(iue allongé, tel ([u’une éprouvette à pied, une solution de monosulfure de sodium et, au moyen d'un tube vertical plongeant jusqu’au fond de l’éprouvette, ou dii'ige dans la li(|ueur un courant de gaz carbonique ; celui-ci décompose peu à peu le sulfure et forme du carbonate de soude, puis du bicarbonate de soude peu soluble, eu dégageant de l’iiydrogène sulfuré dont on reconnaît la présence dans les gaz qui s’échappent de l’éprouvette : ces gaz noircissent, en effet, le papier inq)régné d’acétate de plomb.';
Si, d’autre part, on dirige de même de l’hydrogène sulfuré dans une dissolution concentrée et froide de carbonate de soude, la liqueur s’échaude, et il se précipite du bicarbonate de soude; en même temps il se fait du sulfbydrate de sulfure alcalin. Celte action étant inverse de la précédente, les deu.\ phénomènes se limitent et restent tous deu.x incomplets.
827. Action sur les sels métalliques. — Le monosulfiire de sodium précipite les sels des métaux proprement dits, en formant des composés de couleurs souvent caractéristiques (voy. Analyse). Dans les sels qui ne fournissent |)as un excès d’acide, celle réaction s’elîeclue sans dégagement gazeux, autrement dit sans elfervescence; ce lait distingue le monosulfure du sulfhydrate de sulfure (§ 830). Le sulfa'e et le chlorure de manganèse se prêtent bien à l’expérience.
828. Action de l’oxygène. — Dans une solution de monosulfure de sodium, incolore et chauffée vers 8ü", on fait passer un courant d’air au moyen d’un tube plongeant dans le liquide. Le sulfure s’oxyde rapidement, la liqueur se ( barge de polysutfure et se colore en jaune de plus en plus foncé :
2KS 4- O + 110 = KS^ -f K0,I10.
La présence du polysulfure est rendue manifeste (luand on ajoute de l’acide
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sulfurique dilué à une porlioii de la liqueur : il se dégage de l’hydrogène sulfuré et du soufre se dépose :
KS-' + SO^IIO = SÜ^KO + IIS + S;
tandis qu’avec le monosulfure primitif, il y a dégagement d’hydrogène sulfuré, mais non dépôt de soufre :
KS + SO^IIO = S03,K0 + HS.
Si l’on pousse plus loin l’o.xydation par l’air, la coloration, après avoir atteint un maximum, diminue et même disparait, le polysulfure étant changé en hyposullite :
KS'2 -f 30 = S202,K0.
Ce dernier est caractérisé par ce fait que sous l’action de l’acide chlorhydrique dilué et chaud, il fournit de l’anhydride sulfureux et un dépôt de soufre :
S^O^KO 4- HCI = KCl + SO^ -h S 4- 110.
C. — Stuiriiydratc do .sulfure de sodium
Éqiliv. : NallS2 ou NaS,llS = 56 = NaHS = P. mol.
820. Préparation par la soude caustique et l’hydrogène SULFURÉ. — Pour obtenir ce composé, qui n’esl connu qu’à l’état de dissolution, on fait passer jusqu’à refus de l’hydrogène sulfuré dans une solution refroidie de soude caustique, ainsi que cela a été indiqué pour la première partie de la préparation du monosulfure de sodium (§ 824).
880. Action des sels métalliques. — Les réactions des sulfhydrates de sulfures sur les sels des métaux proprement dits, diffèrent de celles des sulfures (§ 827). Le fait le plus caractéristique est fourni par les sels de certains métaux tels que le manganèse : même en liqueurs neutres, la production de sulfure métallique est accompagnée d’un dégagement d’hydrogène sulfuré :
NaS,IIS 4- MnCl — NaCl 4- MnS 4- HS, ce qui n’a pas lieu avec les monosulfures.
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I). — llypoohlorite de 8oude.
Équiv. : NaClO^ ou Na0,G10 = 74,5 = NaCK> = P. mol.
831 . Par le chlore et la soude caustique. — Les hypochlorites purs s’obtiennent en combinant directement l’acide bypocliloreux pur avec les alcalis. Ils présentent, au point de vue pratique, un intérêt moindre que les mélanges d’hypochlorite et de chlorure que Iburnissent les méthodes suivantes.
On prépare une solution aqueuse à 5 ou G pour 100 d’hydrate de soude, on la place dans un vase de forme élevée, une éprouvette à pied par exemple, et on y fait passer lentement du chlore gazeux que l’on conduit jusqu’au fond au moyen d’un tube. Le chlore agit sur l’hydrate alcalin, et engendre un mélanged’hypochlorite et de chlorure :
2NaO,HO + 2C1 = C10,Na0 + NaCl + 2HO.
La chaleur ayant la propriété de détruire riiypoclilorile et de le transformer en chlorure et en chlorate,
3 Na0,C10 = Na0,G10-^ + 2 NaGl,
il est indispensable de refroidir le liquide en plongeant dans l’eau froide le vase qui le renferme.
Il ne faut pas faire passer une quantité de chlore suflisanle pour réagir sur la totalité de la soude, un excès de chlore provoquant la destruction rapide du produit, avec formation de chlorate et même avec dégagement d’oxygène. On doit donc toujours laisser un petit excès de soude libre dans le mélange; on retarde ainsi la décomposition de l’hypochlorite.
Veau de Javel ordinaire du commerce, qui est aujourd’hui une solution d’hypoclilorite de soude et non plus de potasse, comme autrefois, marque 1,058 au densimètre (8" llaiimé). On l’obtient d’ordinaire avec du carbonate de soude, et non avec de la soude caustique. La réaction est la même, le gaz carbonique se dégageant lors de l’action du chlore. Elle contient toujours un peu de bicarbonate de soude.
HYPOCIILORITE DE SOUDE
En faisant usage de lessive de soude bien caustique et plus concentrée que celle employée plus haut, on obtient de Veau de Javel concentrée, dont la préparation ne présente rien de particulier, si ce n’est qu’il est nécessaire de refroidir très soigneusement les liqueurs pendant l’action du chlore.
832. Par l’hypochlorite de chau.x. et le carbonate de soude. — Cette préparation est celle de la liqueur de Labarraque. On délaye 50 grammes de chlorure de chaux dans 1500 grammes d’eau; pour cela, ou triture le chlorure dans un mortier de porcelaine avec un peu d’eau, de manière à former une bouillie épaisse et homogène; ou ajoute peu à peu de nouvelles quantités d’eau, eu maintenant par la trituration l’homogénéité du mélange. Une bouillie très claire étant obtenue, on la laisse déposer, on décante le li([uide dans un vase de 3 litres environ, et on délaye le résidu dans une nouvelle quantité d’eau (juel’on décante ensuite. Après un troisième lavage semblable, on réunit les liqueurs. D’autre part, on fait une solution de lOÜ grammes de carbonate de soude cristallisé dans 750 grammes d’eau, et on ajoute cette liqueur à la première. On agite. Les sels du chlorure de chaux donnent lieu, avec le carbonate de soude, à des doubles décompositions; il se précipite du carbonate de chaux, et la liqueur retient en dissolution un mélange d’bypocblorite de soude et de chlorure de sodium :
C10,Ca0 + CaCl 2C02,Na0 = C10,Na0 + NaCl + 2C02,Ca0.
On filtre. En variant la proportion d’eau, on obtient de l’bypochlorite plus ou moins concentré.
II. — PROPRIÉTÉS
833. On peut, avec les solutions d’hypochlorite impur, réaliser les expériences relatives à la décoloration des couleurs organiques et à la destruction de l’hydrogène sulfuré, qui ont été indiquées à propos du chlore (§ 661). Ces dissolutions sont, en effet, caractérisées par la facilité avec laquelle elles fournissent du chlore sous l’influence des acides, même les plus faibles :
Na0,G10 -f NaCl + 2SO’,HO = 2S03,NaO -j- Gl^ -f 2HO.
L’eau de Javel ordinaire (ij831) fournit ainsi environ deux fois son volume de chlore.
E. — ;%zotUo do Noiido.
Équiü. : AzNaO* ou AzO’,NaO = 69 = AzNaU- = P. mol.
83t. Sel incolore, déliquescent, cristallisé en beaux rhomboèdres transparents. — Solubililé considérable dans l’eau, presque nulle dans l’alcool froid.
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835. PUÉPAHATION PAU l’aZOTATE DE SOUDE ET LE 1>L0MB. — Oll introduit 50 grammes d’azotate de soude et 60 grammes de plomb métallique dans un creuset, (|ue l’on cliaulTe ensuite jusqu’à provo(iuei- la fusion des deux corps. Le plomb s’oxyde alors aux dépens de l’azotate qu’il réduit à l'état d’azotite (Hampe) :
AzO'qNaO 4- 21*b = AzO^NaO + 2PbO.
On maintient quelque temps les deux corps fondus en contact, en agitant fré(|uemment mais en évitant de cbaulfer trop fortement. On laisse refroidir. La masse saline est reprise par l’eau et la liqueur décantée est soumise, jusqu’à refus, à l’action d’un courant de gaz carbonique. La soudelibre, mise en liberté [)ar l’action de l’oxyde de plomb sur le sel de soude, se change en carbonate; quant au [)lomb, il se précipite. On filtre, on évapore jusqu’à pellicule. Par refroidissement, de l’azotate de soude non décomposé se sépare. On décante l’eau-mèrc, on l’évapore à siccité au bain-marie, on pulvérise le résidu et on le traite par l’alcool concentré et bouillant. Après avoir laissé déposer la li(iueur alcooli(jue chaude, on la décante, et on la distille au bain-marie dans unaj)pareil composé d’un ballon et d’un réfrigérant de Liebig (tig. 142, § 226). Le résidu constitue, après dessiccation à Pair à lOU", une masse blanche d’azotite de soude.
F. — Cai'honate «le fronde.
Equiv. : GNaO^ ou CO^NaO— 106.
P. mol. = C-iNa^O*^ ou C20S2Na0 = 212 = CNanP.
830. Sel anhydre. — Amorphe, incolore. — Densité : 2,50'J. — Fusible au rouge sombre. — Se combine à l'eau avec élévation de température.
Sel a 10 équivalents d’eau: CO^NaO lOHO. — C'est le sel ordinaire. — Synonyme: Cristaux de soude. — Prismes rhombdidaux obliques, incolores, el'llorcscents à la température ordinaire en donnant un sel à 5 équivalents d’eau, CO*,NaÜ -f- 5110. — Densité : 1,403. — Fusible à 3i*,5 dans son eau de cristallisation. — Soluble dans l’eau avec abaissement de température; maximum de solubilité à la température de fusion des cristaux; 100 parties d’eau dissolvent 21,33 parties de sel cristallisé à 0"; 03,20 parties à 15°; 273,04 parties à 30'; 1142,10 parties à 38°; 530,63 parties à 104°,0, température d’ébullition de la solution.
Sel a 7 molécules d’eau: CO^NaO -|- 7110. — Tables dérivées d'un prisme rhombdidal droit, qui se déposent parfois, entre 23° et 30°, dans les solutions concentrées. — Efllorescentes dans l’air sec, en laissant un sel à l molécule d’eau. — Densité : 1,51.
PUÉPAHATION
837. Pau le sulfate de soude, le carbonate de chaux et le charbon. — Ce mode de préparation est peu praticable en petit. En grand, il constitue e procédé de Leblanc, par lequel l’industrie a produit pendant longtemps tout le carbonate de soude.
C.VRBONATE DE SOUDE
On fait un mélange intime et pulvérulent de lÜO grammes de sulfate de soude sec, de IG grammes de charbon de bois et de 70 grammes de craie. On introduit la poudre obtenue dans un creuset de terre ou mieux de fer, exactement fermé parmi couvercle. On cbaulfe ce creuset dans un fourneau à réverbère, en élevant sa température jusqu’au rouge cerise. La masse ([u’il contient éprouve alors un commencement de fusion. Tenant le creuset dans le feu avec une pince, on le découvre un instant, et on agite son contenu avec une longue tige de fer, ce (jui provo(|ue une réaction vive, avec dégagement gazeux, et une Iluidification plus avancée du mélange. Refermant le creuset, on laisse refroidir.
Le sulfate de soude, réduit par le charbon, a donné d’abord du sulfure de sodium NaS (§ 8:23), lecjuel, au contact du carbonate de chaux, a formé ensuite du sulfure de calcium et du carbonate de soude :
NaS + Cü2,Caü = CO^NaO + CaS.
En même temps, le carbonate de chaux existant en excès dans le mélange, se transforme partiellement en chaux caustique,
C0^Ga0 = C02 + Ca0,
par une réaction que facilite l’intervention du charbon, celui-ci changeant en oxyde de carbone l’anhydride carbonique mis en liberté.
On brise le creuset froid, on isole la masse fondue et boursouflée qu’il renferme, et, après l’avoir pulvérisée, on l’épuise par de l’eau tiède. Le carbonate de soude entre en dissolution, tandis ({ue le sulfure de calcium, insoluble, reste comme résidu, sous forme d’une matière pulvérulente, rendue verdâtre par du sulfure de fer, les matières premières contenant une petite proportion de ce métal; ce résidu est la dmrrée de soude ou marc de soude. La solution contient en même temps le sulfate de soude qui a échappé à la réaction, des traces de sulfure de sodium, et un peu de soude caustique provenant de l’action, dans l’eau, d’un excès de chaux sur le carbonate de soude (§817).
La liqueur, évaporée à sec dans une marmite de fer, puis cbauffée pendant quelque temps à l’air, jus(|u’au rouge, pour oxyder le sulfure, donne une masse blanche, constituant le sel de soude du commerce; celui-ci est donc formé par un mélange de carbonate de soude et de soude caustique avec un peu de sulfate de soude. Repris par l’eau, le sel de soude donne une solution qui, concentrée jusqu’à pellicule (1) ^ 1,28 ou 32° Baumé), fournit par refroidissement du carbonate de soude cristallisé {cristaux de soude).
Les cristaux égouttés, sont séchés à l’air, en évitant de les laisser s’eflleurir.
8.'38. Par le chlorure de sodiu.m et le bicarbonate d’ammoniaque. — On mélange 20 grammes de sesquicarbonate d’ammoniaque, préalablement pulvérisé, avec 100 grammes d’eau froide, et on fait passer lentement dans la dissolution un courant de gaz carbonique. Le sesquicarbonate d’ammoniaque du commerce,
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toujours plus ou irioitis inclangt' de hicaiijouale, so translbriiu' coni})lèlemeuL en l)icarl)onate, lequel est moins soluble, ce qui peut enlraîner en hiver la séparation d’une petite proportion du produit. Danscecas, on ajoute une (juantité d’eau suriisante pour dissoudre le i)récii)ité, mais en maintenant tou jours la saturation de la rupieur. On continue le couiant gazeux tant que le ^az se trouve absorbé. On a linalement une solution saturée de bicarbonate d’animonia(|ue, C-ll(Azll‘)0“ ou 0-0\Azll‘0,I10.
La môme solution peut être obtenue également en prenant 20 grammes de solution d’ammoniaque concentrée du commerce, les mélangeant à 100 centimètres cubes d’eau et saturant de gaz carbonique.
D’autre ]>art, on pi-éj)are une liqueur saturée de chlorure de sodium, en agitant 45 ou 50 parties de ce sel avec 100 j)arties d’eau, et en ])rolongeant le contact ainsi que l’agitation tant que le liquide change de densité et de réfringence au voisinage des cristaux restants.
Si, décantant les deux liqueurs précédentes, on les mélangea volumes égaux dans un matras, et si l’on agile, il se forme bientôt, par double décomposition, en même temps que du chlorbydrale d’ammoniaque qui reste dissous, un j)récipilé de bicarbonate de soude, C'NallO^ ou C-û\NaO,llO :
NaCt + C2übAzlDO,HO = G20bNaO,lIO + AzlDCl.
Le précipité ne se dépose bien dans ces conditions que si la carbonatation de l’ammoniaque est complète et si l’on tiédit un peu le mélange; il est ])arfois nécessaire, pour provoquer sa formation, de faire passer dû gaz carbonique dans le liquide.
Le bicarbonate, recueilli sur un fdtre et lavé avec un peu d'eau froide, est ensuite chaulTé au-dessus de 100", dans un petit ballon muni d’un bouchon avec tube à dégagement trois fois recourbé.
Il perd la moitié de son acide carbonique, que l’on recueille sur la cuve à eau, et se transforme en carbonate neutre :
2 ( Cc’O b A aO , 1 1 0) = C-0 NaO + C^O ‘ 4- “2 1 1 0 .
En opérant ainsi, la précipitation est toujours peu abondante à cause de la faible solubilité du bicarbonate d’ammoniaque.
CARBONATE DE SOUDE
8rVJ. Ün donne parfois à la réaclion précédente une autre forme, moins nette au point de vue théorique, mais préférable sous le rapport expérimental.
On fait un mélange de 50 grammes de solution ammoniacale roncentrée du commerce et de 50 grammes d’eau ; on met la liqueur en contact, dans un llacon bouché, avec 50 grammes de chlorure de sodium pulvérisé et on agite fréquemment, de manière à saturer la liqueur de sel. On décante la solution claire, on la place dans un vase de forme allongée, une éprouvette à pied par exemple, et on y fait passer un courant de gaz carbonique. L’ammoniaque se change d’abord en carbonate neutre et, pendant toute cette phase de l’opération, la solution reste limpide. Le bicarbonate d’ammoniaque prenant ensuite naissance par l’arrivée prolongée du gaz, la double décomposition entre ce sel et le chlorure de sodium s’effectue et le précipité de bicarbonate de soude apparaît. On favorise sa production en plongeant le llacon dans de l’eau tiède. On continue le courant gazeux tant que la quantité du précipité va en augmentant. Finalement, après avoir arrêté le courant de gaz carbonique, on filtre la liqueur et on lave à l’eau froide le bicarbonate de soude resté sur le filtre. La séparation du bicarbonate de soude d’avec la solution chargée de chlorhydrate d’ammoniaque et de sel marin qui le souille, se fait mieux encore en se servant de la trompe : on verse le mélange dans un entonnoir garni d’un tampon de coton, puis on essore et on lave rapidement à la trompe le produit solide (§ 385).
La lenteur relative avec laquelle la liqueur ammoniacale absorbe le gaz carbonique, fait qu’il est avantageux d’opérer dans un matras qiFon agite constamment pendant le passage du gaz.
Le bicarbonate de soude est ensuite transformé par la chaleur (§ 838) en carbonate de soude ordinaire, que l’on reprend par l’eau et que l’on fait cristalliser comme il est dit plus haut (§ 837).
8i0. Par la cryolitiie et la chaux. — La cryolitlie est un minerai du Ciroenland qui est employé en Danemark et surtout en Amérique pour la fabrication du carbonate de soude. C’est un fluorure double d’aluminium et de sodium, Al-FP -f 3NaFl.
Pour la transformer en carbonate de soude, on en mélange intimement (iO grammes avec 72 grammes de carbonate de chaux, les deux substances ayant été au préalable fiiiement pulvérisées. On introduit le tout dans un ■creuset, qu’on chauffe au rouge sombre et qu’on maintient tà cette température
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pendant une demi-heure. On évite de chaulfer jusqu’à déterminer la fusion qui se produirait dès le rouge -cerise ; la masse doit tout au plus être frittée. I.a réaction donne naissance à de l’anhydride carbonique, à du Iluorure de calcium et à de l’aluminate de soude :
( AUFP -f 3 NaFl) 4- 6 C02,Ca0 = AU0^3 NaO-f 6 CaFl + 6 CO-.
Le produit refroidi est pulvérisé et délayé dans 500 centimètres cubes d’eau bouillante. Celle-ci dissout l’aluminate de soude et laisse insoluble le Iluorure de calcium. Après une demi-heure d’ébullition, on lilire et on fait passer dans la liqueur claire un courant de gaz carbonique; l’aluminate de soude est décomposé, et la solution retient du carbonate de soude, tandis que tie l’alumine hydratée se précipite:
AUO^ 3NaO 4 3C02 = 3C02,Na0 4 AUOL
Lorsque la précipitation cesse de se produire, on tilire, on lave l’alumine à l’eau bouillante et on évapore les liqueurs claires, dans une capsule de porcelaine, jusqu’à ce qu’une pellicule se forme à leur surface; par refroidissement il se dépose des cristaux de carbonate de soude.
L’alumine lavée à l’eau peut servir à la production des sels d’alumine.
841. Dürification. — Pour obtenir le carbonate de soude pur employé en analyse, on prolite d’ordinaire de la faible solubilité du bicarbonate de soude; ce sel peut être débarrassé par des lavages à l’eau froide des composés solubles (jui le souillent.
On pulvérise le bicarbonate de soude, on le délaye dans de l’eau distillée, et on verse la bouillie obtenue sur un entonnoir dont la douille a été fermée par un filtre de coton (§ 346). Le liquide passe au travers du coton; on active sa séparation en opérant une succion au moyen de la trompe {§ 385). On dispose, au-dessus de la masse essorée, un disque de papier à filtrer dont les bords relevés s’appliquent contre les parois de l’entonnoir, puis on verse sur le tout une nouvelle quantité d’eau, dont on provo([ue comme précédemment le passage à travers la masse. On continue ainsi les lavages à l’eau distillée froide jusqu’à ce que l’eau de lavage, acidulée par l’acide azotique, ne se trouble plus par le chlorure de baryum ni par l’azotate d'argent. On essore alors le sel à la trompe, on le sèche à l’air, entre des feuilles de papier à filtrer, on l’introduit dans une capsule de porcelaine ou mieux d’argent, et on le chauffe jusque vers 200" : il perd ainsi de l’acide carbonique et se change en carbonate neutre. Enfin ce dernier repris par l’eau donne une solution qui, filtrée puis concentrée à l’ébullition jusqu’à la densité 1,25 (28° Damné'), fournit par refroidissement lent des cristaux nets de carbonate de soude pur. On essaye ces cristaux (t; 842). S’ils sont purs, on les égoutte et on les sèche à l’air, à l’abri des poussièjres, sinon, on les soumet à une nouvelle cristallisation.
On peut encore purifier le carbonate de soude commercial, provenant de la fabrication par le bicarbonate d’ammoniaque et contenant 97 ou 98 po.ur lOt)
8il. - CARBONATE DE SOUDE.
de carbonate de soude vrai. On dissout ce sel dans l’eau chaude, on porte à l’ébullition, on filtre, puis on concentre la liqueur jusqu’à ce que, bouillante, elle ait la densité 1,128; on la refroidit alors rapidement, en plongeant dans l’eau froide le vase qui la renferme, et on l’agite de manière à produire une cristallisation troublée. On essore et on lave à la trompe (§ 385) la bouillie cristalline, puis on redissout dans l’eau le sel obtenu et on renouvelle la cristallisation troublée jusqu’à ce que les eaux mères acidulées par l’acide azotique ne louchissent ni par l’azotate d’argent, ni par le chlorure de baryum. Par une dernière cristallisation non troublée, on obtient le sel eu cristaux nets.
812. Essai. — Le carbonate de soude pur est incolore. Sursaturé par l’acide azotique dilué, il fournit une liqueur présentant les caractères suivants : «lie ne se trouble ni par l’azotate d’argent {chlore et hydrogène sulfuré), ni par l’azotate de baryte {acide sulfurique); elle ne se trouble ni ne se colore à chaud par le molybdate d’ammoniaque {acide phosphorique) ; elle ne rougit pas le sulfocyanate de potasse {fer). Le sel traité par un excès d’acide chlorhydrique pur, puis évaporé à sec, donne un produit soluble dans l’eau, sans llocons gélatineux {silice). Sursaturé par l’acide sulfurique pur, puis introduit dans l’appareil de Marsh, il ne donne pas d’anneau métallique (arsenic).
G. — IliCHi'lionate «le kuiiiIo.
Equiü. : CMINaO® ou 2GO',NaO,HO — 8i = -GlINaO^ = P. mol.
W3. Sel incolore, cristallisablc en prismes droits à base rectangulaire, inaltérable à l’air sec, altérable à l’air liumide en perdant du gaz carbonique. — Densité: 2,tü3. — üécoinposable dans le vide à froid, et dès 70" sous la pression ordinaire. — Solubilité : 100 parties d’eau dissolvent 69 parties de sel à 0°; 8,85 parties à 15"; 11,1 parties à 30"; 16,4 parties à 60". — Bleuit le tournesol rouge.
bllÉPAKATION
8-U. Par le carbon.yte de soude et le gaz carbonique. — L’appareil (fig. 285) se compose d’un vase généraleiir de gaz carbonique F (§ 753) suivi d’un flacon laveur L, qui contient un peu d’eau et dont le tube à dégagement communique avec un troisième flacon D, par la tubulure latérale G de celui-ci. Le dernier flacon porte, fixée à son goulot B, au moyen d’un morceau de tube de caoutchouc formant bouchon annulaire ou d’un bouchon de liège très évidé, une allonge AB dont le large orifice est ferme par un bouchon percé portant un tube à dégagement. Le gaz carbonique, produit en F et lavé en L, ne peut s’échapper d’un appareil ainsi disposé qu’en traversant l’allonge de B en A.
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Celle allonge élant remplie de carbonale de sonde crislallisé, concassé en fragments de la grosseur d’une noix, on faitpasseï lentement du gaz carbonique, en versant de l’acide dans l’entonnoir S. Le carbonate de soude absorbe ce gaz et se change en bicarbonate, mais en même temps son eau de cristallisation se sépare.
FiG. 285. — Bicarbonate de soude.
le bicarbonate ne retenant pas d’eau de cristallisation, mais seulement i équivalent d’eau de constitution :
(CO-2,NaO q- 10 110) q- CO-^ = 2 C02,Na0,110 q- 9 110.
L’eau qui sort ainsi de la combinaison, s’écoule et s’accumule au fond du vase D, entraînant en dissolution la plus grande partie des sels solubles étrangers qui souillaient le carbonate de soude employé.
La combinaison s’opère mal à la température ordinaire; aussi, quand on opère sur peu de matière, comme il arrive dans l’ap-
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pareil qui vient d’être indiqué, il n’est pas inutile de tiédir préalablement l’allonge au moment de commencer l’opération, mais en évitant d’atteindre 34%5, température de fusion du sel.
On continue le courant lent d’anhydride carbonique tant que celui-ci est absorbé. On peut d’ailleurs juger de l’intensité de l’absorption en fermant avec le doigt le tube qui traverse le bouchon A : quand, l’air ayant été expulsé, la réaction s’accomplit en AB, le gaz carbonique disparaît en se combinant et ne soulève que très lentement la colonne liquide dans le tube de sûreté S.
L’opération terminée, les fragments de carbonate de soude ont conservéleurs formes primitives. Lescristauxnetsquis’y trouvaient laissent encore reconnaître la forme si caractéristique des prismes aplatis latéralement et terminés en biseau incliné, du sel à 10 équivalents d’eau ; d’autre part ils sont devenus opafjues. Le bicarbonate de soude se trouve donc sous la fonne du composé chimique qui lui a donné naissance; c’est là ce que les cristallographes appellent wnb pseudo-morphose par épùjénie.
On recueille le bicarbonate de soude et on le desscebe à l’air
à la température ordinaire. On peut le purilier par lavage à l’eau, ainsi qu’il a été dit plus haut (§ <S41).
815. Pau le chlorure de sodium et le bicarbonate d’ammoniaque. — Cette préparation du bicarbonate de soude constitue la première phase de la fabrication du carbonate de soude par le procédé dit à l’ammoniaque {% 838).
II. — llyiiosiiinto <lc «onde
Équiü. : S^NaCB ou S'^O^NaO = 79 = P. mol.
816. Synonyme : .Vnticlilorc. — Sel incolore, inaltérable à l’air, découvert par Vauquelin en 18Ü2. — Cristallise en prismes rhomboïdaiix obliques, avec 10 équivalents d’eau de cristallisation : SmSNaO -|- 10 110. — Densité : 1,672. — Fusible à 45“ dans son eau de cristallisation. — Soluble dans l’eau avec abaissement de température : 100 parties d’eau dissolvent 47 parties de sel sec à 0"; 69,5 parties à 20"; 192,3 parties à 60“.
847. Préparation par le sulfite de soude et le soufre. — On transforme un poids donné de carbonate de soude cristallisé, en sulfite neutre, parle procédé indiqué plus loin (§851). La liqueur obtenue après neutralisation dti bisulfite par le carbonate de soude, ayant été soumise à l’ébullition pendant quelque
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temps pour assurei' la décomposition de toute trace de bisulfite, on projette dans le ballon qui la contient un poids de fleur de soufre ou de soufre pulvérisé, égal à 18 de celui du carbonate de soude traité, et on continue Uébullition. Le soufre se dissout dans le subite, qu’il transfoiaiie en byposulfite ;
SO^NaO 4- S = S-0^^'aO.
■ Lorsque l’excès de soulre resté en suspension dans la liqueur ne diminue j)lus par l’ébullition, on filtre et on évapore la liqueur claire dans une capsule de porcelaine, jusqu’à ce que son poids soit un i)eu inférieur à celui du carbonate de soude employé, ou plus exactement, jusqu’à ce que, bouillante, elle marque 1,38 au densimètre (iO'’ llaumé). On couvre la capsuleeton laisse refroidir dans un lieu frais. 11 se dépose peu à peu des cristaux d’byposulfile.
11 est nécessaire de détruire le bisulfite par l’ébullition avant d’ajouter le soufre, parce que l’acide sulfureux, fourni à cbaud par le bisulfite qui se décompose, attaque l’IiyposuUite et icfaitpasser à l’étal de trithionale de soude. A l’ébullition, ce dernier sel se détruit lui-même en donnant du sulfate de soude, du soufre et de l’anhydride sulfureux.
848. Action des acides. — Quand on verse de l’acide chlorliydrique ou de l’acide sulfurique dans une dissolulion d’hyposulfilede soude, il se forme d’abord de l’acide liyposulfureux, mais ce composé se détruit aussitôt en acide sulfureux et soufre. Ce dernier se précipite et rend la liqueur laiteuse; celle-ci présente dès lors l’odeur et les propriétés décolorantes, caractéristiques de l’acide sulfureux (§617).
Une dissolulion d’iiyposulute de soude précipite en blanc la solution d’azotate d’argent, et, quand on l’ajoute en excès, redissout ensuite le précipité formé. Elle dissout abondamment le chlorure, le bromure et l’iodure d’argent; c’est sur cette propriété qu’est basé son emploi en pbotograpbie.
Si l’on acidulé par quelques gouttes d’acide sulfurique une solution de sulfate de cuivre, qu’on la porte à l’ébullition et qu’on y verse une dissolution d’byposullile de soude, du sulfure noir de cuivre se précipite.
849. SunsATunATiON des dissoi.utions. — Il suflit d’introduire dans un ballon des cristaux d’byposuHite de soude, de cbaulïer ce ballon un peu audessus de 45“ et de provoquer ainsi la fusion du sel, puis de fermer le vase avec un bouchon mouillé et de le laisser refroidir, pour que la solution d’byposulfile dans l’eau de cristallisation reste liquide par sursaturalion. En ouvrant le ballon froid et en y laissant tomber, Hin cristal d’byposultile de soude, la cris-
I. — fiiiiintc iieiiti'i* de soude
Éfjiiiü. ; SNaO' ou SO^^aO = 69.
P. mol. = SE\a-0'> ou S-OS:2.\aO r:.:- 026.= SNa-0'.
K")0. Sel incolore, h réaction alcaline, cristallisant en prismes rhomboïdaux obliques, avec 7 équivalents d’eau : SÜSNaO + 7 110. — Densité: 1,561. — Solubilité dans l’eau présentant un maximum vers 33".
851. PllÉPAR.VTION P.VR LE C.VRRON.VTE DE SOLDE ET l’ANIIYDRIDE SULFUREUX. — Celle préparalion do sulfite neiilre de soude s’efl'ecliie, en réalilé, en Irailanl le sidfile acide de soude par la quanlilé équivalente de carbonate de soude. On produit d’abord une solution de sullile acide de soude (§ 853), en opérant sur un poids déterminé de carbonate, puis on ajoute peu à peu à cette solution, préalablement versée dans un grand ballon, un poids de carbonate de soude égal au premier :
CO-^NaO -P S-^ObNaO,HO = CO^ + S20b2Na0 + HO.
On porte aussitôt après le mélange à l’ébullition, et on l’évapore rapidement, afin qu’il soit préservé de l’oxygène de l’air par le courant continu de vapeur qui s’échappe du ballon. En même temps, le bisulfite qui peut y exister par suite de la solubilité d’un excès d’acide sulfureux dans l’eau chargée de bisullile de soude, se trouve décomposé.
Lorsque la solution commence à se troubler et à laisser déposer du sel anhydre cristallin, on ferme le ballon et on l’abandonne au refroidissement. Le sel anhydre ne larde pas à se redissoudre, le sulfite neutre de soude présentant à 33“ un maximum de solubilité. Par refroidissement complet, il se dépose en cristaux à 7 équivalents d’eau : SO-,NaÛ-f 7110, ou S’OV^NaO -f- 14II0 si on rapporte à la molécule.
Pour obtenir le sel pur, il est bon de forcer un peu la quantité de carbonate de soude que l’on change en bisulfite; on assure ainsi la destruction de tout le carbonate ajouté. Le sulfite neutre.
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quoique moins oxydable à l’air que le sel acide, doit être conservé dans des vases soigneusement fermés.
La solution de sulfite neutre bleuit légèrement le tournesol. Les acides cblorliydrique et sulfurique décomposent le sel à froid, avec dégagement de gaz sulfureux.
.1. — Niilfito acide de «onde.
l'Jijuiv. : S-i\aIlO'" ou S-OLNaO,IIO = 88 = SXallO^ — : P. mol.
8r)2. Sijnotiijme : Bisullile de soude. — Sel incolore, à réaction acide, très altérable à l’air, cristallisant tantôt en cristaux anhydres et grenus, tantôt en aiguilles prismatiques hydratées. — Solubililé dans l’eau assez considérable.
85d. Préparation par le carronate ue soude et l’anhydride SULFUREUX. — Tous Ics modcs de production du gaz sulfureux (§ ()04 à § GOG) conviennent pour cette préparation. Le gaz est dirigé d’abord dans un flacon laveur contenant de l’eau. Au sortir de ce dernier, il est conduit jiar un tube de verre au fond d’un llacon de Woulf, dans lc({uel on a jtlacé du carbonate de soude cristallisé et concassé, mouillé d’une quantité d’eau suffisante pour recouvrir complètement les cristaux. Le courant gazeux traversant la liqueur, l’acide sull'ureux déplace le gaz carbonique du carbonate de soude, et donne d’abord du sulfite neutre de soude :
CO'^NaO + SQ2 = SO^NaO -P CO^
Au commencement, le gaz carbonique mis en liberté ne se dégage pas : se trouvant en présence de carbonate de soude en excès, il s’y combine et forme du bicarbonate de soude peu soluble, qui tombe au fond du vase. Un moment arrive où le carbonate de soude ayant disparu de la liqueur, le bicarbonate se trouve attaqué à son tour et cbangé en sulfite; pendant cette seconde phase de la réaction, le dégagement de gaz carbonique devient considérable. On conliniic à faire arriver dans le mélange du gaz sulfureux, tant que celui-ci réagit; lorsqu’il se dégage en abondance de l’appareil, on peut considérer l’opération comme terminée.
Le bisulfite de soude perdant une jiartie de son acide sulfureux sous l’influence de la cbaleur, il est bon de veiller à ce ({ue le
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liquide soit froid, au moins pendant quelque temps avant d’arrêter le passage du gaz; on plonge au besoin le Üacon dans de l’eau froide pendant la dernière partie de l’opération. Pour éviter d’être incommodé par le gaz sulfureux qui s’échappe de l’appareil quand on approche de la saturation, on dirige les gaz sortant du llacon de Woulf dans un lait de chaux ou dans une lessive alcaline.
Le bisullite de soude est extrêmement oxydable à l’air; il doit être conservé dans des llacons bien fermés avec un bouchon de liège ou mieux de caoulchouc. Par le froid, la solution laisse déposer des cristaux prismatiques de sel anhydre, S'IINaO^ Chauffée, la solution de bisulfite de soude perd une partie de son acide sulfureux. Additionnée, même à froid, d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique, elle est décomposée avec effervescence.
Iv. — llyüroMullltcM €lo »«oiule.
85i. 11 existe deux hydrosulfites de soude. L’un est acide et a pour formule S‘llNa0‘ ou S‘0%NaO,llO ; l’autre est neutre et contient deux équivalents de sodium, S’Na'O^ ou S'Oq2 NaO. Le premier est le plus important par ses applications comme réducteur (M. Schützenherger).
Pour obtenir l’hydrosulfite acide de soude, on transforme, comme il a été dit plus haut (§ 853), du carbonate de soude cristallisé, soit 80 grammes, en une solution concentrée et bien saturée de bisulfite de soude. Dans un col droit, ayant sensiblement le même volume que cette solution, on introduit de la tournure de zinc légère, en évitant de la tasser, mais en la disposant de manière à ce qu’elle garnisse entièrement le vase , tout en laissant disponible la plus grande partie de son volume. On remplit ensuite le col droit avec la solution de bisulfite, on le bouche exactement et on l’immerge dans l’eau froide. Le zinc se dissout peu à peu avec dégagement de chaleur, mais sans production de gaz : il s’oxyde aux dépens du bisulfite qu’il transforme en hydrosulfite :
Na0,H0,2S02 + 2Zn = S202,Na0,II0 + 2ZnO;
l’oxyde de zinc ainsi formé, se trouvant en présence de bisulfite non attaqué, le neutralise en formant des sulfites neutres de zinc et de soude. Après vingt minutes, la réaction est terminée et le liquide, resté incolore, a perdu toute odeur d’acide sulfureux.
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855. La solution ainsi préparée peut servir directement, dans la plupar des cas, comme agent de réduction ; si Fon se propose d’obtenir l’hydrosulfite acide de soude cristallisé, l’opération devient plus délicate. Disons seulement qu’on opère avec une solution de bisulfite marquant 1,32 au densimètre (35® Baumé), que, la réaction étant terminée, il se dépose un sulfite double de zinc et de soude, et que l’eau-mère, versée dans 4 fois son volume d’alcool fort, donne immédiatement un précipité cristallin, formé par le même sel double, puis peu à peu, après décantation, une abondante cristallisation d’bydrosullite acide de soude.
85(). L’iiydrosulüte acide de soude a pour caractère dominant de se transformer en bisulfite par fi.vation d’o.xygène :
S20-,II0,Na0 -f 02 = S20‘,Na0,H0.
Uette propriété explique les réductions qu’il efiéctue dans beaucoup de circonstances, et que les expériences suivantes mettent en évidence.
La solution d’bydrosulfite décolore à froid le permanganate de potasse et la teinture de tournesol. Elle réduit énergiquement l’indigo bleu et le transforme en indigo blanc : il suffit, en effet, de verser quelques gouttes de solution d’indigo dans de l’bydrosulfite acide de soude, et d’agiter, pour que cet indigo soit décoloré.
L’bydrosulfite de soude ne se conserve que peu de temps, même à l’abri de l’air; il donne de l’byposulfite de soude et de l’eau :
S202,II0,Na0 = S202,i\a0 HO.
Sa solution doit donc être préparée au moment même du besoin.
L. — <lc »«ouile neutre
Eqiliv. : SNaO^ ou SO^,NaO= 71 .
P. mol. : S'Na-'O^ou S^O<î,2 NaO = 142= SNa^OL
857. Sel anhydre. — Incolore, cristallisribic en octaèdres dérivés d'un prisme rhoniboïdal droit. — Densilé : !2,73. — Fusible au rouge vif. — Volatil au rouge blanc.
Sel a 7 ÉQUIVALENTS d’eau : S05Na0 + 7 110. — Prismes rhomboïdaux droits, incolores, se formant à basse température en solution aqueuse sursaturée ou additionnée d’alcool. — Transformable au contact de l’humidité et d’un cristal de sel à 10 110 en sulfate à lU 110.
Sel a 10 ÉQUIVALENTS d’eau : SO’jNaO -j- 10 110. — C’est le sel ordinaire. — Synonyme : Sel admirable de Glauber. — Cristaux volumineux et incolores, dérivés d’un prisme rhombdidal oblique. — Densité : l.bSl. — Efflorescent à l’air en perdant toute son eau de cristallisation. — Fusible à 33" en perdant immédiatement de l’eau. — Soluble dans l’eau, avec absorption de, chaleur, et maximum de solubilité à 34° : 1^,10 parties se dissolvent dans 100 parties d’eau àO”; 35,90 parties à 15° ; 41^,2 parties à 31°; 210,07 parties à 103°, 17, température d’ébullition de la solution saturée.
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l. — PRÉPAl'.ATION
858. Par le chlorure de sodium et l’acide sulfurique. — Le siiltate de soude se forme ainsi en même temps que l’acide chlorhydrique (voy. Acide chlorhydrique, § OUU).
Préparé dans les laboratoires, il est toujours mélangé d’un grand excès d’acide sulfurique. On peut cependant le purifier, comme exercice. On dissout dans l’eau le résidu plus ou moins solide delà réaction, et on ajoute de la craie en poudre qui transforme le sulfate acide en sulfate neutre, en dégageant du gaz carbonique et en produisant du sulfate de chaux insoluble. On porte à l’ébullition, on libre, on lave à l’eau chaude le résidu insoluble, on réunit les liqueurs liltrées et enlin on les évapore à l’ébullition, jusqu’à ce qu’un set insoluble (sulfate anhydre) commence à se séparer. On laisse alors refroidir. Le sulfate de soude anhydre se redissout, puis le sel à 10 équivalents d’eau cristallise. On l’isole en décantant l’eau-mère et en l’égouttant; enfin on le sèche rapidement à l’air en évitant l’efflorescence.
859. Purification. — Le sulfate de soude cristallisé est purifié par cristallisation. On le chauffe doucement dans une capsule de porcelaine, après l’avoir additionné du quart de son poids d’eau : on obtient rapidement une liqueur que l’on filtre s’il est nécessaire, et avec laquelle on fait une cristallisation troublée ; la bouillie cristalline obtenue est ensuite essorée et lavée à la trompe (§ 385). On soumet le produit solide à la même opération, autant de fois qu’il est nécessaire pour que les eaux-mères soient neutres et, après acidulation par l’acide azotique, ne se troublent pas par fazotate d’argent. On termine par une dernière cristallisation opérée lentement, dans une liqueur de densité!,26 à l’ébullition (SO^Baumé). On obtient ainsi des cristaux très nets qui sont égouttés et séchés rapidement à l’air.
Sursaturation des dissolutions de sulfate de soude
(I) Voy. aussi, pour les expériences relatives à la sursaturation Ilijimulfilede sotide^
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— Dans un })allon de 250 centimètres cubes, on introduit 100 granniies de sulfate de soude cristallisé et 20 grammes d’eau, puis on chauffe doucement. Vers 3d“, le sel fond dans son eau de cristallisation et dans l’eau ajoutée; il foianeune solution très concentrée dont on élève la température jus({u’au voisinage de 70". La vapeur d’eau (pii se dégage mouille alors les parois supérieures du ballon. On ferme celui-ci au moyen d’un bouchon de liège préalablement imbibé d’eau et on laisse refroidir. La liqueur peut atteindre ainsi la temjiérature ordinaire, sans que des cj'istaux de sulfate de soude se déposent; cependant la quantité de sel qu’elle contient est plus considérable que celle qui correspond à la solubilité normale à la température de l’expérience. Une semblable solution est dite sursaturée. Vient-on à ouvrir le ballon refroidi et à y laisser tomber une parcelle de sulfate de soude cristallisé, la cristallisation commence immédiateraenl et envahit rapidement toute la masse liquide.
En chauffant de nouveau le ballon, on redissout les cristaux et, en prenant chaque fois les précautions qui viennent d’être indiquées, on peut, avec la même liqueur, recommencer un grand nombre de fois l’expérience en la variant.
Les poussières atmosphériques contiennent du sulfate de soude cristallisé; en pénétrant dans le ballon, elles produisent le même effet que le sel solide. Une baguette de verre qui a été exposée à l’air, est imprégnée de ces poussières; aussi provoque-t-elle également la cristallisation, mais elle cesse de la produire quand on la mouille ou quand on la chauffe au-dessus du point de fusion du sulfate de soude cristallisé. La boule d’un thermomètre, surtout après qu’on l’a touchée avec un cristal de sulfate de soude, ])rodiiit le même phénomène et de plus l’instrument montre l’élévation de température qui accompagne la cristallisation ; celte élévation est d’ailleurs assez considéralde pour être perçue à la main.
On donne parfois à la dernière expérience une forme plus élégante, mais en même temps un peu dangereuse. On verse quelques centimètres cubes d’éther sur la solution sursaturée, au moment même de l’ouverture du ballon froid cl de l’introduction du cristal destiné à amorcer la cristallisation. On ferme immédiatement après, avec un bouchon que traverse un tube droit et cffdé. L’élévation de température due à la cristallisation provoque l’ébullition de l’éther et, lorsque l’air a été expulsé du ballon, la
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vapeur d’éther peut être enflammée à i’exlrémité du tube effilé (voy. Ether ordinaire).
M. — l*liON|thatc «liNOiliqiio,
Équiü. : l'Aa^lIO^ ou PO%lIO,2NaO = 14“2 = DNa-^llO^ =P. mol.
8(‘)l. Sel ANHYDRE. — Masse blanche, à saveur légèrement salée. — Fusible au rouge en perdant 0,2G pour 100 d’eau (1 é(inivalent d’eau de constitution) et se transformant en pyropbospliate de soude.
*Sel a 24 ÉQnvALENTs d’eau : PNaMIO’ -|- 24110 = 358. — C’est le sel ordinaire. — Prismes rhombdulau.c obliques se déposant à basse température. — iJensilé : 1,55. — Point (le fusion: 34°, 0. — Ef/lorescent à l'air en laissant le sel à It équivalents d’eau. — Soluble dans l’eau avec abaissement de température : 0,30 parties dans 100 parties d’ean à 0“; 11,02 à 15°; 207,0 à 105°. Température d’ébullition de la solution saturée : 100“,5.
Sel a 14 équivalents d’eau : P.NaMlO* -|- 14110 = 208. — Prismes rbomboulaux obliques, se déposant vers 33® dans les solutions aqueuses.
862. Par la cendre d’os. — Les os des animaux portés au rouge dans un xmurant d'air, perdent toute leur matière organique qui se trouve brûlée, el se cliangent en cendres d’os, c’est-à-dire en une masse l)lanclie, composée surtout de phosphate trihasique de chaux et de chaux (§ 739).
On prend 100 grammes de cendre d’os, on les pulvérise, on les délaye avec deux fois leur poids d’eau dans une capsule de porcelaine, et on forme une bouillie homogène ; on verse peu à peu sur celle-ci, en agitant continuellement, 85 grammes (46 centimètres cubes) d’acide sulfurique conceniré. La masse s’échauiïe beaucoup, de l’anhydride carbonique se dégage, entraînant une petite quantité de gaz étrangers et beaucoup de vapeur d’eau, et le contenu de la capsule finit par se solidifier. L’acide sulfurique a engendré du sulfate de chaux avec la chaux des os, tandis que le phosphate trihasique de chaux est devenu phosphate monohasi((ue PO'^,2 IIO,CaO :
PO°,3GaO 4- 2 SO'’,lIO = 2 SO^CaO 4- PO°,CaO,2 110.
On mélange exactement avec de l’eau le produit solidifié, de manière à le transformer en une bouillie épaisse, que l’on abandonne à elle-même pendant quelque temps après l’avoir tiédie. Enfin on traite la masse par 600 grammes d’eau bouillante, en agitant avec soin, et on jette le tout sur un carré de toile (§ 334), disposé au-dessus d’une terrine. La dissolution de phosphate acide de chaux traverse le filtre, tandis que le sulfate de chaux reste sur la toile. Quand le résidu est égoutté, on le délaye de nouveau dans l’eau bouillante et on continue à le laver jusqu’à ce que les eaux de lavages ne soient plus sensiblement acides.
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On évapore les liqueurs dans une capsule de jiorcelaine; quand elles ont acquis la consistance sirupeuse, on les laisse refroidir. Il se sépare encore du sulfate de chaux (|u’on élimine par décantation et qu’on lave.
D’autre part, on dissout 125 grammes de carbonate de soude cristallisé dans 500 grammes d’eau et on verse peu à ])eu, en agitant, la solution dans celle de phosphate acide de chaux, en arrêtant lorsque le mélange rendu bien homogène par l’agitation, bleuit franchement le papier de tournesol. 11 se forme du phosphate tricalcique, du phosphate disodique et il se dégage du gaz carbonique, deux tiers seulement de l’acide phosphorifiue du phosphate de chaux traité, entrant dans le phosphate de soude formé :
3 (DO^CaO,2 110) + i CO^^’aO = 4 CO’ + 2(DO=,2 Na0,110) + P05,3Ca0 + 4110.
On filtre, on lave à l’eau bouillante le résidu égoutté, on filtre de nouveau. li’état gélatineux du phosphate tricalcique précipité, rend son lavage assez pénible, même avec l’eau chaude. Lesli(|ueurs évaporées Jusqu’à ce que, bouillantes, elles marquent 1,21 au densimètre (25®l{aumé), puis abandonnées au refroidissement, fournissent une cristallisation abondante de phosphate disodique. En poussant l’évaporation jusqu’à 1,16 (20“ liaumé) seulement, les cristaux sont en moindre proportion, mais jdus nets.
Des eaux-mères évaporées fournissent une nouvelle quantité de sel. Il est utile d’e.ssayer préalablement si elles possèdent une réaction alcaline mar((uée, et de la leur donner au besoin par une addition ménagée de carbonate de soude.
Le sel brut est toujours assez fortement souillé de sulfate; il contient de plus du carbonate si ce réactif a été ajouté sans précaution.
863. Par le phosphate dicalcique et le carbonate de soude. — Celle mélhode (MM. Jiinglleisch el Lasne) esl fondée sur l’aclion que l’eau exerce sur le pliosjjhale dicalcique PO’’,2CaO,llO -j-4110 (§907). On sail que ce sel, insoluble dans l’eau, se délruil au conlact de celle-ci, mais loujours en Irès faible proporlion ; il Ibrme de l’acide phosphorique, qui passe dans la liqueur, el du phospliale Iricalcique insoluble (M. Reichardl) :
3(POb2 Ca0,110) = P0'’,3 110 -f 2(POb3Caü).
La réaction esl limilée; elle s’arrête lorsque la liqueur contient une quantité d’acide libre, faible dans lotis les cas, constante pour une même tempéralure, mais croissante avi'c cette dernière. Si l’on ajoute dans le mélange un alcali qui neutralise l’acide libre^ la décomposition |iar l’eau se produit de nouveau, de telle sorte que, parties additions convenables d’alcali, la destruction du phosphate bicalcique peut être rendue totale. Un carbonate alcalin
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peut remplacer l’alcali libre, mais il se dégage alors du gaz carbonique.
On opère dans une capsule de porcelaine ou dans un ballon de H litres. On prend HO grammes de phosphate dicalcique cristallin, que l’on délaye dans 500 grammes d’eau bouillante. Maintenant le mélange sur le t’eu, on y verse, par petites portions et ■en agitant, une dissolution de 55 grammes de carbonate de soude cristallisé H 1 grammes de carbonate de soude sec) dans 500 grammes d’eau. Le gaz carbonique se dégage en produisant une vive etlervescence ; on doit attendre, pour ajouter à nouveau du carbonate, que cette eUervescencc soit calmée et même «pie la liqueur ne soit plus saturée de gaz. On continue ainsi jusqu’à ce que, le dégagement gazeux cessant de se produire après une addition de carbonate alcalin, la liqueur bleuisse nettement le tournesol. La réaction est alors terminée. On liltre. Le phosphate tribasique de chaux engendré dans ces circonstances n’est pas gélatineux; il se sépare avec làcilité. On le lave à l’eau. Il peut être ensuite transformé en phosphate dicalcique (§ 007). Quant aux liqueurs fdtrées, on les réunit, on les évapore et on les fait cristalliser comme il a été dit (§ 8G5).
Pour détruire le carbonate de soude ajouté en excès, il suftit de cliaulYer la liqueur avec une petite quantité de phosphate dicalcique.
Le sel obtenu en suivant ce procédé est plus pur que celui donné par le phosphate monocalcique, ce dernier ne pouvant être purifié facilement et retenant de l’acide sulfurique en excès, tandis que le phosphate dicalcique est cristallin, peu soluble, et facile à laver.
861. PuniFiCATiON. — Le phosphate de soude ordinaire, fabriqué avec Je phospiiate monocalcique, est le plus souvent souillé d’une proportion énorme de sulfate de soude. Pour le purifier, on le dissout à l’ébullition dans deux fois son poids d’eau bouillante, et on fait subir à la liqueur une cristallisation troublée (§ 306). On obtient une bouillie cristalline que l’on essore à la trompe et que l’on clairce rapidement à l’eau froide (§ 385). Le produit est soumis au même traitement, aussi longtemps que les eaux-mères fournissent avec l’azotate d’argent et avec l’azotate de baryte des précipités incomplètement solubles dans l’acide azoti(iue dilué. On termine en faisant cristalliser Je produii par refroidissement lent, après avoir concentré la liqueur comme il a été dit plus haut (§ 86“2).
JUNCFLEiscii. — Manip. de chimie.
SÜDU iM.
865. Essai. — Le phosphate de soude pur, en solution dans l’eau distillée, ne se trouble pas ([uand on le chauffe avec rainnioniaque {chaux) ; les {irécipités ({u’il forme avec les azotates d’argent et de baryte sont complètement solubles dans l’acide azotique étendu (acide chlorhydrique et acide aulfuriqne). Il no donne aucun dégagement gazeux (luand on le traite par un excès d’acide sulfurique {carbonate).
li’azotute d’argent donne, avec le phosphate disodique, un précipité jaune de phosphate triargenlique ; en même temps, de l’acide azotique devient lihn^ et communique à la liqueur la ()i’opriété de rougir le tournesol :
PO^i2NaO,lIO -f 3(AzO%AgO)=: PO%3AgO -f Ü(AzO^AaU) + A/.O^IIO.
N, — l*yro|>lio»ii>ha(c (li.sodiqiic.
Éqaiv. : PXa-0' ou PO^i^NaO= 133 = P. mol.
F. alom. : P-Na‘^0’ = 266.
8()(i. Sijnonyme: l’yropliospliate de soude.
Sei. anhydre. — Amorphe, incolore, fusible au rouge et donnant par refroidissement une masse vitreuse.
Sel a 10 ÉQUIVALENTS d’eau : PNa-0’ + 10 HO. — Prismes rliomboidanx obliques. non efflorescents. — Solubilité : 5, Al parties dans 100 parties d’eau à 0“; 10, Oi’ parties à 20°; 93,11 parties à 100“.
867. Préparation par le phosphate disodique. — On dessèche le phosphate disodique en le chauffant au-dessus de 100", dans une capsule de por- _celaine, jusqu’à ce qu’il cesse de perdre de son poids, la totalité de S(‘s 24 équivalents d’eau de cristallisation ayant été éliminée (§ 861). On l’inlroduil alors dans un vase de platine, on le porte au rouge et on le fond, il perd ainsi son eau de constitution :
PO%2NaO,llO = PO",2NaO -f MO.
Le sel fondu est coulé sur une lame métallique. .Après refroidissement, on le pulvérise, on le traite à l’ébullition par 12 fois son poids d’eau bouillante ; on concentre la liqueur filtrée jusqu’à ce (jue, à l’ébullition, elle marque 1,20 au densimètre (24-‘' Baumé), puis on la laisse cristalliser par refroidissement lent. On décante l’eau-mère et on la concentre par évaporation; elle fournit une nouvelle quantité de cristaux. On sèche le sel a I air.
La solution de pyrophosphate de soude précipite en blanc l'azotate d’argent, et le mélange reste neutre :
rO",2NaO -E 2 AzO',AgO = PO\2 AgO -j- 2 AzO>,NaO.
Cette réaction distingue nettement le pyrophos[)hate du phosphate (§ 865).
Ar.sénîate «lisodiquc
Équiv. : AsNa-110^ ou As0\^2Na0,110= ISG^.VsNa^llO^ = P. mol.
8()8. Sel incolore, ù réaction alcaline, cristallisant avec 2i é(iuivalents il’eau, AsO\2 NaOjllO + 21 110, en prismes rliomboidaux obliques. Isomorpbe avec le pbospbate disodique. — E fflorescent el do\eimnt anhydre à 2üü“. — Densité : 1,87. — Fusible au-dessous du rouge.
869. Préparation par l’acidk arséniüue et le carbonate de soude. — En opérant comme il a été dit (§ 736), on transforme, par l’action de l’acide azoli(|ue, 30 grammes d’acide arsénieu.x en acide arsénique. On traite celui-ci par une solution a(iueuse de carbonate de soude (32 grammes de sel sec ou 86 grammes de sel cristallisé dans 250 grammes d’eau) que l’on ajoute peu à peu jusqu’à réaction francliement alcaline. 11 y a elï'ervescence, l’acide carboni([ue se trouvant déplacé. On filtre s’il est nécessaire, et on concentre jusqu’à pellicule ou, plus e.xactement, jusqu’à ce que la liqueur bouillante marque 1,33 au deusimètre (36'’ Baumé) ; enfin, on laisse refroidir lentement. I^es cristaux, égouttés, sont séchés rapidement à l’air, en évitant Iqqr efflorescence.
P. — Nilicato de NOiidc.
Équiv. : SiNaO^ ou 8iO^NaO = 61. F. atom. : SiNa-0^^=: 122.
870. On connaît de nombreuses combinaisons de l’acide silicique et de la soude. Celle que représente les formules précédentes existe à divers états d’hydratation. Tous les silicates alcalins solubles dans l’eau, donnent un dépôt volumineux de silice gélatineuse quand on les neutralise par un acide.
871. Prépar.ation par le quartz et le carbonate de soude. — On introduit dans un creuset un mélange intime de 46 parties de quartz pulvérisé, ou de grès pulvérulent, ou de gaize, ou encore de terre siliceuse à infusoires fossiles, avec 110 parties de carbonate de soude sec. On chauffe le creuset fermé jusqu’au rouge vif, dans un fourneau à réverbère ou mieux dans un fourneau à vent. La masse entre en fusion, et après qu’on l’a maintenue à température élevée pendant quelque temps, on obtient du silicate de soude fondu sous la forme d’un verre homogène. Le produit est soluble dans l’eau.
A des températures suffisantes et prolongées, on fait ainsi par fusion, des masses vitreuses, contenant des proportions de silice et d’alcali très diverses. Au delà de 9 équivalents de silice pour 1 équivalent de soude, la fusion cesse de se produire. I.a solubilité décroît à mesure que la proportion de silice augmente. Le produit est toujours souillé d’alumine, la matière du creuset étant fortement attaquée.
La soude caustique peut être employée au lieu du carbonate.
Par ébullition prolongée, la lessive de soude tenant en suspension les pou-
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•ires siliceuses précipitées, dissout ces dernières, et le liquide se charge de plus en plus de silicate alcalin {lâjaeur des cailloux).
87:2. Pau la silice iiydiiatée et la soude. — La silice hydratée se dissout rapidement dans la lessive de soude, surtout à chaud. On active beaucou]i la formation du silicate alcalin par l’agitation qui divise la matière gélatineuse.
En faisant intervenir la soude et la silice dans le rapport des équivalents, en évaporant la liqueur et en rahandonnant au refroidissement, il se dépose des cristaux de silicate moiiosodique à G ou à !) équivalents d’eau.
SELS A.M:MO.MACALX
A. — MeM<|iiieni*boniitc cTiiiniiioiiiiuiiic.
l’Jquio. : ou (Azll‘0)%110,3CU- = 128.
/>. mol. : CrO‘,2AzIPO + 2 fC-0‘,Azll‘0,110j = 256 = CLAzdl'sO».
873. Sijnonijmes : Sel volatil, alcali volatil concret. — Sel incolore, à odeur ammoniacale prononcée, attaquant le verre, cristallisant en prismes rliomboïdaux droits, avec deux équivalents d’eau : ( A7.1I‘0)-,110,3C0’ 2 HO. — Volatil isé par la chaleur,
mais en s’altérant. — Solubilité : 20 parties dans 100 parties d’eau à 15°. Solution décomposée à partir de 50“, avec dégagement «le gaz carhonique.
874. Préparation par le sulfate d’ammoniaque et le carbonate DE CHAUX. — On mélange inlimcment, après les avoir séparément desséchés et pulvérisés, 30 grammes de sulfate d’;immoniaque et 60 grammes de craie. On introduit le lotit dans une cornue de verre peu fusible, de:2.50 cenlimèlres cubes, et que l’on a choisie à large col; on engage ce large col clans celui d’un ballon de verre de 500 centimètres cubes. La cornue étant disposée sur un fourneau dont elle est séparée par une toile métallique, et le ballon étant plongé dans une terrine pleine d’eau froide, on cbaulTe progressivement la cornue. Une double décomposition s’elfectue, donnant naissance à du sulfate de ( baux cl à du carbonate neutre d’ammoniaque C'OL::^ AzlPO :
C-OL2 GiiO-f S-0^2 AzI1^0= C-47‘,2 AzILO -j- CaO
.Mais le carbonate neutre, extrêmement instable sous rintluence
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de la chaleur, se décompose pour la plus ^rande parlic,. en donnant de l’ammoniaque et du sesquicarbonale d’ammoniaque. Ce dernier se condense dans le ballon et dans le col de la cornue, sous la forme d’une masse neigeuse. En outi’e, une partie de l’ammoniaque se combine de nouveau, dans le ballon froid, avec le sesquicarbonale, en formanl du carbonate iieulre, de telle sorte que le produit final est un mélange des deux carbonates, dans lequel domine cependant le sesquicarbonale d’ammoniaque.
Il est nécessaire pendant l’opéralion, surtout loi'squ’on opère sur des quantités plus grandes que celles indiquées ci-dessus, de veiller à ce que le sel solide n’obstrue pas en se condensant le col de la cornue. En interposant une allonge entre la cornue et le récipient, ce vase reçoit la ])lus grande partie du produit condensé, et celui-ci est alors plus facile à recueillir après l’opération.
On détache le sel distillé et on le conserve dans des flacons bien bouchés. 11 s’altère, en effet, au contact de l’air, perd de l’eau ainsi que de l’ammoniaque, et finit |»ar se changer en bicarbonate C’(Azll‘)llO-’ ou C-üVlOjAzll'O. Ce dernier sel constitue presque exclusivement les produits conservés depuis longtemps dans des vases incomplètement fermés.
On peut substituer le chlorhydrate d’ammoniaque au sulfate dans cette opération, sans oublier cependant qu’il est ])lus volatil.
875. Ess.vi. — l.e carbonate d’amiiioiiiacjue propre à être employé comme réactif en analyse, présente les caractères suivants. 11 est volatil sans résidu (sels fixes). Sa solution ne donne ni coloration, ni précipité par le sulfliydrate d’ammoniaque ; sursaturée par l’acide azotique pur, elle ne précipite
ni par l’azotate de baryte [acide sulfiivique), ni par l’azotate d’argent [acide chlorhydrique).
l). — «raiiinioiiiaiiiie.
Èquiv. : SAzIl‘ ou SlfiAzIl'^ = 3i. P. mol. : S2(AzID)2 = 68 = S{\z]P)-.
87(>. Sijnornjme : Sulfure d’ammonium. — Sel cristaUisable en aiguilles brillantes, incolore, à réaction fortement alcaline. — Très soluble dans l’eau. — Vololil. — Altérable à l’air, à la manière du monosulfurc de sodium.
877. Prépau.vtio.x pau l’am.moniaque et l’hydrogène sulfuré. — Cette préparation est calquée sur celle du monosulfure de sodium (§ 85 i).
SELS AMMONIACAUX.
On place dans un nacon de NVoulf un volume mesuré de solution aqueuse et concentrée d’ammoniaque, et l’on fait passer dans le licpiide un courant de gaz sulfliydrique que l’on prolonge tant que le gaz se trouve absorbé. 11 se forme ainsi du sulfliydrate de sulfure d’ammonium S‘(AzlP)ll ou Azll^S,llS. On ajoute à ce composé un volume d’ammoniaque concentrée, égal à celui qui a servi à le l’ormer; la liqueur tient alors en dissolution du sulfliydrate d’ammoniaque :
S2(AzlIbII + AzI13= S-'(AzllO-.
La solution ainsi obtenue est très usitée comme réactif. Pour cet emploi, on la prépare le plus souvent en ajoutant au sulfbydrate de sulfure une quantité d’ammoniaque un peu moindre que celle qu’il contient, la présence d’un excès de sulfliydrate de sulfure dans le réactif, présentant moins d’inconvénients que celle d’un excès d’ammoniaque, parce que celte dernière intervient pour modifier les l'éactions.
On emploie aussi comme réactif le sulfliydrate de sulfure d’ammonium S'^(Azll‘)ll, c’est-à-dire le produit direct de la saturation de l’ammoniaque par riiydrogène sulfuré. Ce sel présente l’inconvénient de dégager, en pure perte dans la plupart des cas, la moitié de son hydrogène sulfuré, qui vicie dès lors l’almosplière du laboratoire. Quand on le fait réagir sur un sel de manganèse, par exemple, il donne du sulfure de manganèse ei de l’hydrogène sulfuré, tandis que le sulfliydrate d’ammoniaque ne donne aucun dégagement gazeux dans les mômes conditions (voy. § 837 et § 830) :
S03,Mn0-f S2(.\zliqtl = S0’,AzIt‘0 + MnS-f US;
SO',MnO+ AzlFS = SO^AzIt‘0 -f MnS.
878. PuoPRiÉTÉs. — Le sulfliydrate d’ammoniaque est décomposé par l’oxygène de l’air. 11 se forme d’abord de l’ammoniaque, de l’eau et du bisulfure d’ammonium :
“2 S'(AzlI‘V--f“2ü = 2S'AzIl‘ -f 2AzI13-|- “2110,
puis, l’oxygène continuant à intervenir, des sulfures de plus en plus sulfurés prennent naissance, du soufre se dépose et de l’iiyposulfile d’ammoniaque se forme. Les liqueurs ainsi altérées.
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possèden lune teinte jaune caractéristique; traitées par l’acide chlorliydrique, elles fournissent un abondant dépôt de soufre.
La solution altérée, chargée de polysulfure et de soufre, pi'ésente des propriétés particulières qui la font i*ecberclier dans certains cas, par exemple lorsqu’il s’agit de dissoudre divers sulfures, le sulfure d’étain notamment, lequel est solul)le uniquemeni lorsqu’il se trouve à son maximum de sulfuration. Dans ce cas, il est préférable d’ajouter, à du sulfhydrate d’ammoniaque pur, du soufre pulvérisé, de maintenir en contact pendant quelque temps en agitant fréquemment, de laisser déposer et de décanter ; on obtient ainsi un réactif de composition constante, ce qui ne saurait exister lorsqu’on se sert de sulfhydrate d’ammoniaque plus ou moins altéré à l’air.
879. Essai. — four être propre aux opérations analytiques ordinaires, la solution de sulfhydrate d’ammoniaque doit présenter les caractères suivants : Elle possède une odeur particulière, très marquée, et est incolore ou très faiblement colorée en jaune. Traitée jiar l’acide chlorhydrique, elle dégage abondamment de l’hydrogène sulfuré, mais ne |)roduit aucun précipité {)uélni(X), ou tout au moins ne fournit qu’un dépôt laiteux et peu abondant de soufre. Évaporée à sec, elle ne laisse aucun résidu fixes). Elle ne précipite
[tas le sulfate de magnésie, non plus que le chlorure de calcium {ammoniaque libre, carbonates alcalins).
BARYUM
Éijuiv. : Da = 68,5. P. atom. : Ba = 137.
.A. — Ilnryte.
Equiv. : RaO = 76,5. F. atom. : B^aO — 153.
880. Sijnonijme.<i : Terre pesante, protoxyde de baryum, baryte caustique. — Masse poreuse, grise, à saveur lu’ùlante et alcaline, découverte par Sclieele en 1771. — Densité : 5,15. — Fusible seulement aux températures les plus élevées. — Très avide d’eau et se transformant en hydrate de baryte avec un dégagement de chaleur considérable.
<^8l. Par l’azotate de baryte. — On introduit GO urammes
d azotate de baryte (§80:^) dans une cornue de grès ou mieux
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(le porcelaine, que l’on })lace dans un fourneau à réverbère et que l’on cbautfe au ronge. L’azotate de baryte se décompose en Ijaryte, liypoazotide et oxygène :
AzO^ttaO = IlaO + O + AzO‘.
La baryte s’attache aux parois de la cornue et les attaque en se chargeant de matières étrangères. Cet inconvénient est moins marqué dans un vase de porcelaine que dans un vase de grès. On diminue son importance en bi usquant la réaction. On porte donc rapidement la cornue au rouge blanc, afin de parfaire la décomposition de l’azotate, ])uis on bouche exactement son orifice et on la laisse l efroidir. On la brise enfin j)our extraire la baryte qu’elle contient.
Celle-ci doit être rapidement soustraite à l’action de riiumidité et de l’acide carbonique de l’air.
Si la température n’a pas été suffisamment élevée, la baryte contient de l’azotite de baryte et du bioxyde de baryum.
882. Pau le carbonate de baryte. — Le carbonate de baryte naturel, la luithêrile des minéralogistes, est très peu décomposable par la chaleur : sa tension de dissociation, même au rouge blanc, est extrêmement faible. On peut cependant le décomposer totalement en entraînant ou en détruisant le gaz carbonique mis en liberté ; la tension de ce gaz, dans l’atmosphère du récipient oii l’on opère, étant alors rendue inférieure à la tension de dissociation, la décomposition du sel cesse d’être limitée par une action inverse et s’accomj)lit jusqu’au bout (voy. Chaux, si 000). Ou peut atteindre ce résultat en cbaulïant le carbonate de baryte dans un courant de vapeur d’eau; mais on préfère généralement la méthode suivante, qui est basée sur la transformation de l’acide carbonique en oxyde de carbone parle charbon, et qui consiste à faire agir la chaleur sur un mélange intime de carbonate de baryte et de charbon eu poudre.
On triture ensemble 100 grammes de carbonate de baryte naturel, très finement pulvérisé, et 10 grammes de noir de fumée calciné (§ 798); on ajoute peu à peu au mélange l’empois obtenu en chauffant^ grammes d’amidon dans 30 centimètres cubesd’eau, et on forme avec le tout une masse plastique, bien homogène. On dessèche cette masse, on la divise en fragments, on l’introduit
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dans lin ci'eusel de terre, en la recouvrant de quelques Iragrnents de charbon. On l’eriTie exactement le creuset, on le place dans un fourneau à réverbère et on le cbaufre au rouge vif pendant une heure ou deux. Il se dégage de Toxyde de carbone et la baryte reste dans le creuset :
C;02,Ba0-l-G = 2C0-|- RaO.
On laisse refroidir le creuset bouché, on enlève les fragments de charbon qui avaient élé placés à sa partie su})érienre pour absorber roxygèiie de l’air pénétrant jusqu’au produit, et on enferme dans des (laçons la masse qu’ils recouvrent.
Cette méthode foui'nit de la baryte mélangée du charbon employé en excès. Elle convient surtout pour la préparation de l’hydrate de baryte qui peut être séparé du charbon au moyen de l’eau.
B. — llyilrate «le b«ii*y(e.
Êquiv. : BalIO- ou BaO,HO = 85,5. F. atom. : BalFO^ = J7J.
8Sn. Cristaux incolores, dérivés d’un prisme droit à base cfl/rée, contenant 9 équivalents d’eau de cristallisation en pins de l’équivalent d’eau de constitution, soit en tout 10 équivalents d’eau : Ba0,110 -f 9110. — Densité : 2,188. — • Ef/lorescen( dans l’air sec en perdant 8 équivalents d’eau. — Fusible à 78", 5- l’erd 8 équivalents d’eau quand on le cliauflé à 100", perd le 9“ au rouge; ne perd pas son eau de constitution, môme au rouge vif. — Solubilité : 100 parties d’eau dissolvent à l’état d’hvdrate l,r) parties d’oxyde de baryum à 0°; 2,89 parties à 15°; 11,75 parties à 50“ ; 90,77 parties à 80".
884. pRÉrARATioix PAR LA BARYTE. • — Ûii laissc Lombcr une petite quantité d’eau sur des fragments de baryte caustique, en ayant soin de ne pas en verser assez pour baigner la baryte dans le liquide. La masse s’échaulfe fortemenl, et de l’eau se volatilise; l’élévation de température peut même porter jusqu’au rouge le produit, et déterminer la fusion de l’hydrate BaïlOL On ajoute l’eau peu à peu, jusqu’à transformation de toute la baryte caustique en hydrate. Celte transformation se manifeste par un gonflement considérable de la matière, qui se délite et devient blanche et pulvérulente. On délaye ensuite la masse dans un poids d’eau égal à celui de la baryte employée et on porte à l'ébullilion. L'hydrate de baryte se dissout. On libre la liqueur bouillante dans un entonnoir chaud et, par refroidissement, elle abandonne
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des grandes tal)les incolores d’iiydrale cristallisé. Pour obtenir une liqueur lim})ide, il est bon de filtrer dans un vase dont l’orifice étroit est presque complètement lermé par la douille de l’entonnoir, dans un matras ou un ballon }>ar exemple; on évite ainsi l’intervention de l’anhydride carbonique de l’air qui pré- <upiterait rapidement du carbonate de baryle.
On décante la rujiieur contenant la plus grande partie des matières étrangères solubles de la baryte caustique (chaux, slrontianc, etc.), on égoutte ra])idenient les cristaux et on les essore entre des reuillcs de papiei’ à filtrer, en évitant l’accès de l’air. Piifiii on les conserve dans des vases soigneusement bouchés.
D’ordinaire, cette préparation est faite avec la baryte provenant de la calcination du carbonate de baryte en présence du charbon 882). Dans ce cas, le charbon en excès reste sur le filtre avec le carbonate de baryte non décomposé et les autres matières insolubles.
885. Eau de juvryte. — La dissolution aqueuse d’hydrate de baryte, est un réactif fort usité. On la prépare en dissolvant l’hydrate cristallisé dans 20 fois son poids d'eau chaude, filtrant et conservant dans des flacons bien bouchés.
L’eau de baryte ne doit j)as être préparée en dissolvant dans l’eau le produit direct de l’hydratation de la baryte caustique; elle contiendrait, en elfet, dans ce cas, les matières salines et la strontiane que retient l’eau-mère de la cristallisation de l’bydrate. Pour avoir un réactif complètement pur, il est même nécessaire de multiplier les cristallisations de l’hydrate de baryte avant de préparer sa solution aqueuse au vingtième.
L’eau de baryte pure, additionnée d’acide sulfurique en excès et filtrée, fournit une liqueur limpide (jui, évaporée à siccité, ne laisse pas de résidu.
G. — riiloi’iiro <lc bai‘>iiiu.
Êquid. : T>aCt = tOi. F. atom. : J5 aGl- = 208.
880. Sel incolore, crislallisanl en prismes rliomboïdaux droits, avec 2 é:|uivalents d’eaii, ItaCl + 2 110, qu’il perd sous rinflueiice de la chaleur, partiellement dès Ô8“, complètement à 120“. — Densité : 3,051. — Solubilité : 100 parties d'eau dissolvent 30,0 parties de sel supposé anhydre à 0“ ; 35,7 parties à 20“ ; 58,8 parties à 100"; 00,1 à 10l“,l, température d’ébullition delà solution saturée. — Toxique.
S87.— CHLORURE DE RARYÜ.M.
887. Par le carbonate de baryte naturel. — Ou ajoule peu à peu de l’acide chlorhydrique à du carhonale de baryte pulvérisé et délayé dans une capsule de porcelaine avec 10 fois son poids d'eau. Un vif dégagement d’anhydride carbonique se produit. On continue à verser l’acide dans le mélange bien agité, tant qu’une nouvelle alfusion de réactif provo(iue une nouvelle effervescence. On porte ensuite le mélange à l’ébullition et on y ajoute un e.xcès de carbonate de baryte. Ce dernier salure d’abord complètement l’acide cblorbydrique ajouté en e.\cès, puis |)récipite le fer, le plomb, l’alumine, etc. On prolonge l’ébullilion en présence du carbonate de baryte, jusqu’à ce que la li([ueur claire reste limpide après addition d’eau de baryte. On filtre et on lave à l’eau bouillante le résidu resté sur le filtre. Les liqueurs réunies sont enfin évaporées jusqu’à ce qu’elles commencent à déposer du sel à l’ébullition, puis abandonnées au refroidissement. Le chlorure de baryum se sépare en tables brillantes. On décante; on essore le sel et on le fait cristalliser une seconde fois par dissolution dans l’eau chaude, en concentrant jusqu’à ce que la liqueur bouillante man|ue 1,32 au densimètre (35“ Raumé) et laissant refroidir lentement. Le sel égoutté et essoré est séché à l’air, entre des feuilles de papier à filtrer.
Pour assurer la précipitation des métaux à sulfures insolubles, il est avantageux d’ajouter au liquide neutre, en ébullition avec le carbonate de baryte, un peu de sulfure de baryum. Après filtration, on fait bouillir la li(jueur avec un petit excès d’acide cblorbydrique qui détruit toute trace de sulfure resté en dissolution, on filtre et on évapore.
888. Par le sulfure de baryum. — Le sulfure de baryum provenant de la réduclion du sulfate de baryte par le charbon (,^ 891) peut servir également à préparer le chlorure de baryum.
Après en avoir mis de côté un vingtième environ, dont rusage sera indiqué plus loin, on introduit le sulfure de baryum brut, encore mélangé de charbon en excès, dans un appareil à préparer l’hydrogène sulfuré (§ ()r3o), avec 10 fois son poids d’eau, et on dispose le tube à dégagement de façon à utiliser l’hydrogène sulfuré qui se dégagera, ou tout au moins de façon à s’en débarrasser sans en être incommodé : on l’absorbe dans un lait de chaux on tlans une solution alcaline, par exemple.
On verse par très petites portions de l’acide cblorbydrique dans l’appareil. Le sulfure de baryum étant soluble, la réaction de l’acide sur ce sel s’effectue brusquement au contact des deux liqueurs. On agite l’appareil avant chaque addition d’acide, pour éviter que celles-ci ne se superposent en deux couches qui
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réagiraient, trop violeinrneiit à un i: oirienl donné. Le sullure de baryum se change ainsi peu à j) u en chlorure. Lorsqu’une nouvelle addition d’acide ne pi ovü(jiii‘ plus de réaction, on verse le contenu de l’appareil dans une capsule de porcelaine et on le
s’achève, le gaz sulfhydi'icjue dissous se dégage, et le soufre précipité, jirovenant de la décomjiosition des polysulfures de baryum existant dans le sulfate réduit par le charbon, s’agglomère. Un ajoute à la solution bouillante le sulfure de baryum mis à part et dissous dans l’eau; on le fait intervenir en quantité siiftisante pour rendre la liqueur alcaline, ce qui jvrovoque la séparation delà plus gi’ande partie des métaux étrangers. On lilire. Un fait bouillir le liquide liltré avec un léger excès d’acide chlorhydrique qui détruit le sulfure resté en dissolution. On ültre de nouveau; entin on évapore la solution pour la faire cristalliser comme il a été dit plus haut (§ 887).
889. l'uiUFicATiON ET ESSAI. — Le cliloi ure de haryuni employé comme réactif doit être soumis à des cristallisations suffisamment répétées pour que l’eau-mère, additionnée d’un excès d’acide sulfurique et lilirée, fournisse un liquide ne laissant aucun césidu à l’évaporation.
I.e sel pur est incolore, sans action sur le tournesol. Sa solution ne se colore pas par l’hydrogène sulfuré ou le sulfhydrate d’ammoniaque (métaux). Enfin l’acide sulfurique dilué donne avec lui le caractère (|ui vient d’être indiqué, c’est-à-dire qu’il précipite toute la matière fixe.
l). — ÿi^iiiriire »1<* baryiiiii,
Kquiv. : llaS = 8i,o. F. atom. : 15 aS = 109.
(S'.)O. Composé incolore, soluble dans l’eau, avec larpielle il forme un hydrate cristallisé BaS -f (1 110. — Très soluble dans l’eau chaude. — Toxi<pie.
PrÉPAUATIOX PAH LE SULFATE DE P.AllVTE ET LE CHARBON
— On fait tin mélange intime de 120 grammes de sulfate de baryte, de 30 grammes de charbon de bois, tons deux très finement pulvérisés, et de Ogrammesde colophane; on y ajoute peu à peu, en triturant, de l’empois d’amidon obtenu en portant à fébullition 2 grammes d’amidon délayés dans 30 grammes d'eau, et on fait avec le tout une masse plastique et homogène. On divise
8'Jl. — SULFURE UE RARYUM.
celle masse en boulelles de la grosseur d’une pelile noiselle que l’on inlroduil dans un creuset (fig. ':280); on les recouvre de charbon concassé, el on ferme le creuset avec un couvercle s’appliquant exactement sur ses bords.
On place le creuset sur un fromage dans un fourneau à réverbère et on le cbautfe, doucement d’abord, en l’entourant de (juelques charbons. Le mélange se dessèche lentement. La vapeur d’eau ayant cessé de se dégager, on ajoute du charbon dans le fourneau et on chaulfe au l'ouge vif. La colophane et l’amidon, matières organiques, se détruisent tout d’abord, en donnant des produits de décomposition inteianédiaires, (jui pénètrent la masse et y laissent finalement un résidu de charbon très divisé. Sous l’influence de ce dernier, le sulfure de baryum se forme par réduction du sulfate :
SO ',RaO + l G = RaS + i GO.
11 se produit en même temps de l’oxyde de baryum en petite quantité. Pour terminer la réaction, on ferme tous les orifices .lu fourneau et on laisse refroidir lentement.
On peut encore chaiiller fortement pendant un temps un peu plus considérable, une heure ou une heure et demie, enlever le creuset du feu, puis le laisser refroidir à l’air en le maintenant bien fermé.
Le charbon disposé dans le creuset, au-dessus de la matière, empêche l’oxygène de Pair d’atteindre celle-ci et de la décomposer. Le produit froid est séparé de ce charbon; étant très altérable il doit être conservé dans des vases bien clos ou employ(‘ immédiatement.
La réaction qui donne naissance au sulfure de baryum, dans ces conditions, est tout à fait analogue à celle au moyen de laquelle on prépare souvent les sulfures alcalins (§ 797 et § 833). Comme celle-ci, elle donne toujours naissance simultanément à des polysulfures qui colorent le produit.
l’iG. !2H0.
Sulfure de baryum.
lîAUYl'M.
E. — Aïolato tie linrytt*.
Équiv. : AzBaO*' ou AzO'^l}aO = 138,5. F. atom. : DaAz-0® = 277.
iS9"2. Sel incolore, cristallisé eu octaèdres réguliers, sans eau de cristallisation. — Denailé : 3,21. — Décrépite par la chaleur, puis fond et se décompose au ronge en laissant un résidu de baryte. — Solubilité : 5,2 parties dans 100 parties d’eau à 0°; 0,2 parties à20“; 32,2 parties à 100"; 3i,8 à 101°, 0, température d’ébullition de la solution saturée. — Légèrement déliquescent. — Toxique.
893. Prépar.\tion par le carroaate de raryte. — Celte prépai’aüon se fait exactement comme celle du cliloi’iii’e de baryum (§ 887), en substituant seulement l’acide azotique à l’acide cblorbydi’ique. L’évaporation de la liqueur est continuée jusqu’à ce que le sel commence à se séparer. Par refroidissement, l’azotate de baryte cristallise. Pour obtenir des crislaux bien nets, l’évaporation de la liqueur doit être poussée jusqu’à ce tpie la liqueur bouillante marque 1,14 au densirnètre (18® Paumé).
La purilication de l’azotate de baryte est également calquée sur celle du chlorure correspondant. Le sel pur doit présenter les mêmes caractères que le chlorure de baryum pur 889).
894. Par le sulfure de baryu.m. — On opère comme pour la préparation du chlorure (§ 888). Il est bon cependant de diluer préalablement l’acide azotique de ''1 ou 3 fois sou volume d’eau, pour éviter son action oxydante sur les composés du soufre.
Le sel est purifié de la même manière que le chlorure de baryum obtenu par le sulfure. Les conditions de sa cristallisation ont été données ci-dessus.
F. — C’nrbunntc' de baryU*.
Éqiiiv. : CBaO'* ou CO-,BaO = !)8,5.
P. mol. : C^Ba^Oe ou C\>b2BaO= C BalU' = 1117.
(S05. Sel incolore, crislallisablc en prismes rliomboïdaiix droits, isomorphe avec le carbonate de chaux. — Densité : i.20. — Faiblement décomposé au rouge vif. — Solubilité : 1 i)arlie dans 11137 parties d’eau à lO"; dans 15121 parties à 100°. — Réaction alcaline.
811(3. PuÉPAnATiON PAU le ciiLOUURE DK BARYi M.— I.e Carbonate de baryte naturel constitue la inalière première la plus usitée aujourd’hui pour la
CAl'vBONATE DE BARYTE
préparation des composés l)arytiques. 11 est toujours impur et impropre, par conséquent, aux usages analytiques. Doiir avoir le carbonate de baryte pur, on le précipite d’un sel de baryte soluble, au moyen du carbonate de soude.
On dissout dans l’eau, d’une part, du chlorure de baryum pur (§ 889), et, d’autre part, du carbonate de soude pur 8i2). On porte à l’ébullition la première solution dans laquelle on verse ensuite peu à peu la seconde, jusqu’à ce qu’une nouvelle aU'usion cesse de provoquer la formation d’un précipité. On supprime le feu et on laisse déposer. On décante la liqueur claire, et on lave le précipité à l’eau bouillante par décantation et liltration 374), jusqu’à ce que l’eau de lavage acidulée par l’acide azoti<iue, ne se trouble plus par l’azotate d’argent. On verse enfin toute la masse sur le filtre, on l’égoutte et on la sèche à l’étuve entre des doubles de papier à filtrer.
La substitution du carbonate d’ammoniaque additionné d’ammoniaque au carbonate de soude présente l’avantage de ne laisser dans la liqueur que des sels ammoniacaux qui sont volatils, et dont on peut, après le lavage, assurer la disparition en cbaulfant fortement le carbonate de baryte obtenu.
Pour l’analyse, il est avantageux de conserver le carbonate de baryte humide et en suspension dans l’eau. On enferme alors dans un flacon le résidu du dernier lavage et, au moment du besoin, on agite ce flacon avant de prélever une portion de son contenu. Quand on l’emploie sous cette forme, le carbonate de baryte présente une rapidité d’action plus grande que lorsqu’il a été desséché.
Le carbonate de baryte pur, traité par un excès d’acide sulfurique pur et dilué, donne un précipité de sulfate et une liqueur qui, filtrée, ne laisse aucun résidu quand on l’évapore à sec. 11 ne se colore pas par l’hydrogène sulfuré.
897. Par le sulf.vte de baryte et le carbonate de soude. — On introduit dans une capsule de porcelaine 30 grammes de sulfate de baryte finement pulvérisé, 50 grammes de carbonate de soude cristallisé et 150 grammes d’eau. On porte à l’ébullition, que l’on maintient pendant une beure, en remplaçant de temps en temps l’eau volatilisée. Le sulfate de baryte est attaqué; il se forme du carbonate de baryte et du sulfate de soude (Dulong) :
CO-^NaO -f- SO’,BaO = CO%BaO + SO'*,.\aO.
On verse le mélange sur un filtre : le sulfate de soude passe dans la liqueur, tandis que le carbonate de baryte reste sur le filtre. On le lave à l’eau bouillante.
Le carbonate de baryte ainsi obtenu, retient toujours un peu de sulfate de baryte non décomposé.
Celte réaction trouve surtout son application en analyse.
CALCIUM
STUO.NTIU.M
Eqniv. : Si'= nlom. : Sr=:(S7,5.
Sî)(S. Les produclions de l’oxyde, du suHure el des sels du slroiiliuiu sont à peu près identiques à celles des composés bai-y tiques coiTespoiidaiits.
CALCIUM
Equic. : Ca = "20. P. nlom.: (]a = 10.
A. — 4'liuii\.
Eqiiio. : CaO = 28. F. atom. : GaO = 56.
89ü. S>jnonij)>ies : Oxyde de calcium, cliaux vive, chaux grasse. — Masse blanche, ainorplie, se combinant à l’eau en donnant un hydrate à réaction alcaline. — Densité : d.lH. — In fusible et fixe.
000. i’UKPAliATION PAU LU CARBONATE DE CHAI X. — Au lond d’un gl'and creuset de terre, on jiratique, au moyen d’une pointe de fer, un trou vertical de i ou 5 millimètres de diamètre, et sur son bord on creuse quelques encoches, de telle manière que de l’air pénétrant dans le creuset par le trou inféi’ieiir puisse s’échapper à la partie supérieure, alors même que le creuset est muni de son couvercle. On j^arnit complètement le creuset de fragments de carbonate de chaux (craie ou mieux marbre blanc concassé), et on le place au milieu d’un fourneau à réverbèi’e, en juxta|)osant son orilice inférieur avec l’un des trous de la grille. ()n chauffe au rouge. I.e carbonate de chaux est décomposé en chaux, qui reste dans le creuset, et gaz carboni({ue qui s’écha|)j)c :
COLCaO = CaO+ COL
Le courant d’air qui s’établit dans le creuset facilite la réaction ; il permet de la rendre complète en élevant beaucoup moins la température que si le gaz carbonique produit séjournait au cou-
GOO. — CHAUX.
lacL de la masse solide. Quand, en elTel, le carbonate de cliaus, porté à une température modérée mais suflisante pour commencer sa dissociation, se trouve dans une atmosphère où le gaz carbonique possède une tension égale à la tension de dissociation à cette température, la réaction s'arrête; elle se continue au contraire, jusqu’à la destruction totale du carbonate de cbaux, si un gaz ou une vapeur, de l’air dans le cas actuel, vient déplacer le gaz carbonique et, par suite, diminuer la tension de ce gaz dans l’atmosphère ambiante.
Deux pots à fleurs, superposés par leurs larges ouvertures (voy. Oxyde de cuivre), peuvent remplacer le creuset dans cette opération et contenir une quantité de chaux plus grande.
Le caibonate de chaux, après avoir été |)orté au rouge-cerise dans toute sa masse, a perdu son acide carbonique; on laisse refroidir et on conserve les fragments de chaux dans des flacons exactement fermés à l’accès de l’air bumide.
Lorsque la décomposition a été complète, le produit est soluble, sans eflervescence, dans l’eau additionnée d’acide chlorhydrique.
fi. — Ilydriitc de elinux.
Equiv. : CallO- ou Caü,HO = 37. F. at07n. : A7aHH>- = 74..
901. Sijnonijmes : Chaux éteinte, hydrate d’oxyde de calcium. — Composé fortement alcalin, cristallisahle, mais se présentant d’ordinaire sous la forme d’une poudre blanche. — Densité : 2,078. — Décomposable par la chaleur ; commence à perdre son eau vers -400°, et se change en chaux vive au rouge. — Solubililé dans l’eau plus grande à froid qu’à chaud : 1 partie dans G50 parties d’eau à 0° ; dans 778 parties à 15°; dans Id-iO parties à 100°.
902. Prépaiiation papx la chaux vive et l’eau. — On verse sur des fragments de chaux, de l’eau en quantité suffisante pour les imbiber, mais insuffisante cependant pour qu’une portion du liquide reste à leur contact sans les pénétrer par capillarité. L’eau se combine à la chaux avec un dégagement de chaleur considérable, qui provoque la volatilisation d’une partie du liquide. Ln môme temps la masse se fendille, se gonfle fortement et se change en une matière pulvérulente, volumineuse, très blanche. Si des morceaux non désagrégés subsistent, on les arrose de nouveau en évitant toujours l’emploi d’un excès d’eau.
JUNGFLEiscii. — Manip. de chimie.
CALCIUM
L’iiydrate de chaux pulvénilenl absorbe rapidement l’acide carbonicpie de l’air, aussi doil-il èlre conservé en vase dos.
Si l’on l’ail intervenir une Irop grande proportion d’eau, si, par exemple, on baigne dans l’rau les l'i’agmenls de diaux, l’bydralation, aulremenl dit V extinction de la chaux, se fait très lentement; le liquide inaclifdans la réaction absoi'be la chaleur dégagée par celle-ci et empêche l’échauiïement de la masse. De plus, l’hydrate obtenu est mouillé d’eau en excès que la chaleur Je la réaction n’a pu expulser,
La chaux pure, dite chaux grasse, donne seule les phénomènes précédents. La diaux impui-e, dite chaux maigre, qui contient en pro|)ortion plus ou moins considérable des matières étrangères, de la silice et de ralumine paiticulièrement, ne se gonfle que fort peu ou môme jias du tout sous l’influence d’une quantité d’eau convenable; elle ne foisonne pas,
!)03. Eau de cuaux, — La solution aqueuse de chaux hydratée est un réactif fort usité. On l’obtient en délayant de la chaux récemment éteinte dans 40 ou 5l) fois son poids d’eau distillée, agitant à plusieurs rejuûses, puis laissant reposer. L’eau se salure d’hydi'ate de chaux, mais se charge surtout des sels ou oxydes plus solubles qui se trouvaient dans la chaux, notamment des sels de potasse et de stronliane. On décante cette eau et on la remplace une ou deux fois par des quantités semblables d’eau distillée; ces liqueurs entraînent toutes les matières solubles et sont l'ejefées. Si l’on veut avoir de l’eau de chaux pure, on doit continuer les lavages tant que les liquides, sursaturés par l’acide azotique, }trécipilenl par l’azotate d’argent. On vei'se ensuite sur l’hydrate de chaux lavé un poids d’eau distillée 100 fois plus grand que celui de la chaux cnq)loyée })Our le préjjarer; on laisse en contact [tendant vingt-quatre heures, en agitant de temps en temps, enfin on laisse i-eposer, f^a liqueur claire décantée est l’eau de chaux. Elle contient à 15", d’oxyde de calcium par litre. Elle
précipite abondamment par le carbonate de soude, et possède une réaction fortement alcaline; elle se trouble quand on la [torte à 100", l’hydrate étant moins soluble à chaud qu’à froid.
I/eau de chaux perd ses propriétés si on ne la conserve pas soigneusement à l’ahi-i de l’air : elle absorbe, en elTet, le gaz
J03. — HYÜP.ATE DE CHAUX
()ll
carbonique de l’atmosphère, en laissant déposer à l’état de carbonate insoluble toute la chaux qu’elle contient (§ 556).
On désigne sous le nom de lait de chaux une bouillie claire obtenue en délayant dans l’eau de la chaux récemment éteinte, et décantant pour séparer les matières minérales étrangères plus denses, qui se sont séparées après (|uelques instants de repos, alors que l’hydrate de chaux est encore tout entier en suspension.
C. — llyiMtelilui'Uc «lo eliuiix
Équiv. : CtCaO^ ou (îlÛ,GaO = 7 1 ,5. F. atoni. : GaCl-O- = 143.
‘Jü4. Le niéLiiige d’hypoclilorite île chaux, de cliloriire de calcium et d’hydrate de chaux qui est connu sous le nom de cMorure de chaux est beaucoup plus important par ses applications que l’hypochloritc de chaux pur. C’est de ce mélange que l’on s’occupera ici.
•J05. CiiLOUUhE DE CHAUX SOLIDE. — Lc chloi’ui’c de chaux solide résulte de l’action du chlore gazeux sur l’hydrate de chaux, à froid. Il se prépare ilifficilement eu opérant sur peu de matière. Il jouit des propriétés caractéristiques des chlorures décolorants (§ 833). Les méthodes employées pour apprijcier sa valeur constituent la chlorométrie (voy. ce mot).
0Ü6. Chlorure de chaux liquide. — Ce composé est le produit de la dissolution dans l’eau dît chlorure de chaux solide.
On l’obtient en triturant dans un mortier de porcelaine 50 grammes de chlorure de chaux, en ajoutant de l’eau peu à peu, de manière à faire une bouillie homogène de plus en plus claire. On laisse déposer pendant quelques minutes les fragments les plus volumineux, et on décante l’eau qui entraîne les parties les plus ténues. On ajoute de nouveau de l’eau sur le résidu après l’avoir trituré, et on décante encore. On continue ainsi en employant, pour la quantité de chlorure indiquée, 2250 grammes d’eau. Les liqueurs, mélangées et filtrées, donnent la solution, peu concentrée, ordinairement employée comme décolorant; sous l’inlluence des acides, elles dégagent environ 2 fois leur volume de chlore.
Le chlorure de chaux liquide ne renferme que fort peu de chaux hydratée, cette dernière n’étant que très faiblement soluble dans l’eau (§901); la presque totalité de la chaux du cMorure solide reste sur le filtre.
CALCIUM
(il “2
On jtenl préparer dirccLi'menl du cldorure de cliaux liquide par l’action du cldore sur un lait de chaux. On éteint 20 gi’ammes de chaux vive que l’on Iranslbrine en lait de chaux (§ 003) avec 250 centimètres cubes d’eau, et que l’on place dans un vase de tonne allongée, une éprouvette à pied par exemple. Au moyen d’un tube plongeant au fond de l’éprouvette, on lait passeï’ dans le mélange un courant de chlore 044) préalablement lavé à l’eau. Le chlore est absoi bé par l’hydrate de chaux avec formation d’hypocldorite et de chlorure de calcium :
2CaO,HO + 2C1 = CaCl + C10,CaO + 2110.
Il est nécessaire d’empêcher l’élévation de la temj)érature du mélange par la chaleur due à la réaction : dès 35“ ou 40“, l’hypochlorite de chaux s’altère en donnant du chlorate de chaux (§ 800). Dans ce but, on plonge l’éprouvette dans un vase rem])li d’eau froide.
La chaux entre peu à peu en dissolution. On arrête la réaction avant sa disparition complète, un excès de chlore provoquant la destruction du produit. On liltre.
I). — Plio^aplinte tlioniciqiio.
Eqaiv. : PCa^HO^ ou P0^,I10,2Ca0— 130 =:PCalK>L
U07. Sel incolore, obtenu à la (enipéralure ordinaire on petits cristaux brillants dérivés d’un prisme rbomboïdal oblique, contenant 1 équivalents d’eau de cristallisation, et devenant anhydres à 1Ü0“. — Solubilité dans l’eau presque nulle ; sensiblement décomposé parce liquide, surtout à chaud.
008. PRél'AUATIOiN PAR LK PllOSl'Il.VTE DISODIQPE ET I.E CHLO- RURE i)E CALCIUM. — On dissout 100 grammes de iihosphate disodique cristallisé dans 700 cenliméires cubes d’eau, et on ajoute à la liqueur 3 centimètres cubes d’acide chlorliydrique concentré. On dissout, d’autre part, 05 grammes de chlorure de calcium cristallisé dans 250 grammes tl’eau. Les deux liqueurs étant froides et filtrées, on les mélange et on laisse en contact pendant \ingt-quatre heures, en ayant soin d’agiter de temps en temps. On décante la liqueur claire, on lave rapidement à l’eau froide le précipité cristallin formé, on le recueille sur un filtre cl on le
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sèche à l’air. Il est plus avantageux de séparer, de laver et d’essorer le produit sur un tampon de coton ou d’amiante, en s’aidant de la trompe.
Lorsqu’on supprime l’addition d’acide chlorhydrique, on obtient du phosphate dicalcique toujours mélangé de phosphate tricalcique; ce mélange, moins nettement cristallin que le phosphate dicalcique pur, se sépare et se lave beaucoup plus difticilement. 11 estd’ailleurs toujours possible, en neutralisant la liqueur filtrée par le carbonate de soude, de recueillir, à l’état de phosphate tribasique de chaux, la faible quantité d’acide phosphorique maintenue dans les eaux-mères par l’acide chlorhydrique.
Les lavages ne doivent jamais être laits à l’eau chaude, à cause de la rapide altération <jue subirait le produit dans ces conditions.
On peut remplacer les 05 grammes de chlorure de calcium cristallisé par 3^1 grammes de chlorure de calcium fondu. Dans ce cas, le sel contenant toujours un peu d’oxychlorure (§ 912), il faut neutraliser exactement la solution, par addition d’une quantité convenable d’acide chlorhydrique, avant de la mélanger au phosphate de soude.
909. Par le phosphate de chaux des os. — On traite les cendres d’os pulvérisées, par de l’acide chlorhydrique dilué de
fois son volume d’eau. On ajoute peu à peu l’acide sur la poudre en agitant. La quantité d’acide employée ne doit être que peu supérieure à celle qui est nécessaire pour dissoudre toute la matière. On liltre. On ajoute une solution de carbonate de soude à la liqueur, pour la neutraliser, jusqu’à ce que le précipité formé d’abord, cesse de se redissoudre par l’agitation. On ajoute ensuite de l’acide chlorhydrique en quantité strictement nécessaire pour redissoudre le précipité. On mesure alors ou on pèse la liqueur, on en met à part un tiers, et on neutralise les deux autres tiers en y versant par parties une dissolution de carbonate de soude, jusqu’à ce que le magma formé ail, après agitation énergique, une réaction alcaline sensible au tournesol. On réunit alors le troisième tiers aux deux autres. On ajoute au mélange la faible quantité d’acide chlorhydrique nécessaire pour lui communiquer une réaction franchement acide, et on laisse en contact, pendant vingt-quatre heures, en agitant fréquemment.
CALCIUM
l-e précipité cristallin est ensuite lavé et séché comme il a été (lit ])lus haut (,^ U08).
E. — l'Iiloriiro lie caloiiini.
Équiv. : CaCl = 55,5. F. atom. : CaCl- = UM.
'.MO. Sel anhydre. — Synonyme : Phospliore de Ilomberj?. — Matière solide, blanche, phosphorescente, exlrômement avide d’eau et déliquescente. — Densité : ^,16. — • Fusible vers 300". — Soluble dans l’eau avec dégagement de chaleur. llvDUATE A G ÉQUIVALENTS u’eau : CaCl + G 110. — Prismes hexagonaux incolores, déliquescents. — Densité : 1,701. — Fusible «à 34". — Perdant 4 équivalents d'eau à froid dans le vide sec, ou sous l’inlliience de la chaleur; la déshydratation n’est complète qu’au-dessus de 200". — Solubilité dans l’eau très considérable, avec absorption de chaleur : 100 parties d’eau dissolvent, à 0", 49,G parties de sel supposé sec; G() parties à 15"; 154 parties à 90<*. La solution saturée bout à 180".
911. l’uÉP.VUATION PAI! LE CARIiONATE DE CHAUX ET l’aCIDE CHLORHYDRIQUE. — On iitilisc d’ordiiiairc pour cette préparation la liqueur que l’on retire, comme résidu, des appareils à gaz carbonique (§ 753).
On place cette liqueur dans une capsule de porcelaine et on l’additionne de 2 ou 3 grammes de chlorure de chaux; le chlore dégagé de cette substance par l’acide chlorliydrique en excès, peroxyde la jietite quantité de fer que contient le mélange. On chaulïé alors ce dernier, jiuis on ajoute peu à peu, en agitant, du lait de chaux (§ 903), jusqu’à ce que le liquide ait acquis une légère réaction alcaline : la chaux neutralise l’acide chlorhydrique en excès et précipite le sesquioxyde de fer. On jiorteà l’ébullition et on libre. La solution limpide est amenée par évaporation à posséder, bouillante, une densité égale à 1 ,38 llaumé) en été, à 1,53 (50Vbaumé) en hiver, ou plus grossièrement à avoir la consistance sirupeuse. Lorsqu’elle est ensuite abandonnée au refroidissement dans la capsule recouverle d’une lame de verre, elle laisse déposer peu à peu des prismes hexagonaux, volumineux, contenant (I équivalents d’eau CaCl OllO. Toutefois, les solutions de chlorure de calcium se sursaturant facilement, il arrive que la crislallisation ne s’elfectiie pas; on la provoque alors par l’addition d’un petit fragment de chlorure de calcium cristallisé. On décante l’cau-mère, et on dessèche les crislaux égouttés, en les exposant quelque temps sous une cloche avec de la chaux vive; on les conserve dans des flacons bien clos pour éviter leiu déliquescence sous rinfluencc de riiumidilé de l’air.
CllI.OKURE DE CALCIUM
!)1'2. Le chlorure de calcium desséché esl très fréquemment utilisé dans les laboratoires pour absorber la vapeur d’eau. 11 est on effet extrêmement avide d’eau et présente une porosité très marquée, qui lui donne une grande surface d’action et le rend parliculièrement propre à cet usage.
On l’obtient de la meme manière que le sel cristallisé, mais en poussant l’évaporation plus loin. On cliaulfe la liqueur dans une marmite de fer et on poursuit l’action de la cbaleur jusqu’au-delà de 300". A 1(S0% température d’ébullilion de la solution saturée, le sel commence à se déposer et à épaissir la masse. On continue à chauffei’ et on agite jusqu’à solidilication de la matière ; on surchautfe alors un peu cette dernière, alin de lui enlever toute trace d’bumidité, mais on s’ari'ôte aussitôt qu’un commencement de fusion se rnandeste, afin de laisser au sel sa légèreté. On ferme la marmite au moyen d’un couvercle métallique et on laisse refroidir. Le chlorure de calcium sec et froid est rapidement détaché et concassé, puis enfermé immédiatement dans des vases soigneusement bouchés.
Le chlorure de calcium desséché contient tou jours de l’oxychlorure de calcium qui lui donne une réaction alcaline; ce composé vient de la décomposition partielle du chlorure de calcium par la vapeur d’eau à haute température, avec formation d’acide chlorhydrique et de chaux.
91o. Le chlorure de calcium fondu est usité surtout pour priver d’eau les liquides rares, avec lesquels la forme spongieuse du sel desséché entraînerait de trop fortes pertes.
On le prépare en continuant à chautfer le chlorure de calcium desséché (§ 013). Vers dOU", le sel entre en fusion. Lorsqu’il esl bien fluide, on le coule sur une tôle de fer où il se solidilie sous forme de plaque plus ou moins épaisse. On le concasse le plus rapidement possible et on l’enferme.
014. Par l’action du chlore sur la chaux vive. — Le chlore attaque la chaux portée au rouge, forme du chlorure de calcium et dégage de l’oxygène :
Ca0 4-Cl = GaCI + 0.
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On dispose sur im roiirneîui (lii;'. 'iHl) un aj^pareil à chlore BS, dont le tube à dégayemerU MX est rorrné de 52 pièces et recourbé de manière à le taire connnunicjuer avec un tube en grès rélVactaire XI*. Ce dernier conlient des rragrnenis de chaux vive concassée ; il est })lacé dans un rourneau à tubes et porte en P un bouchon que travei’se un tube recou l'bé deux lois, aboutissant à une cuve à eau. On cbaulTe le tube en grès au rouge, puis on fait Ibriclionner doucement l’appareil à chlore. Le gaz arrive au contact de la chaux roiigie et l’oxygène, expulsant l’air de raj)pan reil, vient se dégager en L où on le recueille. Quand cet oxygène devient Iroj) foi'tement mélangé de chlore, on arrête l’opération en supprimant l’appareil à chloi’e et on laisse refroidir. La chaux
f-, . Af.i-
Fig. 287. — Action du clilore sur la chaux.
contenue dans le tube est recouverte d’une couche de chlorure de calcium fondu, qu’on peut isoler au moyen de l'eau.
Cette réaction, intéressante au point de vue théorique, n’est pas, à proprement parler, une préparai ion du chlorure de calcium.
.M At'.NÉSI r.M.
l'Jquiv. : Mg — 12. P. aiom. : -Mg = 21.
.\. .HHfïHÔîiie.
Équiv. : MgO = 20. F. atom. : AlgO iO.
015. Magnésie .VMiVDUE. — Siinouqines : Ok\ûc de magnésimu, magnésie calcinée.
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périclasc — Incolore, amorphe d’ordinaire, parfois Cristallisée en octaèdres réguliers — Densité: 3,75. — Fusible aux températures les plus élevées.
M.xgxksie iiyi)U.\tée : .MgO,HO. — Synonijme : Hrucite. — Matière blanche, alcaline au tournesol, amorfdie d’ordinaire, parfois cristallisée en rhomboèdres. — Densité : :2,i0. — Solubilité très faible dans l’eau.
916. Par laco.mbüstion de magnésium. — Si l’on inlroduii dans une llanumi l’exli'émilé d’un ruban de magnésium, ce métal |)rend feu et continue ensuite à brûler à l’air, en produisant de la magnésie. Celle-ci étant portée à une température très élevée parla cbaleur due à l’oxydation elle-même, devient extrêmement lumineuse et donne à la combustion uii éclat particulier. Ea magnésie entraînée dans l’atmosplière ne tarde pas à se déposer en tlocons.
917. Parla cALCiiNATiox de l’iiydrocarronate de magnésie. — On l’emplit un creuset de terre d’iiydroctirbontilede magnésie pulvérisé, on le couvre et on le place, sur un fromage, au milieu d’un fourneau à réverbère dans lequel on le porle au rouge sombre. L’bydrocarbonate perd à la fois de l’eau et du gaz carboni(|tie et se i’bange en magnésie anbydre. Cette dernière est d’autant plus légère, que la décomposition a été opérée à une température moins élevée. Au rouge blanc, on obtient un produit fortement contracté, qui s’bydrate difficilement et n’est que lentement soluble dans les acides.
La décomposition est complète quand un échantillon, prélevé sur la masse et imbibé de quelques gouttes d’eau, se dissout sans eflervescence dans l’acide chlorhydrique.
La grande légèreté de l’iiydrocarbonate de magnésie fait qu’on n’obtient qu’un poids faible de magnésie, en opérant dans des creusets d’un grand volume. Aussi remplace-t-on souvent les creusets par des vases en terre, dits camions^ que l’on remplit et que l’on superpose l’un à l’autre en les maintenant par un fil de fer, chacun d’eux étant fermé par celui qu’il supporte. Des pots à Heurs en terre, disposés de la même manière, conviennent également (voy. Oxyde de cuivre); on doit seulement obturer par un tesson le petit orifice de celui qui est placé en dessous.
Mise au contact de l’eau, la magnésie s’hydrate plus ou moins rapidement; la cbaleur active la réaction. A l’air, elle absorbe simultanément l’acide carbonique et l’humidité.
il AG NÉSI ÜM.
1>. — l'Iiloriiro tic iiia{$nc!tiiiiii.
Equii'. : MgGl = i7,5. F. atom. : MgCl“ = 95.
'.MS. Sei. anhydre. — Masse incolore, nacrée, formée de lamelles cristallines, à saveur amère, volatile au rouge.
Hydrate a (5 équivalents d’eau : MgCl 4-1* HO. — Longs cristaux prismatiques, dérivés d’un prisme rliomboïdal obliipie, très déliquescents. — Densité: 1,558. — Fusible entre lOi^et 11.5", en perdant de l’acide cblorbydrique dès lOG". — Solubilité : 100 parties de sel ilans 00 parties il'eau froide et dans 27,3 parties d’eau bouillante. Solution altérable à rébullitioii en perdant de l’acide cblorbydrique.
!M‘J. PliÉHAKATION l'AR LE CAIUîONATE
DE .MACNÉSIE ET l’aCIDE
ciiLORiiYDiuQUE. — l']ii tlissolvanl Ic carbonate de magnésie (on la magnésie) dans l’acide chlorliydi’ique, on obtient une solution de cblornre de magnésium que l’on liltre. La liqueur évaporée justpi’à ce (|ue, bouillante, elle marque 1,34 au densimètre (3;V naumé), abandonne par refi’oidissernent lent de longs prismes présentant une zone iircsque arrondie par des facettes multiples. (Juand les cristaux cessent de se déposer, on décante bmr eaumère et on les sèche sous une cloche dont l’atmosphère est privée d’humidité par contact avec de l’acide sulfurique (§ 259). Le sel étant déliquescent, doit être conservé à l’abri de Lair.
Si l’on cherche à évajiorer jusqu’à siccité la solution saline, pour préparer le chlorure de magnésium anhydre, on détruit ce sel : de l’acide chlorhydrique s’échappe avec la vapeur d’eau et le résidu est un oxychlorure de magnésium qui prend naissance dès la température d’ébullition de la solution concentrée.
920. On peut cependant obtenir le chlorure de luagnésium anht/dre. A cet eflet, on mélange le chlorure de magnésium hydraté avec son poids de chlorhydrate d’ammoniaque, en présence d’une (letite quantité d’eau; il se forme un sel double, le chlorure double de magnésium et d’ammonium, qui est beaucoup plus stable (juc le chlorure de magnésium et dont la solution [leut cti-e évaporée sans que l’eau le décompose. On évapore donc à siccité, puis, détachant le jirodiiit de la capsule de porcelaine où a été faite l’évaporation, on le pulvérise rapidement, on l'introduit dans une petite capsule de porcelaine ou mieux dans un creuset de platine cl on le chaulTe. Le sel double est détruit et le chlorhydrate
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d’ammoniaque volatilisé (Dœbereiner). On élève la température jusqu’à fusion du résidu et on coule le produit sur une lame métallique. On laisse refroidira l’abri de l’air humide, et le liquide se solidifie. Il est nécessaire de ne pas chaunér plus fortement qu’il n’est indispensable pour produire la fusion, le chlorure de magnésium étant volatil.
Le produit ainsi préparé retient d’ordinaire un peu de sel ammoniacal.
La même })i’éparation peut être faite en ajoulanl directement le chlorhydrate d’ammoniaque à la solution obtenue en dissolvant le carbonate de magnésie dans l’acide chlorhydrique (§ 010).
921. Par le sulfate de MAGNÉsiE et le chlorure de sodium. — Celte réaction est celle que l’on applique aux eaux-mères des marais salants afin d’en extraire du sulfate de soude et du chlorure de magnésium. I*our la reproduire, 011 dissout 2 parties de sulfate de magnésie cristallisé et 1 partie de chlorure de sodium dans 4 parties 1/2 d’eau, et on refroidit la solution en entourant de glace pilée ou de neige le vase qui la renferme. Du sulfate de soude ne tarde pas à se séparer en cristaux hydratés et volumineux. Ce sel a pris naissance par double décomposition :
SO\MgO 4- NaCI ='SO\NaO MgCl.
Le sulfate de soude cessant de se déposer, on sépare la liqueur. Par concentration et refroidissement de cette dernière, on obtient le chlorure de magnésium cristallisé et hydraté. A cause de la présence des autres sels dans la solution, il faut pousser l’évaporation jusqu’à 1,38 au densimètre (40'’ Baumé).
• C. — llydi’oenrbonate <lo niagné.sio.
Synonyme : Magnésie blanche. — Mélange en proportions variables de carbonate de magnésie hydraté et de magnésie hydratée.
923. Préparation par le sulfate de magnésie et le carbonate DE SOUDE. — On dissout, d’iinc part 100 parties de sulfate de magnésie cristallisé dans 100 grammes d’eau, et d’autre part 125 parties de carbonate de soude crislallisé dans 250 grammes d’eau. On lillre les deux liqueurs. On porte la première à l’éhuliition, puis on ajoute la seconde ; un précipité abondant se produit en même temps que du gaz carbonique se dégage. On chauffe jusqu’au voi.Onage de rébullilion, ce qui provoque le départ d’une nouvelle quantité de gaz carbonique. On cesse de chauffer
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CL on laisse déposer pendant (juelqnes instants, puis on décante la liqueur surnageanle et on la liltre, si elle est trouble, au travers d’un carré (§ .134) ou môme au travers d’un papier. On lave le précipité à l’eau tiède tant que l’eau de lavage précipite l’azotate de baryte acidulé. Le lavage terminé, on jette le produit sur la toile, on l’égoutte et on le sèche à l’air.
La matière étant volumineuse, i-etient une grande quantité de liquide; on active considéi’ablement sa dessiccation en versant la masse pâteuse sur une brique ou sur un carreau de plâtre, bien secs et préalablement recouverts d’une feuille de paj)ierà liltrer. Uour augmenter la quantité que l’on j)eut ainsi es.'^orer, on transrorme la plaque j)oreuse en une cuvette, en l’entourant, soit d’un cadre de bois, soit plus siiiqMement d’un rebord en papier, collé l't épais, que l'on applique par un lien sur ses laces latéi'ales.
Les réactions (pii s’elTectuent lors de la précipitation sont assez complexes, mais dérivent principalement de deux faits simjdes.
1“ Quand on mélange à froid et à é(|uivalents égaux du sulfate de magnésie et du carbonate de soude, le carbonate neutre de magnésie qui résulterait de la double décomposition,
SO^MgO + CO-^NaO = SO^NaO + CO*,MgO,
se trouve décomposé en présence de l’eau : il se fait, d’une part, un carbonate basique, ou un mélange de carbonate et d’bydrate de magnésie, qui se pi'éci[)ite, et d’autre part, de l’acide carbonique (pii transforme une autre portion du produit en bicarbonate de magnésie soluble, retenu en dissolution dans la liqueur.
^2“ Si l’on liltre le mélange préiiédent et si l’on cbaulfe la liqueur claire, du gaz carbonique provenant de la décomposition du bicarbonate de magnésie par la cbaleur se dégage, tandis que du carbonate de magnésie plus ou moins mélangé d’bydrate de magnésie se précipite.
Quand on fait bouillir pendant longtemps avec de l’eau le précipité résultant des réactions précédentes, il perd encore du gaz carboniipie, et se ebange rmalement, après une ébullition prolongée, ('n un précipité cristallin de formule ;2(CU*,.MgO) + Mgü,llO -j- IIÜ, autrement dit, en un carbonate basique, contenant 8 équivalents de magnésie j)Our 'ù. équivalents ou 1 molécule d’acide carbonique bibasi(pie. Ce même [composé se forme
'J-23. — IlYOnOCAUBONATE DE MAGNÉSIE.
aussi en petite quantité pendant le lavage du précipité ; il constitue le terme ultime vers lequel tendent les décompositions partielles qui engendrent l’hydrocarbonate de magnésie. Ce dernier corps, préparé dans les conditions indiquées, est donc plus riche que lui en gaz carbonique; sa composition varie, pendant les opérations, avec la quantité d’eau en présence, avec la température et avec la durée du traitement.
D. - j^ulfate fie iiiiiKnéMie.
Équiv. : S.Mj^O* ou SO*,MgO = 60.
P. mol. : S^Mg^O» ou S20«,2 MgO = SAlgO‘ = 120.
'J24. Sel anhydre. — Amorphe, incolore, fusible au rouge en s’altérant lentement. — Densilé ; 2,628. — Forme d’assez nombreux hydrates.
Hydrate a 1 équivalent d’eau : SO’,MgO + HO. — Synonyme : Kiésérite. — Octaèdres d’un prisme rliomboïdal oblique. — Densité : 2,569. — Snlulnlité dans l’eau très faible à froid. Se transformant en hydrate à 7110 par ébullition prolongée.
Hydrate a 7 équivalents d’eau : SO’,MgO + 7110. — Dimorphe : 1“ Crislaux rhomboéflriques instables à la température ordinaire ; 2° Prismes rhoml/oiibiux droits, de densité 1,68, constituant la form.e la plus ordinaire du sel. — Ef/lorescent dans l’air sec; perdant 5 équivalents d’eau à 135”. — Solubilité : lUO parties d’eau dissolvent 33,8 parties de sel supposé anhydre à 15”; 50,3 parties à 50”; 73,8 parties à 100”; 77,9 parties à 108”, température d’ébullition de la solution saturée.
925. PuÉPARATio.x PAU LA DOLOMIE. — Lc cacbonatc de chaux et le carbonate de magnésie étant isomorplies, peuvent se mélanger en proportions variables dans un même cristal ; la dolomie est constituée par des mélanges de ce genre et présente des teneurs très diverses en carbonate de magnésie.
On prend 100 grammes de dolomie riche, finement pulvérisée, 011 les place dans une capsule de porcelaine, et on verse sur eux, peu à peu, de l’acide sulfurique que l’on a préalablement dilué de 3 lois son volume d’eau en le versant par portions dans ce liquide. Les carbonates de chaux et de magnésie se décomposent avec une vive efflorescence duc au dégagement du gaz carboni(|ue, et sont transformés en sulfates;
C05Mg0 -f S0\H0 = SO-\MgO CO^ -p 110 ; C02,Ca0 -f SOMIO = SO^CaO -f CO^ + IlO.
On continue les affusions de liqueur acide jusqu’à cessation
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de dégiigement gazeux. On ajoule 2.50 centimèlres cubes d’eau, et ou porte à l’ébullition, après avoir délayé dans la liqueur quel- ({ues grammes de dolomie pour saturer l’acide en excès. On verse alors dans le mélange bouillant une petite quantité de chaux éteinte pour précipiter l’oxyde de fer et l’alumine qui, contenus primitivement dans le minerai, ont été dissous parl’aidde, puis, a})rès (pielqiiPS minutes, on libre. Le sulfate de chaux et les autres matières solides retenues par le fdlre sont lavés à l’eau bouillante, et les eaux de lavage sont réunies à la solution saline.
On évapore le liquide jusqu’à ce (jue sa tem])é)’ature d’ébullition ait atteint 108“, ou jusqu’à ce qu’il commence à abanilonner à l’ébullition du sel solide, puis on le laisse refroidir. Le sel à 7 équivalents d’eau se dépose en cristaux aiguillés. Pour avoir, en moindre quantité, des cristaux bien nets, il est bon d’évaporer seulement jusqu’à ce que la liqueur bouillante ait la densité 1,38 (40“ Paumé), et de laisser refroidir lentement.
On purifie le produit par plusieurs cristallisations successives.
Depuis quelques années le commerce fournit du carbonate de magnésie naturel (pie l’on substitue avantageusement à la dolomie dans cette préparation. L’attaque de ce carbonate peut être faite dans les appareils à gaz carboniipie, ce qui permet d’utiliser ce deinier.
'* 920. Essai. — Le sulfate de magnésie [iur est neutre au tournesol; sa solution, additionnée d’un excès de chlorhydrate d’ammoniaque, ne se trouble pas, même lentement, quand on la traite par l’ammoniaijue pure {alumine), parle carbonate ou l’oxalate d’ammoniaque {terres alcalines), ou parle suifhydrate d’ammoniaque {métaux).
E. — Pliosi>hu(c tiiiiiiioiiineo-iiinKiiVNion.
: l'Mg^AzlPOs ou P0^2(Mg0),(AzlP0) = 137.
F. atom. : l*MgAzlDO> = 274.
llvDitATK A 2 KQi ivAi.ENTS d’eac: l*0'.2Mg0,Az11‘O 4- 2110. — Cristaux inaltérables à 1ÜÜ% insolubles dans l’eau.
llYituATE A 12 ÉOliivAi.ENTS d’eav: I'O ,2 MgO, AzH‘0 + 12 HO. — C’est l'Iiydrate qui se forme ordinairement. Découvert par Fourcroy. — C.ristaux rhomboéilriques, incolores, à réaction alcaline. — Densité : 1,70. — Perdant de rammoniaiiuc à l’air dès la température ordinaire. — Décomposé par la chaleur en donnant du pyrophospliate de magnésie. — Solubilité : par litre d'eau à L'C: moindre en présence d’un
excès d’ammoniaque.
U28. - PHOSPHATE AMMOAIACO-MAGNÊSIEN.
928. Prépar.\tion par le phosphate disodiqüe, le sulfate de magnésie ET l’ammoniaque. — On (lissoul séparément 38 grammes de phosphate disodique cristallisé dans 100 grammes d’eau, et 25 grammes de sulfate de magnésie cristallisé dans une égale quantité du même liquide. On mélange le.> deux liqueurs filtrées : il se forme un précipité lloconneux de phosphate de magnésie. On ajoute au mélange 80 centimètres cubes de solution concentrée d’ammoniaiiue, on agite et on laisse en contact en renouvelant de temps en temps l’agitation Ee précipité floconneux se change peu à peu en un précipité cristallin de phos|diate ammoniaco-magnésien. La transformation est plus rapide sous l’influence d’une douce température.
Après vingt-quatre heures, on décante l’eau-mère et on lave les cristaux avec de l’eau additionnée d’un dixième de son volume d’ammoniaque. On essore le produit à la trompe et on le sèche rapidement à l’air.
On peut encore ajouter l’ammoniaque au sulfate de magnésie dans la dissolution duquel on a introduit du chlorhydrate d’ammoniaque (38 grammes) ; on obtient ainsi une liqueur limpide, la magnésie n’étant pas précipitée par l’ammoniaque en présence du sel ammoniacal avec lequel elle forme un sel double. On verse ensuite dans le mélange la solution de phosphate de soude. Le phosphate ammoniaco-magnésien se dépose alors lentement en petits cristaux brillants. H faut évitei', quand on elïectue le dernier mélange, de frotter le vase avec l’agitateur, ce qui provoquerait le dépôt plus rapide des cristaux, et diminuerait leur volume en même temps que leur netteté.
ALIIMINILM
l■^quiv. : Al = 13,75. P. atom. : Al = 27,5.
t)29. Métal blanc bleuâtre, peu altérable à l’air, malléable, sonore, découvert par Woeliler en 1827. — üensité : 2,50 pour le métal fondu ; 2,07 pour le métal écroui. — Point de fusion intermédiaire entre ceux du zinc et de l’argent. — Fixe. — Chaleur spécifique : 0,2181.
030. l'RÉPARATION PAR LE SODIU.M ET LE CHLORURE DOURLE D’ALUMINIUM ET DE SODIUM. — üii fait uii mélange de 60 grammes de chlorure double d’aluminium et de sodium (§ 938), de 25 grammes de cryoliihe ou fluorure double d’aluminium et de sodium, et de 10 grammes de sodium. Les deux sels ilouhles sont pulvérisés, le sodium est bien nettoyé des matières étrangères qui le recouvrent et coupé en petits fragments; on tient ce mélange à l’abri de l’humidité, l’endant sa préparation, on a chauffé au rouge un creuset de terre de 120 centimètres cubes; lorsque celui-ci a atteint le rouge vif, on y projette par petites portions, en se servant d’une main en laiton, le mélanga' précédent. A chaque projection, une réaction des plus vives s’effectue; on n’ajoute de nouveau de la matière que lorsque l’elfervescence est calmée. Toute la masse étant dans le creuset, on couvre celui-ci et on continue à le
AUMIML’M.
(•liauffer au rouge vif pour liquéfier son contenu, qu’on agite de temps en lemjis afin de rassembler le métal. Celui-ci, en effet, a pris naissance dans la réaction du sodium sur le chlorure double (il. Sainte-Glaire Deville) :
(ADCD -f NaCI) -j- diNa= iA’aCl -f 2AI.
Ouant à la cryolilhe, bien (ju’elle soit elle-même susceptible de donner dira luminium par l’action du sodium (Dercy),
(Al^l-T* -f- 3 Na Fl) -f 3 Na GNaFl -j- 2 Al,
elle ne sert ici (jue de fondant; elle donne à la scorie produite une grande Iluidité et aussi une faible densité. Si on néglige de l’ajouter aux réactifs, l’aluminium ne se réunit pas facilement en culot et reste divisé dans la masse.
Ce mélange étant en fusion tranquille, on maintient la tem[)ératui-e élevée pendant (iuel(|ue temps, pour ipie le métal s’accumule tout entier au fond du creuset, [)uis on laisse refroidir. En brisant le creuset froid, on trouve à sa partie inferieure un lingot d’aluminium (|ue l’on sépare. Ce métal peut être refondu dans un petit creuset de terre, agité avec une tige en fer pour séparer les scories qui s’attachent au creuset, et coulé dans une lingotière de fonte.
Le chlorure double d’aluminium et de sodium est préféré au chlorure d’aluminium à cause de l’extrême altérabilité de ce dernier. Ouant à la cryolithe, minéral toujours impur, elle a l'inconvénient, lorsqu’on la décompose par le sodium, de donner un métal jibosphoreux.
\. — Alumine.
Équil'. : APO' = 51, r>. F. iitom. : AKP = 103.
Alumine amiyure. — N|/HO»yme : Corindon. — Incolore, amorplic et pulvcmlenlfr ou cristallisée dans le système rliomboédrique. — Densité un peu inférieure à i. — Dureté inférieure seulement à celle du diamant. — Fusible aux températures les plus élevées.
•ti.üMiNE HYDR.VTÉE. — Massc gélatineuse. — Insoluble dans l’eau. — Existe aussi sous la forme d’une modification soluble.
I. — PHÉPAR.\T10N
!)32. Par calcination de l’alen ammoniacal. — Sous l’iiilltience de la chaleur, tous les éléments de l’alun ammoniacal, aulres que ceux qui consliluenl ralumine, peuvent èlre volalilisés.
On introduit dans un creuset de l’alun ammoniacal ou sulfate double d’alumine et d’ammoniaque, Al'0^3 SO"’ -|- AzlPO,SO‘-|-
ALUMINE
'24 110 ou Ar-0^Azir^0,2S-0''' -f 24110, et on le chaulfe doucemeni avec quelques charbons. Vers 02'’, l’alun fond dans son eau dr cristallisation, qu’il perd rapidement à une température un peu pliisélevée. 11 forme ainsi une matière visqueuse, devenant vitreuse par le refroidissement; les bulles de vapeur d’eau la boiirsoiillenl en se -dégageant et la transforment en une masse blanche, spongieuse, qui remplit le creuset, puis s’en écbapi)esousla forme d’un champignon plus ou moins élevé (fig. 288) .
La dessiccation étant complète, on laisse refroidir le creuset, on pulvérise son contenu et on le cbaulîe de nouveau, mais plus fortement. Du sulfate d’ammoniaque se volatilise bientôt, laissant un résidu de sulfate d’alumine. Ce dernier, porté au rouge, perd de l’acide sulfurique et se change en alumine qui forme seule le résidu de l’opération.
L’alumine anhydre a la propriété d’absorber avidement l’humidité de l’air. Elle doit être consei’vée dans des vases bien clos. Elle est diflicilement sobible dans les acides.
L’alumine calcinée étant de nouveau portée au rouge après avoir été imbibée d’une solution étendue d’azolatc de cobalt, prend une belle coloration bleue {bleu de Thénard ou bleu de Leithner).
083. Dau l’aluminate de soude. — La matière première ordinairement employée pour préparer l’alumine par l’intermédiaire de Ealuminatc de soude est la bauxite, minerai composé d’aluininc hydratée, plus ou moins souillée de sesquioxyde de fer.
On mélange 00 grammes (2 parties) de bauxite finement pulvérisée avec 30 grammes ( I partie) de carbonale de soude sec. ()n chaulfe la matière dans un creuset, en la maintenant au rouge pendant une heure. On obtient ainsi une masse frittée, c’est-àdire agglomérée, mais non fondue; on la laisse refroidir. Du gar-i carbonique s’est dégagé avec de la vapeur d’eau et le contenu du creuset est un aluminate de soude de formule A18)‘,3 NaO. Quant
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à l’oxyde de fer, il n’a subi aucune réaclion. On traite le produit par l’eau bouillante, qui dissout ralurninate de soude et laisse insolubles l’oxyde de fer et la bauxite non attaquée. On filtre et on lave le résidu avec le même dissolvant. On l'éunit les liqueurs et on les laisse refroidir. Dans la solution froide et diluée d’aluminate de soude, qui occupe un volume d’un litre environ, on fait passer, au moyen d’un tube plongeant jusqu’au fond, un courant de gaz carbonique, en ayant soin, pour empêcher la liqueur de s’échaulïer, de baigner dans l’eau l’roide le vase qui la renferme. Le gaz carbonique décompose l’aluminate en donnant du carbonate de soudectde l’alumine, c’est-à-dire une réaction contraire de celle provoquée tout d’abord à la température du rouge :
A120^3Na0 -P 3 CO- = APO'^-f 3 CO-,NaO.
L’alumine se précipite à l’état d’hydrate, avec des propriétés qui varient un peu suivant les circonstances de l’opération. Si le courant d’anhydride carbonique a été rapide, on obtient un précipité dense et facile à laver, qui ne retient que quelques millièmes de soude. Si, au contraire, le dégagement gazeux a été lent, l’alumine est gélatineuse, difficile à laver, et entraîne une quantité très notable de soude.
Quand l’acide carbonique cesse de troubler une portion de la liqueur éclaircie, on laisse déposer, on décante sur un filtre la liqueur claire et on lave le précipité par décantation et filtration, d’abord à l’eau froide, puisa l’eau chaude, tant que les liquides de lavage bleuissent le tournesol. On verse alors le précipité sur le filtre, où on le laisse s’égoutter, puis on le' sèche. Il vaut encore mieux conserver en vase fermé la bouillie gélatineuse obtenue, l’hydrate d’alumine perdant en grande partie par la dessiccation sa solubilité dans les acides.
034. Pau le suleate d’alumine. — On dissout 30 grammes de sulfate d’alui4une dans 250 cenlimètres cubes d’eau. On dissout en outre 50 grammes de carbonate de soude cristatlisé dans 200 centimètres cubes d’eau. On jiorte sé- |iarément tes deux li(|ueurs à l’ébullition et on verse peu à }»eu, en agitant, la seconde dans la première. Il se dégage du gaz carbonique, il se forme du sulfate de soude et enfin de l’alumine hydratée, gélatineuse, se précipite :
AI-0^3SO'* -I- 3 G0^XaOr=3 SO^NaO-fi AfiO^-f 3CO-.
ALUMINE
Oii ajoute du carbonate de soude tant que ce sel détermine la formation d’un ^jrccipilé. On cesse alors de chauffer et on laisse déposer dans le vase couvert. On décante sur un filtre la liqueur claire, puis on lave le dépôt à l'eau bouillante, par décantation et filtration, jusqu’à ce <iue les liqueurs cessent de se troubler, même lentement, par l’azotate de baryte. On verse alors sur le filtre l’alumine en gelée, on l’égoutte et on la sèche. On peut encore, comme il a été dit (§933), conserver le produit en suspension dans l’eau.
Pour avoir de l’alumine pure, il est nécessaire de prolonger les lavtiges a l’eau bouillante pendant fort longtemps. L’alumine gélatineuse est, en effet, l’un des corps qu’il est le plus difficile de purifier par lavage.
On [>eut remplacer dans celle expérience le sulfate d’alumine, qui est souvent ferrugineux, par les aluns de potasse ou d’animonia(|ue.
II. — l'ROI'niÉTÉS
985. Laques. — L’alumine hydratée a la propriété de fixer les matières colorantes et de former avec elles des composés insolubles colorés. Ces derniers, connus sous le nom de laques, sont susceplibles de se fixer solidement sur les libres textiles en les teignant.
L’alumine gélatineuse, préparée comme il a été dit ci-dessus (§ 038), permet de montrer facilement celle affinité pour les matières colorantes. A cet etïet, on prépare une décoction de bois de campèche, en maintenant des copeaux de ce bois en ébullition dans l’eau pendant cpielques minutes, et on la filtre. On prend -40 ou 50 centimètres cubes d’alumine gélatineuse, on les introduit dans un mortier et on les délaye avec soin dans la décoction de campèche qu’on ajoute peu à peu. Après quelques instants de contact, on verse la bouillie obtenue sur un filtre. On constate que la liqueur passe décolorée, tandis qu’une laque de campêclie violette reste sur le filtre.
On varie de diverses manières la forme de cette expérience. On ajoute, par exemple, la décoction de campèche ou celle de cochenille à une solution d’alun et on verse de l’ammoniaque dans le mélange. L’alumine précipitée par le carbonate d’ammoniaque forme avec la matière colorante en présence, une laque insoluble qui se précipite, tandis que la liqueur fdlrée est incolore.
On peut aussi faire agir sur une étoffe de coton, n’ayant encore subi aucune préparation, ou sur du coton écrit, filé etmis en écheveaux, l’eau bouillante additionnée de carbonate de soude; aprèb quelques minutes de contact, on lave plusieurs fois à l’eau bouillante. Si l’on trempe le coton ainsi préparé dans une décoction de
ALI'MIMUM.
bois de canniôclie el. (ju’on le lave ensuite à grande eau, la matière eoloranle se trouve enlevée par les lavages et les libres redeviennent incolores ou à })en près. Si au contraire on commence par tremi)er le coton dans un bain d’acétîite d’alumine, de manière à rim[)régner de ce sel, ixle mordancer, j)uis si, api’ès l’avoir égoutté, on le plonge dans une décoction bouillante de campêclie, l’acétate d’alumine, sel très décomposable pai- l’eau chaude et perdant l'acilcment son acide acétique (pii se volatilise, donne de l’alumine qui fixe la matière colorante en formant, dans l’intérieur des libi’os et à leui- surface, une laque colorée insoluble. Lorsqu’on lave ensuite le coton, il reste teint. On peut agir comparativement sur un écliantilloii préalablement mordancé et sur un autre non moidancé ; la teinture ne se trouve fixée que sur le premier.
L’acétate d’alumine nécessaire pour celte ojiération s’obtient facilement par double décomposition, en ajoutant en excès une ilissolution d’alun, à une autre d’acétate de plomb. Il se précipite du sulfate de plomb et l’acétate d’alumine reste dissous. On lillre.
I>. — C'Iiloriii'O (l'iiliiiiiiniiiiii.
Equiv. : 134. F. atom. : APC16=:268.
Sel anhydre. — Incolore, déliquescent, formé de lamelles cristallines hexaitonales, fumant à l’air. — Point de fusion très voisin du point d’ébullition : ISO-lSr)". - Densité de vapeur à 0° et sous la pression 0"',Ï60 : 'J, 34. — Fortement coloré eu jaune par des traces de pcrclilorure de fer.
Hydrate a 12 équivalents d’eau : .Vl-CP -f- 12 HO. — Cristaux très déliquescents, perdant de l’eau et de l’acide cldorhjdrique avant de fondre sous l’inlluence de la chaleur. — Très soluble dans l’eau; solutions décomposables pendant leur évaporation.
;137. I'hépar.vtion pah l’alumine, le chlore et le charbon. — On fait un uélangc intime de 100 grammes d’alumine calcinée el pulvérulente et di 40 grammes de noir de fumée. On y ajoute de riiuile, peu à peu et en malaxant, de manière à transformer la poudre en une masse plastique, très consistante. On façonne cette pâte en boulettes (jueron introduit dans un creuset de terri', en les recouvrant de fragments de cliarlion de bois. Après avoir fermé le cretiset, on le porte au rouge dans un fourneau à réverltère. La matière organiijue se détruit, dégage des gaz et laisse un n'-sidu de cbarlton qui agglomère la masse. Après refroidissement, on sépare celle-ci, onia concasse et ou l'introduit dans une cornue en grès tubulée, dont la tubulure se prolonge en un tube jusqu’au fond delà panse l'Iig. 280). Au col delà cornue on ada|de, au moyen d’un lut d’argile, la douille d’un entonnoir de porcelaine dont la large ouverture s’engage à peu près e.xactement dans une cloche de verre à
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(luiiille : le joint entre l’entonnoir et K'i cloche a été garni d’argile extérieurement et séché avec soin. On peut encore fixer au col de la cornue une allonge de grandes dimensions. On dispose la cornue dans le fourneau et on adapte à sa tubulure le tube abducteur d’un appareil fournissant du chlore sec, en protégeant le bouchon de l’action du foyer par une pla((ue métallique percée et recouverte de sable. On porte la cornue au rouge et on fait ensuite passer le chlore. L’alumine qui, isolée, n’est pas attaquée par le chlore, inènn* à très haute température, est au contraire transformée en chlorure en [)résence du charbon, ce dernier prenant son oxygène pour j>asser à l’état d’oxyde d(î carbone (Gay-Lussac et Thénard) :
Al--0-‘ -f 3 C -f- 3 Cl ^ A 1- Cl ‘ -f 3 CO.
Le chlorure anhydre est volatilisé ; il se condense dans rentonnoir et dans la cloche, tandis(]ue l’oxyde decarbone et le chlore en excès s’échap|)ent par la douille.
Le chlorure d’aluminium doit être détaché rapidement du récipient démontable, et conservé à l’abri de l’air dont il absorbe aviilement l’humidité. 11 est, le plus souvent, fortement coloré en jaune par du perchlorure de fer, mais ce dernier présente, quand il n’est pas trop abondant, [teu d’inconvénients pour les réactions de cbimie organique auxquelles le chlorure d’aluminium est employé d’ordinaire.
Fig. 2S9.
(’.ornuo à tubulure intérieure.
C. — C'Iiloriii'O «loultle il'aliiiiiinium et «le sodium
Équiv. : Al^CF -j- NaCl 192,5. F. atom. : AI^CIG + 2 NaCl = 385.
938. l'RÉI’AR.VTION P.\R l’Aï.UMINE, LE CHARRON, LE CHLORE ET LE CHLO- RURE OE SODIUM. — Pour obtenir ce composé cristallin, jaune et fusible à 185", on se sert du même appareil que pour la préparation du chlorure'd’aluminium et on opère de la même manière (§ 937); on change seulement la composition de la substance introduite dans la cornue.
On mélange intimement 100 grammes d’alumine, 50 grammes de charbon de bois et 120 grammes de chlorure de sodium, tous les trois finement pulvérisés. En ajoutant un peu d’eau au mélange et en triturant, on fait une pâte dure que l’on sèche à l’étuve. C’est celte matière, bien desséchée et concassée en fragments, que l’on soumet à l’action du cblore dans la cornue tubuléc (diauffée au rouge.
Le cblorure double d’aluminium et de sodium est moins altérable et d’un maniement moins désagréable que le cblorure d’aluminium anhydre; il est, à cause de cela, employé pour la [iroduction de l’aluminium.
ALmil.MUM.
1). — NiilfiKe «l’aliiiiiiiio.
É<iuiv. : A120 s3S0'^ = 171,5. P. mol. : 3 S^OV^ Al-0* = S^Al'^Oi^ = 343.
'.139. Sel incolore, formant de nomlireux liydrales et auquel correspondent beaucoup de sels l.asiques. — Déconiposahle par la chaleur rouge, en laissant un résidu d’alumiue. — Très soluble dans l’eau.
OiO. l'KÉPAItATION PAU l’ALUMIXE IIYDIiATÉE ET l’aCIDE SULFURIQUE. — f/alumiiie aiiliydre n’est attaquée que lenlenienl par l’acide sulfurique, même concentré et cliaud. Elle ne peut dès lors titre utilisée (ju’industriellement jiour la production du sulfate d’alumine. Ce sel est obtenu plus rapidement au moyen de l’alumine hydratée, par e.\emple au moyen de l’alumine précipitée de l’aluminate de soude par l’anhydride carhoni([ue (§ 933).
On ajoute peu à peu à cette alumine, dans une capsule de porcelaine, de l'acide sulfuritpie, que l’on a préalahlcmcnt dilué de son volume d’eau en laissant tondier lentement l’acide dans l’eau agitée. On verse la li(|ueur acide sur l’alumine, en remuant avec soin et on s’arrête lorsque la dissolution est complète. On liltre, s’il est nécessaire, et on évapore jusqu’à ce que le résidu se prenne en masse par h; refroidissement.
E. — .%liin tic polaHMC.
fyjuiv. : S*A12KO‘« ou A120^3S03+ KO,SO' ou AEO\KO,“2 S-0« = 253,5.
F. atom. : (.S(A‘)U1- + SOMv2 = 517.
lUI. Si/nonyme : Sulfate d’alumine et de potasse.
Sel anhydre. — Sunowimes . Alun desséché, alun calciné. — Masse amorphe, incolore.
— Soluble dans 2.') ou 30 fois son jioids d'eau froide, mais lentement.
Sel à 24 ÉQUIVALENTS d'eau : Al-()^3 SO’ + KO, SÜ’ -f 24 110. C'est le sel du commerce. — Cristaux incolores du système cubique. — Densité : 1 ,752. — Point de fusion — Perd de l’eau dès 00°, devient anhydre à 100". — Soluhililé: tOOparlics d’eau dissolvent 3 parties de sel supposé sec, à 0°; 5 parties à t,5°; 154 parties .i 100°; 210,0 parties à 111°, 9, point d’ébullition de la solution saturée.
042. Préparation par le sulfate d’alumine et i.e sulfate de potasse.
! 1 sufllt de mélanger, dans le rapport des équivalents, des solutions de sulfate d’alumine et de sulfate de potasse, pour obtenir de l’alun de potasse qui se sépare cri sa Misé.
Pour purilier l’alun, on le soumet à deux ou trois cristallisations troublées successives (1^300), en le dissolvant à chaud dans son poids d’eau. On essore à la trompe les cristaux et on les lave de môme avec l’eau froide. Après puriilcation, on fait une cristallisalion, par refroidissement lent de la solution chaude et concentrée.
Pour avoir de beaux cristaux, on concentre la dissolution jusqu’à ce que, bouillante, elle marque 1,1(5 au densimètre (1(5® llaumé) et on laisse refroid
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Une solution d’alun évaporée jusqu’à la densité 1,58 (53® Baumé) se prend en masse par le refroidissement.
Si l’on ajoute à la solution d’alun de la potasse caustique jusqu à commencement de précipitation, le sel cristallisé affecte surtout la forme cubique, si au contraire on rend la liqueur acide par addition d’acide sulfuiâque, les cristaux présentent les facettes de l’octaèdre très développées. La présence de l’acide chlorhydrique libre agit très eflicacement dans ce dernier sens ; elle provoque déplus la formation dans les cristaux des facettes qui conduisent au dodécaèdre rhomboïdal et au dodécaèdre pentagonal.
943. Alun desséché. — L’alun desséché, très souvent appeh' alun calciné, s’obtient en introduisant dans un creuset de terre de l’alun concassé, et en chantTant très doucement. L’alun fond dans son eau de cristallisation, perd cette eau qui se volatilise et se change en une masse vitreuse, rendue blanche, spongieuse et très fortement boursoufflée, par la vapeur d’eau qu’elle émet. Cette masse s’élève peu à peu au-dessus du creuset, au dehors duquel elle forme une sorte de champignon (lig. ^88, § 932). On arrête l’opération dès que le produit cesse de dégager de la vapeur d’eau. 11 faut éviter d’élever la température plus qu’il n’est utile pour provoquer le départ de l’eau. Au rouge sombre, en effet, l’alun se détruit, le sulfate d’alumine qu’il renferme se décompose, en laissant un résidu d’alumine qui est mélangé avec le sulfate de potasse non décomposé, tandis que l’acide sulfurique dégagé est partiellement dédoublé en acide sulfureux et oxygène. Lorsque cette décomposition a été elïectuée sur une portion du produit, celui-ci cesse de se dissoudre entièrement dans l’eau bouillante.
E. — .%!iin (rammoniaquc.
Équiv. : SL\12AzlU‘0‘« ou A|20^3S03 -f AzlDO,SO'’ ou Al-0-', AzH'0,2 S-Oo = 237,5.
F. atom. : (SOp^AU-j- SO'^, 2AzlU=; 475.
D-li. Sijnomime : Sulfate d’alumine et d’ammoniaque.
Sel anhydre. — Masse amorphe, incolore, lentement soluble dans l’eau.
Sei, a “24 ÉüuivAi.EXTS d’eau ; Al-0^,3 SO^ -f- AzH‘0,S0^ -f 24 HO — Cristaux incolores du sfistenie cubique. Isomoiqihe avec l’alun de potasse. — Densité : 1,625. — Solubilité : lOU parties d’eau dissoUaml 2,62 parties d’alun d’ammoniaque supposé sec, à ü’; 6.57 parties à 20°; 70,S;j |)ariies à 100“ ; 207,7 parties à 110®,6, température d’éluillitiüu de la solution saturée.
945. PuÉPAllATIO.N PAIi LK SUI.I’.VTE d’aLUMINE ET LE SULFATE d’AMMONIAQCE.
— La préparation et la purification de l’alun d’ammoniaque sont tout à fait analogues à celles de l’alun de potasse (§ 912).
9iG. Alun d’ammoniaque desséché. — (Voy. § 932.)
ZINC
Kquiv. : Zn = 32,5. P. atom. : Zn = 65.
Métal blanc bleuâtre, se ternissant à l’air, cassant, dimorphe et cristallisant tantôt dans le système cubique, tantôt dans le système rhomboédrique. — Densité : (!,!)154 pour le métal cristallisé; 7,i0 pour le métal laminé. — Point de fusion : tl2“. — Point d'ébullition sous la pression O™,760 : 1039®. — Coefficient de dilatation linéaire : 0,002905. — Chaleur spécifique : 0,0050. — S’enflamme à l’air vers 500® en produisant une llaimne bleuâtre.
948. Pah l’oxyde de zinc et le charbon. — On remplit aux trois quarts la panse d’une cornue de grés par un mélange intime d’oxyde de zinc avec 1/6 de son poids de charbon de bois pulvérisé. On place cette cornue dans un fourneau à réverbère, en laissant son col sortir du fourneau de quelques centimètres seulement, et en maintenant ce col très fortement incliné vers le sol, au moyen d’un lien de fil de fer fixé à l’une des oreilles du fourneau. On recouvre la cornue avec le dôme du fourneau et on la chauffe au rouge blanc. L’oxyde de zinc est réduit par le charbon en donnant du zinc et de l’oxyde de carbone :
ZnO -j- G = Zii GO.
Alors même que l’oxyde de zinc est en excès, il ne se forme pas d’anhydride carbonique, cet oxyde n’étant pas réduit par l’oxyde de carbone.
Les deux produits de la réaction s’échappent parle col de la cornue, mais l’un d’eux, le zinc, se condense en gouttelettes et s’écoule au dehors. On le reçoit dans une terrine pleine d’eau que l’on place immédiatement au-dessouïlie l’orifice de la cornue. Le métal qui s’écoule dans l’eau prend, en se solidifiant brusquement, la forme de grenailles. Souvent le métal brûle en partie dans le col de la cornue, où il rencontre de l’air. Gette combustion produit de l’oxyde de zinc (]ui peut obstruer l’appareil. Pour éviter tout accident, il est nécessaire d’introduire fréquemment, dans le col de la cornue, une tige de fer au moyen de laquelle on attire au dehors le zinc et l’oxyde de zinc. On évite en grande partie cette oxydation en obstruant avec un peu de terre à four la moitié supérieure do l’orifice de la cornue, ce qui empêche notablement la rentrée d’air. Le rendement de l’opération est d’autant moins bon, qu’on agit sur de plus faibles (|uantités.
UiU. — ZINC MÉTALLIQUE.
H. — PURIFICATION
949. Par distillation. — On purifie le zinc des inélaux non volatils qu’il renrernie, en le soumettant à la distillation.
On se sert du même appareil que jiour lepréparer (§948), mais ou introduit dans la cornue du zinc métallique. On chauffe au rouge blanc. Le métal entre en ébullition et distille. On le recueille dans feau. Il faut, ici encore, veiller à ce que le col de la cornue ne s’obstrue pas par de l’oxyde; cet accident est plus fréquent que lors de la })réparation, le dégagement d’oxyde de carbone qui a lieu au cours de cette dernière et qui s’oppose à la rentrée de l’air, n’existant pas.
Il est souvent utile de distillér deux fois le métal, les matières étrangères étant facilement entraînées par sa vapeur.
'J50. Par réaction. — Les éléments volatils (jui souillent le zinc commercial ne sont pas séparés par la distillation ; on trouve, en effet, dans le zinc distillé, du cadmium, de rantimoine, de l’arsenic, de l’indium, etc. Parmi ces éléments, l’arsenic et l’antimoine sont ceux qu’on a le plus souvent intérêt à séparer. On y parvient de diverses manières.
1“ On introduit du zinc grenailté et sec dans un creuset de terre avec 1/4 de son poids de nitre. On ferme le creuset et on chauffe au rouge sombre, l.a réaction est des plus énergiques; il y a déflagration et vif dégagement de lumière. Le nitrate de potasse oxyde l’arsenic et l’antimoine, en môme temps qu’une certaine proportion du zinc lui-même. A cause de la vivacité de l’action, il est bon de n’introduire ((u’une petite quantité de zinc à la fois dans le creuset contenant le nitre. .Après refroidissement, on sépare le culot de zinc, on le refond pour le dépouiller complètement de la gangue alcaline qui le souille, et on le coule dans une lingotière.
2 " On peut encore maintenir le zinc en fusion pendant ((uelque temps avecun mélange de soufre et de carbonate de soude, en agitant fréquemment. L’arsenic et l’antimoine passent à l’état de sulfures qui se combinent au sulfure alcalin formé. L’opération est terminée quand un échantillon du métal, prélevé sur la masse et lavé à l’eau, est exempt d’arsenic et d’antimoine (voy. Analyse). On lave à l’eau le culot métalli((ue; on le fond de nouveau et on le coule en lingot.
3® Une méthode rapide et efficace pour l’élimination de l’arsenic et de l’antimoine est basée sur l’emploi du chlorure de magnésium anhydre (Al. L’hôte). Ou fond le zinc dans un creuset et on y projette, en agitant avec soin, ü pour 100 de chlorure de magnésium anhydre. 11 se dégage des vapeurs de chlorure de zinc qui entraînent l’arsenic et rantimoine, également sous forme de chlorures. Ou termine en versant le métal dans l’eau froide afin de le grcnailler.
ZINC
Pour obtenir du zinc chimiquement pur, il est nécessaire de réduire par le charbon, comme il a été dit plus haut (§ 9i8), de l’oxyde de zinc pur, préparé par précipitation d’un sel de zinc pur (voy. Sulfate de zinc) au moyen du carbonate de soude, et calcination du produit (J5
951. Essai. — Le zinc pur, traité en présence de l’eau par l’acide sulfurique pur, dégage do l’hydrogène qui, dirigé dans une solution d’azotate de plomb ou d’azotate d’argent, n’y produit aucun trouble {soufre, arsenic). Il m^ donne pas d’anneau métallique {arsenic, antimoine) i\uixud on le dissout dans l’appareil do Marsb (voy. ce mot). Il est soluble sans résidu dans l’acide sulfurique, et la Iniueur franchement acide obtenue, ne précipite pas par l’hydrogène sulfuré icadmium, étain, cuivre, plomb)-, de plus, cette liqueur forme avec la potasse un précipité entièrement soluble dans un excès do réactif (cadmium, fer).
.\. — <»xyde de *ine.
Kquiv. : Zn0 = /i.0,5. F. alom. : ZnO = 8l.
!)r):2. OxYDK. ANiiYDiiE. — SijHonijmes : Zincite, lana philosopliica, Heurs de zinc, niliilum album, poinpliolix, blaiie île zinc. — Matière blanclie, ainorpbe ou cristallisée (tans le système rhomboé(lrif[ue. — Densité : Ci, d à l’état cristallisé; T), G à l’état ainorpbe. — Fixe ; (Icveiiaiit jaune à liante température , mais se décolorant par rerroidissement. — Ne s’hydratant pas au contact de l’eau.
Oxyde hydraté : Zn0,110. — Précipité blanc, cristallisable en prismes rbomboïdaux droits. — Insoluble dans l’eau. — Devenant anhydre sous l’inllueuce de la chaleur.
953. Préparation par comiu stion du zinc. — Le zinc, eu brûlant à l’air, donne de l’oxyde de zinc anhydre.
On introduit dans un creuset couvert 30 grammes de zinc, que l’on porte au rouge sombre. Le métal fond, puis émet des vapeurs de plus en plus abondantes. On ouvre le creuset, le métal s’enflamme à l’air, et l’oxyde de zinc se dépose sur les parois du creuset et sur le métal. Si l’on chaulfe trop fortement, le métal entre en ébullition et, la combustion de la vapeur s’elfecluanl dans l’atmosphère, la plus grande partie de l’oxyde de zinc est entraînée par l’air et perdue. On découvre de temps on temps la surbice du métal avec une tige de fer.
95i. l*An PRRCiPiTATiON DU SULFATE DE ZINC. — Oii clissouf, (l'nnc part, .50 gramme.s de sulfate de zinc dans î250 centimètres cubes d’eau, et d’autre part, 00 grammes de carbonate de soude crislallisé dans "250 centimètres cubes d’eau. On porte la solution de carbonate alcalin à l’ébullilion, dans une capsule de porcelaine, puis on y verse peu à peu, en agitant, la solution de sulfate de zinc. Il se dégage du gaz carbonique et il se forme un précipité
95i. — OXYDE DE ZI.NX.
I)lanc d’liy(Jrocar])onate de zinc, c’est-à-dire de carbonate de zinc basique el hydraté. La réaction est analogue à celle qui fournit l’hydrocarbonate de magnésie (§9“23). Si la précipitation a été faite sans interrompre l’éliullilion, le précipité est plus dense et plus facile à laver que si elle a été faite à une température moins élevée. Les liqueurs retiennent le sulfate de soude formé dans la double décomposition. On enlève le feu et on laisse déposer. Le précipité est ensuite lavé avec de l’eau bouillante, par décantation et liltration, jusqu’à ce (jue l’eau de lavage ne se trouble plus par l’azolale de baryte. On verse alors le tout sur le liltre, on laisse égoutter et on sècbe à l’étuve.
Le précipité sec, détacbé du liltre, est introduit dans un creuset el porté au rouge sombre. Il a perdu tout son acide carbonique el son eau d’bydralalion. Le résidu est de l’oxyde de zinc.
On ne doit pas verser le carbonate de zinc dans le carbonate alcalin, le précipité que l’on obtient dans ce cas étant léger el très diflicile à laver.
B. — (iiloriirc de xinc.
Eqiliv. : ZnCl = 68. F. aiom. : ZnO= 130.
05'). Sijnonipne : Beurre de zinc. — Sel bicolore, extrêmement déliquescent, à aspect gras, très ca\istique et très toxique, cristallisable de ses solutions sirupeuses eu octaèdres contenant un équivalent d’eau, ZnCl -f- 110. — Densité : 1,753 ])our le sel anhydre et fondu. — Fusible au-dessous du rouge sombre. — Volatil au rouge. — Solubilité considérable dans l’eau.
95(3. Prépar.vtion p.vr le zinc et l’acide chlorhydrique. — Ce sel s’extrait du résidu de la préparation de l’hydrogène par le zinc et l’acide chlorhydrique (§ 507). On liltre la solution décantée et on l’évapore en consistance de sirop épais, pour chasser l’acide chlorhydrique en excès; on reprend le résidu par l’eau et on l’additionne, d’abord d’eau de chlore qui peroxyde le fer, puis d’oxyde de zinc, et on fait bouillir. Le sesquioxyde de fer est précijtité par l’oxyde de zinc. On liltre, on acidulé jtar un peu d’acide chlorhydrique pour détruire roxychlorurc de zinc formé, puis on évapore dans une capsule de porcelaine, en élevant finalement la température jusqu’au rouge sombre. Le produit se solidifie par refroidissement.
Le sel étant déliquescent, doit être enfermé rapidement dans des llacons.
Le chlorure de zinc est altéré par l’eau à température élevée; il en résulte que le sel fondu, obtenu comme il vient d’ètre dil, contient toujours de l’oxychlorure de zinc : .
2ZiiCl -P HO = ZiiCl,ZiiO -f HCl.
ZliNC.
Pour séparer ce dernier, on prolile de la volatilité du chlorure de zinc. On inti oduit le sel sec dans une cornue en grès, dont le col s’engage dans une allonge; la partie étroite de cette dernière s’engage elle-même dans un large tube de vei'rc, mince et ouvert à ses deux extrémités. La cornue étant disposée dans un fourneau à réverbère, tout l’appareil est incliné de manière que les substances condensées dans le col de la cornue s’écoulent, par le tube où l’air les refroidit, dans un ballon. On cbaufle au rouge; le cblorure de zinc distille. Il est bon de changer le récipient après les premiers moments de la distillation, les vapeurs qui j)assenl d’abord entraînant le cblorure de 1er qui colore le produit. Le sel distillé ne contient pas d’oxycbloiure.
La |)uri(ication complète du cblorure de zinc s’obtient par une méthode calquée sur celle indiquée pour le sulfate de zinc 950).
C. — Siilfutt* de y.iiie
Equiv. : SZnO' ou SO‘,ZnO = 80,5. P. mol. : S-0'^,2 ZiiO= SZnO^ tOl.
957. Sel anhydre. — Incoloro. — Densité : Z, ii). — Décomposable au rougo blanc. Hydrate A 7 équivalents d’eau: Zii(),SO^ + 7110. — Sijnomjmes : SiM'Mc de zinc ordinaire, couperose blanche, vitriol blanc. — Sel incolore, cristallisé en prismes rbombüïdaux droits, isomorphe avec le sulfate de magnésie. — Densité : 1,957. — Efllorescent ; perd à l’air froid 6 110; perd le 7® équivalent d’eau à iÜU“. — Soluhilité : 100 parties d’eau eu dissolvent 138,21 parties à 10"; 161,5 parties à 20" ^ 653,5 parties à 100". — Héaction acide au tournesol.
958. Préparation par le zinc et l’acide suleerique. — On utilise, pour cette pré[)aration, les liqueurs provenant de la production de l’hydrogène au moyen du zinc et de l’acide sulfurique (§ 507) , après que l’acide qu’elles contenaient a été à {leu près saturé. On décante cette solution impure de sulfate de zinc, et on l’additionne peu à peu de carbonate de chaux en poudre ; l’acide sulfurique subsistant attaque le carbonate de chaux, dégage du gaz carbonique, et forme du sulfate de chaux insoluble. Lorsque le carbonate de chaux cesse de réagir, la liipieur ne contient plus (pie du sulfate de zinc neutre, bien qu’elle rougisse toujours le papierde tournesol. Ün décante grossièrement, on portele liipiide à rébullition, et on y verse quelques grammes de cblorure de chaux délayé dans l’eau. Le chlore ])eroxydant le fer de la liipieur, le sesquioxyde de fer ocreux est précipité par la chaux renfermée
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dans le chlorure de chaux. On filtre et on lave à l’eau bouillanie le résidu resté sur le filtre. On évapore les liqueurs réunies, el quand elles sont suffisamment concentrées, c’est-à-dire lorsque, bouillantes, elles mai'quent 1 ,45 au densimètre (45“ Baumé), on les abandonne au refroidissement lent pendant un jour ou deux. Le sel cristallise. On décante l’eau-mère, on égoutte les cristaux déposés, et on les sèche à l’air, en évitant leur efllorescence.
959. PuiUFiCATiON. — La purilicatioii complète du sulfate de zinc est assez délicate. On part d’ordinaire du sel cristallisé, obtenu par la dissolution du métal, ce qui limite le nombre et la nature des impuretés. On le dissout dans une assez grande (juantité d’eau, et on l’additionne d’acide sulfurique, en excès suflisanl [lour qu’un échantillon de la liqueur, traité par l’hydrogène sulfuré, ne donne plus de précipité sensible de sulfure de zinc, c’est-à-dire ne donne plus de |)récipité blanc soluble dans une nouvelbquantité d’acide. On sature à froid cette liqueur d’hydrogène sulfuré, on laisse '•eposer pendant quelques jours dans un flacon bouché, et enfin on sépare par filtration les sulfures insolubles précipités (sulfures d’étain, de plomb, de cuivre, de cadmium, d’arsenic). 11 faut éviter l’accès de l’air qui déterminerait la redissolution de (|uelques-uns de ces sulfures par oxydation; pour (xda, il faut laver rapidement le précipité avec de l’eau chargée d’bydrogèmsulfuré. On prive les liqueurs d’acide sulfliydrique en les portant à l’ébullition, puis on les évapore comme il a été dit plus haut pour les faire cristalliser. On sépare ainsi, pour la plus grande partie, l’acide sulfuri(|ue en e.xcès. On redissout les cristaux, on met à part 1/10 de la liqueur, et on additionne le reste d’un peu d’eau de chlore ou de quelques gouttes de brome, qui peroxydent les métaux tels que le fer, et enfin on chauffe. D’un autre côté, le dixième de la liqueur, qui a été mis à part, est transformé en hydrocarbonate de zinc bien lavé (§ 954), et ce composé, laissé en suspension dans l’eau, est versé dans la solution bouillante de sulfate de iinc. L’hydrocarbonate se dissout en partie dans l’acide libre, puis forme du sulfate l)asique, et en même temps précipite le fer, ainsi que le manganèse, le coball et le nickel, s’il en existait dans le produit. On maintient le mélange on digestion, en agitant fréquemment pour assurer la réaction, puis on filtre. La liqueur, neutralisée par l’acide sulfurique pur, et amenée par évaporation à la concentration convenable (§ 958), fournit des cristaux de sulfate do zinc pur, faiblement souillés de chlore. Si ce dernier élément présente quelque incouvénieiit, on le sépare par des cristallisations répétées.
lO.
FED
Êquiv. : Fe = ^8. P. alom. : Fc = 56.
'J60. Métal gris bleuâtre, à éclat métallique, magnétique, très tenace, cristallisablo.
FER
dans le système cubique. — Ue7isité : de 1 à 7,9, suivant l’état physique. — Fusible au rouge blanc. — Chaleui' spécifique : 0,1116-iI à 0“; 0,113795 à 100". — Uni à moins de 2 centièmes de carbone, il conslilue l’acter; avec 4 ou 5 centièmes du môme élément, il forme la foute.
ÜGI. Fer réduit dar l’hydrogène. — L’apimreil dont on fait usage esl identique à celui indiqué pour la réduction de l’oxyde de cuivre par l’hydrogène (§ 5^1, hg. 245), mais on interpose entre le vase producteur d’hydrogène et le tube dans lequel on opère la réduction, deux llacons laveurs contenant, le premier, de l’eau, le second, de l’acide sul l'urique concentré. Dans le tube effilé, on place 2 grammes de sesquioxyde ûeiev précipité et desséché. L’oxyde de fer calciné ne doit pas être eiu])loyé, l’hydrogène n’agissant sur lui qu’à très haute température. L’appareil tout entier étant rempli d’hydrogène, et aucune explosion n’étant plus à craindre (voy. § 514), on chauffe l’oxyde de fer en disposant quelques chai bons sur la grille, autour du tube. La réduction commence à une tern[)érature relativement basse; dès 280“ ou 30U“, le sesquioxyde est changé en protoxyde avec dégagement de vapeur d’eau :
I<W’ + Il = 2FeO + lIO.
Vers 350“, au-dessous du rouge sombre par conséquent, le protoxyde de fer lui-mème est réduit à l’état de métal, avec formation d’eau :
FeO + Ii = Fe + lIO.
La réaction totale est donc :
Fe-’0='-f31I=2Fe-|-3110.
On peut constater la formation de la vapeur d’eau par le brouillard que donne celle-ci en se condensant dans l’air, et aussi par les gouttelettes d’eau qui se déposent sur un verre fi’oid qu’on présente à l’orifice effilé du tube.
L’action simultanée de l’hydrogène et d’une chaleur modérée, doit être continuée jusqu’à ce que tout le contenu du tube ait perdu la teinte rouge caractéristique du sesquioxyde de fer, et [iris une couleur noire veloutée. Afin de faciliter la réduction, on tourne de temps en temps le tube autour de son axe, ce qui renouvelle la surface de la matière à réduire.
(Juand 011 chaunc le tube au moyen d’une llamme de gaz.
FEli RÉDUIT l'.VR L’HYDROGÈNE
l’oxyde de fer ne doit [)as être entouré par cette llamme, mais maintenu à une certaine distance au-dessus de celle ci. 11 est nécessaire, en effet, de ne pas cliauder le tube jusqu’au rouge, celle tempéralure augmentant la densité de l’oxyde non réduit et sa résistance à l’action de l’hydrogène. De plus, le mêlai ne possède pas les mêmes propriétés quand la réduction a été faite au rouge ou au-dessous du rouge. Le fer réduit à très haute tempéralure est gris, assez dense, et ne s’oxyde pas rapidement à l’air froid. Au contraire, le fer réduit à température relativement basse est noir foncé, très divisé, léger, et extrêmement oxydable: quand on l’a laissé refroidir dans un courant d’hydrogène, et par suite, à l’abri de l’air, il s’oxyde instantanément lorsqu’on le projette dans l’almosphère, en produisant des étincelles brillantes; en un mot, il est pt/rophoriqae.
Le fer pyrophorique i)eut être conservé en fermant la pointe effilée du tube par un jet de chalumeau qui fond le verre, puis en étirant et fondant à la lam[)e Uautre extrémité du même tube, àquelques centimètres du joint, le tout sans interrompre la communication avec la source d’hydrogène sec. Pour réaliseï', à un moment quelconque, la combustion du 1er pyrophorique, il suffira de briser avec une pince de 1èr l’une des pointes effdées, et de secouer le tube, pour faire sortir à l’air la poudre noire qu’il contient.
Le 1èr réduit par l’hydrogène contient toujours du soufre lorsque l’oxyde de fer a été préparé avec du sulfate et insuffisamment lavé, ou bien lorsque l’hydrogène n’a pas été complètement purifié. Pour éviter la présence du soufre, de l’arsenic, etc., l’hydrogène employé doit être purifié comme il a été dit ailleurs (§ 5011), c’est-à-dire lavé au permanganate de potasse acide, puis au permanganate de potasse alcalin, et, enfin, desséché dans un troisième laveur contenant de l’acide sulfurique concentré. De plus, 011 emploie de l’oxyde de fer précipité du chlorure.
00:2. Fer rassie. — Quand on verse sur du fer mélallique, sur des pointes de Paris par exemple, de l’acide azotique ordinaire (D — 1,42), le fer est attaqué énergiquement et des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance. 11 n’en est plus de même quand on substitue, dans la même expérience, l’acide azotique monohydraté (D — 1,52) à l’acide ordinaire. Dans le second cas, le métal
GiO
reste inallaqiié. Il y a plus. Si l’on décante l’acide monohydraté qui baigne le fer, et si l’on verse sui’ celui-ci de l’acide ordinaire, !<■ 1er, (jui a sul)i le contact du premier acide, n’est plus attaqué par le second. On dit qu’il est devenu pust;if. Toutefois l’attaque a lieu immédiatement lorsqu’on vient à loucher le fer avec un fil d(‘ cuivre, d’ai'gent ou de platine.
A. — Oxyde de fer .«iiilin.
Eiluiv. : Fü^O^ ou FeOjFe^O-’ = 1 10. F. atom. : Fe'^O^r=23;2.
y0;j. Oxyde aniiydde : Sijiionipnes : Oxyde leiroso-ferri(|ue, oxyde de 1er inagnétique. oxyde noir de 1er. — Composé noir, magnétique, cristallisant dans le système cul.n- (}ue. — Densité : i,l) à 5,-2. — Insoluble dans l’eau. — Plus fusible que le fer. Oxyde hydiiaté: Fe''0‘,llO. — Composé noir, amorphe, perdant son eau au-dessus de ’JU'. — Insoluble dans l’eau. — Résulte de 1a dessiccation d’un oxyde plus hydraté, de ci)u- Icur verte.
9G4. tOlÉPAKATION PAU LE SESQUIO WKE DE l'EU, — 11 Suffit (Ic cliautfor U il rouge lilaiic du sesquioxyde de fer dans un creuset, pour enlever à cet oxyde une porlioii de son oxygène et le changer en oxyde salin noir :
3Fe’^0-' = -2(Fc0,Fe-0'i + 0.
065. Pau la vapeuu d’eau et le feu ('.haui-té au uouge (voy. §511i.
9fiG. Wu\ LE SULFATE DE FEU ET l’aM.MO.MAOI E. — On clisSOUl i-5 grammes de sulfate de protoxyde de fer, cristallisé et non altéré à l’air, dans 450 centimètres cubes d’eau. On prélève exactemeui 1 d du volume de la dissolution. On ajoute aux deux autres tiers, placés dans une capsule de porcelaine et portés à rébullitioii, d’abord fi grammes d’acide sulfurique concentré, mais préalablenient dilué de 50 grammes d’eau, puis, jteu à peu et en agitant, 10 à 14 grammes d’acide azotique. Ce dernier agit comme oxydant et change le sulfate de protoxyde de fer en sulfate de sesquioxyde (voy. 0(ST). Ou évajiore à sec pour chasser l'acide azotique en excès, on laisse refroidir et on reprend par l'eau. A la liqueur peroxydée, on réunit le I d de la liqueur jn’imitive (pie l’on a mis de côté, be mélange renferme dès lors I tiers du métal à l’état de sulfate de protoxyde FeO,S0’ et 4 tiers à l'état do sel de ses- (piioxyde l''e’()‘,d St
G. - OXYDE DE FEU SALIN
D’autre part, on dilue 150 centimètres cubes d’ammoniaque ordinaire, de 2 fois leur volume d’eau, et on verse dans la li({ueur alcaline le mélange des sulfates, formant i250 centimètres cubes de solution. Les deux sels se trouvant simultanément en contact avec de l’ammoniaque en excès, fournissent du protoxyde et du sesquioxyde, mêlés à équivalents égaux : dans ces conditions, les deux oxydes se combinent pour donner l’hydrate noir verdâtre de l’oxyde salin. Il ne faut pas verser l’amnioniaque dans le mélange des deux sels : le sulfate de peroxyde se trouverait précipité complètement avant celui de protoxyde, de telle sorte que la combinaison ne se formerait pas.
L’oxyde précipité est lavé par décantation au moyen de l’eau bouillante, jusqu’à ce que les liqueurs de lavage ne troublent plus l’azotate de baryte, puis recueilli sur un filtre, égoutté et desséché à l’air.
D. — Ses«|uio\jde de fer.
Êqitiv. : Fe-0'* = 80. F. atom. : Fo'(P = IGO.
Sijnowjme : Peroxyde de fer, oxyde ferrique
Oxyde a.nhydre. — Siinonymes : Colcotar, ronge d’Angleterre, fer oligisle, liéinatite rouge, fer spéculaire, marlite, caput moiimirn de vitriol. — Rouge, cristallisaril dans le système rhomboédrique et parfois liémièdre. — Densilé variable avec l’état • de i,35 à 5,25. — Différences de propriétés assez considérables suivant les circonstances de la préparation. — Insoluble dans l’eau.
Hydrate àl 1/2 équivalent d’eau : Fe-0^-1- 1,5 UO ou 2Fe-0^-f- 3HO. — Sgnonijnies : Limonite, safran de Mars apéritif, rouille, j)eroxyde de fer liydraté. — Composé ocreux, amorphe. — Perd 1/3 de son eau à l’ébullition, en formant Fe°0’ + HO (gœtbite). — Devient anhydre à 169”.
Ü68. l’UÉPARATION PAR LE SULFATE DE PROTOXYDE DE FER. —
La calcination du sulfate de protoxyde de fer laisse pour résidti du sesquioxyde de fer anhydre, qu’on désigne plus spécialement sous le nom de colcotar. Il sufül de chauffer au rouge des cristaux de sulfate de fer, dans un creuset ou dans une cornue de grès, aussi longtemps qu’il se dégage des vapeurs acides, pour obtenir cet oxyde sous la forme d’une matière pulvérulente d’un rouge vif. Les produits volatils qui sont engendrés en même temps varient suivant le degré d’hydratation du sel calciné (voy. § 022).
DOD. La même expérience modiüée permet de produire le
JL’NCFLEisCH. — .Manip. de chimie. il
sesquioxyde de fer cristallisé. Si, en ellct, au lieu de calciner le sullate de l'er seul, on mélange préalablement ce composé (dO grammes) avec du sel marin (50 grammes), qu’on chaulïe le loiil dans un creuset, d’abord modérément pour chasser reîiu de cristallisation du sullate, puis plus fortement pour décomposer ce dernier, et qu’enfin on donne un coup de feu pour ))orter la masse au rouge vif, l’oxyde de fer se dissout dans le chlorure de sodium fondu, puis se dépose en lamelles cristallines, identiques au fer oligisle. Ce fait est dù, d’une part, à la volatilisation du dissolvant, d’autre part et surtout, à la diminution de la solubilité de l’oxyde dans le sel marin pendant le refroidissement. Après retour à la température ordinaire, on traite le contenu du creuset par l’eau : le chlorure de sodium se dissout et, par l’agitation, les paillettes brillantes de sesquioxyde de fer sont mises en suspension dans l’eau. On peut. }»ar lévigation, les séparer en partie de l’oxyde aggloméré qui les accompagne.
970. l*AH LE SULFATE DE SESQUIOXYDE DE FEU. — La (leslnictioii par la chaleur du sulfate de sesijuioxyde de fer donne de même du colcotar. La production de ce dernier se lie ainsi à celle de l’acide sulfurique de Nordiiausen (voy. G2"2).
971. Par les sels de sesquioxyde de feu et l’ammomaque. — On opère soit avec le perchlorure de fer, soit avec le sulfate de sesquioxyde de fer. Dans le premier cas, on fait une solution contenant environ 15 grammes de perchlorure de fer par litre d’eau, ce qui correspond à un mélange de 00 grammes de solution officinale de perchlorure de fer (I) =r 1,26) avec une quantité d’eau suffisante pour former 1 litre. Dans le second cas, on prépare une liqueur contenant par litre environ 17 grammes de sulfate de sesquioxyde de fer, c’est-à-dire la quantité de ce sel fournie par la peroxydation de 25 grammes de sulfate de protoxyde de fer cristallisé (§ 9(Sl).
On étend 80 centimètres cubes d’ammoniaque concentrée de 3 ou l fois son volume d’eau et, en agitant vivement, on y verse peu à peu la solution du sel de peroxyde de fer. Après mélange, la masse doit présenter une réaction alcaline. Il s’est formé ainsi du chlorhydrate ou du sulfate d’ammoniaque et un précipité gélatineux, rougeâtre, de sesipiioxyde de fer hydraté. On laisse déposer, on décante la liqueur claire, et on lave le dépôt ocreux avec de l’eau distillée froide, par décantation suivie de tiltration, jusqu’à ce que la liqueur décantée ne précipite plus l’azotate d’argent si l’on a employé le chlorure, ou l’azotate de baryte si l’on s’est servi du sulfate.
Celte opération du lavage à froid de l’oxyde de fer hydraté est très longue et très pénible. Elle n’est pratiquée que pour avoir du sesquioxyde de fer très
SESQUIOXYDE DE FER. (il
divisé, ce corps s’agglomérant et devenant plus dense et moins hydraté sous l’influence de la chaleur. Elle fournil un oxyde très propre à comhattre les empoisonnements par l’arsenic, et qui doit être conservé dans l’eau, a basse température.
97'2. Par les sels de sesquioxyde de fer et le carroxate DE soude. — Les diriicullés de la méthode précédente font prélerer la précipitation et le lavage à cliand de l’hydrate de sesqtiioxyde de 1er, lorsqu’il, n’y a aucun inconvénient à produire un oxyde moins riche en eau d’hydratation. Dans ce cas, on prend les mêmes solutions de sel de fer que précédemment (^071) et on les verse peu à peu dans une solution diluée et houillante de carbonate de soude. Il se dégage du gaz carhonique et il se fait du chlorure de sodium ou du sulfate de soude, tandis que le sesquioxyde se précipite à l’état d’hydrate :
Fe^CDH- 3CQ2,NaO = 3NaCI + 3CQ2 -f- Fe^O''.
Fe^O^RSO'* -P 3CO%NaO = 3SO'*,Naü -f- SCO’' + Fe^OU
La cjuanlité de carbonate de soude employée doit être suffisante pour précipiter complètement l’oxyde et communiquer au mélange une légère réaction alcaline. On lave le précipité par décantation suivie de filtration (§ 374), mais en employant de l’eau distillée bouillante, ce qui abrège l^eaucoup l’opération. La quantité d’eau à employer est toujours considérable, si l’on veut arriver à un lavage complet. Finalement, on recueille le précipité sur le filtre, on l’égoutte et on le sèche dans l’étuve à une douce température.
973. Par le carroxate de protoxyde de fer hydraté. — On dissout 30 grammes de* sulfate de protoxyde de fer cristallisé dans 500 grammes d’eau ; on dissout d’un autre côté 40 grammes de carbonate de soude cristallisé dans 500 grammes d’eau. On fdtre les deux liqueurs. Dans le matras contenant la solution de sulfate de fer, on verse lentement, à froid et en agitant, l’eau chargée de carbonate alcalin. Par double décomposition, il se fait du sulfate de soude et du carbonate de protoxyde de fer hydraté, lequel se sépare sous la forme d’un précipité blanc verdâtre :
SO\FeO -f COLNaO = SOLNaO -j- COpFeO.
FEIi.
Le carbonate de protoxyde de fer, étant très instable à l’air, se transforme peu à peu en sesquioxyde de fer ocreiix, avec dégagement d’anhydride carbonique :
-2(CO^FeO) -f- O = l'W + 2C0-.
L’oxydation par l’air commence dès que le carbonate de protoxyde de fer est précipité. La production du sesquioxyde est cependant précédée par une réaction intermédiaire, laquelle donne naissance à l’oxyde de fer salin hydraté, qui constitue une matièi’e gélatineuse verte :
3(CO^FeO) -f O = Fe0,Fe20< -f- SCO^.
Mais, de môme que le cai bonate de protoxyde de fer, l’oxyde salin hydraté absorbe l’oxygène et se change en sesquioxyde hydraté :
2(Fe0,Fe20q + 0 = 3 Fe^O*. •
Lorsque, après avoir précipité le sulfate de fer par le carbonate de soude, on laisse déposer le mélange, le j)récipité se sépare et peut être lavé par décantation. Pendant les lavages, l’oxygène de l’air agit sur lui, le colore en vert de plus en plus foncé, puis en rouge ocreux. Quand la liqueui' de lavage ne précipite plus Pazotate de baryte, on verse le précipité sur une toile tendue, on l’égoutte et on l’abandonne à l’air, en le garantissant des poussières par une feuille de papier à filtrer. Peu à peu, plus rapidement si on agite, il prend dans toute sa masse la teinte rouge jaunâtre, caractéristique de l’hydrate de sesquioxyde ; la transformation est alors complète. En même temps il se dessèche.
G. — l»rotosulfure de fer.
hJquiv. : FeS = 44. P. mol. : Fe"S- = 88 = FeS.
‘J74. Maliere jaune, à éclat métallique, cassante, magnétique, cristallisable en prismes lie.i:agonaux réguliers. — Densité : i,69. — Fusible. — Indécomposable par la chaleur seule.
975. PiiKPAR.VTioN p.\u LE FER ET LE SOUFRE. — On cliautïe au rouge une cuiller de fer (fig. :290) et on y projette un mélange intime de O parties de limaille de fer avec ^2 parties de soufre pul-
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vérisé ou de soufre en fleur. Sous rintluence de la chaleur rouge, la combinaison s’effectue d’abord dans les portions en contact avec la cuiller qui rougissent, puis elle se propage de proche en proche jusqu’au centre de la masse. Le soufre en excès brûle pendant la réaction. Lorsque la llamme bleue qu’il produit a disparu, on retourne la cuiller sur une pelle à feu et on laisse refroidir le pain de sulfure de fer qui s’est détaché. 11 ne reste ])lus qu’à concasser le sulfure avec un marteau. 11 est indispensable de porter au rouge le produit et de le chauffer tant qu’il dégage de la vapeur
de soufre brûlant à la surface; le sulfure de fer qui contient un excès de soufre est, en effet, difficilement attaquable par les acides et, par suite, se prête mal à la préparation de l’hydrogène sulfuré.
La combinaison du fer et du soufre s’effectue encore lorsqu’on mélange au contact de l’eau les deux éléments pulvérisés. On additionne d’un peu d’eau tiède le mélange de fer et de soufre indiqué plus haut, et on en forme une pâte épaisse que l’on dispose en tas. La réaction ne tarde pas à se déclarer. La quantité de chaleur qu’elle produit entraîne la volatilisation de l’eau ajoutée. C’est là l’expérience du volcan de Lémenj. Le sulfure de fer qu’elle fournit est fort oxydable à l’air.
FER
1). — l*i’otoclilorui'o Ile fei‘.
Éifiiii'. : FeCl = 63,5. F. atom. : FeCl^ = 1“27.
'J7ü. Sel aniiylue. — CrislaUisé en tables liexagonales, incolores et brillantes. — Volulil. — Très soluble dans l’eau en s’iiydratant.
IIYÜUATE à 1 ÉQUIVALENTS d’eau : FeCl + 4110. — Sel déliquescent, vert bleuâtre clair, cristallisé en prismes rhoinboïdaux obliques. — Solubiliié : lOU parties de sel dans 08 parties d’eau froide.
977. Préparation par le sulfure de fer et l’acide ciilorhv- DRiQUE. — Le proloclilorure de 1er est le résidu de la préparation ordinaire de l’iiydrogène sulfuré (§ 033). On décante la liqueur provenant de cette préparation, on la porte à l’ébullition jusqu’à expulsion de riiydrogèiie sulfuré. On la filtre à l’abri de l’air et on l’évapore rajiideinent dans un ballon de manière à la soustraire à l’action de l’oxygène de l’air. Lorsque la liqueur bouillante a atteint la densité 1,3(S (4ü“ Baunié), on la laisse refroidir lentement dans le ballon fermé; le sel se dépose en cristaux volumineux. On décante l’eau mère, on égoutte les cristaux en renversant le ballon maintenu bouché, et en laissant le liquide s’accumuler dans le col. Les cristaux ne doivent pas être séchés à l’air libre qui les altère.
978. l'AR LE FEU ET l’acide chlouhydiuque. — Oü peut attaquer le fer métallique par l’acide chlorliyJrique. Il se dégage de l'iiydrogèiie. quand un excès de fer reste sans réagir en contact avec la liqueur, on décante celleci et on la traite comme il a été dit au paragraphe précédent. Lorsqu’on opère sur des quantités notables, il est nécessaire de diluer l’acide pour éviter une action trop vive.
E. — l»»*rclilOf«iro de fer.
Équiv. : Fe2Cl'* = 162,5. F.otom. : Fet;F = 325.
!)7U. Sijnonijmes : Sesquicblorurc de fer.
Sel aniiydke : Fe*CP. — Lamidles hexagonales, d'un rouge grenat par transparence, vertes jiar réflexion. — Déliquescent. — Décomposé à chaud par la vapeur d’eau.
Sel hydraté. — Cristallisable sous deux états d'hydratation dilférents, FeR’.P -f- 6110 et FeTJ’ 12110, tous deux très solubles dans l’eau. — Décomposable en perdant (le l’acide cblorbydrique quand on évapore sa solution aqueuse bouillante.
PERCHLORUUE DE FER
— On l'ait passer un courant de chlore dans une solution de protoclilorure de Ter ;
“2 FeCl + a = l<VCl'.
On [)i’épare d’abord la solution de protochlorure de fer. A cet efl'et, on traite 30 grammes de [jointes de Paris ou de toui'iiure de fer par de l’acide chlorhydrique concentré (00 grammes). On verse cet acide sur le fer par petites portions, en n’ajoutant une nouvelle quantité d’acide que lorsque la réaction provo([uée par la précédente est terminée. Pour éviter un excès d’acide, on arrête les additions de celui-ci alors ({u’il reste encore une petite quantité de fer non dissous. Le dégagement d’hydrogène ayant cessé, on décante la liqueur et on la fdtre. On l’introduit dans un flacon de \\oullfet on yfait passer un courant de chlore lavé à l’eau
Le courant gazeux doit être continué pendant longtemps. La solution, d’abord d’un bleu clair, passe au jaune rougeâtre. La transformation n’est complète que lorsque la liqueur ne donne plus de précipité parle ferricyanure de [)Otassium.
11 est utile de chautïer vers 50” la solution obtenue eide l’agiter à Pair pour chasser le chlore en excès, qu’elle retient en dissolution. Il est plus commode, pour atteindre le même but, de diriger dans le produit au moyen d’un tube de verre. Pair fourni par une soufflerie hydraulique (§ -405). Au-dessus de 50”, le produit se décompose, brunit et contient bientôt, en même temps que de l’acide chlorhydrique libre, du sesquioxyde de fer hydraté, soluble dans Peau, mais précipitable par certains composés, le sel marin entre autres.
En préparant ainsi avec la quantité de fer précédente environ 335 grammes de liquide, on obtient une solution aqueuse de perchlorure de fer, dite solution officinale, marquant 1,^0 au densimètre (30“ Baumé) ; cette liqueur résulte de l’action du chlore sur une solution de protochlorure de fer de densité 1,10 [14” liaumé); elle contient 20 pour 100 de perchlorure de fer.
La dissolution de perchlorure de fer employée en analyse ne doit pas contenir sensiblement d’acide en excès. On s’assure de ce fait en constatant qu’elle ne dégage pas d’hydrogène quand on la verse sur de la limaille de fer. Elle ne précipite pas le ferricyanure de [)Otassium (prolochlorure); elle ne met pas en liberté le brome des bromures alcalins (cJdore libre).
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F. — Niilfati* de |>i'olo\ytle de fei‘.
lùjnic. : SFeO^ ou SO*,FeO=:7G.
P. mol. : S-Fe-08 ou S-0'’/2Fe0= lo"2= SFeOF
Sel anhydre. — Composé incolore, arnorplie, absorbant l’iiuniidilé de l’air pour former l’bydrate à 7 110.
Hydrate à 7 éüuivalents d’eau : SO",Fe() + 7110. — Sijnonijmes : Sulfate ferreux, vitriol vert, couperose verte. — Sel vert clair, à saveur styptique, dimorphe, cristallisé d’ordinaire en prismes rhomhoulatix obliques, isomorplies avec le sulfate de magnésie, et parfois en prismes rkomboidaux droits. — Densité: l,88i. — Perd 6 HO àlüü°et le 7“ équivalent à 3üt)“ seulement. — Solubilité : 100 parties d’eau dissolvent (50,0 parties de sel hydraté à 10"; (50,9 parties à 15®; 333 parties à lOO".
l’HÉP.VUATION PAR LE FER ET l’aCIDE SULFURIQUE. — Ce Sel s’oblienl en évaporant le pi’oduit de l’aclion de l’acide suUurique dilué sur le lér métallique en excès, action qui dégage de l’iiydrogène (§507). On concentre rapidement, par ébullition, la liqueur liltrée, en opérant dans un ballon pour éviter l’action peroxydante de l’air. On pousse la concentration jusqu’à ce que la liqueur bouillante marque 1,28 au densimètre (82'’ Baumé). Le sel cristallise par refroidissement.
On purifie le sulfate de fer par plusieurs cristallisations successives. On l’égoutte et on le conserve à l’abri de l’air qui le souille de sesquioxyde.
Le sel pur, en solution acidulée par l’acide chlorhydrique, ne se trouble pas par l’hydrogène sulfuré ; s’il est chargé de sel de sesquioxyde, il donne dans les mêmes conditions un dépôt de soufre.
(i. — liiilfutc de peroxy«le tic fer.
h:quiv. : S'’Fü20‘2 ou Fe20^3 SO’ = “20X.
/>. mol. : (Fe20'753S^0'’>=416= Fc2(SO0\
083. Synonymes : Sulfate ferrique, sulfate de sesquioxyde de fer. — Sel pulvérulent, blanc jauuiUre, cristal lisable en prismes rbomboïdaux droits. — Solutions aqueuses diluées altérables par la chaleur.
98L PRÉPAR.V-aiON PAR LE SULFATE DE PROTOXYDE DE FER. — Oll
dissout à chaud 30 grammes de sulfate de protoxyde de fer crisfallisé, dans son poids d’eau préalablement additionnée de G grammes d’acide sulfurique. On verse peu à peu dans le mélange 10 à
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1^2 grammes d’acide azotique. Celui-ci joue le rôle d’agent d’oxydation et se change en vapeurs nitreuses qui se dégagent. Son oxygène transforme le protoxyde de fer en sesquioxyde. Ce dernier possédant une basicité plus considérable que le protoxyde qui lui a donné naissance, sature, non seulement l’acide du sel dont il provient, mais encore l’acide sulfurique ajouté :
2 SO'\FeO + AzO%llO -t- SO',110 = Fe20*,3 SO'* + Az0‘ + 2 110.
On cbautle d’abord pour activer l’oxydation, et ensuite pour évaporer l’eau ainsi que l’acide azotique j)ris en excès.
Le sel est obtenu finalement sous la forme d’une masse juilvérulente, presque incolore. On doit éviter de le surcbaulfer en le desséchant, parce qu’il est décomposable par la chaleur l’ougc (,^ 622).
It. — FcMTOcyanure de potiisi^iiiiii.
lùjuii'. : 0:fVz)^FelV^ ou Cy'*FeK^ == 181. F. atom. : !OFeCyC=368.
985. 5;y»o»ÿmes Gyanofcrrure de potassium, liydroleiTocyanale de potasse, prussiate jaune de potasse, cyanure jaune de potassium. — Sel jaune citron, inaltérable à l’air, cristallisant en prismes rhombo'idaux obliques contenant 3 étiuivalents d’eau, Cy^FeK* + 3 110. — Densité : 1,833. — Perd son eau de cristallisation à partir de GO'"; devient anliydre à 100° et est alors incolore. — Solubilité : 1 partie dans - parties d’eau bouillante et dans i parties d’ean froide.
9(S0. Préparation par le cyanure ue potassium et le carro- NATE DE FER. — Ou cliautYc dans une petite marmite de fer, 00 grammes de cyanure de potassium avec 350 centimètres cubes d’eau. La dissolution effectuée, on ajoute 30 grammes de carbonate de fer naturel (1er spatbique) finement pulvérisé, et on maintient l’ébullition pendant une heure, en remplaçant f eau volatilisée. Il se forme du carbonate de potasse et du ferrocyanure de potassium :
3 C-AzK -t- C02,Fe0 = (C2AzfFelv“.+ CO^KO.
Le fer de la marmite intervient également en dégageant de l’hydrogène :
3 GY\zK -P Fe -f 2 tlO = (C^AzpFeK- -f KO,IIO d- Il ;
aussi remplace-t-on souvent le fer spatbique par de la ferraille.
FEU
On iillre et on concentre la liqueur par évaporation jusqu’à ce qu’une pellicule commence à se former à la surface du liquide, ou plus exactement jusqu’à ce que celui-ci, bouillant, marque l,î27 au deiisimètre (d!“ llaumé). Un laisse refroidir. Le cai’bonale de potasse, sel très soluble, reste dans la liqueur, tandis que le ferrocyanure cristallise.
On recueille ce sel, on l’égoulle, ou le dissout dans 2 fois son poids d’eau bouillante et on le fait cristalliser de nouveau }»ar refroidissement. On termine eu le séchant à l’air.
l''ori‘ocyaiiiire Tcrrique
Équiv. : (C^AzyJFe' ou Gy'»Fe’ ou 3 (Cy^Fe),“2 Fe- = 430.
F. atom. : Cy^*Fe" = 860.
'JH7. Synonijnie : lUeii de Prusse. — Composé bleu foncé, à rellels cuivrés, amorphe, retenant 18 éijuivalcnts d’eau (lu’il ne perd complètement par la chaleur qu’en se décomposant. — Insoluble dans l’eau.
988. Préparation par le perciilorure de fer et le ferro- CYANURE DE POTASSIUM. — Oii mélange 50 grammes de solution de perciilorure de fer, de densité 1,2G, avec :25U grammes d’eau. On ajoute peu à peu à la liqueur, en agitant constamment, une solution de 58 grammes de ferrocyanure de potassium dans 1 50 grammes d’eau. 11 se forme un abondant précipité de bleu de Prusse :
2 Fo^Gt'^ + 3 GyîFeK^ = 3 (Gy*Fe), “i Fe^ -f 6 KGI.
On laisse déposer. On lave à l’eau distillée, par décantation et filtration, jusqu’à ce que le liquide de lavage ne trouble plus l’azotate d’argent; on jette alors sur le liltre, on égoutte et on sèche à l’air.
J. — Forrioyanure «le potn*>Miuiii.
Éqiiio. : (G2Az)«Fe2K3 ou Gy^Fe^P = 329. F. atom. : Gy^-FeM<« = 658.
!)8'J. Synonijmes : Cyanoferride de potassium, prussiatc rouge de potasse, cyanure ronge de potassium. — Sel rouge, cristallisé en prismes rliomboïdanx obliques, dépourvus d’eau de cristallisation; (lécouvcrtj)ar Onielin. — Densité: 1,81. — Décrépite par la chaleur. — Solubilité : 100 parties d’eau dissolvent 40 parties de sel à 15°; 83 parties à 100°. — Solution aqueuse altérable.
FERRICYANURE DE POTASSIUM
CHLORE. — On dissout 00 grammes de ferrocyanure de potassium dans 300 grajmnes d’eau et, au moyen d’un tube de verre, on dirige dans la liqueur froide un courant de chlore gazeux lavé à l’eau (§ 644). La réaction suivante s’elYectue :
2Cy3Felv^+ Cl =Uy'4''eMU* + K Cl.
La liqueur rougit de plus eu plus. On conlinue le courant gazeux jusqu’à ce qu’elle cesse de précipiter une solution diluée de perchlorure de fer, bien pure de protochlorure (§ 980). La transformation étant alors complète, on arrête le courant gazeux. Le chlore en excès ayant la })ropriété de décomposer le ferricyannre de potassium, il est nécessaire de surveiller la fin de l’opération et de ne pas prolonger l’afflux du chlore au delà de ce qui est indispensable. Ou évapore la solution au bain-marie, en s’arrêtant lorsqu’elle commence à donner des cristaux. On la laisse alors refroidir; le ferricyanure se dépose en prismes volumineux, tandis que le chlorure de potassium reste dans l’eau mère. On sépare les cristaux, on les essore, on les dissout dans 1 fois 1 leur poids d’eau chaude et on laisse de nouveau cristalliser par refroidissement.
Le ferricyanure de potassium pur de ferrocyanure ne précipite pas le perchlorure de fer. Sa solution aqueuse, s’altérant peu à peu, ne doit pas être préparée à l’avance quajid on l’emploie comme réactif.
CHROME
Équiv. : Cr = UC). P. atom. : Gr = 5:2.
A. — tiicisquioxytle de eliroiiie.
Équio. : Cr-Ü'® = 76. F. atom. : G-r’DJ-' = t52.
1)91. Oxyde .\nhydre. — Compo.sé vert, aniurplic ou cristallisé en lamelles dérivées d’iiM rhomboèdre, à éclat métallique, très dur. — Densité : 6,2. — Fusible à la température du chalumeau oxyhydrique.
Oxydes hydu.ytés. — Composés contenant 1,2, i- ou 7 équivalents d’eau, verts, perdant leur eau par la chaleur et dégageant de la chaleur en se changeant en oxyde anhyilre.
CH HUME
992. Par leI bichromate de potasse. — Si, dans un creuset, on porte au rouge du bichromate de potasse, ce sel se détruit en dégageant de l’oxygène et en laissant un résidu composé de sesquioxyde de chrome et de chromatc neutre de potasse :
2(KO,2CrOO = 2(KO,CrO^) + Cr^O^ + 30.
Le sesquioxyde de chrome étant insoluble peut être séparé du chromate neutre, qui est soluble, par des lavages à l’eau.
Ce procédé a l’inconvénient de ne fournir à l’état de sesiiuioxyde que la moitié du chrome renfermé dans le bichromate calciné. l’our cette raison, on doit lui préférer le suivant.
993. Par le bichromate de potasse et le chlorhydrate d’ammoniaque. — On mélange intimement 2 parties de bichromate de potasse et 1 partie de chlorhydrate d’ammoniaque. On introduit la matière pulvérulente dans un matras fermé par un bouchon que traverse un tube à dégagement aboutissant sur la cuve à eau. On dispose le matras sur un bain de sable et on le cbaufl'e. 11 se dégage de l’azote et, après cessation du dégagement gazeux, le matras contient du sesquioxyde de chrome et du chlorure de potassium :
K0,2 CrO‘‘ -f .\zlHCl =. KCl -f 4 110 + Az + Cr^OL
Après refroidissement, on sépare le sesquioxyde de chrome du chlorure de potassium au moyen de l’eau, en lavant le précipité jusqu’à ce tjue les eaux de lavage cessent de se troubler par l’azotate d’argent, puis on le verse sur un filtre où il s’égoutte, et enfin on le sèche à l’air entre deux feuilles de papier buvard.
(Juand on néglige de recueillir l’azote, on opère dans un creuset.
994. Par le bichromate ije potasse et le chlorure de SODIUM. — Lorsqu’on elTeclue la réaclion indiquée ci-dessus (§ 992), et dans laquelle on décompose le bichromate de potasse par la chaleur seule, mais en faisant intervenir une substance capable d’agir sur l’oxyde de chrome comme dissolvant, le sel marin par exemple, on obtient le sesquioxyde de chrome cristallisé. Les choses se passent alors comme dans la production du sesquioxyde de fer cristallisé (§ 9G9) au moyen du sulfate de fer et du chlorure de sodium.
On mélange 12 grammes de sel marin décrépité avec 20 grammes de bichromate de jiotasse, et on chaulTe le tout au rouge dans
SESQUIOXYDE DE CHROME
un petit creuset. La décomposition s’effectue. On élève îa température de manière à provoquer un abondant dégagement de vapeurs blanches de chlorure de sodium, puis on laisse refroidir. Le creuset contient des paillettes cristallines de sesquioxyde de chrome, vertes, anhydres, empâtées dans un mélange de chromate neutre de potasse et de chlorure de sodium. On dissout dans l’eau ces derniers sels. On lave la poudre cristalline, on la recueille sur un fdtre et on la sèche. On peut séparer préalablement par lévigation les plus belles lamelles cristallines de l’oxyde [)ulvérulent, en profitant de la lenteur relative avec laquelle les premières se déposent quand on les a mises en suspension dans l’eau .
995. F*ar, le bichromate de potasse et l’acide borique. — Il e.\iste un oxyde de cliroine hydraté, Cr'^0^ -j- 2110, que sa magnifique couleur verte fait employer en peinture sous le nom de vert Giiignet.
Pour l’obtenir, on calcine dans un creuset un mélange intime de 1 partie de Ijichromate de potasse avec 5 parties d’acide borique cristallisé, en élevant la température jusqu’à commencement de fusion. Il se forme ainsi du borate de sesquioxyde de chrome et du borate de potasse :
KO,2Cr03-l-7(Bo0^31IO) = Cr-0\6Bo03 BoO‘,KO-f 21 HO OU
On traite le contenu du creuset par l’eau. .\u contact de ce liquide ajouté [teu à peu, la masse s’échaulfe et se gonfie considérablement : le borate de chrome se décompose et donne de l’acide borique, qui se dissout avec le borate de potasse, tandis que l’oxyde de chrome, hydraté et vert, reste insoluble. On le lave et on le sèche à l’air.
B. — Anhydride rbi'omique.
Equiv. : GrO’^ = 50. P. mol. : Cr^O^ = 100 = LrO*.
yj6. Synonyme : Acide cliromique. — Prismes rliomboidaux droits, d’un i-ouge vif. déliquescents. — Densité : 2,73. — Fusible vers 180° en un liquide noir. — Déconiposable à plus haute température. — Très soluble dans l’eau.
097. Préparation par le bichromate de potasse et l’acide SULFURIQUE. — A 50 centimètres cubes (1 volume) d’une solution de bichromate de potasse saturée à 50”, placés dans une capsule de porcelaine, on ajoute peu à peu et en agitant 75 centimètres cubes (i volume et demi) d’acide sulfurique concentré et pur. Le mélange s’échauffe fortement et donne une liqueur
CllUOME.
rouge limpide. Il se forme ainsi de l’anhydride cliromique el du sullale acide de potasse ;
2(lvOg2CrO^)+ 5(SO^HO) = i CrO'» + “2(SO\KO) + “2HO.
Ces deux corps sont solubles dans l’eau chaude. Si le mélange contient cependant des cristaux en suspension, ce que l’on observe surtout quand on opère sur très peu de matière, on chauHè légèrement, alin de tout redissoudre. On laisse ensuite refroidir lentement. Il se dépose de longues aiguilles rouges d’acide chroinique. On agite la masse el on la verse sur un entonnoir dont la douille est garnie d’un tampon d’amiante. On essore le produit à la trompe (§355). On fait passer rapidement sur les cristaux un peu d’eau bien froide, qui entraîne l’eau mère dont ils sont souillés, puis on les essore de nouveau, et enfin on les sèche en les exposant sous une cloche contenant un vase largement ouvert et garni d’acide sulfurique concentré.
On peut, au lieu d’essorer les cristaux à la trompe, les égoutter dans un entonnoir sur un tampon d’arnianle, puis les déjioser sur une brique poreuse qui absorbe le liquide qui les baigne. Le produit est alors moins pur que dans le cas précédent.
Pour purifier l’anhydride chromique ainsi préparé, on le dissout dans l’eau el on ajoute peu à peu à la liipieur chaude du chromate de baryte tenu en suspension dans l’eau. Ce sel se dissout dans l’acide chromique libre, mais en même temps il préci[)ite l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte, la [lotasse du bisulfate de potasse se combinant à l’acide chromiijiie. Si l’on a ajouté trop de réactif, on enlève la baryte en excès en versant dans le mélange de l’acide sulfurique dilué. En tâtonnant, on fait intervenir des quantités de chromate de baryte el d’acide sulfurique telles que la liqueur ne contient ni acide ni baryte. On laisse déposer, on liltre et on concentre la solution au bainmarie jusqu’à consistance sirupeuse, puis on l’expose sous une cloche avec un vase contenant de l’acide sulfurique; elle ne larde pas à déposer des cristaux d’acide chromique. L’eau mère relient un peu de bichromate de potasse.
im DE CIlUOME
G. — Alun lie clii'onie et tie potaswiuni.
Équiv. : Cf203,3S0'‘ + K0,SQ3 ou Ci-20\K0g2S20« := “259.
F. atom. : Gr-(SO^)^ + Iv^SO' = 518.
998. Sqnonijmes : Alun de chrome, siilfalc de sesquioxyde de chrome et de potasse.
Sel violet. — Cristaux violets, du sijslème cubique, contenant 21 équivalents d’eau : Cr"0’,K(),2 S'O* + 24- 110. Découvert par Mussin-l’ouschkin en 18U1. — Isomorphe avec l’alun alumino-potassique. — Densité: 1,848. — EfHovescenl ; perd la moitié de son eau jusqu’à 90“. — Fusible à cette dernière température dans son eau de cristallisation. — Solubilité : 1 partie dans 0 parties d’eau froide. Eu solution froide, il se change peu à peu, spontanément et jusqu’à une certaine limite, en sel vert; la transformation est complète et rapide au-dessus de 75“.
Sel vert. — Incristallisable, très soluble dans l’eau. La solution froide se change peu à peu, spontanément et jusqu’à une certaine limite, en sel violet.
000. Par le bichromate de potasse, l’acide sulfurique et l’acide sulfureux. — On dissout 50 grammes de bicliromale de potasse dans 300 grammes d’eau, on ajoute à la liqueur, en agitant,
10 grammes (0 cenlimètres cubes) d’acide sulfurique concentré.
11 se forme du sulfate de potasse et de l’acide chromique. On fait passer dans la dissolution un courant de gaz sulfureux (§ G0“2 à § 606) ; celui-ci s’oxyde et se transforme en acide sulfurique aux dépens de l’acide chromique, lequel est changé en sesquioxyde de chrome et par suite en sulfate de chrome, qui forme avec le sulfate de potasse de l’alun de chrome :
KO,“2CrO'* -f- S051IO + 3 SO-= K0,Gr20^4S0'’ 110.
Toutes ces réactions entraînent un dégagement de chaleur considérable ; or, si on chauffe une dissolution d’alun de chrome violet, ce sel se transforme rapidement en sel vert incristallisable. F’our obtenir le sel violet cristallisé, il est donc indispensable de refroidir la liqueur avec le plus grand soin, avant d’y laire passer le gaz sulfureux, et surtout de la maintenir froide pendant toute la durée de l’action de ce gaz. A cet effet, on la place dans un vase entouré d’eau froide et renouvelée constamment. De plus, on ne fait passer le gaz qu’avec une vitesse modérée. La présence d’un grand excès d’acide sulfurique activerait la production du sel vert.
CHROME
Si la tempérai lire ne s’élève pas trop, la liqueur saturée d’acide sulfureux est violacée et dépose peu à peu, après refroidissement complet, des cristaux d’alun de chrome violet, parfois très volumineux.
Si, au contraire, l;i lempéi'ature a atteint G0‘' ou SO®, la liqueur est d’un ^ris verdâtre et ne dépose que peu de cristaux on môme n’en dépose ])as du tout, du moins immédiatement. Quand on l’abandonne à elle-même, le sel vert se changeant lentement en sel violet, la couleur verte de la liqueur devient de moins en moins franche, et après quelque temps il commence à se dé[)oser des cristaux d’alun de chrome violet. La cristallisation se faisant ainsi avec lenteur, on obtient des cristaux très volumineux.
L’alun de chrome n’est pas pur a])rès une seule ciâslallisation ; il contient un excès d’acide sulfurique. On le purifie en laissant évaporer spontanément sa dissolution aqueuse saturée à froid. On place celle-ci dans un cristallisoir (jiie l’on recouvre d’une feuille de pa})ier à filtrer et que l’on abandonne dans un lieu sec dont la température varie peu. Si l’on a déposé sur le fond du ci'istallisoir quelques cristaux d’alun de chrome, ceux-ci s’accroissent par suite de l’évaporation du dissolvant; ils grossissent régulièrement lorsqu’on prend soin de les retourner de temps en temps, en changeant les faces sur lesquelles ils reposent.
La solution aqueuse des cristaux violets, saturée à une température maximum de 2(S“ ou 30", abandonne par refroidissement des cristaux d’alun violet.
On peut encore faire à chaud une solution concentrée de sel cristallisé; la transformation en sel vert s’efl'ectue. En l’abandonnant ensuite à elld-même, le changement inverse se produit, mais très lentement, et du sel violet se dépose. Le meme procédé permet également de nourrir des cristaux. H suffit, en elVel,de décanter la liqueur verte lorsque la cristallisation commence, et de [)lacer des cristaux au fond du vase qui la contient, pour voir ces cristaux augmenter rapidement, et aussi régulièrement lorsqu’on les retourne, de temps en temps. Comme, en cristallisant, l’alun violet sort de la liqueur, l’équilibre qui existe au sein de celle-ci, entre lui et le sel vert, se trouve constamment rompu, de telle sorte que, dans la solution froide, le sel vert continue à passer à l’état de sel violet (M. Lecoq de Boisbaudran).
ALUN DE CIIUO.ME
1000. Par le bichromate de potasse, l’acide sulfurique et l’alcool. — Au lieu de l’acide sulfureux, on peut employer certaines substances organiques, l’alcool particulièrement, pour réduire l’acide cliromi(|ue formé tout d’abord dans l’action de l’acide sulfurique sur le bichromate de potasse. Il est alors nécessaire d’employer une plus grande proportion d’acide sulfurique que dans le cas précédent.
On dissout 50 grammes de bichromate dans 300 grammes d’eau; on ajoute 50 grammes (^8 centimètres cubes) d’acide sulfurique concentré, et on refroidit le mélange en plongeant dans l’eau froide le vase qui le contient. On y verse par portions, en agitant et en maintenant le refroidissement, ■20 grammes d’alcool ; ce dernier s’oxyde en formant de l’aldéhyde et de l’acide acétique. Des cristaux d’alun de chrome ne tardent pas à se déposer; leur séparation est d’autant plus rapide (|ue la température a été maintenue plus basse.
En opérant à chaud, comme cela a lieu dans la préparation de l’aldéhyde, on obtient d’abord du sel vert incristallisable , mais ce dernier se change ensuite en sel violet dans les conditions indi(|uées plus haut (§ 998 et § 999).
II. — PROPRIÉTÉS
1001. Isomorphisme de l’alun de chrome et de l’alun d’alumine.
- Les aluns, sels isomorphes, peuvent cristalliser simultanément et se mélanger en proportions variables dans un même cristal. Ce fait peut être mis en évidence au moyen de raluii de chrome et de l’alun ordinaire.
On décante une solution d’alun de chrome commençant à donner des cristaux d’alun violet (§ 999); sur le fond du cristallisoir dans lequel on la place, on dispose, éloignés les uns des autres, deux ou trois cristaux d’alun aluminopotassique ordinaire. L’alun de chrome se dépose sur ces cristaux; quand on les retourne de temps en temps, il les accroît régulièrement et on obtient des cristaux formés d’alun ordinaire, incolore, recouvert d’une enveloppe cristallisée d’alun chromo-potassique violet.
I/expérience peut être renversée, un cristal d’alun de chrome étant nourri en alun ordinaire, pendant le refroidissement d’une solution tiède et saturée de ce dernier sel.
Il est encore possible d’alterner, dans un même cristal, les dépôts superposés des deux aluns. En fendant avec une scie un cristal ainsi obtenu, on observe les couches, alternativement blanches et violettes, des sels qui le composent.
On fait quelquefois intervenir l’alun de fer, comme troisième terme, dans la production de cristaux mixtes, plus complexes encore que les précédents.
D. — Iticlironiatc <lc potasse.
Équiv. : KO,2CrO^ = 147. F. atom. : K^Gr^a" = “294.
1002. Synonyme : Chromate acide de potasse. — Cristaux anhydres, ronges, volumi- JUNGFLEiscH. — Manip. de chimie. 42
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neux, dérivés d’iui prisme rhomboidal hiohliqiie. — Densité : 2,7U2. — Décrépite par la clialeiir. — Fusible bien au-dessous du rouge. Déconiposé par la chaleur. — Solubilité : lüü parties d'eau dissolvent ])arUes de sel à O"; 12, i parties à 20“; 'J-i,l parties à lOÜ". — La soluliou saturée bout à lOi".
1003. Préparation par le fer chromé. — On fait un mélange intime de 50 grammes de 1er chromé, 25 grammes d’azotate de potasse et 15 grammes de carbonate de ])olasse. Le fer chromé doit être en poudre aussi fine que possible, une poudre tant soit peu grossière ne donnant qu’un rendement presque nul. On chaulfe ce mélange dans un creuset et on le maintient au rouge vif pendant une heure et demie, en agitant fréquemment avec une tige de fer. Le fer chromé, qui est un oxyde salin Fe0,Cr-0^ s’oxyde aux dépens de l’azotate en donnant du sesquioxyde de fer et de l’acide chi'omique; ce dernier s’unit à la potasse provenant de la destruction de l’azotate ou à celle du carbonate pour former du chromate neutre dejiotasse, lequel, se trouvant dans un milieu alcalin, est stable à la température rouge.
On laisse refroidir et on reprend le contenu du creuset par l’eau t bande. L’oxyde de fer reste insoluble, ainsi que le fer chromé non attaqué et certaines matières étrangères provenant du minerai, tandis que les sels potassiques passent dans la liqueur que l’on libre. Le chromate neutre de })Otasse est trop soluble dans l’eau pour être isolé aisément par cristallisation; on le change en bichromate. Pour cela, on ajoute peu à |)eu de l’acide azotique à la solution, d’abord en quantité suffisante })Our neutraliser, puis en excès notable, 20 grammes par exenqile. L’acide azotique libre donne avec le chromate neutre du bichromate et de fazolate de potasse :
2(KO,Gi’Ob -f AzO%HO = KO,“2CrO^* + AzO%KO + 110.
Après une nouvelle filtration, ayant pour but de séparer la silice qui s’est précipitée, on évapore la liqueur et on la laisse refroidir lentement. Si la concentration a été suflisantc, il se dépose des cristaux de bichromate de jiotassc, souvent mélangés de cristaux d’azotate. Si l’on avait ajouté un grand excès d’acide azotique, il pourrait aussi se déposer un trichromate de potasse, en cristaux moins volumineux et d’un rouge plus foncé que ceux du bichromate. On purifie le produit par une nouvelle cristalli-
1003. — mCimOMATE DE POTASSE.
salion dans l’eau boiiillanle, en employant des poids à peu près éu'aux de sel et de dissolvant.
Pour avoir des crislaux bien nets de bichromate de potasse, on concentre les solutions jus(pi’à ce que, bouillantes, elles marquent l,d(j audensimètre (38® llaumé).
Cette préparation donne toujours d’assez faibles rendements dans les opérations de laboratoire, à cause de la lenteur avec laquelle s’atta({ue le 1er chromé; elle fournit des résultats moins imi)arfaits lorsqu’on substitue, au fer chromé, l’oxyde de chrome précipité. 11 est à remarquer d’ailleurs qu’elle ne copie que d’assez loin l’opération pratiquée dans l’industrie, celle-ci ne faisant intervenir comme oxydant que l’oxygène de l’aiix
MANGANÈSE
Équio. : Mil — - 27,5. P. alom. : Aiai= 55.
A. — Uioxycle «U?
Équiv. : MiiO- = .43,5. F. alom. : Miitr- =z 87.
IUÜ4-. Oxyde anhydre. — Synonymes : Peroxyde de manganèse, pyrolnsite, polianile, manganèse. — Noir, généralement amorphe on libreux, rarement cristallisé en piasmes rhomboïdanx droits. — Üensilé : — Insoluble dans l’eau. — Décompo-
sahle par la chaleur.
Oxyde hydraté; MnO^llO. — Matière pulvéralenle, noire, à réaction acide, conservant encore son eau à 210". ♦
1005. PuÉPAhATION PAEt LE CHLORURE DE .MANGANÈSE. — La Iransfoi’llialion du chlorure de inaugauèse en bioxyde de inaiigaiièse est une opéralioii praliijuée eu grand dans l’industrie (.M. Weldon) pour régénérer cet oxyde des résidus de la pré[)aration du chlore (§ 644). On peut en répéter les diverses réactions de la manière suivante.
On décante le liquide épuisé, i(ui forme le résidu de la préparation du chlore, et on y ajoute peu à peu du carbonate de chaux en poudre. L’acide chlorhydrique en excès se sature tout d’aiiord, en donnant du chlorure de calcium et du gaz carbonique. Lorsque le carbonate de chaux a cessé de se dissoudre, on en ajoute une nouvelle quaniilé. Par son contact prolongé avec la liqueur que l’on prend soin d’agiter de temps en temps, il précipite un certain nombre de substances étrangères qui ont été introduites dans
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Jasülulioii par le minerai; il précipite notamment l’alumine elle fer à l’état de ses(|iiioxyde :
Fe-Cf* + 3 C02,Ca0 = Fe^O'* + 3 GaCl + 3 CO^ ;
AFCl'* + 3C02,Ca0 = AFO^ + 3GaCl + 3CO^
Il préci|)itc également la silice. On filtre. On prépare un lait de chaux dont on détermine le volume et, en le maintenant sensiblement homogène par l'agitation, on le verse peu à peu dans la solution de protochlorure de manganèse. La chaux hydratée précipite le protoxyde de manganèse hydraté:
MnCl + Ca0,110 = GaCl + MnO,llO.
Dès (|ue la préci|)ilation est coni|)lète, un échantillon de la liqueur fdti'ée ne se irouhle |)lus |)ar l’ammoniacjne. On mesui'e alors le volume de lait de chaux vei’sé dans le mélange et on en ajoute une nouvelle quantité, égale à la précédente. On agite avec soin.
I.a bouillie obtenue est introduite dans un llacon d’une capacité double de celle (jui serait nécessaire |)Our la contenir exactement; au goulot du llacon, on adapte un bouchon traversé par deux tubes de verre, dont l’un pénètre jusiiu’au fond du vase, tandis ([ue l’autre s’arrête immédiatement au-dessous du bouchon. On place le llacon dans un bain-marie cbauffé entre 50" et tiO", puis on fait passer dans la masse un courant d’air très rapide. A cet effet, on met, au moyen d’un tube de caoutchouc, le tube long en l’elation avec une trompe souillante qui injecte l’air au travers du liejuide, ou bien on fait communiquer le tube court avec une trompe aspirante (jui produit un vide partiel dans le llacon et provoque une rentrée d’air par b* tube long, ouvert dans l’atmosphère. I.e mélange perd peu à peu sa teinte claire et la matière en suspension, d’abord d’un gris rose, prend linalement une teinte brun foncé; cette transformation exige le passage d’un volume d’air considérable, une faible proportion seulement de l’oxygène de cet air étant utilisée. La réaction engendre du manganite de chaux, c’est-à-dii'e une combinaison de bioxyde de manganèse et de chaux :
MnO,HO + CaO,HO + O =MnO^CaO -F “2110.
C’est à la production de ce composé que sert la chaux ajoutée en excès au |)rotoxyde de manganèse précipité. Si l’on opère de même sur le protoxyde non additionné de chaux en excès, l’oxydation s’effectue encore, quoi(jue plus lentement, et elle engendre une combinaison noire de protoxyde eide bioxyde de manganèse, un manganite de manganèse :
2 Mn0,110 + O = MnO^MnO -f 2 IIO.
Ce composé fournil d’ailleurs des réactions semblal)les à celles du manganite de chaux. Celui-ci en est plus ou moins chargé quand on opère ainsi qu’il a été dit plus haut.
On transvase le précipité dans une capsule de porcelaine, on ajoute de l’acide azotique en excès et on porte à l’ébullition. L’acide attaque les oxydes
BIOXYDE DE MANGANÈSE
salins, Icui’ enlève la cliaux et le proloxyile de manganèse, qui passent à l’étal d’azotates, et laisse un résidu de bioxyde de manganèse hydraté :
Mn02,Ca0 + AzO^IlO = AzO^CaO + MnO^IlO.
On introduit de l’acide azotique dans le mélange jusqu’à ce que celui-ci, après ébullition, conserve une réaction acide très marquée. Il ne reste plus qu’à laver par décantation le précipité à l’eau bouillante, à le recueillir sur un lillre et à le sécher.
Le bioxyde de manganèse régénéré du chlorure peut servir à la production du chlore. Dans l’industrie, on emploie directement dans ce Imt le maiiganile de chaux lavé : en le ti'ailant par l’acide chlorliydrique, la dissolution de la chaux par l’acide se fait en môme temps que la réaction génératrice du chlore (§ 664).
B. — C'Iilorure cl*; iiiaiiKanè<ce.
Équiv. : MnCl = 63. F. atom. : MnCl- = 126.
1000. Siinonyme : Cldonire inanganeux.
Sei. anhyüke. — Masse cristalline rose, soluble clan.s l’eau avec élévation tic température.
Hyür.vte à 8 ÉQUIVALENTS o’EAU : MiiGl +8110. — Sel dimorphe, formant des cristaux dérivés de dciiK prismes rhomhnldaux obliques incompaliblgs. — Déliquescent. — Fusible à 88°, en perdant les 3/1 de sou eau. — ■ Solubilité : Oi parties dans lUU parties d’eau à 10°; 12-i parties à 02°; au delà de cette dernière température, la solubilité diminue.
1007. PuÉPARATION PAr* LE BIOXYDE DE MANGANÈSE ET l’ACIDE ciiLOUiiYDRiQUE. — Le prolocliloi'iire de manganèse constitne le résidu de la jiréparation habituelle du chlore (§ 04i). Dans les liqueurs provenant de celle préparation, il se trouve mélangé à des sels de chaux, de horyle, de fer, de cobalt, de plomb, etc., lesquels proviennent du minerai et doivent être éliminés. A cet efl'et, on décante la liqueur dans une capsule de porcelaine et on l’évapore jusqu’à siccité; l’acide chlorhydrique en excès est volatilisé en même temps que l’eau. La matière sèche, détachée de la capsule, est introduite dans un creuset de terre qu’elle remplit, et chauiïée jusqu’au rouge ; le perchlorure de fer qui colore plus ou moins fortement la masse en jaune, se décompose dans ces conditions, et donne du sesquioxyde de fer. On laisse refroidir et on reprend la masse par l’eau ; la dissolution s’elfeclue avec dégagement de chaleur et le sesquioxyde de fer reste insoluble. On libre, puis on évapore la liqueur claire jusqu’à ce que.
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à rébullilion, elle marque i,48 au densimètre (47° Baume) ; on l’abandonne enbn au relVoidissemenl,
En ég’ouUanl les ei istaux el, en les faisant, cristalliser de nouveau par redissolution dans l’eau pure et refroidissement de la liqueur, on parvient à les débarrasser de la })lus grande partie des matières étrangères, celles-ci restant dans les eaux mères.
Si l’on veut juirifier plus complètement le chlorure de manganèse, on reprend par l’eau les ciastaux provenant d’une première cristallisation. On prélève une certaine portion de la liqueur, 1/^0 par exemple, et on y verse en agitant du sulfbydrate d’ammoniaque tant qu’il se produit un précipité ; on lave ce dernier en diluant beaucoup la masse par de l’eau bouillante, en laissant dé[)oscr à l’abri de l’air et en décantant le liquide clair ; on ré|)ète ra])idement et plusieurs fois cette opération, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne laissent, après tiltration et évaporation, ancun résidu sensible. Le précipité de sulfure de manganèse lavé est finalement introduit dans les 19/20 non traités de la dissolution, et le mélange est maintenu jiendant quelque temps à une teinp-ératurc voisine de 100“ dans un vase fermé, puis porté à l’ébullition ; le sulfure de manganèse précipite ainsi le plomli, le cuivre, le nickel et le cobalt, lesquels existent le plus souvent dans les minerais de manganèse. On filtre, on évajiore jusqu’à ce que la liqueur commence à se troubler à l’ébullition, et on laisse enfin cristalliser par l’efroidissement.
G. — Sulfn<c de protoxyde «le iiinn^anèNe.
Er/niv. : SMnO*^ ou SO^,MnO — 75,5.
P. mol. : S^Mii^O^ou 8^06,2 MiiO= 151 = SMiiO-L
1008. Syjioniime : Sulfate manganeux.
Sel ANiiYDiiE. — Masse pulvériiiciile incolore. — Densilé : 3,1.
Hydrate à A éouivai-ents d’eau : SO’.MnO -f- i HO. — Cristaux roses, volnmineiix, dérivés d’un prisme rliomhoïdal droit. — Densité : 2,002. — Perd 1 molécule d’eau dans le vide sec. — Solubilité maximum vers 75° ; 100 grammes dans 70 grammes d’eau à 10°; dans 00 grammes à 75°; dans 107'.l grammes à 101°. — Se forme surtout entre 30" et 20°.
Hydrate à 7 éouivai.ents d’eau : SOyMnO -|- 7110. — Isomorphe avec le sulfate de fer ordinaire et cristallisant en prismes rhoml)oïdaux obliques. — Très ef/lorescent. — Se forme dans le voisinage de 0°.
1009. PnÉPAH.VTION PAR LE RIOXYDE DE MANGANÈSE ET l’aCIDE
1009. — SULKATE DE MANGANÈSE.
SULFURIQUE. — Le sulfate de manganèse constitue le résidu de l’une des préparations de l’oxygène, la réaction de l’acide sulfurique sur le bioxyde de manganèse (§ 492). 11 faut remarquer cependant que le sulfate de sesquioxyde de manganèse est un produit intermédiaire de la réaction de l’acide sulfurique sur le bioxyde de manganèse, et qu’il n’est détruit complètement que si, lors de la préparation de l’oxygène, la température a été maintenue pendant un temps suffisant au point d’ébullition de l’acide sulfurique. A défaut de cette condition, le résidu est un mélange de sidfate de protoxyde de manganèse, de sulfate de sesquioxyde du même métal et d’acide sulfurique en excès.
On traite ce résidu refroidi par 250 centimètres cubes d’eau froide, on l’additionne de solution aqueuse d’acide sulfureux en quantité suffisante [)Our lui communiquer l’odeur très marquée de ce composé, et on abandonne le mélange à lui-même pendant une lieure. On poi'te à l’ébullition dans un endroit bien ventilé : si l’addition d’acide sulfureux a été suffisante, l’odeur caractéristique de ce corps doit se manifester jusqu’au moment de l’ébullition. Lorsqu’on opère sur des quantités importantes, il vaut mieux faire passer dans la liqueur chaude un courant de gaz sulfureux, tant que ce dernier est absorbé. Dans les deux cas, l’acide sulfureux s’oxyde et devient acide sulfurique, aux dépens du sel manganique, lequel passe à l’état de sel manganeux. On filtre la solution, et après l’avoir additionnée de 2 ou 3 centimètres cubes d’acide azotique, on l’évapore à siccité. Pendant la concentration, l’acide azotique peroxyde le fer que contenait le minerai; il est lui-même réduit à l’état de vapeurs rutilantes, qui se dégagent et doivent être dirigées hors du laboratoire. Reprenant une seconde fois par 250 centimètres cubes d’eau, on fait digérer la liqueur avec un excès de carbonate de chaux pulvérisé; celui-ci sature l’acide sulfurique libre en dégageant du gaz carbonique et en formant du sulfate de chaux insoluble ; de plus il précipite le sesquioxyde de fer. La séparation du fer est complète quand un échantillon de la solution ne donne plus de précipité bleu avec le ferrocyanure de potassium. On filtre de nouveau pour séparer le sulfate de chaux, l’oxyde ferrique et le carbonate de chaux en excès, puis on concentre la liqueur par évaporation dans une capsule de porcelaine, en s’arrêtant seulement lorsque la liqueur (diaude a une densité égale à 1,44 (44® Baumé). Par refroidis-
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senienl, il se dépose d’ordinaire des cristau.x présentant la composition SO'VMnü -|-4 J 10. On les égoutte et on les sèche à l’aii'. La solubilité ininiinum du sulfate de manganèse étant à la température de l’ébullition, on continue l’éva])oration notablement au delà du point où le sel solide commence à se déposer. Ce sel se redissout en pai’tie j)endant le reiVoidissement; on décante vers 75®, |)Our séparei' le résidu, puis on laisse refroidir.
La cristallisation par refroidissement est toujours ])eu abondante; aussi est-il ])référable de laisser séjourner la liqueur refroidie dans un cristallisoii* recouvert d’une feuille de papier à tiltrer : le sel se dépose par l’évaporation lente et spontanée du dissolvant.
Il est indispensable d’éliminer l’acide sulfurique en excès, ainsi qu’il a été prescidt plus haut : si .l’on concentrait diieclement la liqueur chargée de cet acide, le sel se séparerait à l’état anhydre pendant l’évaporation. C’est là d’ailleui-s un fait assez général dans la préparation des sulfates métalliques.
D. — -UaiiKaiinte «le potaNNC.
Equiv. : MiiKO^ ou MnO^,KO = 98,5. F. atom. : MnK-0‘ = 197.
1010. Sijnoniime : Caméléon minéral. — Sel cristallisahle en prismes rliomlioïilau.x droits, très foncé, presque noir, à éclat métallique. — Très soluble dans |)cu d’eau, en formant une solution verte; détruit par un excès d’eau.
lOli. Préparation par le rioxyde de manganèse. — Dans une petite capsule de tôle, ou dans une cuiller de fer, on mélange 5 grammes de potasse caustique, chlorate de potasse en
poudre line, et 4 grammes de bioxyde de manganèse piilvériilenl ; on ajoute 10 ou 13 centimètres cubes d’eau et on évtqiore l’apidement à siccité sur un brûleur à gaz. Ün agite avec une spatule de fer {tendant l’évaporation, en évitant les projections d’alcali caustique fondu. Lorsque l’eau a été chassée, la niasse prend une coloration verte de plus en plus marquée. On continue à chaiilVer pendant quehpies minutes, en maintenant le produit à demi fondu. Lorsqu’une jietite portion de la matière, prélevée à rextrémilé d’une tige de fer, se dissout dans l’eau, après refroidisscmenl , en formant une solution vert foncé, la réaction est terminée : le bioxyde de manganèse a été oxydé aux dé])ons du chlorate de potasse et
1011. - MANGANATE DE POTASSE.
changé en acide manganic{ue, lequel a formé avec la potasse un sel vert, stable à haute température. On laisse refroidir complètement et on ajoute fort peu d’eau dans la capsule; la solution verte, éclaircie par le repos et décantée, peut être employée
pour constater les réactions du manganate.
Étendue de beaucoup d’eau, cette solution se trouble, laisse déposer du bioxyde de manganèse hydraté et devient rose, une partie de manganate de potasse étant changée en permanganate MirO^KO; en même tem})s de la potasse devient libre :
3 MnO^KO + “2 IIO = Mii^OMvO -p MnO' -j- 2 KO, 110.
La transformation est plus rapide lorsqu’on ajoute de l’acide sulfurique ou de l’acide azotique dilués; dans ce cas, il ne se forme pas de j)récipité, mais un sel de protoxyde de manganèse :
5 (Mn03,K0) + 4 (Az05,110) =
2(.Mi>20qK0j + Az05,Mii0 + 3 (AzO^KOj + 4 110.
L’azotate de potasse peut être substitué à une quantité correspondante de chlorate dans la préparation.
E. — I»ern»aMsuiia(c de poJa.sse.
Équiü. : Mn-K08 ou Mii-O^KO^ 158. F. atom. : Mn2K-^08= 316.
]012. Crislaux foncés, mordorés, dérivés d’mi prisme rhombo'idal droit, dépourvus d’eau de cristallisation, donnant une pondre ronge. — Densité : '2,71. — Décrépite légèrement ])ar la chaleur qui lui enlève de l’oxygène. — Solubilité : 1 jiartie dans 16 parties d'eau à 15°; iilus grande à chaud. Solution rouge pourpre. — ^Décomposé par la plupart des substances oxydables.
1013. Préparation par le bioxyde de manganèse. — On mélange 40 grammes de potasse caustique avec:20 grammes de chlorate de potasse pulvérisé et une petite quantité d’eau, ou bien encore 100 grammes (09 centimètres cubes) de lessive de potasse à 1,45 de densité (45” Baiimé) avec 20 grammes de chlorate de potasse pulvérisé. On ajoute à l’un ou à l’autre mélange 40 grammes de bioxyde de manganèse en poudre très fine. On fait avec le tout une })âte homogène, que l’on dessèche à une douce chaleur, sur une plaque de tôle ou sur une pelle à feu, que l’on introduit dans un creuset couvert, et que l’on porte au rouge sombre pendant vingt minutes. Le chlorate dépotasse donne avec le bioxyde
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(le manganèse des acides manganique et permanganiqne, lesquels l'orment avec la potasse du inanganate et du permanganate de potasse. Après avoir laissé refroidir la masse verdâtre obtenue, on la pulvérise et on la dissout à rébullition dans 000 cenlimètrcs cubes d’eau. On ajoute peu à peu à la liqueur de l’acide azotique dilué jusqu’à ce qu’une goutte de la solution, déposée à l’aide d’une baguette sur du papier à filtrer, produise un cercle rose passant rapidement au brun, mais ne forme })lus une tache verte. Le manganate est alors changé par l’acide azotique en peiananganate, suivant la réaction indiquée précédemment (§ 101 1); déplus, l’alcali en excès passe à l’état d’azotate. On laisse déposer, on décante lasolution claire, on filtre le dépôt sur un tampon d’amiante ou de fulmi-coton, et on évapore la liqueur limpide jusqu’à ce qu’elle commence à abandonner des cristaux. On la laisse enfin refroidir; le permanganate de potasse cristallise. Les eaux mères, décantées après vingt-quatre heures et évaporées, fournissent une nouvelle quantité de produit; elles retiennent l’azotate de })Otasse, qui est beaucoup plus soluble.
Au lieu d’employer l’acide azotique, on peut faire passer dans le mélange, jusqu’à saturation, un courant de gaz carl)onique, qui produit des réactions analogues.
Pour purifier le permanganate de potasse, on le redissout dans l’eau chaude, on fait unesolution qui, bouillante, marque 1,^1 au densimètre (25“ Baumé), et on laisse refroidir lentement. Si la liqueur est trouble, il faut préalablement la laisser déposer ou la filtrer dans un entonnoir dont la douille est garnie d’un tampon d’amiante ou de fulmi-coton; elle ne peut être filtrée avec du papier ou du coton, ceux-ci étant "attaqués par elle très rapidement.
Les cristaux égouttés doivent être séchés à l’abri de toute matière organique, et notamment des poussières atmosphériques.
1014. Propriétés. — Le permanganate de potasse, cbaulTé jusqu’au rouge sombre dans un tube à essai, dégage de l’oxygène et laisse un résidu de manganate et d’oxyde de manganèse : ce résidu, repris par une petite quantité d’eau, donne une liqueur dont la coloration verte est caractéristique du manganate, et qui tient l’oxyde en suspension.
Cbauflé avec un excès d’hydrate de potasse, le permanganate
PERMANGANATE UE POTASSE
se change tout entier en manganate, et la solution ronge devient verte.
Certaines matières organiques effectuent la môme réduction. Si à une solution de permanganate de potasse, rendue alcaline par quelques gouttes de lessive de potasse, on ajoute un peu d’alcool, laliqueurdevientverte; cette transformation s’opère dès la température ordinaire. Diverses substances minérales réductrices, riiyposultite de soude, par exemple, agissent de umme.
Beaucoup d’autres matières oxydables poussent plus loin la réduction et donnent du protoxyde de manganèse. C’est ainsi qu’une solution de permanganate de potasse, acidulée par une petite quantité d’acide sulfurique, est décoloi’ée entièrement par les azotit.es, l’acide sulfureux, l’bydi'ogène sulfui*é, le })rotocblorure de fer, le protocbloriire d’étain, etc. Chauffée avec l’acide chlorhydrique, elle donne d’abord un précipité brun, qui se dissout bientôt en formant une solution brune; par une réaction secondaire, le mélange chauffé fournit du chlore.
ÉTAIN
Eqaiv. : Sn = 59. P. atom. : Sn = 118.
1015. Métal l)lanc, légèrement bleuâtre, mou, très malléable, peu tenace, fiégageant lorsqu’on le frotte une odeur particulière. — Ci'islallisanl en prismes rbomboïdaux droits. — Densité: 7,285fondu; 7,2t)8 laminé; 7,180 cristallisé. — Point île fusion : 228°. — Non volatil. — Chaleur spécifique : 0,05623. — Coefficient de dilatation : 0,002103.
1010. Cristallisation. — On place, dans un vase cylindrique étroit, un petit vase à précipiter par exemple, une solution très concentrée de protocblorure d’étain, préalablement additionnée d’acide chlorhydrique. Dans cette solution, on introduit jusqu’au fond une lame d’étain de 1 millimètre d’épaisseur, de 15 millimètres de largeur et d’une hauteur supérieure à celle du vase, en la maintenant verticale au moyen d’un lil hxé aux bonis du verre par un peu de cire. L’appareil étant placé dans un endroit où on pourra le laisser séjourner immobile pendant plusieurs jours, on verse lentement et le plus doucement possible, une
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rouelle d’eau de 1 à 2 cenliiuèlres d’épaisseur sur la solufioii de chlorure d’élaiii; la densilé relativeineiiL gi aiide de celle dernière perinel d’éviler le mélange des deux liquides. Au lioul d’un cerlain leiTips, on voil se déposer sur la laine d’élain, à la suiTace de séparalion des deux liquides, des cristaux d’élain qui s’accroissent lenlemenl, el peuvent alteindre, après une ou deux semaines, plusieurs centimètres de longueur. Ces cristaux, très brillants, peuvent être lavés à l’eau distillée, séchés et conservés.
Un admet d’ordinaire que la lame d’étain, plongée dans les deux liquides, devient l’origine d’un courant électrique qui provoipie le dépôt du iruHal par éleclrolyse. La lame se dissout ellememe dans les parties inlérieures à celles où s’opère le déi)ùl.
La ciâstallisalion ne se lait bien qu’avec une solution de prolochlorure acididée. En liipieur neutre et non recouverte d’eau, le métal se déjiose cependant, mais en fort j)etite quantité seulement et sous des formes peu nettes.
.'\. — l*ro(uxyde «l'étain.
Équiü. : SnO = G7. F. atom. : SiiO = 13i.
J 01 7. Synonyme : Oxydo staiiiicux.
Oxyde anhydke. — Composé insolul)le dans l’eau el les alcalis, soluble dans les acides. — Existe sous Irais modifications allotropiques. 1“ Oxyde brun-olive: modification la plus stable, forme des lamelles douces au toucher. ~2° Oxyde noir : cristaux cubiques, de densité 6,1, transformables par la chaleur en lanndlcs d’oxyde brun-olive. 3“ Oxyde rouye : composé tl’uii rouge vif, se modiliant très facilement, notamment quand on le frotte avec un corps dur, et passant alors à l’état d’oxyde brun-olive.
Oxyde hydraté : Sn0,110.— Précipité blanc, amor/i/ie,' insoluble dans l’eau, perdant son eau par l’action de la chaleur.
1018. Préparation. — Pans une solution de protochlorure d’élain, on verse de l’ammoniaque en très léger excès. Il se produit un précipité blanc d’hydrate de protoxyde d’étain :
SnCt -1- AzIP “2110 = SnO,IIO -f AzII^CI.
On la ve le précipité à l’eau froide et on le sèche à l’air libre.
Si, au lieu de le laver, on le chaulTe (huis la liqueur où il a pris naissance, c’est-à-dire au contact du chlorhydrate d'tunmoniaque, en ayant soin d’ajouter au mélange un grand excès de ce dernier sel, qu’on évapore le tout dans une capsule de porcelaine, puis
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qu’on dessèche le résidu en évitant une trop grande élévation de température, on obtient l’oxyde d’élain anhydre sous la forme de sa modilication rouge. Après refroidissement, si l’on frotte cet oxyde rouge avec une baguette de verre, il se change en oxyde brun-olive (M. l’remy).
L’hydrate de protoxyde d’étain se dissout dans la lessive de soude diluée. Quand on maintient en ébullition une solution ainsi préparée, mais contenant un excès d’bydi’ate non dissous, c’est-àdire obtenue en ajoutant à du procblorure d’étain une quantité d’alcali suflisante pour précipiter l’oxyde et même pour le redissoudre partiellement, mais non en entier, il se dépose de l’oxyde d’étain anhydre noir (Berlbollet lils). Ce dernier, lavé et desséché, puis chauffé dans un tube à essai, à l’abri de l’air, se pulvérise et se change en oxyde brun-olive.
Le même corps s’obtient à l’état cristallisé lorsqu’on place la solution sodique ou potassique d’oxyde d’élain dans le vide, sous une cloche contenant en même temps un vase largement ouvert et garni d’acide sulfurique concentré : la solution, en s’évaporant, dépose de l’oxyde noir cristallisé.
Quand on fait bouillir avec de l’eau chargée d’un grand excès
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d’ammoniaque libre, de l’hydrate de protoxyde d’étain, ce dernier se change en protoxyde d’étain brun-olive (M. Gbevreul). Sous cette forme qui est stable, il peut être lavé à l’eau, séché et conservé.
B. — Itioxydo «l’étain.
Équiv. : SiiO^= 75. F. atom. : SnO= 150. lOU). Synonymes : Acitlc slannique, oxyde stamiique.
Oxyde anhydre. — Synonyme : Càssilév\tc. — Composé incolore ou jaune, dimorphe, cristallisant en prismes rhomboïdaux droits ou en prismes droits à base carrée. — Densité : 6,6 à 6,0. — Insoluble dans l’eau.
Acide stanmque : SnOSHO + 110. — Synonyme : acide orthostannique. — liasse gélatineuse, blancliàlre, perdant un équivalent d’eau à 100'’. — Insoluble dans l’eau, soluble dans les alcalis et les acides, mais devenant insoluble dans ces derniers par la dessiccation qui le change eu acide métastannique. — Acide monobasique pour une molécule contenant 1 équivalent d’étain.
Acide métastannique : Sn’0'°,llO -f- 0 HO. — Poudre cristalline, blanche, insoluble dans l’eau, dansles acides dilués et dans l’ammoniaque. — De même composition que l’acide stamiique, mais acide monobasique pour une molécule contenant 5 équivalents d’étain. — Perd 5 équivalents d’eau à 100'’ et devient SiPO“*,IIO -|- -lllO.
10'20. Bioxyde d’êtain anhydre. — On l’obtient en calcinant l’acide stannique et l’acide métastannique.
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iOïM. Acide stannique. — A une dissoluliou de biclilorure d’élaiii, on ajoute de l’aimnonia(iue; il se fortne un précipité gélatineux d’acide stannique liydraté, assez difficile à laver. On le lave cependant par décantation, avec de l’eau froide. On le dessèche à l’air libre. 1/acide stanniiiue gélatineux est soluble dans l’acide azoii(|ue, niais la dessiccation lui fait perdre, au moins |tartiellemenl, cette propriété. 11 est soluble dans la potasse et la soude.
10:2'2. Acide métasta^mque. — Quand on verse de l’acide azotique ordinaire sur de l’élain grenaille, une réaction des plus énergitiues se déclare, l’étain s’oxyde et se change en ticide inétastannique, aux dépens de l’acide azoliqtie qui est Iransfornié en hypoazotide; les vapeurs rutilantes doivent être dirigées dans une cheininée à fort tirage. En ojiérant dans un niatras, on verse peu à peu l’acide sur le métal, jusqu’à ce qu’une nouvelle allusion de liquide ne provoqtie jilus de dégagenienl gazeux. Un tijoule tilors de l’eau distillée, et on hive le jiroduit solide à l’eau distillée, jtar déciintiition avec filtration (§d74), Jtistju’àce que les eaux de lavage ne rougissent plus le tournesol. On verse alors le produit sur le tiltre, on l’égoutte et on le sèche à l’air.
L’expérience ne doit pas être laite avec de l’acide azotique inonohydraté, l’étain donnant lieu, comiiie le fer, au ])héuoinène de la passivité (§ 00:2).
L’acide métastannique se dissout dans la lessive de j)otasse. Les acides le précipitent de celte dissolution sous l'ornie gélatineuse; il est alors soluble dans l’aniinoniaijiue, qui ne le dissout pas sous la forme ordinaire; de jilus, il se change jiar l’éhullition en acide métastannique insoluble. 11 j)eut être distingué de l’acide stannique au moyen du protochlorui’e d’étain : celui-ci, versé sur l’acide métastannique, le colore en jaune, et donne une liqueur jaune également; il se forme ainsi du métastannate de [U’otoxyde d’étain. L’acide stannique reste incolore dans les mômes circonstances.
C. — «l'éluiii
Equiv. : SnS- — Ul . P. atom. : tSiiS-= 18:2.
1U23. SijnonijDiCs : Or iniissif, persulfure d’ctaiii, sulfure stannique. — Composé cristallin, eu paillettes hexagonales, à éclat métallique, jaune, brillant, à toucher gras. — Densité : i,(5. — Perd du soufre par l’action d’une chaleur très élevée, en donnant du sesipiisulfure d’étain. — Insoluble dans l’eau, soluble dans les alcalis et les sulfures alcalins.
1024. — BISULFURE U’ÉTAIN. 671
1024. Préparatiom par voie sèche. — Le sulfure d’étain préi paré par voie sèche constitue l’or niussif du commerce. Pour l’obtenir, on pi'end 24 grammes d’étain grenaillé, 12 grammes de mercure, 14 grammes de soufre pulvérisé ou de lïeur de soufre, et 12 grammes de chlorhydrate d’ammoniaque. On introduit l’étain dans une cuiller de fer; on le chaulfe doucement jusqu’à fusion, mais non au delà; dès qu’il est fondu, on enlève la cuiller du feu et on y verse le mercure. On agite avec une tige de fer pour allier les deux métaux, on laisse refroidir et avant la solidilication de l’amalgame, on coule celui-ci dans un mortier de poi’celaine où on le triture jusqu’à refroidissement complet. On ajoute à la poudre obtenue le soufre et le chlorhydi-ate d’ammoniaque pulvérisés, et on fait avec le tout un mélange homogène qu’on introduit dans un matras à fond plat de 125 centimètres cubes, en verre peu fusible. On dispose le matras dans un bain de sable, en l’enfonçant jusqu’à une hauteur un peu supérieure au niveau de la matière dans l’intérieur (voy. lig. 151, § 247), puis on chauffe jusqu’au rouge sombre.
La réaction est assez complexe : il se sublime du chlorhydrate d’ammoniaque, du sulfure de mercure, du chlorure de mercure, du hichlorure d’étain, et il reste au fond du matras une couche feuilletée, cristalline, de bisulfure d’étain. Le chlorhydrate d’ainmonia([ue semble servir surtout à entraîner par sa vapeur les autres substances qui doivent être expulsées du mélange.
il est indispensable que la température ne dépasse pas le rouge sombre. Si cette précaution n’est pas observée , le bisulfure d’étain se change, au moins partiellement, en sesquisulfure, substance jaune grisâtre, à aspect métallique, et môme eu prolosulfure gris bleuâtre foncé, composés faciles à distinguer de l’or mussif; toutefois le protosulfure ne se forme guère que lorsque la température a atteint le rouge blanc. Dès que la volatilisation flu chlorhydrate d’ammoniaque s’effectue nettement, on doit maintenir la même température jusqu’à la fin sans l’élever davantage, ce qui d’ailleurs entraînerait la fusion du verre du matras.
On dirige soigneusement les vapeurs dans une cheminée, et on arrête l’opération lorsqu’il ne se dégage plus de vapeurs. Après refroidissement, on casse le matras et on sépare le pain de bisulfure d’étain des matières différemment colorées qui l’entourent.
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I). — «rôtaiii.
É(juiv. : SiiCl=94,5. F. atom. : SnCl^=189.
1025. Stjnowjme : Chlorure stanneu.x.
Sel AMiYOïtE. — Siinanijme : Beurre d'étain. — Sel incolore, transparent, à éclat ijras, fusible vers 250", bouillant au rouge, légèrement déliquescent.
Sel iiYDiîATÉ : SnCl + 2110. — Sijnomjme : Sel d’élain du commerce. — Cristaux incolores, à saveur métallique intense, dérivés d’un prisme rhomboidal ohlicpie. — Densité : 2,71. — Point de fusion : 37“,7 à 40®, 5. — Perd de l’eau et de l’acide chlorhydrique par la chaleur, en se changeant partiellement en oxychlorure. — Sohibilité ; 200 parties de sel supposé sec, dans 100 parties d’eau àl5“. — Très oxydable.
lüiO. Prépab.vtion par l’étaln et l’acide chlorhydrique. — ÜH iiilroduiL dans un malras 730 grammes d’élain en grenaille el on verse sur lui, peu à peu, 00 giammes d’acide chlorhydrique concenlré. L’altaque du mêlai commence d’ordinaire à IVoid el élève la lempéralure du mélange. Kn hiver, on commence la l’éaclion en cliaulïanl le malras pendanl quelques inslanls. Il se fail du prolochlorure d’étain el de l’hydrogène :
Sn + HCl = SnCl q-11.
Lorsque le dégagement gazeux se ralentit, on chauffe doucemenl vers 70% mais sans porterie liquide à l’ébullilion. La dissolution du mêlai se poursuit alors jusqu’à ce que la liqueur ait une densité égale à 2,0':^0 ou 2,100. On laisse déposer, on sépare })ar décantation les tlocons métalliques provenant de la dissolution incomplète de l’étain, et on abandonne le liquide à lui-mème. Le sel cristallise peu à peu par refroidissement.
On égoutte les cristaux et on les conserve dans des vases soigneusement bouchés. Le protochlorure d’étain absorbe, en effet, l’oxygène de l’air bumide et se transforme, parliellement en bichlorure, partiellement en oxychlorure; l’oxydation est plus ra})ide dans les liqueurs diluées.
1027. Propriétés. — Le protochlorure d’étain donne avec une petite quantité d’eau une solution limpide. Si l’on dilue beaucoup celle dernière, le liquide se trouble el de l’oxychlorure d’étain se précipite, tandis que la liqueur relient de l’acide, chlorhydrique libre. L’addition de ce dernier acide au mélange, emjièche la formation du précipité ou le redissoul.
10^27. — PROTOCHLORURE D’ÉTAIN.
Ce sel est un agent de réduction très énergique. Sa solution décolore le permanganate de potasse ; elle réduit l’acide chromique à l’état d’oxyde de chrome; elle précipite le bichlorure de cuivre dans sa solution verte, à l’état de protochlorure incolore ; elle transforme à l’ébullition le minium ou l’oxyde puce de plomb en chlorure de plomb blanc ; elle donne un précipité de bleu de Prusse quand on l’ajoute au mélange brun, mais limpide, de perchlorure de fer et de ferricyanure de potassium.
E. — Bicliloi'urt> (l'étain.
Équiv. : SnCl- = 130 = 2 roL P. mol. : Sn-CP = 260 = SnCl* = i vol.
10“28. Synonymes : Chlorure stannique, perchlorure d’étain.
Sel anhydre. — Synonyme : Liqueur fumante de Libavius. — Liquide incolore, fumant très abondamment à l’air humide. — Densité : 2,267 à 0'. — Point d'ébullition : 120“ sous la pression 0"“,767. — Densité de vapeur ramenée à 0“ et à la pression 0™, 760 : 0,1907 par rapport à l’air; 132,5 par rapport à l’hydrogène. — Absorbe l’humidité de l’air en produisant l’hydrate à 5 équivalents d’eau.
Hydrate a 5 équivalents d’eau: SnCl* + 5 HO. — Synonyme : Oxymuriate d’étain.
— Prismes rhomboïdaux obliques, incolores, fusibles à 80°, perdant de l’eau et de l’acide chlorhydrique à une température plus élevée, en donnant du bioxyde d’étain ; perdant un équivalent d’eau dans le vide sec. — Solubilité dans l’eau considérable.
— Décomposé jiur ébullition prolongée avec l’eau.
Hydr.ytes à 1, 3, 8 et 0 équivalents d’eau.
1029. Par l’étain et le chlore. — L’appareil dont on fait lisage se compose (fig. 291) d’une cornue de verre G, tubulée, d’une capacité de 250 centimètres cubes, à la tubulure de laquelle est adapté, au moyen d’un bouchon fermant exactement, un tube de verre t, une fois recourbé et pénétrant jusque vers le fond de la cornue. Le col de cette dernière est fixé à celui d’un ballon B, tubulé et à long col, au moyen d’un bouchon percé. Enfin le bouchon qui ferme la tubulure du ballon est traversé par un tube n , recourbé une fois. L’appareil doit être préalablement desséché avec soin, l’eau détruisant le produit qu’il s’agit de préparer. La cornue est disposée sur un petit fourneau à gaz et le ballon est plongé jusqu’à sa tubulure dans une terrine remplie d’eau froide. On place dans la cornue 30 grammes d’étain, qu’on liquéfie en chauffant la panse de la cornue bien protégée par une toile métallique. Les choses étant ainsi disposées, on fait arriver par le
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lube t, adapté à la tubulure de la cornue, un courant de chlore gazeux (§ 044) produit dans le ballon A, et desséché à l’acide sulfurique dans les flacons laveurs L et K.
L’orifice du tube t, ({ui amène le chlore, étant à quelques millimètres seulement au-dessus de la surface du métal fondu, la combinaison s’elfectue avec un dégagement de chaleur considérable, et même, si le courant de chlore est rapide, avec production de phénomènes lumineux. Le bichlorure d’étain est accompagné de prolochlorure si le gaz est amené lentement, mais à la température de fusion du métal, il distille seul et se condense dans le ballon refroidi, tandis que le protocblorure se change en bichlorure par
l’intervention d’une nouvelle quantité de chlore. Finalement la' panse de la cornue se vide et tout le métal, à l’état de bichlorure, j passe dans le ballon. Le produit, blanc lorsqu’ilest pur, esllc j)lus'| souvent coloré en jaune par des traces de chlorure ferrique ouf par un excès de chlore. ^
L’absor})tion du gaz se fait d’autant mieux que l’orifice d’arrivée du gaz est plus voisin de la surflice métallique. Si du cldore non combiné s’échappe parla tubulure du ballon, il est nécessaire de relier le tube n à un second tube courbé, plongeant dans un lait de chaux ou dans une dissolution de potasse, quiabsorbentlegaz.
Lorsqu’il s’agit de produire une plus forte proportion de bichlorure d’étain, on place un réfrigérant de Liebig entre la cornue et le ballon.
1029. — lllCHLOUUUE IJ’ETAIX.
l’our piinlier le produit, on le met en contact pendant quelque temps avec un peu d’étain, qui se combine au chlore en excès, mais reste sans action à froid sur le bichlorure d’étain anhydre; on décante et on rectifie ensuite en recueillant ce qui passe dans le voisinage de 1^0".
Le bichlorure d’étain anhydre doit être conservé à l’abri de l’air, dans un vase bien sec. L’eau, en agissant sur lui en quantité limitée, le transforme en hydrate à 5 équivalents d’eau.
1030. Bichlorure d’étain cristallisé. — Ce sel hydraté s’obtient plus sim[)lement eu faisant agir un oxydant sur le pi’otochlorure d étain. Pour cela, on opère d’ordinaire sur l’eau mère de cristallisation du protochlorure (§ 1026).
Opérant dans un rnatras, on fait passer un courant de chlore (vi Cil) dans celte solution saturée et on chauffe doucement ; le chlore s’absorbe et le protochlorure d’étain passe à l’état de bichlorure. Lorsque le gaz cesse de se dissoudre, on laisse refroidir et le bichlorure hydraté cristallise.
On peut encore additionner la solution de protochlorure d’étain de la moitié de son volume d’acide chlorhydrique, chauffer, puis verser par petites portions, dans le mélange, de l’acide azotique; celui-ci agit comme agent d’oxydation et par suite de cldoruration, son action oxydante se portant sur l’acide chlorhydrique en présence. Il se dégage, à chaque affusion de réactif, des vapeurs rutilantes abondantes. Bientôt la liqueur grisâtre et opaline, devient jaune et s’éclaircit; ce point atteint, on laisse refroidir et le sel cristallise avec 5 équivalents d’eau. La concentration de la liqueur la plus favorable à la cristallisation correspond à la densité 1 ,90 (70’ Baumé), à l’ébullition.
ANTIMOINE
Équiv. : Sb= I20 = P. aiom.
1031. Synonyme : Régule d’antimoine. — Métal i/anc, brillant, dur, ii cassure lamelleuse, à surface marquée de cristaux arborescents, décrit pour la première fois paj- Basile Valentin à la fin du quinzième siècle. — Cristallise en rhomboèdres. — Densité : 6,71 à 6,86. — Point de fusion : 45(1°. — Volatil et distillable à l’abri de l’air, au rouge blanc.— Chaleur spécifique : 0,0507. — Coefficient de dilatation : 0,0033 — Inaltérable à l’air froid ; combustible à chaud.
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1032. Préparation par le sulfure d’antimoine et le fer. — Le sulfure d’antimoine naturel ou stibine est le principal minerai d’antimoine. On peut le transformer en antimoine en lui enlevant son soufre au moyen d’un autre métal, le fer, par exeuiple.
On pulvérise 30 grammes de sulfure d’antimoine naturel et on les mélange dans le mortier avec 30 grammes de carbonate de soude sec. On introduit le tout dans un creuset, en répartissant dans la masse 15 grammes de fer sous forme de 01 de fer ou de pointes de Paris fines. On couvre le creuset et on le porte au rouge vif, dans un fourneau à réverbère. La réaction engendre du sulfure de fer et de l’antimoine :
Sl)S3 + 3Fe = 3FoS + Sb.
Le carbonate de soude fondu dissout le protosulfure de fer et le sépare de l’antimoine, en formant une scorie beaucoup moins dense que ce métal. On agite plusieurs fois la masse avec une tige de fer, puis, la réaction étant terminée, on laisse refroidir. En cassant ensuite le creuset, on trouve sa partie inférieure occupée par un culot d’antimoine, que l’on sépare mécaniquement de la scorie fragile qui le recouvre. Le métal obtenu par ce procédé est toujours chargé de fer.
1033. Purification. — Le métal que fournit le commerce est également fort impur. 11 est ciiargé de fer, de plomb, de cuivre, de soufre, d’arsenic, etc. Il doit être purifié avant de servir aux diverses préparations dont il sera question plus loin.
A cet effet, on fond l’antimoine (48 grammes) avec du sulfure d’antimoine pulvérisé (3 grammes) et du carbonate de soude desséché (G grammes). On place le mélange dans un creuset fermé, que l’on porte au rouge dans un fourneau à réverbère. On maintient la masse en fusion pendant une heure, en l’agitant de temps en temps avec une tige de fer. Le sulfure d’antimoine transforme eu sulfures les métaux étrangers et une partie de l’arsenic; ces sulfures forment avec le sel de soude fondu une scorie qu’il est facile de séparer après refroidissement. Le métal est soumis ensuite à une seconde fusion avec 0 grammes de carbonate de soude; dans la masse fondue, on projette peu à peu, par petites portions et en agitant, 2 grammes d’azotate de potasse pulvérisé. Ce dernier oxyde
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l’arsenic et le transforme en arséniate de sonde. La séparation de l’arsenic n’est complète dans ces circonstances que si l’antimoine est chargé de fer, celui-ci formant un sulfo-arséniure qui rend les réactions plus faciles ; on reconnaît la présence de ce métal à la coloration noire qu’il communique à la scorie. Lorsque le fer est absent de la scorie, on ajoute i gramme de sulfure de fer. On maintient la masse en fusion pendant une heure.
Pour obtenir de l’antimoine bien purifié, il est utile, entre la première et la seconde fusion indiquées ci-dessus, de fondre le métal avec du carbonate de soude seul, afin de séparer complètement la scorie du premier traitement.
Finalement, on fond le métal et on le coule dans une lingotière. Cet instrument est constitué par un bloc de fonte ou de bronze, qui porte des cannelures dans lesquelles on verse le métal liquide; celui-ci, en se solidifiant, conserve la forme des cavités qui lui ont servi de moule.
A. — Oiyilo fl’untinioinc.
Équiv. : SbO-^ = 144. P. mot. : Sb^O'’’ = 288 = Slr^ô-L
1031. Synonymes : Protoxyde d’antimoine, trioxyde d’antimoine.
Oxyde anhydre. — Synonymes : Anhydride antimonieux, fleurs argentines d’antimoine, valentinite, exitèle, sénarmontite. — Composé incolore, connu dès le commencement du quatorzième siècle. — Dimorphe : cristallise en prismes rhomboïdaux droits ou en octaèdres réguliers (isodimorphe avec l’anhydride arsénieux).
— Densité : Z, It (prismatique); 5,11 (octaédrique). — Devenant jaune à chaud.: — Fusible au rouge. — Sublimable. — Insoluble dans l’eau.
Oxyde hydraté : SbO’,HO. — Synonyme : Hydrate antimonieux, acide antimonieux.
— Composé amorphe, instable, se transformant en oxyde anhydre dans l’eau chaude.
— Soluble dans les alcalis.
1035. Par oxydation de l’antimoine. — On place 30 grammes d’antimoine métallique dans un têt de 10 centimètres de diamètre; on recouvre celui-ci d’un autre têt semblable (fig. 292), dont le fond est percé en son milieu d’un petit trou, et sur les bords duquel on a pratiqué quelques entailles destinées à donner accès à l’air dans l’appareil. On chauffe le têt inférieur jusqu’à fusion du métal et même un peu au delà. A cette température, l’antimoine absorbe l’oxygène de l’air et donne de l’oxyde d’antimoine, qui se dépose à la surface du métal ou sur les parois des têts, sous la
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forme de longues aiguilles brillantes et incolores. La tempéralure ne doit pas être assez élevée pour fondre ces cristaux, c’est-à-dire dé])asser le rouge sombre.
La (juantité de produit étant suflisante, on laisse refroidir et on sépare les aiguilles ciâstallines, qui sont des prismes rhomboïdaux droits, le plus souventaccompagnés de quelques octaèdres.
Ces derniers sont d’autant moins abondants que l’air s’est renouvelé plus facilement entre les deux têts.
L’oxyde octaédrique, sublimé dans le même appareil, se change en oxyde ])rismatique.
L’oxyde d’antimoine absorbant à chaud l’oxygène de l’air j)Our former de l’antimoniate d’oxyde d’antimoine SbO\SbÜ% ce dernier se trouve fréquemment mélangé à l’oxyde d’antimoine SbO'^ dans les Heurs argentines.
103G. Par précipitation. — l/oxyde d’anlinioine liydralé s’obtient par précipitation. Pour cela, on verse, en agitant, une solution froide et diluée de protoclilorure d’antimoine dans une solution, froide également, de carbonate de soude. II se dégage de l’anhydride carbonique, il se forme du cblorure de sodium et l’oxyde hydraté insoluble qui se précipite:
SbCP -P 3 (COpNaO) -P 110 = SbO^ 110 -p 3 NaCl + 3 CO^.
On lave ce dernier à l’eau froide et par décantation.
L’oxyde hydraté ne peut être préparé ni lavé à chaud sans devenir cristallin et se transformer en oxyde anhydre. Cette transformation s’opère toujours rapidement, même quand on opère à froid.
La réaction pratiquée à chaud, constitue une bonne préparation de l’oxyde d’antimoine aidiydre. Le produit doit être maintenu en ébullition pendant quelque temps avec un excès de carbonate de soude pour assurer la décomposition de l’oxychlorure qui se forme d’abord.
IL — Anliydriilc o( aridOH antinionique»*.
1037. Aniiydriûe antimonique : Sb'O'L — Synonyme : Pentoxyde d’antimoine. — Composé blanc ou Icgcrcment jaune, pulvérutent, de densite 0,6, décoiuposable au rouge en perdant de l’oxygène et en formant l’anliinoiiiate d’oxyde d’antimoine SbO’,SbtP. — Insoluble dans l’eau et les acides.
1037. — ACIDES ANTIMONIQUES. 670
Acide ântimonique monobasique: SbO®,HO. — Synonymes : Matière perlée de Kerkringius; devrait être appelé acide méta-antimonique. — Acide monobasique, comparable à l’acide métaphospliorique, contenant en plus de la formule précédente, quand il a été desséché à l’air froid, 4 équivalents d’eau qu’il perd par dessiccation à chaud. — Pulvérulent, jaune, presque insoluble dans l’eau à laquelle il donne cependant une réaction acide, insoluble dans l’ammoniaque, soluble dans l’acide chlorbydricpie et dans les lessives alcalines.
Acide antimonique bibasique : SbO^'2 110. — Synonymes : Acide méta-antimonique ; devrait être appelé acide pyro-antimonique. — /Icide comparable à 1 acide
pyrophospliorique. — Précipité blanc, contenant en plus, quand on le précipite, 2 HO qu’il peiai à lOO". — Plus soluble dans l’eau que le précédent, soluble dans l’ammoniaque, insoluble dans l’eau acidulée. — Peu stable; se transformant en acide monobasique, rapidement à 200% lentement à des températures moins élevées.
1038. PuÉPAiiA'rioN DE l’acide monodasique, — On traite dans lin ballon 20 grammes d’antimoine métallique concassé, par une eau régale très riche en acide azotique, soit par un mélange de 60 grammes d’acide azotique avec 20 grammes d’acide chlorhydrique. U se dégage des vapeurs rutilantes et le métal se change peu à peu en une matière pulvérulente jaune. On facilite la réaction en chauDant le ballon. L’oxydation terminée, on remplit le ballon d’eau, et on laisse déposer l’acide antimonique qu’on lave ensuite à l’eau distillée, par décantation avec tiltration. On recueille le produit sur le filtre, on l’essore et on le sèche à l’étuve à 100'’, ou même à l’air, entre deux feuilles de papier à filtrer. Dans ce dernier cas, il retient une plus forte proportion d’eau, ainsi qu’il a été dit plus haut.
1039. Préparation de l’acide bibasique. — Le perchlorure d’antimoine SbCD se dissout dans une très petite quantité d’eau; mais, si on le met en contact avec un e.xcès de ce liquide, il se décompose en donnant de l’acide chlorhydrique et un oxychlorure ShCFO”,
ShCP -f “2HO=2 IICl -f ShCPO^;
puis ce dernier se détruit lui-même sous l’action de l’eau en excès, pour donner de nouveau de l’acide chlorhydrique ainsi que de l’acide antimonique hihasique, qui reste insoluble pour la plus grande partie. On laisse déposer le précipité et on le lave par décantation avec le moins possible d’eau froide, ce liquide le dissolvant très notablement.
11 forme avec les hases deux classes de sels, comparables à celles des pyrophosphates ; des sels acides ShO'',HO,MO, appelés d’abord bi-métaantimoniates par M. Fremy, et des sels neutres SbO^,2MO, appelés métaantimoniates neutres.
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C. — .%ntiinoniato do potasse
Éqtiiv. : SbKO« ou SbO%KO = 207 = SbKa'b
lüiO. Antimoniale neutre monopotassique dérivé de l’acide antimonique nioiiobasiquc; devrait être appelé inéta-atitimoniate de potasse. — Sel blanc, alcalin, retenant 5 équivalents d’eau, S1)0^,K0 + ^ HO, dont 2 sont éliminés à 1 00", en donnant un autre sel liydraté, SbO%K() + 3 110, insoluble dans l’eau. — Transformable au rouge en sel anliydre, insoluble. — Soluble dans l’eau, mais lentement.
1041. Préparation par l’anti.moine et l’azotate de potasse. — On pulvérise 30 grammes d’autimoine, que l’on mêle exactement avec 120 grammes d’azotate de potasse. On projette le mélange par petites portions, dans un creuset cliaufle au rouge. Une déflagration se produit à chaque projection nouvelle. Quand toute la masse a été introduite dans le creuset, on couvre celui-ci et on le maintient au rouge pendant une demi-heure. 11 s’est formé de l’antimoniate de potasse, de l’acide antimonique et des produits de réduction de l’azotate de potasse. Saisissant ensuite le creuset avec des pinces , on en retire la matière pâteuse à l’aide d’une tige de fer. Après avoir laissé refroidir cette matière, qui est Vatitimoine diaphorétique non lavé des anciennes pharmacopées, on la pulvérise finement et on la lave à Veau froide, jusqu’à ce que les eaux de lavage, d’abord chargées d’azotate et d’azotite de potasse, soient volatilisables sans laisser de résidu sensible. La substance insoluble qui reste après ce lavage, constitue V antimoine diaphorétique lavé; c’est un mélange d’antimoniate de potasse anhydre et d’acide antimonique en excès.
Ce composé, maintenu pendant quelque temps en contact avec l’eau bouillante, se dissout lentement et partiellement : l’antimoniate de potasse anhydre, insoluble dans l’eau, se change en anlimoniate de potasse hydraté qui se dissout, taudis qu’un sel à 2 équivalents d’acide, SbO^KO -j-SbO% reste insoluble, ou tout au moins ne se dissout à chaud qu’en petite quantité et se dépose en entier par te refroidissement. On filtre la liqueur froide, on la concentre d’abord à feu nu, puis on l’évapore à siccité au bain-marie. Le résidu de l’évaporation est l’antimoniate de () Otasse.
1042. — ANTIMONIATES DE POTASSE.
D. — Méta-antliiioniiitc do potaNsc acide.
Équiv. : SbOndl ou Sb0^K0,H0 = 216. F. atom. : Sb^a-K^H^ = 432.
1042. Synonymes : Biméla-antimoniate de potasse, antimoniale de potasse grenu ; devrait être appelé pyro-antimoniale de potasse acide. — Sel acide monopolassique de l'acide antimonique bibasique. — Blanc, cristallisable avec 6 équivalents d’eau: SbO^,KO,HO -|- 6HO. — Peu soluble dans l’eau froide; plus soluble vers 50“.
1043, Préparation par l’antimoine, l’azotate de potasse et LE CARBONATE DE POTASSE, — Dans lin cpeuset ronge de feu, on projette par petites portions, un mélange intime de 10 grammes d’antimoine pulvérisé avec 40 grammes d’azotate de potasse, La matière déflagre, et, après avoir été maintenue au ronge pendant une demi-heure, donne de l’antimoniate de potasse (§1041 ). Au moyen d’une spatule de fer, on extrait le produit du creuset encore ronge et tenu à l’aide d’une pince de fer, puis on laisse refroidir. On pulvérise la matière, on la mélange avec son propre poids de carbonate de potasse et on introduit le tout dans le même creuset, que l’on porte de nouveau au rouge. Par refroidissement du produit fondu et retiré du creuset, on obtient une substance blanche, soluble dans l’eau, contenant, avec d’autres sels, de l’anlimoniate dipotassique neutre ou méta-antimoniate neutre de potasse, engendré par l’action du carbonate alcalin sur l’antimoniate. Cet antimoniate dipotassique n’est stable qu’en présence d’un excès d’alcali ; dissous dans une grande quantité d’eau, il se détruit en donnant de l’alcali libre et de l’antimoniate acide monopotassique ou méta-antimoniate de potasse acide, La présence de ce dernier sel dans la liqueur liltrée, est caractérisée par la réaction que celle-ci exerce sur les sels de soude : ces derniers fournissent avec elle un précipité du sel de soude correspondant, SbO%NaO,HO-[-6 110, lequel est cristallin, insoluble dans l’eau et sert en analyse à reconnaître les sels de soude.
La solution du sel monopotassique de l’acide antimonique bibasique s’altère spontanément : le sel se tranforme en dérivé monopotassique de l’acide antimonique monobasique, ou antimoniate de potasse (§ 1040), composé qui ne précipite pas les sels de soude. Le réactif précédent doit donc être conservé à l’état solide et mis en solution au moment du besoin.
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E. — KtM-nièH luinérul.
1041. Mélange riche en snlfiire d’antimoine, contenant en même temps de l’eau ainsi 'lue des petites quantités d’antimonite alcalin et de sulfure alcalin.
PIlÉPAH.VnON
lO^A. Par voie sèche. — On mélange .“>0 grammes de sulfure d’anlimoine pulvérisé et 80 grammes de carbonate de polasse. On porte le tout au rouge dans un creuset et on maintient la masse en fusion pendant un quart d’iieure, en agitant2ou 8 fois avec une tige de fer. On coule la masse fondue sur une plaque métallique, puis, après refroidissement, on la pulvérise, on la délaye dans 1500 centimètres cubes d’eau, et on fait bouillir le tout pendant une heure dans une marmite de fonte, en remjtlaçant l’eau évaporée. On verse ensuite sur un filtre la liqueur aussi chaude que possible, et on recueille dans une terrine le liquide filtré. Celuici, en se refroidissant, abandonne des llocons brun rougeâtre de kermès. Après refroidissement complet, et mieux après vingtquatre heures, on recueille ces derniers sur un filtre, on les lave à l’eau distillée et on les sèche à l’air, en étalant le filtre bien égoutté entre deux feuilles de papier à filtrer.
Pendant la fusion, le sulfure d’antimoine SbS® réagit sur le carbonate alcalin pour former dû sulfure alcalin et de l’oxyde d’antimoine SbO‘, celui-ci donnant de l’antimonite de potasse; en même temps il se produit un oxysulfure d’antimoine. Quand on traite la masse fondue par l’eau bouillante, le sulfure de sodium entre en solution et dissout lui-même du sulfure d’anlimoine, en quantité plus gi’ande à chaud qu’à froid. 11 en résulte que ce sulfure se dépose pendant que la liqueur se refroidit; il entraîne avec lui de l’anlimonitc de soude, qui est aussi plus soluble à chaud qu’à froid, ainsi que les autres matières citées plus haut.
1040. Par voie humide. — Avec ^100 centimètres cubes d’eau et 210 grammes de carbonate de soude cristallisé, on prépare une solution que l’on porte à l’ébullition dans une marmite de fer, et à laquelle on ajoute 10 grammes de sulfure d’anlimoine très finement pulvérisé. On maintient l’ébullition pendant une heure environ, puis on filtre le liquide bouillant, en recueillant dans une
! lOiG. — KEKMÈS MINÉRAL.
terrine le produit filtré. On laisse refroidir ce dernier le plus lentement possible; à cel elïct, il est bon d’échauffer préalablement la terrine en y laissant séjourner de l’eau très cbaude, pendant quelques instants. Après vingt-quatre heures, on verse le tout sur un filtre qui retient le kermès déposé pendant le refroidissement; on lave ce corps à l’eau distillée froide, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne noircissent plus par l’acétate de plomb. On égoutte le filtre qui contient le kermès, on l’essore en le laissabt séjourner, et même en le comprimant légèrement, entre des doubles de papier buvard. On le sèche enfin, soit à l’étuve tiède, soit à l’air libre, en abandonnant pendant quelques jours le filtre enfermé entre deux feuilles de papier à filtrer.
Lorsqu’on opère en petit, pour obtenir un kermès plus beau on plonge le vase contenant la liqueur qui le déposera, dans un autre vase plus grand et garni d’eau bouillante. Le refroidissement se trouve ainsi retardé.
Les réactions effectuées dans cette préparation faite en présence de l’eau, sont fort analogues à celles qui se réalisent dans la préparation parla voie sèche (§ 1045).
Les eaux mères de la préparation du kermès sont utilisées poiu‘ produire le soufre doré d' antimoine (§ 1048).
F. — Houfre iloré d'antiiuoino.
IÜi7. Mélange en proportions variables de protosulfnre d’antimoine SbS’, et de persulfurc SbS’’.
1048. Préparation par les eaux mères du kermès. — Les liqueurs dans lesquelles le kermès s’est déposé par refroidissement, sont recueillies pour servir à cette préparation. Dans ces liqueurs limpides on verse peu à peu de l’acide chlorhydrique, en agitant. Les sulfures alcalins et le carbonate alcalin en excès sont décomposés avec elfervescence. On ajoute l’acide jusqu’à cessation do dégagement gazeux et réaction franchement acide de la solution. Le sulfure alcalin étant détruit, les sulfures d’antimoine qu’il tenait en dissolution se précipitent sous la forme d’un composé orangé. On lave le précipité à l’eau distillée, on le recueille sur un filtre, et on le sèche comme il a été dit pour le kermès (§ 104G).
ANTIMOINE
G. — «aîiiiro-antimoiiiato de Noiidc.
Equiv. : ShS^Na"* ou SbS^,3NaS = 317 = SbS*Na^.
lOil). Synonyme : Sel de Sclilippe. — Tétraèdres réguliers, incolores, volumineux, contenant 18 équivalents d’eau de cristallisation ; SbS*A’a’ + 18110. — Altérable kl’ air en jaunissant. — Solubilité : 1 partie dans 2,1) parties d’eau à 15®. — Réaction alcaline.
1050. Préparation par voie sèche. — On mélange exactement, à l’état pulvérulent, 32 grammes de sulfate de soude bien desséché, avec 20 grammes de sulfure d’antimoine et 10 grammes de charbon. On introduit le tout dans un creuset et on porte au rouge. Le charbon change le sulfate de soude en sulfure de sodium (§ 823), qui réagit sur le sulfure d’antimoine. Lorsque les gaz provenant de la réduction du sulfate cessent de se dégager, on laisse refroidir, on pulvérise grossièrement le produit, et on le traite à l’ébullition, avec 5 grammes de fleur de soufre, par 500 centimètres cubes d’eau. Dans ces conditions, le sulfure d’antimoine dissous dans le sulfure alcalin, se sature de soufre, et le sulfure antimonieux SbS'\ passe à l’état de sulfure antimonique SbS^ Après une demi-heure de contact à 100% on filtre la liqueur bouillante, et on la concentre rapidement pour éviter l’action de l’air. Par refroidissement, elle abandonne des cristaux de sulfo-antimoniate de soude. On égoutte ce sel et, pour le purifier, on l’essore rapidement à la trompe ; on le lave ensuite par aspiration, d’abord avec une très petite quantité de lessive de soude diluée, puis avec fort peu d’eau. On le sèche rapidement à l’étuve tiède.
Traité par les acides minéraux, le sel de Sclilippe dégage de l’hydrogène sulfuré et donne un précipité orangé de pentasullure d’antimoine (voy. Soufre doré d'anlimoine, § 1048).
II. — Verro «l'nntinioinc
1051. Préparation par le sulfure d’anti.moine. — Ce corps est un mélange d’oxyde et de sulfure d’antimoine; sa composition varie avec les circonstances de sa préparation. Pour l’obtenir, on grille à l’air, dans un têt à rôtir, 50 grammes de sulfure d’antimoine pulvérisé. Ce composé absorbe peu à peu l’oxygène et se transforme en oxyde avec dégagement d’anhydride sulfu-
VERRE D’ANTIMOINE
reux. La lempérature du rouge très sombre suffit pour provoquer l’oxydation. On ne doit pas chauffer jusqu’au rouge vif, ce qui déterminerait la fusion de la matière et entraverait l’oxydation. Le produit devient gris et reste pulvérulent. On l’introduit dans un creuset et on le porte au rouge vif: il entre alors en fusion, et forme un liquide relativement fluide, que l’on coule sur une feuille de tôle. On obtient ainsi une substance de composition et d’aspect variables. Transparente, vitreuse et rougeâtre, quand le grillage a été poussé suffisamment loin, que l’oxyde d’antimoine prédomine, et que la masse ne contient plus ({ue II à 12 pour 100 de sulfure, elle constitue, à proprement parler, le verre d'antimoine. Jaune rougeâtre et opaque, quand elle renferme encore 20 pour 100 de sulfure, elle est connue sous le nom de crocus. Brune, très foncée, opaque, à aspect métallique, lorsqu’elle contient 33 ou 35 pour 100 de sulfure, elle est appelée foie d'antimoine.
Pour obtenir le verre d’antimoine, il est donc nécessaire de pousser l’oxydation aussi loin que possible.
I. — F'rotoclilorufc franlimoino
Équiv. : SbCP = 226,5 = 4
1052. Synonymes : Triclilorure d’antimoine, chlorure antimonieux, beurre d’antimoine. — Cristaux incolores, durs, à éclat gras, déliquescents, parfois volumineux, dérivés d’un prisme rhomboidal droit. — Densité : 2,7. — Point de fusion : 73“,2. — Point d'ébullition : 225". — Densité de vapeur kO” et sous la pression 0“,7G0 ; 8,1 par rapport à l’air; 116,6 par rapport à l’hydrogène. — Soluble dans fort peu d’eau, mais décomposé par une plus grande quantité.
1053. Préparation par le sulfure d’antimoine et l’acide CHLORHYDRIQUE. — Celte préparation du protochlorure d’antimoine est corrélative de celle de l’hydrogène sulfuré (§ 630). On extrait le sel des liqueurs qui restent dans le ballon quand le gaz a cessé de se dégager.
On décante ces liqueurs refroidies et abandonnées au repos pendant quelque temps. On sépare d’abord le liquide clair, puis on libre les parties troubles sur un épais tampon d’amiante, garnissant le fond d’un entonnoir. On place les liquides limpides dans une capsule de porcelaine, et on les évapore, en opérant sous la hotte d’une cheminée à tirage énergique; ils sont chargés, en effet, d’une forte proportion d’acide chlorhydrique libre, qui
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s’échappe avec la vapeur tl’eau. Celle circonslance l'ail qu’il esl avanlageux de remplacer l’évaporalion à l’aii* libre par une dislillalion opérée dans une cornue de verre : les vapeurs acides se coiidensenl avec l’eau dans un ballon lubulé, enlouré d’eau froide, el servanl de récii)ienl (lig. 140, § &i‘), ou mieux encore dans un réfrigéranl de Liebig (fig. 1-41, § 4^5). Ouand la plus grande parlie de la liqueur a été chassée, on laisse, si besoin est, le conlenu de la cornue s’éclaircir, on décanle la partie claire, et on l’in* troduit dans une cornue de verre, de petites dimensions, dont le col s’engage sans bouchon jusqu’au centi-e d’un ballon plongé dans l’eau el servant de récipient (bg. 130, § ilUS). On distille. Il passe d’abord de l’acide cbloibydri([ue hydraté, })uis, lorsque celui-ci a été tout entier chassé de la cornue, il distille un liquide huileux; celui-ci se soliditie immédiatement lorsqu’on le reçoit sur un corj)s froid, ou môme cristallise dans le col de la cor- i nue quand la distillation n’est pas menée trop rapidement; c’est le protochlorure d’antimoine. On enlève alors le ballon el on le remplace par un autre semblable, prtr/’ni/cnten^ sec, qu’on dispose de la même manière, mais sans l’entourer d’eau. 11 ne reste plus qu’à pousser la distillation jusqu’à épuisement de matière volatile.
Le protochlorure d’antimoine, fondant à 73", 2, peut, en cristallisant dans le col de la cornue, obstruer celui-ci; on jirévienl cet inconvénient en poussant plus rapidement la distillation ou, si cela n’est pas possible, en promenant de temps en temps sous le col de la cornue et sous celui du ballon, soit une llamme de gaz, soit un charbon rouge tenu avec une pince de fer.
Le point d’ébullition du chlorure d’antimoine étant 2:25" et la cornue ainsi que le ballon se trouvant portés à cette température élevée, il faut éviter tout refroidissement brusque, susceptible de provoquer la rupture du verre. Une réfrigération du ballon, pratiquée par un agent autre que l’air, esl d’ailleurs toujours inutile.
La seule difhculté de cette préparation tient aux matières étrangères que contenait le sulfure d’antimoine naturel. Les silicates et le sulfure de plomb notamment, fournissent de la silice et du chlorure de plomb, qui sont solubles dans l’acide chlorhydrique; ces composés se séparent pendant l’évaporation du dissolvant, se déposent sur le fond de la cornue, et occasionnent des soubresauts pendant l’ébullition. On évite cet inconvénient
1053. — PROTOCllLORUUE D’ANTIMOINE.
par des décanlalions répétées et suiToiit en chauiïant latéralement la cornue.
Le produit incolore est liquéfié à une douce chaleur dans le ballon où on l’a recueilli, puis transvasé dans un llacon bouché en verre, bien sec et préalablement chaulïé pour éviter sa rupture au contact du liquide chaud.
Le protochlorure d’antimoine donne, avec fort peu d’eau, une solution limpide. Celle-ci, additionnée d’un grand excès du même liquide, se décompose en laissant précijiiter un oxychlorure d’antimoine SbClO^. Pour obtenir une solution limpide et diluée de protofhlorurc, il est nécessaire d’additionner d’acide chlorhydrique l’eau employée comme dissolvant.
t05i. Pau i/antimoine et le chlore. — L’appareil à employer est ideiiti([ue à celui qui sert à la préparation du biclilorure d’étaiii anhydre (lig-. 291, 1029). L’appareil étant exactement desséché, on introduit dans la cornue X 00 grammes d’antimoine concassé, et on dispose celle-ci sur un fourneau à gaz, recouvert d’une toile métalliciue. On fait arriver le courant de chlore sec sur le métal chaulfé. l^e chlore et Tanlimoine se comhinent avec un dégagement de chaleur considérahie, pour donner du protochlorure d’antimoine qui forme hientôt une couche liquide à la surface du métal chaud. (Juaiid cela est devenu possible, on failplonger dansce liquide l’extrémité du tube qui amène le chlore; ce dernier se dissout abondamment dans le protoclilorure pour former du perchlorure, lequel, attaquant le métal en excès, se change en protochlorure. Il est dès lors possible de faire arriver le chlore très rapidement, de supprimer le feu, et d’achever l’opération en peu de temps. Pour n’avoir pas de perchlorure d’antimoine dans le produit, il est nécessaire d’arrêter l’arrivée du gaz avant la disparition complète du métal, et de cohoher les petites portions de perchlorure qui ont pu passer dans le ballon.
Le liquide contenu dans la cornue cristallise par le refroidissement. 11 est d’ordinaire coloré en jaune par du perchlorure de fer et d’autres chlorures métalliques; il doit être purilié par distillation. A cet effet, on le liquéfie ~ par une douce chaleur, on décante le liquide dans une cornue, et on commence la distillation ainsi qu’il a été dit au paragraphe précédent. Dès que le produit condensé est incolore, on remplace le ballon-récipient par un ballon semblable, et on achève la distillation, qui fournit dès lors un produit exempt de fer.
J. — PcrclilorufP «rantiiiioinc.
Équiv. : SbCD = 297,5.
1055. Synonymes : Pcntachlorure d’antimoine, chlorure antimonique. — Liquidejaune, à odeur sutîocante, fumant énergiquement à l’air humide. — Solidi fiable dans un mélange réfrigérant, en cristaux fusibles à G”.— Décomposable à la distillation, en
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donnant du chlore et du protochlorure. — Absorbe l’humidité de l’air, en formant un hydrate cristallisé SbCP + 8 110; décomposable même à froid par une grande (juantité d’eau.
1050. Préparation par l’antimoine et le chlore. — La iransformation de l’anlimoine en perchlorure d’anlimoine, sous l’aclion directe du chlore gazeux, peut être faite dans l’appareil indiqué plus haut pour la préparation du biclilorure d’étain (hg.^91, § 10:29) ou pour celle du protochlorure d’antimoine (§ 105i).La production de ce dernier composé précède d’ailleurs celle du perchlorure, qui résulte en réalité, dans ces conditions, de la fixation du chlore sur le protochlorure.
On commence donc l’opération comme il a été dit pour la préparation du protochlorure d’antimoine, et on pousse l’action du chlore sur le métal jusqu’à dissolution complète de celui-ci, puis on continue à faire arriver du gaz dans le protochlorure liquéfié. Lorsque le chlore cesse d”être absorbé énergiquement, on arrête son arrivée et on purifie le produit par distillation.
Le perchlorure d’antimoine se décompose pendant cette opération; il perd du chlore en se transformant partiellement en protochlorure, de telle sorte que ce dernier forme un résidu moins volatil, alors même que le chlore a été employé en excès. Les deux corps se recombinent, il est vrai, dans le récijiient, mais du chlore se trouve entraîné au commencement. 11 est donc bon de continuer le courant de chlore pendant la seconde moitié de la distillation.
On peut encore maintenir, pendant la réaction du chlore sur le protochlorure, la température de la cornue assez élevée pour déterminer la distillation du perchlorure formé.
1057. Dans tous lescas, on obtientainsi des produits mal définis, contenant ti’op de chlore ou n’en contenant pas assez. On n’a pas cet inconvénient et on obtient en même temps un corps plus pur en 0])érant sur du protochlorure distillé et pur. On prend un poids déterminé de ce composé, on l’introduit dans un ballon au fond duquel on le maintient liquéfié, en élevant sa tem])érature audessus de 73%^, et on fait arriver sur lui un courant de chlore au moyen d’un tube qui pénètre au fond du ballon. Le col de ce dernier porte, au moyen d’un bouchon, le tube précédent et un second tube eftilé, livrant passage aux gaz s’échappant de l’appa-
1057. — PERCllLORUHE D’ANTIMOINE.
reil. Le ballon, garni du protochlorure et des deux tubes, a été taré au préalable. On arrête l’action du gaz quand le poids de l’appareil a augmenté, par la fixation du chlore, d’une quantité équivalente au poids de prolochlorure em])loyé, c’est-à-dire a augmenté de 31,0 pour 100 de ce poids. Il est nécessaire, si le courant gazeux est ra])ide, de refroidir le ballon vers la fin de l’opération, pour empêcher la déperdition du perchlorure d’antimoine.
Le iierchlorure d’antimoine doit être conservé dans des vases bien secs et exactement fermés.
IU58. Pour obtenir le perchlorure d’ antimoine hydraté et cristallisé, ou mélange le perchlorure anhydre avec une petite proportion d’eau, de façon à produire une li(jueur limpide. Une (luanlité d’eau un peu considérable décomposerait le perchlorure en formant de l’acide anlimoni([ue. On expose la solution, limpide et très concentrée, sous une cloche recouvrant en même temps un vase plat contenant de l’acide sulfurique monohydraté. L’évaporation de la liqueur provoque le dépôt des cristaux à 8 équivalents d’eau.
Iv. — Oxychlorure «Tantinioinc.
Équiv. : ShO==Cl = 171,5 = ShOCl.
10.)9. Synonymes : Cldorurc antimonieux, poudre d’Algarotli, mercure de vie, clilorurc d’arilimoiiie basique. — Composé blanc, pulvérulent, présentant une composition et des propriétés variables avec les conditions de sa préparation.
10(30. Préparation par le protociilorure d’antimoine et l’eau. — Quand à 1 molécule de prolochlorure d’anlimoine on ajoute de 1,5 à 2 molécules d’eau (de 11 à 15 pour 100), le sel se dissout sans s’altérer, en donnant une solution limpide. Si l’on mélange la dissolution ainsi obtenue avec une nouvelle quantité d’eau, il se iiroduit une décomposition : de l’oxychlorurc d’antimoine se précipite et la liqueur se charge d’acide chlorhydri(|ue :
ShCF -H 2 110 = SbÜ^Cl -f 2 HCl. .
Telle est la réaction qui s’accomplit à peu près exclusivement lorsqu’on ajoute, à 1 molécule de protochlorure, de 5 à 4,5 molécules d’eau (de 15 à 35 pour 100). L’oxychlorure, que l’on peut recueillir par filtration, est alors souillé d’une notable proportion de protochlorure non altéré; laissé en contact avec les liqueurs dans lesquelles il s’est formé, il devient peu à peu cris-
JUNGFLEisCH. — Manip. de chimie. it
ANTIMOLNK.
talliii. En l’essoranl rapidemenl à la trompe, puis en l’épuisant à l’cther qui enlève le chlorure non décomposé, on l’obtient pur.
Avec une proportion d’eau encore plus l'orte, en employant un poids de ce liquide de 5 à 10 fois plus considérable que celui du protocblorure, on obtient de meme un précipité amorphe, devenant cristallin au contact de la liqueur, mais dont la composilion est très dilTérente (M. Péligot) : c’est une combinaison à équivalents égaux d’oxychlorure et d’oxyde d’antimoine, Sb()-Gl -j- Sbü* ou Sb'O^Gl. A mesure que la proportion d’eau augmente, il se sépare des quantités croissantes de chlore et le produit devient de plus en plus riche en oxyde d’antimoine. L’eau bouillanle, surtout lorsqu’on la renouvelle plusieurs fois, donne très rapidement le composé Sb*0'’Gl.
1061. Pour obtenir l’oxychlorure d’antimoine SbO‘(h cristallisé, on traite 10 parties de protocblorure d’antimoine par 17 parties d’eau froide, on agite et on laisse en contact pendant (pielques jours, en remuant de temps en temps. 11 se forme ainsi des petits cristaux rliomboédri(iues, (jue l’on sépare au moyen du libre, qu’on essore et qu’on lave à l’éther pour enlever lo tricldorurc d’antimoine non décomposé, dont ils sont souillés.
BISMUTH
Équiv. : Bi = 210= P. atom.
1062. Élément solide, blanc, à aspect mélallique, cassant, déjà cité au quinzième siècle par Basile Valentin. — Cristallisant en rhomboèdres voisins du cube. — Densité: 9,035. — Pomt de fusion : 268’’. — Volatil au rouge vif. — Chaleur spécifique : 0,308i. — Diamagnétique.
106B. PuRiFic.uiON ET CIUSTALLISATION. — î.e bismuth est l’un des métaux qui cristallisent le plus facilement. Ses rhomboèdres à aspect cubitiue se groupent en trémies que l’on peut obtenir brillantes, nettes et volumineuses. La cristallisation s’opère par fusion.
Une condition indispensable pour avoir de très beaux cristaux est la pureté du métal, surtout au point de vue de l’arsenic. Aussi doit-on purifier le bismuth du commerce avant de le faire ciûstalliser. .V cet effet, ou l’introduit dans un creuset avec 6 pour 100 de son poids d’azotate de potasse et ou porte lo creuset au rouge. On maintient cette température pendant une heure environ, en ayantsoiu d’agiter fréquemment au moyen d’une baguette cylindrique en terre réfractaire, afin d’augineutcr le contact entre le métal
1063. — lUSMUTH.
et le réactif. Après refroidisseiueiit, on brise le creuset, puis on sépare inécanii[uement le métal de la scorie qui retient l’arsenic et rantinioine oxydés.
Pour opérer la cristallisation, on chauffe le bisniutli dans un têt, ou mieux dans un camion de terre ([ui a un peu plus de profondeur, en installant le vase sur un fourneau bien stable. Le métal étant fondu, on enlève le feu et on bouche toutes les ouvertures du fourneau; il est même bon de recouvrir d’un dôme (§ 73) le fourneau et le vase contenant le métal. Dans ces conditions, le refroidissement s’opère avec lenteur et sans agitation, circonstances indispensables à la production de cristaux nets et volumineux. On surveille ("ependant la surface du bain métallique, et, lorsque des cristaux commencent à y former une croûte solide, on perce cette dernière de deux ouvertures diamétralement opposées, au moyen d’une tige de fer rougie au feu. Inclinant ensuite le vase doucement et régulièrement, on décante le métal resté li(juide, et on égoutte les cristaux mis à nu. Ces derniers, subissant encoi’e chauds le contact de l’air, se recouvrent d’une couche très mince d’oxyde ; celui-ci leur donne les colorations vives et irisées des lames minces.
On peut encore verser le métal purilié et fondu, mais non surchauffé, dans une boîte de bois, peu épaisse, (jue l’on recouvre et dans laquelle il se refroidit lentement. Quand la cristallisation est assez avancée, on opère la séparation du li(juide comme il vient d’être dit.
Pour avoir des cristaux volumineux, il est nécessaire de mettre en œuvre un poids considérable de métal.
— Oxyde de biMUiulii.
Éfjiiic. : DiO’ = 23i. F. aioin^ ; Ib’Cf-’ = 468.
KHi-i. Synonymes : Oxyde bismuUieux, protoxyde de bismuth.
Oxyde anhydre. — Aiguilles microsco[)iques, jaunes, dérivées d’un prisme rliomboidal droit. — Densité : 8,-. — Fusible au rouy;e en un lii]ui(te brun ; cristallisant par le refroidissement. — Insoluble dans l’eau.
Oxyde hydraté : BiO",ll(). — Poudre blanche, amorphe, insoluble dans l’eau. — Se déshydrate dans les liquenrs alcalines bouillantes.
1005. PnCPAItATlON l'AK l’aZOTATE i)E BISMUTH. — Uo JljOHle de rammoniatjuc à une solution d’azotate de bisiniith, jusqu’à ee que le mélange bien agité possède et conserve après quelque temps de contact une réaction alcaline. On laisse déposer le précipité, on le sépare de la liqueur par décantation et on le chaulîe pendant un quart d’heure avec de l’animoniaque étendue de son volume d’eau. De l’hydrate d’oxyde de bismuth a été séparé tout d’abord par l’alcali, mais il a retenu le plus souvent des azotates basiques ; la digestion avec l’ammoniaque a pour bul de décomposer ces dei’niers cl de les Iransforuier en owde.
mSiMüTII.
On ajoute de l’eau au mélange, on laisse déposer, on décante la liqueur claire et on lave le précipité avec de l’eau distillée, par décantation et liltration, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne soient plus alcalines. On recueille sur le filtre la matière insoluble, on l’égoutte, on l’essore et on la sèche à l’air.
I). — .Izotute (le bltMiiulIt.
Équiv. : = Bi0^3 AzO=^ = 396. F. at07îi. : Bi^AzeOis r= 79“2.
lUOG. Prismes voluinincux, incolores, transparents, du système irrégulier, contenant 10 équivalents d’eau de cristallisation, BiO’,3Az(e K) IK». — Perd de l’eau et de l’acide azoti(|iie dès lOU'*. — Translormé, à 150° en sous-azotate 15iO’,AzO\ — Décomposé par l'eau jiure. — Soluble sans décomposition dans l’eau additionnée d’au moins 83 millièmes d’acide azotique.
1007. Préparation i'ar le rismutii et l’acide azotique. — Dans un inatras à fond phit de 125 centimètres cubes, on mélange 40 grammes d’acide azotique concentré (D — ^ 1 ,d8d ou4Ü"Dauiiié) et 44 centimètres cubes d’eau, puis on projette })eu à peu dans la liqueur 20 grammes de bismuth purilié, linement concassé. Une réaction énergique se manilèsLe, des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance et le métal se change en azotate :
Di -f 6 AzO^llO = Bi03,3 AzO& 3 AzO* -f G 110.
On opère sous une cheminée à tirage énergique, qui entraîne les vapeurs nitreuses. On ajoute le métal par portions pour éviter une action trop vive. Vers la fin, on chaulïe le matras afin de compléter la dissolution. S’il reste un résidu insoluble, on laisse déposer, puis on décante. On évapore la liqueur limpide dans une capsule de porcelaine, jusqu’en consistance de sirop; abandonnée ensuite au refroidissement lent, elle fournit des cristaux d’azotate de bismuth. Ces cristaux sont nets et volumineux lorsque la concentration de la liqueur bouillante a été poussée jusqu’à 'la densité 1,8 ou 1,1) (05" à 70" Daumé). Après vingt-quatre heures, on décante et on égoutte le sel. Pour enti’aîner avec l’eau mère la plus grande partie des impuretés, on lave les cristaux avec le moins possible d’eau additionnée du quart de son poids d’acide azotique. On égoutte de nouveau et on dessèche finalement le sel à Pair libre, sans le chaulfer.
SOUS-.\ZOT.\TE DE BISMUTH
G. — SoiiM-nzotnte do bismuth.
Equiü. : Bi.\zO^ ou BiO^,AzO^ = 288 = BiAzG*.
1068. Sijnonijmes : Soiis-nitratc de bismulli, azotate basique de bismuth, magistère de bismuth, blanc de fard. — Corps blanc, de composition variable avec les circonstances de sa préparation, mais dans lequel domine le composé défini correspondant à la formule ci-dessus. — Ce dernier cristallise eu prismes rhoriihoidaux ohliques, contenant 1 éipiivalent d’eau de cristallisation, l»iO’,AzO^ -|- 110 , qu’il perd à 105° ; il est décomposé par des lavages prolongés.
1000. Préparation par. i.’azotate de bismuth. — On triture dans un mortier 1 partie d’azotate de liismuth cristallisé avec 4 parties d’eau, et on verse lentement la bouillie homogène obtenue dans 20 parties d’eau distillée, préalablementportéc à l’ébiiilition dans une capsule de porcelaine. Pendant cette opération, on a soin d’agiter continuellement et énergiquement. Il se forme un précipité très abondant et très blanc de sous-azotate de bismuth. On laisse déposer, on décante la liqueur sur un fdtre ou mieux sur un carré de toile, et on lave le précipité à l’eau, par décantation et tiltration. Finalement, on récolte le produit sur le liltre ou sur le carré, on le laisse égoutter et on le sèche à une douce chaleur.
Le sous-azotate de bismuth ainsi préparé est le sous-sel employé en pharmacie; il s’agglomère un peu par la dessiccation; pulvérisé, il est d’un beau blanc nacré. Il doit être tenu à l’abri des vapeurs sulfhydriques qui le colorent en noir.
1070. Les faits suivants font connaître sa nature.
1" Le sous-azotate de bisnuitli cristallisé, BiO'’,AzO^ -P HO, s’obtient en dissolvant l’azotate neutre dans le moins possible d’eau distillée, additionnée de 9 centièmes de son poids d’acide azoti((ue, et en versant la li(jueur dans une quantité d’eau distillée froide, égale à 16 fois le poids du sel. On agite et on laisse le précipité en contact avec la liqueur, l.es cristaux qui se forment peu à peu sont d’autant plus gros, que le contact est ))rolongé pendant plus longtemps.
2° De l’eau froide tenant en dissolution 83 grammes d’acide azotique par litre, dissout sans altération l’azotate neutre de bismuth. Une addition d’eau au mélange détermine la décomposition du sel et la précipitation du soussel. La quantité de ce dernier qui se sépare est donnée par la relation suivante : le poids de l’acide azotii]ue qu’il met en liberté dans la liqueur ramène celle-ci à contenir 83 grammes d’acide libre par litre, en dehors de l’acide qui y subsiste à l’état de sel neutre. Inversement, une addition d’acide
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azoliquo au mélange enli’aîiie la redissolution d’un poids de précipité capable de saturer l’acide libre excédant 83 grammes par litre.
3" Le sous-azotate de bismuth cristallisé est lui-même décomposé par l’eau, à bujuelle il cède de l’acide azoti(iue dans des conditions analogues aux précédentes. Le pbénomène est particulièrement net à 100". Le sous-sel cristallisé, mis en contact avec de l’eau bouillante, renouvelée jusqu’à ce qu’elle cess(i d’enlever de l’acide cazoti(|ue, se change en un précipité amorphe, plus basique (BiO'*)’^,AzO^, le(|uel est inaltérable par l’eau, même bouillante, et constitue le terme ultime de la réaction. A 100", l’eau enlève, en ellét, dt* l’acide azotique au sous-azotate cristallisé, jusqu’à ce qu’elle conlienne d’acide libre par litre. A froid, la quantité d’acide mise enlibei'té par l’eau atteint une limite beaucoup plus faible; il en résulte que la décomposition du sous-sel cristallisé est alors lente et difticilement complète.
Les faits précédents expliquent pourquoi le sous-sel préparé avec un grand excès d’eau et par des lavages répétés, contient plus d’oxyde de bismuth que le sel l)asique de formule niO ‘,AzO"-)- 110; ce dernier corps s’y trouve mélangé à un sel j)lus basique encore (lîiOO'.AzO", et la proportion de celui-ci est d’autant plus forte (jue les lavages ont été prolongés pendant plus longtemps et opérés à une température plus élevée.
1071. On peut, pour préparer le sous-azotate de bismuth, se dispenser de passer par l’azotate neutre cristallisé et agir directement sur la dissolution du métal pur dans l’acide azoti((ue. Dans ce cas, il est nécessaire de chasser par évaporation le plus |)0ssible de l’acide azotique employé en excès, celui-ci maintenant en dissolution une quantité correspondante de bismuth.
Les eaux mères de la préparation du sous-azotate de bismuth, et même les eaux de lavage, contiennent de l’azotate de bismuth neutre, tenu en dissolution par un excès d’acide. Neuti’alisées par l’ammoniaque, elles donneraient un précipité qui serait un mélange de sous-azotate et d’oxyde. Il suflit de les évaporer de manière à chasser l’excès d’acide azotique qu’elles renferment, [tour obtenir un résidu d’azotate neutre, précipitable par l’eau comme il a été dit en commençant.
Lorsque le bismuth employé est arsenical, l’arsenic se trouve transformé eu acide arsénique par l’acide azotique (§ 730), lors de la dissolution du métal; plus tard, la totalité de cet élément est éliminée de la liqueur dès le commencement de la précipitation du sous-azotate par l’eau, l’arséuiate de bismuth, sel très insoluble, se séparant avec les premières portions du précipité. Eu éliminant celles-ci par filtration, et en continuant ensuite les additions d’eau, on obtient du sous-azotate non arsenical.
Si l’azotate de bismuth renferme des traces de plomb, ce métal reste pour la plus grande partie dans les liqueurs, à moins cependant (|u’on ne fasse usage d’eaux sulfatées calcaires, qui entraînent sa précipitation avec le sousazotate de bismuth (M. IÜcIkA.
1072. — PLOMO.
PLOMB
Éqtiiv. : Pb = 103,5. P. aiom. : Pb = 207.
1072. Sijnonijme : Saturne. — Métal gris bleuâtre, connu depuis les temps liistori- ([ues, brillant, se ternissant à l’air, mou, tachant le papier, crislallisanl en octaèdres réguliers. — : 1 1,303 (grenaillé) ; 1 (cristallise). — Point de fusion:
33i“. — Sensiblement volatil au rouge blanc. — Chaleur spécifique : 0,0314. — Coefficient de dilatation : 0,00002924.
1073. Par l’oxyde de plomr et le charron. — On mélange inlimemeiit 30 g-pammes de litliapge avec 4 ou 5 grammes de ( liaii)on finement pulvérisé, et on introduit le tout, dans un petit creuset couvert, que l’on cliauiïe au rouge dans un fourneau à réverbère. Il se forme du plomb métallique ainsi que de l’oxyde de carbone ou de l’anhydride carbonique, suivant la proportion de charbon qui réagit :
PbO + G = Pb -j- CO,
2 PbO + G = 2 Pb + CQ2.
On sait, en effet, que l’oxyde de carbone réduit l’oxyde de plomb en donnant du plomb et du gaz carbonique. Le métal se rassemble au fond du creuset. On le coule dans une üngotière, ou bien, après refroidissement dans le creuset, on sépare le culot (le plomb du charbon en excès qui le recouvre.
Le métal se rassemble plus facilement quand on ajoute à la matière un fondant, du carbonate 'de soude mélangé de carbonate de potasse, par exemple.
1074. Par la galène et le fer. — La galene, sulfure de plomb naturel, peut céder son soufre à certains métaux etse transformer ainsi en plomb métallique. Cette réaction est le principe de la métallurgie du plomb dixns itiméûiode dite par jjrècipi ta lio7i.
On fait un mélange de 30 grammes de galène et 10 grammes de carbonate de soude sec. On enveloppe ce mélange dans du papier et on introduit le paquet ainsi formédans un petit creuset
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préalablement porté au rouge. La masse entre en fusion ; on plonge aussitôt jusqu’au fond du creuset deux ou trois gros clous de fer ou une lame de fer repliée sur elle-même. Le fer agit sur le sulfure de plomb, le change en plomb métallique et passe à l’état de sulfure :
PbS + Fe = FeS + Pb.
On agite de temps en temps, avec une tige de 1er, en maintenant la température au rouge vif pendant une demi-lieure ; on enlève alors la lame ou les clous et on laisse refroidir. En brisant le creuset froid, on trouve sa partie inférieure occupée par un culot de plomb qu’on sépare facilement de sa gangue; le carbonate de soude forme, en effet, avec le sulfure de fer une scoi ie fusible et relativement peu dense.
On remplace avec avantage le carbonate de soude par du flux noir (§ 811).
1075. Par la galène, l’oxyde de plomr et le sulfate de PLOMB. — Ce mode de production du plomb représente à peu près la seconde phase de la métallurgie du plomb dans le ])rocédé dit par grillarje et réaction.
La galène grillée à l’air, au rouge sombre, donne un mélange d’oxyde de plomb et de sulfate de plomb, ainsi que du gaz sulfureux qui se dégage; de plus la masse retient du sulfure de plomb non oxydé. Or, si l’oxyde et le sulfate de jdomb sont sans action sur le sulfure au rouge sombre, température à laquelle le grillage doit être fait, il n’en est plus de même au rouge vif; les deux composés oxygénés sont alors réduits par le sulfure, en donnant du plomb et du gaz sulfureux :
PbS-f 2PbO = 3Pb-f SO-;
PbS -f PbO,SO-' = “2 PI) -j- 2 SO%
On fait un mélange pulvérulent et homogène avec 50 grammes de galène, 50 grammes de litbarge, *25 grammes de sulfate de plomb et 25 grammes de carbonate de soude ; ce dernier jouera le rôle de fondant. On chauffe le tout au rouge vif dans un ci-cuset couvert, et on maintient cette température, en agitant fréquemment, tant que la masse en fusion dégage du gaz sulfureux. On laisse ensuite refroidir, puis on brise le creuset pour isoler le culot de plomb.
PROTOXYDE DE PLOMB
A. — Prolo\ycIe de plomb.
Équiv. : P1)0 = M1,5. F. atom. : PbO = 223.
107G. Oxyde anhydre. — Sijnonijmea : Massicot (non fondu), lithargc (fondu), cendre de plomb. — Composé de couleur variant du jaune au rouge, aniorplie ou cristallisé en octaèdres du prisoie rlioinboidal droit. — Densité : 9,301 (amorphe); 9,50 (cristallisé). — Fusible au rouge en un liquide Iluidc, donnant par solidification une masse cristalline. — Oxijdable à l’air, à partir de 300''. — Volatil au rouge blanc. — Solubilité : 1 partie dans 7000 parties d'eau froide ; solution à réaction alcaline.
Oxyde hydraté: (IM)0)’,H0. — l'récipité blanc, volumineux, présentant la composition précédente après dessiccation, à froid, perdant toute son eau vers 130''. — Absorbe le gaz carbonique de l’air.
1077. Préparation PAR LE carbonate de plomb. — On introtliiil dans iin creuset 30 grammes de carbonate de ploml) ou de céruse (§ 1089), et on chaulfe au fourneau à réverbère, en ayant soin de ne pas dépasser le rouge très sombre. Le carbonate de plomb se décompose un peu au-dessous de cette température. Si l’on ne chaulTe pas au delà du rouge naissant, il se dégage de l’anhydride carbonique,
Pl»0,C02 = Pb0 +C0S
et on obtient de l’oxyde de plomb très divisé, du massicot, qui ne contient pas d’autre impureté que celles renfermées dans le carbonate employé. Si, au contraire, on pousse la température jusqu’à la fusion de l’oxyde de plomb, celui-ci attaque avec énergie la matière du creuset, qu’il ne tarde pas à perforer; en outre, l’oxyde se charge de silicate de plomb fusible et devient fort impur. 11 est donc nécessaire de retirer le creuset du feu dès qu’un commencement de fusion se manifeste sur ses bords.
La transformation du carbonate en oxyde est rendue manifeste par le changement de couleur qui l’accompagne : la matière blanche devient jaune-rougeàtre. La teinte rouge s’accentue quand le produit est chaulle à l’air sans qu’il subisse la fusion, le protoxyde de plomb se changeant alors peu à peu en minium (§ 1079).
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B. — llioxyde de plomb.
Équiv. : PbO'^ = 1 19,5. F. atom. : ri)0* == 239.
1078. Synonymes: Peroxyde de plonilt, oxyde puce de plomb, acide plombique, plattnérite. — (’.omposé ronge brun, pulvérulent , parfois cristallin, découvert par Scheele, — Densité : 8,00 à 0,10. — Décomposable i)ar la chaleur et cédant aisément une partie de son oxygène. — Insoluble dans l’eau.
I. - PHÉP.VUAÏION
1070. Par le minium et l’acide azotique. — Dans un ballon de ‘;Î50 centimètres cubes, on j)lace (iO grammes de minium, 100 centimètres culies d’eau chaude et ,00 grammes d’acide azotique, puis on porte à l’ébullition. Il est nécessaire d’agiter constamment, les soubresauts causés par une matière dense et j)ulvérulente comme le minium, pouvant entraîner la rupture du ballon. L’acide azotique attaque le minium; celui-ci, qui est un mélange de plusieurs combinaisons du protoxyde avec le bioxyde de plomb, (Pb(P,2PbO), (PbO-,8 IMiO) et (PbO^r) l’bO), cède à l’acide le protoxyde, qui est basique et forme de l’azotate de plomb, tandis que le bioxyde mis en liberté reste insoluble :
Pb02,2Pb0 + 2 Az0^1IO = VhO- -j- 2 AzO^PbO -f- 2 HO.
La quantité d’acide indiquée étant souvent insuflisante, on en ajoute quelques grammes au besoin, de manière à dissoudre la totalité du protoxyde, jusqu’à ce que l’acide ne se neutralisant plus par l’oxyde de plomb et étant en excès, la couleur rouge du minium ait été remplacée par la couleur puce, caractéristique du bioxyde. Un arrête alors les allusions d’acide et l’ébullition, on laisse reposer quelques instants, on décante sur un filtre la liqueur éclaircie, puis on lave le bioxyde de plomb à l’eau distillée bouillante, par décantation et tiltration, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne soient plus acides au tournesol et ne se troublent plus ])ar le carbonate de soude. On verse alors la matière insoluble sur le lilti’e, on l’égoutte, on l’essore et on la sèche à l’air libre entre deux feuilles de papier à filtrer.
La solution acide et les premières eaux de lavage donnent par évaporation l’azotate de plomb dont elles sont chargées (,^ 1088).
1080. — HIOXYDE DE DDOMli. 009
1080. 1*AU l’acétate P..ASIÜUE DE PLOMB ET LES HYPOCHLORITES. — A unc solution d’acélate basique de plomb (voy. Acétate basique de qjlomb), on ajoute un excès d’une dissolution filtrée d’hypocblorite de chaux ou d’bypochlorite de soude; on introduit le tout dans un ballon et on chauffe. Il se précipite tout d’abord du chlorure de plomb blanc, puis ce corps se détruit peu à peu en donnant du bioxyde de plomb brun et pulvérulent, qu’on lave ainsi ([u’il a été dit plus haut.
Il, — PKOPIUÉTÉS
1081. Le bioxyde de plomb est un oxydant énergi([ue.
11 forme avec diverses matières combustibles des mélanges dangereux à manier. Avec 1/0 de son poids de soufre, par exemple, il constitue une substance explosible qui prend feu par friction dans un mortier.
11 oxyde l’acide sulfureux 015).
11 oxyde énergiquement aussi l’hydrogène sulfuré. Si l’on chauffe dans une cuiller de fer du bioxyde de plomb et si, sur cette substance chaude et exposée à l’air, on dirige un jet lin d’hydrogène sulfuré s’échappant d’un tube eflilé, la réaction oxydante qui se produit au contact du gaz et de l’oxyde est assez énergique pour déterminer la combustion du jet gazeux. En renouvel.ant la surface de l’oxyde par agitation avec une baguette, on peut enllanuner plusieurs fois le gaz avec le même bioxyde.
Chauffé dans un tube avec de l’acide sulfuri(iue, le bioxyde de plomb dégage de l’oxygène et forme du sulfate de plomb insoluble et blanc.
Cliaufi'é avec de l’acide chlorhydrique, il donne du chlore qui se dégagent du chlorure de plomb blanc qui se précipite.
C. — Chlorure de plomb
Equiv. : PbCl = 138,5. F. atom. : rbCD = 277.
10S2. Synonyme ; Plomb corné. — Sel incolore, anliydre, à écl.at soyeux, cristalli.sant en lamelles dérivées d’mi prisme rhomho'idal droit. — Densité : 5,80 (eristallisé) ; 5,G8 (fondu). — Fusible au-dessous du rouge; solidiliable en une masse cornée, transluciile. — Volatil au rouge. — Solubilité: 1 partie dans 1030 parties d’e.au adilitionnée d’acide chlorhydrique à 10“,5 ; ;2,500 parties dans 1 partie d’acide chlorhydrique froid, de densité 1,116. La solution aqueuse précipite par l’aeide chlorhydrique et la solution chlorhydrique précipite par l’eau.
108.S. PrKPAR.VTION P.'lR la UTIIARGE ET l’âCIDE CHLORHY- DRIQUE. — On ch;iiiiïe dans une capsule de porcelaine 20 grammes de lilliarge pulvérisée avec 50 grammes d’acide chlorhydrique concentré. La matière solide, d’nn jaune plus ou moins rosé, blanchit rapidement et se change bientôt complètement en clilorure de plomb blanc ;
PbO + HCl = Pbfll -f HO.
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On ajoute de l’eau au mélange décoloré et, après agitation, on laisse déposer; le sel, en partie dissous dans l’acide chlorhydrique, se précipite à peu près coniplèlemenl par la dilution. On le lave à l’eau IVoide, par décantation, jusqu’à ce que les liqueurs de lavages soient neutres au tournesol, puis on l’égoutte sur un liltre et on le sèche à l’air entre deux feuilles de pa|)ier à* filtrer.
Le chlorure de plomb ainsi préparé est amorphe ou en cristaux très petits. Pour le faire cristalliser plus nettement, après l’avoir lavé à l’eau comme il vient d’être dit, on verse la bouillie obtenue dans 500 grammes d’eau distillée, maintenue en ébullition dans une capsule; sous l’inlluence de la chaleui-, le chlorure de plomb se dissout i)oiir la plus grande partie. On vei'se la liqueur sur un filti'e disposé dans un entonnoir échauffé à l’avance ; le sel étant plus soluble à chaud (pi’à froid, la liqueur claire dépose, par refroidissement, des lamelles nacrées et incolores de chlorure de plomb. On obtient un jirodiiil plus beau quand on retarde le refroidissement delà dissolution, quand, jiar exemple, on plonge le vase qui reçoit la li({ueur filtrée, dans un autre rempli d’eau bouillante. On recueille les cristaux sur un filtre et on les laisse égoutter, puis on les sèche à l’air froid, en les tenant abrités des poussières de l’atmosphère.
I08i. Par un sel de plomb soluble et l’acide chlorhydrique — On verse de l’acide clilorhydrique ou un chlorure soluble dans une dissolution d’azotate ou d’acétate de plomb ; le chlorure de plomb se précipite. On lave le précipité, et on le fait cristalliser comme il a été dit plus haut (§ 1083). Si la solution plombique est chaude et diluée, elle reste limpide quand on l’additionne du réactif, mais dépose des cristaux par refroidissement.
D. — lodurt* dp plomb.
Équiv. : Pbl = 230,r). F. atom. : PbP = 4G1.
1080. Sel d’un beau ;aune tl'or, cristallisable on lamelles hexagonales. — Densité: 0,11. — Hougissanl de |)lus eu plus par l’action delà chaleur, et passant au rouge brun foncé. — Fusible au-dessous du rouge; volatil au rouge vif. — Solubilité : t partie dans P235 parties d’eau froide ou dans l'd-t parties d’eau bouillante. Solution incolore.
1080. Prép.vr.vtion par l’azotate de plomb et l’iodure de POTASSIUM. — On dissout 30 grammes (l’azotate de plomb cristallisé dans 125 grammes d’eau; d’un autre côté, on dissout 30 grammes
1080. — lOUUllE ÜE PLOMB.
[ d’iodure de potassium dans une seconde quantité d’eau égale à la première. Les deux liqueurs étant limpides et froides, on verse peu à peu, en agitant, la seconde dans la première, jusqu’à ce qu’elle cesse d’y produire un précipité. 11 se forme, par double décomposition, de l’azotate de potasse soluble et de l’iodure de plomb qui se précipite sous la forme d’une poudre d’un jaune vif:
-AzO^I'bO +KI = PbI + AzO^KO.
On lave le précipité à l’eau froide, par décantation et fdti'ation, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne laissent par évaporation qu’un résidu peu sensible ; on l’égoutte ensuite sur le liltre et ou le sèche à une douce chaleur.
L’iodure de plomb est plus soluble dans l’eau à chaud qu’à froid; il se dépose en lamelles cristallines, très brillantes, par le refroidissement de sa dissolution aqueuse saturée à chaud. Pour l’obtenir cristallisé, on opère comme il a été dit pour la préparation du chlorure de plomb cristallisé (§ 1083), c’est-à-dire qu’on sature avec ce sel de l’eau distillée bouillante, qu’on filtre à chaud et qu’on laisse refroidir le plus lentement possible. On recueille les cristaux sur un liltre, puis on les sèche à une douce chaleur, entre deux feuilles de papier buvard.
E. — Azotate do plomb neutre.
Éqiiiü. : AzPbO'' ou AzO^,PbO 165,5. F. atoni. : rbAz-O® =331.
1087. Sel incolore, inaltérable à l’air, cristallisant en octaèdres réguliers, opaques cl durs, ne contenant pas d’eau de cristallisation. — Densité : Décrépite par la
chaleur, puis se décompose. — Solubilité : 1 partie dans 2,58 parties d’eau à U° dans 1,05 parties à 20“; dans 0,72 de partie à 100°. — Forme avec l’oxyde de plomb plusieurs sels basiques. «
1088. Préparation par le protoxyde de plomb et l’acide AZOTIQUE. — On chaulîe dans une capsule de la litharge avec dix fois son poids d’eau et on ajoute peu à peu de l’acide azotique, non seulement pour produire la dissolution complète de l’oxyde, mais encore en quantité suffisante pour donner à la liqueur une réaction acide marquée. On filtre s’il est nécessaire. On évapore la solution jusqu’à ce qu’elle commence à donner à l’ébullition des indices de cristallisation, puis on la laisse refroidir lentement. Le
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sel SC dépose en cristaux parfois assez volumineux. Un rcyoullc et on le sèche à faii’.
On peut retirer l’azolate de plonih des liqueurs provenant de la préi)aralion du bioxyde de plomb par le minium et l’acide azoti- ([ue (vi 1070). Ces liqueurs contenant de l’azotale» de ])lomb, on les évapore et on les fait cristalliser de la même manière que la solution précédente. Comme elles sont chargées d’un excès notable d’acide azotique libre, elles fournissent des crislaux plus trans- })arents que les solutions neutres ou presque neutres.
On purihe le sel par des cristallisations répélées dans l’eau.
Pour avoir des cristaux bien formés, on doit pousser la concentration des solutions jusqu’à ce que, bouillantes, elles niaiquent 'l,5dau densimèire (50" baumé).
F. — C'nrbonatt^ tic ploiiil».
Équiv.: GHjO'^ ou CO-, l’bO 133,5.
P. mol. : C^PI)*06 ou C-0*, “J PbO ^ 267= CrbU>.
1U80. Sijnü)iijme : Cérusite. — Sel incolore, cristallisahle en prisuies rhomboulatu Uruits. — Densité : 6,5. — Insoluble ilans l’eau, même char^^ée de ^mz carlioiiiquc. — l'crcl son acide carbonique par la chaleur. — La cêru.se est un mélan^m à proportions variables de carlionate de plomb et d’oxyde de plomb liydralé.
1Ü90. PUÉPARATIUN l'AK l’aZOTATE DE l'LÜMB ET LE CAltBONATE UE SOUDE.
— Ouaud OU mélange des solutions d’azotate de plomb et de carbonate, de soude, le précipité blanc qui se forme possède une composition variable avec les conditions de l’opération, lies solutions étant concentrées, froides et mélangées à équivalents égaux, il se précipite un bydrocarbonate de composilion 6(CO“, l*bü) -f-PbO, IlO-f-HO. A mesure que les solutions sont plus diluées et })lus chaudes, la proportion de carbonate diminue; avec des licpieurs étendues et bouillantes, le produit obtenu correspond à la formule 3(Cü'^,PbU) -j- PbO, 110. En présence d’un excès de carbonate aæalin, la proportion de carbonate de plomb est encore réduite: 2(GO'^, PbO) -f PbO, HO.
Tous ces précipités peuvent être lavés })ar décantation, égouttés sur des libres et séchés à l’air.
1091. Par l’acétatk rasique de l’i.oMn et le eaz carromqi e.
— Celle mélhotle esl celle (jii’cmploie l’indusluie pour la faOrication de la cémse par le procédé de Clic lu/.
Les princiitcs sur lesquels elle rei>ose soiil les suivanls: 1" une soltilion d’acélatc basique de plomb donne, avec le yaz car-
1091.— CARBONATE DE l'I.Ü.MIi.
bonique, un précipité de céruse et de racélale neutre de })loinb; 5“ l’acétate neutre de plomb, au contact de l’oxyde de plomb, se transforme en acétate basique de plomb. Ces deux faits permettent, avec une quantité limitée d’acétate neutre de plomb, de transformer en céruse des quantités théoriquement illimitées d’oxyde de plomb et de gaz carbonique.
L’appareil dont on se sert se compose d’un ilacon tubulé A (lig. 293;, producteur de gaz carbonique (ji 75,3), d’un Ibicon laveur L contenant de l’eau pour arrêter l’acide chlorhydrique entraîné, et d’un troisième flacon F, au fond du([uel le gaz lavé
est amené par un tube recourbé; ce dernier Ilacon renferme la solution d’acétate basique de plomb qu'il s’agit de soumettre à l’action du gaz carbonique.
Pour préparer cette solution (voy. Acétate l)asique de plomb), on dissout 30 grammes d’acétate neutre de plomb cristallisé dans 1,50 centimètres cubes d’eau, et on chautfe la liqueur vers 100", dans une capsule de porcelaine, avec 10 grammes de lilharge pulvérisée. L’acétate de plomb C^IPPbO‘ s’unit à cette dernière, qui se dissout, pour former des acétates basiques de plomb, l’acétate triplombique principalement :
GMFPbO^ -f 2 PbO -P “2110 = (?lFPl)Oh “2(PbO, 110).
PLOMB
On liltre pour séparer la lilliarge en excès et on introduit la liqueur refroidie dans le llacon F.
Fa même solution peut être obtenue en traitant un excès de litharge par de l’eau chargée de 7 à 8 pour 100 d’acide acétique.
L’appareil étant disposé, on provoque en ‘A le dégagement du gaz carbonique. Dès que ce dernier arrive au contact de la solution de plomb, il détermine la formation d’un abondant précipité blanc. On continue à faire arriver le gaz tant que ce précipité augmente de quantité. Ooaiid on agit, ainsi qu’on le fait dans l’industrie, sur une solution froide et marquant sensiblement l,ld' au densimètre (18" Daumé), le précipité présente une com[)Osition à [)eu près constante et représentée par la foimulc2(Cü%PbO)-f Pb0,110:
BLCMFPbOb "2(Pbü,110)J -P 4CO“ =
B CMFPbO‘ + 2 [2(CO‘P PbO) + PbO, IlOj + 4 110.
La cérusc ainsi produite est moins riche en carbonate de plomb, et aussi moins opaque, que celle fournie par le ‘procédé hollandais.
Ouand la précipitation est terminée, on laisse reposer le mélange ; la cérusc se sépare. On décante sur un fdtre la liqueur éclaircie, on lave par décantation le précipité à l’eau distillée; linalement on le verse sur le filtre où il s’égoutte, puis on le sèche entre deux feuilles de papier à filtrer, soit à l’air libre, soit à l’étuve. L’eau mère et les eaux de lavage contiennent l’acétate
neutre de plomb. Ce dernier pourrait être conservé pour une nouvelle opération, ainsi que cela se pratique dans l’industrie.
LUI VUE
Jùpiiv. : Cu^'ni,75.
P. atom. : Cu = (i3,5.
A. — SoiiK-oxydc fie cuivre.
Equic. : Cu-0-^71,5. F. atom. : Gu-0 = I43.
lO'.Ci. Synoniimes : Oxyde cuivreux, protoxyde de cuivre, oxydiile de cuivre, oxyde de cuprosum.
1092. — SOÜS-OXYDE DE CUIVUE.
Oxyde anhydre. — Sijnonij)ne : Cupritc. — Composé rouge cochenille, inaltérable à l’air froid, cristallisant dans le système cubique ; préparé pour la première fois par Chénevix. — Densité : 5,7 à 0,2. — Fusible au rouge. — Oxydable par l’air à chaud. — Insoluble dans l’eau.
Oxyde hydraté ; i(Cu-O) + 110. — Composé jaune orangé, ne perdant toute son eau que vers 360“. — Oxydable par l’air.
1093. Préparation par t.’oxyde de cuivre et le cuivre. — On niplange 4 parties de limaille de cuivre fine, ou mieux de cuivre métallique précipité, avec 5 parties d’oxyde de cuivre. On cliaulle le mélange au rouge dans un creuset. Après avoir agité la masse fondue avec une tige de cuivre, on la laisse refroidir. Elle se solidifie sous la forme d’une substance cristalline, noirâtre, donnant une poudre rouge pourpre. L’oxyde de cuivre a été changé en sous-oxyde par le métal :
CuO Cu = Cu-0.
1094. Préparation par le sulfate de cuivre et le cuivre. — On cliaulle ensemble, dans une marmite de cuivre ou dans un têt, 450 grammes de sulfate de cuivre cristallisé et 30 grammes de carbonate de soude cristallisé, jusqu’à ce que ces sels, qui subissent d’abord la fusion aqueuse, soient solidifiés et aient perdu la totalité de leur eau de cristallisation. On mélange ensuite exactement la matière sèche avec 13 grammes de limaille de cuivre fine, puis on place le tout dans un petit creuset, en tassant le plus possible, et on chauffe au rouge blanc pendant vingt minutes. On pulvérise finement la masse refroidie et solidifiée, et on la lave à l’eau : le résidu insoluble est du sous-oxyde de cuivre d’un beau rouge. Les eaux de lavage entraînent du sulfate de soude. 11 s’est formé, en effet, du sulfate de soude et du carbonate de cuivre; ce dernier, sous l’influence de la température élevée, a dégagé du gaz carbonique et formé de l’oxyde de cuivre, lequel a été changé par le métal en sous-oxyde.
En augmentant la proportion de carbonate de soude, pour empêcher une certaine quantité de sulfate de cuivre d’échapper à la réaction, une partie de l’oxyde de cuivre reste non réduite par le métal et le produit est impur.
L’opération ne réussit que si l’on porte le creuset au rouge blanc; à une teinjiérature plus basse la réaction est incomplète.
1005. PuÉrARATION PAU l’aGÉTATE DE CUIVUE ET LE SUCUE IN- TEUVERTi. — Cette méthode est l’ondée sur deux réactions : 1° le sucre interverti réduit l’oxyde de cuivre à l’état d’oxydule, lorsque cet oxyde est sous forme de sels basiques; '2" l’acétate de cuivre neutre, en solution aqueuse diluée, perd à l’ébullition de l’acide acétique et se change en acétate tribasique de cuivre.
On prépare d’abord une dissolution de sucre interverti (vov. Sucre interverti). A cetelfet, on ajoute 15 grammes de sucre de canne à 100 centimètres cubes d’eau, préalablement additionnée
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(Je deux OU trois gouttes d’acide suHurique et portée à réi)ullilion. On maintient ensuite l’ébullition pendant quatre ou cinq minutes. Le sucre de canne est transforniépar hydratation en deux glucoses, le glucose proprement dit et le lévulose :
Sucre de caime Glucose Lévulose
Ces deux glucoses, dont le mélange à équivalents égaux constitue le sucre interverti, jouissent tous deux de la propriété réductrice. On laisse refroidir le liquide et on ajoute ^ grammes de (carbonate de chaux en poudre : l’acide sulfurique se sépare à l’état de sulfate de chaux insoluble et du gaz carbonique se dégage. On liltre.
D’un autre côté on dissout 45 grammes d’acétate de cuivi'c cristallisé dans 450 centimètres cubes d’eau, en opérant dans un ballon de 500 centimètres cubes; on ajoute à la liqueur la solution sucrée et on porte à l’ébullition le mélange limpide. La vapeur d’eau en se dégageant entraîne de l’acide acétique et l’acétate tribasiquede cuivre se forme; ce sel se trouve immédiatement réduit par les matières sucrées ; on voit se précipiter une poudre cristalline d’un rouge rubis, dont la quantité va en augmentant à mesure que l’on prolonge l’ébullition. Il est bon de maintenir constant le niveau du liquide dans le ballon, en remplaçant de temps en temps l’eau volatilisée. Après une demi-heure ou trois quarts d’heure, le sel de cuivre est détruit et la solution est presque entièrement décolorée. On laisse reposer, on décante la liqueur sur un fdtre et ou lave le précipité, par décantation et tiltration, avec de l’eau distillée. Finalement, on verse le sousoxyde de cuivre sur le liltre, on l’égoutte et on le sèche à l’air.
H. — Oxyde de cuivre.
Éqaiv. : CuO 39,75. F. Atom. : GuO = 79,5.
1090. Sijnonijmes : Bioxyde de cuivre, o.xyde cuivrique, oxyde noir de cuivre, oxyde de cupricum, nialaconise, cuivre noir. — Composé rouge brun, presque noir, liygroscopique, cristallisalilc en prismes rhomboidaux droits. — Densité : 5,90 à 0,25. — Insoluble dans l'eau. — Se dissociant à partir du rouge sombre en sous-oxyde et oxygène.
1097. — OXYÜE DE CUIVRE.
1007. Préparation par oxyd.ation du cuivre a l’air. — Au moyen d’une pointe d’acier, on pratique dans le fond d’un creuset de terre une ouverture de 8 à 10 millimètres de diamètre. Sur les bords du même creuset, on fait quelques échancrures permettant à l’air de circuler au-dessous du couvercle. On remplit le creuset de tournure de cuivre, qu’on tasse légèrement, puis on le place, muni de son couvercle, sur la grille d’un fourneau à charbon, en ayant soin que son ouverture inférieure corresponde à l’un des trous de la grille. On l’entoure alors de charbons allumés et on porte sa température vers le rouge sombre. On maintient celte température pendant quelque temps. Un courant d’air s’établit dans le creuset, pénétrant par l’orifice inférieur et s’échappant par les échancrures des bords. Cet air cède son oxygène au métal chaulfé et forme de l’oxyde noir de cuivre. 11 importe de maintenir la température au rouge sombre sans aller jusqu’au rouge vif; à cette dernière température, le cuivre non oxydé réagit sur l’oxyde pour donner du sous-oxyde elle mélange entre en fusion. D’ailleurs, au rouge vif, l’oxyde de cuivre se dissocie fortement et perd de l’oxygène ; il se change en sous-oxyde, qui forme avec l’oxyde non décomposé le même mélange fusible. Après un temps suffisant, d’autant plus long que la tournure est plus grossière , on laisse le feu s’éteindre autour du creuset, l’oxydation se prolongeant encore au-dessous du rouge sombre. Après refroidissement, si l’expérience a été bien conduite, la tournure de cuivre a conservé à peu près sa forme, mais elle est entièrement oxydée; elle est devenue noire et non malléable, l’oxyde se brisant par la compression. Cette dernière propriété permet de séparer le métal qui, protégé par une couche d’oxyde trop épaisse, a échappé à l’oxydation : le cuivre malléable se déforme, se détache facilement de l’oxyde et peut être mis de côté pour une autre opération.
Les portions d’oxyde, qui se trouvaient en contact immédiat avec du cuivre non oxydé, sont d’ordinaire colorées en rouge par du sous-oxyde de cuivre. On transforme celui-ci en oxyde noir en chauffant à l’air tout le produit au rouge très sombre, dans un têt en terre ou dans un moufle.
1098. L’o.vyde de cuivre étant un réactif fort employé en analyse organique élémentaire, on a fréquemment besoin d’en préparer des quantités relativement considérables. On peut alors remplir le coltret d’un fourneau à
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moulle (§ 76) avec de la tournure de cuivre et provoquer l’oxydation du métal en ciiauffant au rouge sombre. J/oxydation étant suffisante, on sépare le cuivre non grillé comme il a été dit plus haut (§ 1097), puis on parfait l’oxydation en grillant dans le moulle le produit étalé en couche mince. L’action d’une tem|)érature plus élevée, à la fin de l’opération, fournit un oxyde plus aggloméré et plus dense qui, absorbant relativement peu l’humidité de l’air, est très convenable pour l’analyse organique. On le sépare en plusieurs portions plus ou moins grossières, au moyen de cribles en toile métallique.
Une disposition très simple et qui fournit en [leu de temps des poids considérables d’oxyde de cuivre, consiste à remplir de tournure de cuivre deux
pots à fleurs en terre, après avoir un peu agrandi les trous prati- (|ués dans leurs fonds. On superpose ces pots , en opposant leurs larges ouvertures, et on les fixe l’un à l’autre au moyen d’un fil de fer (fig. ;29-i). On place l’appareil ainsi disposé audessus de la grille d’un fourneau à réverbère, en interposant trois fragments de brique pour le maintenir à une certaine hauteur, et de telle manière que • Fig. 29i. — Préparation de l’oxyde de cuivre, l’air puisse pénétrer facilement
jusqu’au métal ; on entoure ensuite les pots de charbons allumés. Lors(iu’ils ont été maintenus au rouge pendant un certain temps, variable avec leur volume, l’opération est terminée. On l’active en surmontant le pot sui)érieur d’un tuyau de tôle, qui régularise le courant d’air à l’intérieur et permet ainsi de chauffer un peu plus fortement sans craindre la fusion du produit, l’afflux d’air refroidissant notablement celui-ci.
1099. Préparation par l’azotate oe cuivre. — Ou iiilioduil (le l’azotate île cuivre sec (§ 1 108) dans un creuset, et on chaulVe au rouge. Vers 800% l’azotate neutre perd de l’acide azotique et se transforme en divers azotates basiques; à une température supérieure, la décomposition devient plus prolbndc, il se dégage de riiypoazotide et de l’oxygène, et il reste un résidu noir d’oxyde de cuivre :
CuO,Az()^-^ CuO -f AzO* -f O.
Le produit de cette réaction est pulvérulent, très divisé et très hygroscopique.
C. — Sous-oliloriire de cuivre
Équiv. : Cu^Cl = 99 = UuCl.
1100. — Sijnonijmes : Protochlorure de cuivre, chlorure cuivreux, chlorure de cuprosum. — Sel incolore, cristallisant en octaèdres réguliers, devenant peu à peu violet et bleu à la lumière. — Densité : 3,70. — Fusible au rouge naissant. — Non volatil. — Insoluble dans l’eau; soluble dans le même liquide chargé d’acide chlorhydrique ou d’ammoniaque. — Oxydal)le à l’air en verdissant et passant à l’état d’oxychlorure.
1101. Préparation par le chlorure de cuivre et le cuivre. — On chauffe dans un matras, 40 grammes de tournure de cuivre, 05 grammes de chlorure de cuivre cristallisé, et 300 grammes d’acide chlorhydrique. Le chlorure de cuivre, au contact du métal, se change en sous-chlorure :
2CuCl -h Cu = Gu^Cl.
Le sous-chlorure, insoluble dans l’eau, se dissout dans l’acide chlorhydrique et on obtient une liqueur limpide. On ferme le malras par un bouchon que traverse un tube effilé; on évite ainsi l’intrevention de l’air dont l’oxygène transformerait partiellement le sous-chlorure de cuivre en chlorure, ce qui donnerait à la solution une teinte brune foncée. On maintient la température un peu au-dessous de celle qui produit l’ébullition du liquide. Si, à un moment donné, un précipité blanc de souschlorure vient à se montrer, c’est que l’acide chlorhydrique est en quantité insuffisante, et on doit en ajouter.
La réaction est terminée lorsque la liqueur est devenue incolore. On laisse refroidir, on décante le liquide clair et on le verse dans un excès d^’eau (1 litre). Ce liquide précipite aussitôt du souschlorure de cuivre, incolore, pulvérulent et cristallin, qui se dépose facilement. On lave le précipité à l’eau distillée, par décantation, puis on le conserve dans des vases bien bouchés, sous une couche d’eau et à l’abri de la lumière.
1102. Préparation par l’oxyde de cuivre, l’acide chlorhydrique et le CUIVRE. — Cette méthode ne diffère pas, au point de vue théorique, de la précédente; l’oxyde de cuivre se dissout, en effet, dans l’acide chlorhydrique en donnant du chlorure de cuivre vert, que l’on réduit ensuite par le cuivre. Toutefois la facilité avec laquelle s’effectue la dissolution de l’oxyde rend fort
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avantageuse celte manière d’opérer, parce qu’elle permet, en employant un poids connu d’oxyde de cuivre, de produire une quantité équivalente de sous> chlorure. En chauüanl 40 grammes d’oxyde noir de cuivre, avec 350 grammes d’acide chlorhydri(jue et 40 grammes de tournure, et en opérant comme il a été dit plus haut (§ MOI), la liipieur chaude, acide et incolore, contient à peu près 100 grammes de sous-chlorure de cuivre en dissolution. Avec les proportions d’acide indiquées ici, une portion du sel se dépose |)ar refroidissement.
1108. Solution ciilorhydiuque. — La .solution chlorhydrique est Tort usitée sous le nom de protochlorure de cuivre ac/t/e,pour purilier l’oxyde de carbone (§ 747) et l’hydrogène phosphoré (§ 7^4), et aussi comme réactif dans l’analyse des gaz.
On la prépare d’ordinaire en laissant déposer, dans un flacon fermé, la bouillie blanche et cristalline que forme le protochlorure de cuivre lorsqu’on le précipite par l’eau (§ 1101), décantant la liqueur et la remplaçant par de l’acide chlorhydrique concentré, îijoulé peu à peu et en quantité suffisante pour produire la dissolution complète du précipité. Au contact de l’oxygène de l’air, celte dissolution s’altère et brunit avec une extrême rapidité, une combinaison brune de sous-chlorure et de chlorure jirenani naissance. Pour conserver le réactif, on le verse dans un flacon garni jusqu’à son goulot de tournure de cuivre non tassée. Le métal ramène à l’état de sous-chlorure le sel qui a pu s’altérer ; il maintient ainsi la liqueur incolore. L’avidité du protochlorure acide pour l’oxygène de l’air rend indispensable que l’on ferme très exactement le flacon par un bouchon de liège. 11 est môme prudent de tenir le vase renversé.
Ln l’absence de cuivre en excès, et sous l’influence simultanée de l’air et de l’acide chlorhydrique, le sous-chlorure se change finalement en chlorure et la liqueur devient verte ;
. Cu2CI -f IICI + 0 = 2 CuCI + 110.
Ln présence du cuivre en excès, la môme réaction s’accomplit tmcore, mais elle est suivie de la transformation par le cuivre du chlorure en sou.s-clilorure. La quantité de ce dernier corps va donc en augmentant, mais comme, en môme temps et par la première réaction, l’acide chlorhydrique libre disparaît, le protochloriire insoluble dans l’eau se précipite. 11 peut arriver ainsi que la liqueur incolore ne contienne plus en dissolution, ni chlorure, ni
SOUS-CHLORURE DE CUIVRE
sous-chlorure. Il est dès lors nécessaire, avant d’employer du prolochlorure de cuivre acide conservé sur le cuivre depuis un certain temps, de vérifier que sa solution incolore précipite abondamment par l’eau.
Ajoutons que ces réactions permettent de préparer le souschlorure de cuivre par le cuivre et l’acide chlorhydrique exposés à l’air, quand on ajoute un peu de chlorure de cuivre pour commencer.
En maintenant en digestion, jusqu’à décoloration, 40 grammes d’oxyde de cuivre, 40 grammes de tournure de cuivre et 450 grammes d’acide chlorhydrique, on ohtieiil rapidement la solution «> chlorhydrique de protochlorure de cuivre (§ 1102).
1104. Solution ammoni.vcale. — Cette solution est souveni utilisée, sous le nom de protodilorure de cuivre ammoniacal , dans l’analyse des gaz et comme réactif de l’acétylène.
Pour l’obtenir, il suffît de verser de l’ammoniaque sur du souschlorure de cuivre précipité, déposé et séparé de son eau mère par décantation. Le sel se dissout abondamment, en donnant une liqueur incolore, mais qui bleuit énergiquement en absorbant l’oxygène de l’air; pour cette raison, on opère dans un llacon que l’on ferme soigneusement. En maintenant la solution ammoniacale légèrement bleuie à l’air, dans un flacon bien bouché et garni jusqu’à son goulot de tournure de cuivre, elle se réduit et se décolore lentement. C’est, seulement après décoloration complète qu’elle doit être employée.
Elle précipite abondamment en rouge par l’acétylène (voy. ce mot) et en jaune par l’allylène.
On peut éviter de précipiter par l’eau la solution chlorbydrique de sous-cblorure de cuivre et l’additionner directement d’ammoniaque. Il se forme d’abord du chlorhydrate d’ammoniaque et le sous-chlorure de cuivre se sépare ; il se redissout par une nouvelle addition d’ammoniaque. La liqueur ainsi préparée renferme une forte proportion de chlorhydrate d’ammoniaque, ce qui est sans inconvénient sensible au point de vue de la réaction de l’acétylène, mais elle ne précipite pas par Uallylène.
En maintenant en digestion 40 grammes d’oxyde de cuivre, 40 grammes de tournure de cuivre et 300 grammes d’acide chlorhydrique, jusqu’à décoloration complète, on obtient du sous-
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cliloi'urc (le cuivre paiiiellemeni dissous. Le mélange refroidi, puis additionné d’ammoniaque (430 grammes environ), jusqu’à redissolulion du précipité formé d’abord, fournit un réactif cuivreux ammoniacal, convenant bien pour la préparation de l’acétylène.
I). — C'Iiloriii'c «le «MiiviM*.
hA/uiv. : CuCI =07,^25. F. alom. : GuCI- = I3i,5,
1 1U5. Sijn07iymes : Biclilorure de cuivre, chlorure cuivrique, chlorure de cupricum. Ski. aniiyüre. — Composé bvun, fusible au rouj'e eu perdant la moitié de sou chlore- Ski. iiyuhaté : CuCl +2 110. — Vert, très déliguescenl, cristallisant en prismes rhomhoidaux droits. — Perd son eau à 100“ eu hrunissant. — Solubilité dans l’eau considérable. — Solution de 1 partie de sel dans 1 partie d’eau, brune; dans 2 parties d’eau, verte; dans 5 parties d'eau, bleue.
1100. Préparation par l’oxydk de cuivre et l’acide chlorhydrique. — L’oxyde noir de cuivre se dissout dans 3,5 fois son poids d’acide chlorhydrique, avec une élévation de température considérable. Il se forme d’abord, lorsqu’on verse l’acide sur l’oxyde, une liqueur brune. On opère dans un matras en chauffant légèrement pour achever la dissolution. On ajoute ensuite quelques gouttes d’acide azotique, et on fait bouillir, alln de transformer en chlorure les traces de sous-chlorure dues au sous-oxyde de cuivre qui peut souiller l’oxyde de cuivre, si ce dernier a été insuftisamment grillé. La solution prend ainsi une belle teinte verte. On la filtre après l’avoir étendue d’eau, puis on la concentre jusqu’à consistance presque sirupeuse, et on la laisse refroidir. Le sel cristallise en longues aiguilles vertes, qu’on égoutte à l’abri de l’air, dont elles attireraient riiumidité.
Pour avoir des cristaux bien définis, on évapore la solution jusqu’à ce que, bouillante, elle marque 1 ,-45 au densimètre (45“ Ilaumé), et on laisse refroidir très lentement, hors du contact de l’air.
H07. PUF.P.-VRATION PAR LE CUIVRE ET L’eAU RÉGALE. — Oll place (lailS Ull matras de la tournure de cuivre sur laquelle on verse de l’acide chlorhydrique concentré, et on chaulle. E’acide a^it peu sur le métal. On ajoute une
1107. — CHl.ORLIRE DE CLÎIVRE.
petite quantité d’acide azotique. L’attaque devient aussitôt fort vive; il se dégage des vapeurs rutilantes, et le métal passe à l’étai de chlorure qui, en présence d’un excès d’acide chlorhydrique, forme une solution d’un vert jaune. On ajoute de nouveau de l’acide azotique, dès que la réaction s’est calmée, jusqu’à ce que tout le métal soit dissous ; on évapore à siccité pour chasser les acides en excès, on reprend par l’eau, on filtre et on fait cristalliser dans les conditions indiquées (ij 1100).
E. %/.wlatc <lo eiiivri*.
Eqiiiv. : AzCuO*^ ou AzO^qCiiO — 03,75. F. atom. : GuAz-0“ = 187,5.
1108. Hydrate a 3 équivai.ents d’eau ; AzO“,Cu() 3 110. — AUjuilles bleues, déliquosceates, fusibles à 1 1 i“,5 en perdant de l’eau. — Très soluble dans Teaii, moins solulde dans le même liquide charp;é d’acide azotitjue.
1109. Préparation par le cuivre et l’acide azotique. — L’action de l’acide azotique sur le cuivre est utilisée pour la production du bioxyde d’azote (§ 502); elle laisse pour résidu une solution d’azotate de cuivre de laquelle il est facile d’extraire le sel.
On peut d’ailleurs dissoudre le cuivre dans l’acide azotique en perdant les composés gazeux formés, mais aussi en évitant les précautions propres à empêcher les réactions secondaires. On traite alors à chaud, dans une capsule, 30 grammes de tournure de cuivre par de l’acide azotique concentré, en dirigeant les vapeurs rutilantes dans une cheminée à fort tirage. On ajoute peu à peu l’acide jusqu’à dissolution complète du métal. La liqueur est ensuite soumise au traitement suivant, qui convient également pour le résidu de la préparation du bioxyde d’azote.
On décante la solution acide d’azotate de cuivre et on l’évapore dans une capsule de porcelaine. D’abord verte, elle devient bleue. Quand l’eau a été chassée presque complètement, on continue à chaulîer pour volatiliser l’acide azotique en excès, sans perdre de vue cependant qu’à partir de 170% l’azotate de cuivre commence à perdre de l’acide azotique, pour former un sel basique, vert et insoluble dans l’eau. On évite cette décomposition en terminant l’évaporation au bain-marie. On reprend ensuite par peu d’eau et on fait cristalliser par refroidissement. Pour avoir des cristaux nets, la solution bouillante doit marquer 1,61 au densimètre (.5.5" Haumé). Les cristaux, décantés et égouttés, sont
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séchés à l’éluve tiède; ils absorbent l’humidité de l’air à la température ordinaire.
F. — Nulfatt^ d<* cuivi'c.
Kqniv. : SCuO* ou SO^CuO= 79,75.
P. mol. : S20«,2Cu0 = 159,5 = S€uO*.
11 KJ. Sel anhydue. — Composé incolore, cristallisaltle, absorltaiU avidement l’humidité de l’air en bleuissant. — Décomposable au rou^m.
Sel hyduaté : SO^CuO -|- 5 110. — Synonymes : Sulfate de cuivre ordinaire, vitriol bleu, couperose bleue. — Magnifiques cristaux bleus, dérivés d’un pr/sme doublement oblique, el'llorescents en perdant 2 équivalents d’eau. — Densité: 2,3U. — Perdant -i équivalents d’eau à 100'' et la totalité à 230“. — Solubilité : 1 partie dans 3,32 parties d’eau A i“; dans 2,70 parties à 19"; dans 0,55 parties à 100° ; dans 0,47 parties à 104". — Solution a(|ueuse bleue.
1111. Préparation par le cuivre et l’acide sulfurique. — La réaction de l’acide sulfurique sur le cuivre est une préparation de l’anhydride sulfureux (§ 002). Le sulfate de cuivre, formé en même temps, peut être isolé du résidu resté dans le ballon après que l’acide sulfurique a été à peu près entièrement transformé.
On laisse refroidir ce résidu solide, on verse sur lui, pour les proportions indiquées antérieurement (§ 602), 150 centimètres cubes d’eau environ, et on porte à l’ébullition pendant quelques minutes. Le sulfate de cuivre se dissout. On sépare par décantation la liqueur du métal non attaqué. Celte liqueur filtrée est évaporée dans une capsule de porcelaine jusqu’à ce que, à l’ébullition, sa densité soit 1,26 (60" Baumé), ou plus simplement, évaporée jusqu’à ce qu’une pellicule se montre à sa surface. Abandonnée au refroidissement lent, elle laisse enfin déposer des cristaux volumineux de sulfate de cuivre hydraté.
1112. Préparation par le cuivre, l’acide sulfurique et i.’acide azotique. — L’attaque du cuivre par l’acide sulfurique ne se fait qu’à haute température et avec lenteur. On la rend rapide en faisant intervenir l’acide azotique.
On introduit dans un matras 32 grammes de cuivre, 40 grammes d’acide sulfurique concentré, préalablement mélangé avec 450 grammes d’eau, et 43 grammes d’acide azotique de densité
1112. — SÜI.KATE DE an VUE.
1,33 (3B“ Baiimé). On cliauffe doucement. Des vapeurs rutilantes se dégagent et du sulfate de cuivre prend naissance ;
3 Gu + 3(SO*,HO) + 3 (AzO',110) = 3 (SO*,CuO) + 3 AzO* + 6 HO.
Lorsque le cuivre est dissous presque entièrement, on porte à l’ébullition pendant quelque temps, on filtre et on laisse cristalliser par refroidissement. On obtient ainsi 120 grammes environ de sulfate de cuivre cristallisé, ne renfermant pas sensiblement d’acide azotique. Ce dernier peut d’ailleurs être complètement éliminé par une évaporation à siccité, pratiquée avant la cristallisation.
11 13. l’imiFiCATiON. — Le sulfate de cuivre du couiinerce est géuéralenieul chargé de substances étrangères, de fer principalement; il ne peut être employé comme réactif sans purification préalable.
On opère cette purification par des cristallisations répétées dans l’eau distillée. Ou trouble les premières (!;; 300), on essore à la trompe le produit pulvérulent (j; 309), et on le lave rapidement à l’eau distillée. On termine par une cristallisation conduite comme il a été dit plus haut (î; 1111), laquelle fournit des cristaux nets et volumineux.
Essai. — Le sulfate de cuivre pur, dissous dans l’eau et saturé par l’bydrogène sulfuré, donne du sulfure de cuivre insoluble et une liqueur qui, filtrée et évaporée à siccité, ne laisse pas de résidu fixe; d’ailleurs, cette liqueur, traitée par le sulfhydrate d’ammoniaque, ne fournit aucun précipité.
(i. — (lo rilivre ainmoniaeiil.
Équiü. : SCuO*,"^AzlF 110 = 122,75.
P. mol. : S20«,2Gu0,-4Azl0 + 2 110 = 245,50 S€u(LL(Az11Y + 11-0.
1 1 14. Sijnonijmes : Cupro-sulfate d’ammoniaque, cuivre ammoniacal. — Cristallisé en longues aiguilles bleues, transparentes, dérivées d’un prisme rhomboidal droit. — Perd de l’ammoniaque à l’air ou par l’action de la clialeur. — Très soluble dans l’eau; la solution étendue de beaucoup d’eau donne un précipité de sulfate de cuivre tétrabasique.
1115. F‘réparation par le .sulfate de cuivre et l’ammoniaque. — On pulvèi’ise 50 grammes de sulfate de cuivre cristallisé, qu’on introduit dans un vase cylindrique allongé, une éprouvette à pied, par exemple. On ver.se peu à peu, sur le sel, de l’ammoniaque en solution aqucu.se et concentrée, jusqu’à pro-
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(iiiction d’une liqueur bleue limpide, mais en ayant soin d’éviter un trop Ibrt excès d’ammoniaque. Le liquide étant au repos, on verse doucement à sa suiface un volume égal au sien d’alcool à 00 centièmes; on opère avec précaution et en faisant couler l’alcool sur la paroi du vase, de manière à éviter le mélange des deux liquides; ceux-ci restent superposés, leurs densités étant très dilTérentes. On recouvre le vase d’une lame de verre et on l’abandonne pendant 1 ou 2 jours. L’alcool se difl'use dans la solution aqueuse de sulfate de cuivre ammoniacal, et diminue la solubilité du sel dans l’eau, celle-ci devenant de plus en plus alcoolique. Le sulfate de cuivre ammoniacal se dépose lentement en cristaux volumineux. On décante l’eau mère, on cssoi’e les ciistaux entre des feuilles de papier à liltrer, et on les enferme dans un llacon, sans les exposer longtemps à l’air, auquel ils cèdent de l’ammoniaque.
iM EH eu RE.
E(iuiv. : Mg = tOO = ^ vol. P. aiom. : Hg = :200 =: I vol.
lllü. Métal liquide à la température ordinaire, brillant, ne mouillant pas le verre, d’un gris bleuâtre, faiblement altérable à l’air froid, eonnu des anciens. — Densité : 13,5959 à 0". — Cristallise en octaèdres à — 39", 44, en se contractant et en produisant uni métal de densité 14,391, présentant la malléabilité du plomb. — Chaleur latente de fusion : 2,84 calories. — Coefficient de dilatation entre 0“ et 100“ : absolu 1/5550 ou 0,000180180; apparent dans le verre 1/6480 ou 0,0001544. — Chaleur spécifique : solide 0,03247 ; li(|uide 0,0333, — f'.met des vapeurs sensibles à partir de 20" ou 25". — Température d'ébullition sous la pression 0“,760 ; 357", 25. — Chaleur latente de volatilisation : 15,4 calories. — Densité de vapeur ramenée à 0“ et à la pression 0"',760 : 6,976 par rapport à l’air; 100,74 par rapport à riiYdrogène.
1117. pRÉi'AR.VTiON. — Le sulfure de mercure ou cinabre, qui ronstilue le principal minerai de mercure, est volatil sans décomposition. Quand l’air agit sur lui en môme temps que la cbaleur, autrement dit quand on le grille, il donne du mercure et du gaz sulfureux :
lIgS -P "2 0 = Hg 4- SQ2.
Cette réaction est la base de la métallurgie du mercure. Les propriétés toxiques redoulablesdes vapeurs mercurielles, qui sont
M17. — MEUCUIÆ.
entraînées par le gaz sultiireiix, empêchent de la réaliser facilement dans les laboratoires. La méthode suivante, ([ui est celle dont on fait usage pour traiter le minerai de mercure dans le duché des Deux-l’onts, est plus souvent suivie soit pour extraire le mercure du cinabre, soit pour l’iitilisation des résidus riches en mercure, laissés par certaines opérations.
On mélange intimement 60 grammes de cinabre en poudre avec son poids de chaux éteinte et pulvérulente. On introduit le tout dans une cornue de grès, que l’on dis[)ose dans un fouimeau, en inclinant son col de manière à faire écouler au dehors le liquide qui pourra s’y condenser ; on enroule et on fixe par un fil, autour de l’extrémité de ce col, un morceau d’étoffe qui forme ainsi une sorte de tuyau de toile, attaché par un de ses bouts à la cornue (fig. 295) : les vapeurs pour se dégager de cette dernière devront dès lors traverser le tube de toile avant de s’échapper. On fait plonger l’extrémité libre de la toile dans un verre à pied contenant de l’eau froide ; celle-ci imbibe l’étoffe et la rend à peu près étanche par rapport aux vapeurs mercurielles, fl est indispensable pour éviter une absorption, et par suite l’explosion de l’appareil, que le col de la cornue ne plonge pas dans l’eau, celle-ci baignant seulement le bas du tube d’étoffe. On chauffe la cornue; il se forme des composés sulfurés et oxygénés du calcium, tandis que le mercure distille avec de la vapeur d’eau. Les vapeurs métalliques se condensent au contact de l’eau froide et le mercure s’aé^cumule au fond du verre. On le sépare de l’eau en versant le tout dans un entonnoir dont on tient la douille bouchée avec le doigt, ou mieux dans un entonnoir à robinet : on laisse écouler le métal qui a gagné le fond de fentonnoir et on arrête l’écoulement dès que l’eau se présente pour s’échapper. On enlève avec du papier à filtrer les quelques gouttes d’eau entraînées par le mercure.
On ne saurait trop recommander de ne pas s’exposer, peu-
MEKCl KE.
liant la dislillallon, à l’action toxique des vapeurs mercindelles.
Quand on opère sur de plus grandes quantités, on remplace la cornue de grès par une cornue de 1er, ou simplement par une bouteille de 1er telle que celles dans lesquelles le commerce transporte le mercure. On visse à son orifice un tube de fer recourbé, auquel on adapte la toile.
1 118. PuiuriCAïiON. — J. e mercure du commerce est le plus souvent chargé d’une certaine (|uantité de métaux étrangers. On le purifie souvent par distillation, en se servant soit d’une cornue de grès, soit d’une bouteille de 1er, ainsi qu’il vient d'être indiqué pour la préparation (î^ 1 1 17). Cette méthode est insuffisante, la vapeur mercurielle entrainant toujours des quantités notables de métaux étrangers. Ile plus elle est d’une exécution un peu délicate, l'ébullition du mercure devenant fort irrégulière quand il contient des métaux non volatils.
On se contente d’ordinaire de verser sur le mercure du commerce, placé dans une terrine de grès, une couche de 1 centimètre d’épaisseur d’acide azotique, étendu de 8 ou 10 fois son poids d’eau. On agite fréquemment et on laisse en contact pendant une semaine au moins. Il se fait d’abord de l’azotate de mercure, lequel se décompose peu à peu au con- Fig. 296. — Fontaine ù mercure, ^l^s métaux étrangers, en donnant les sels
solubles de ces derniers. On sépare le métal à l’aide d’un entonnoir à robinet, on le lave à l'eau, on le sépare de nouveau et on le sèche.
On peut encore agiter énergiquement et pendant longtemps 1 kilogramme de mercure avec 30 grammes de solution de pcrcblorure de fer, de densité 1,26. On ajoute de l’eau, on agite de nouveau, on décante la liqueur aqueuse, puis on lave le métal à l’eau et, en se servant de l’entonnoir à robinet, on le sépare de la poudre grise qui le surnage. On le lave encore à l’eau, on le sèche avec du papier à filtrer et on le conserve quelque temps sous l’acide sulfuri([ue concentré. ♦
L’action de ce dernier réactif est à recommai\der pour terminer toutes les purifications du mercure. On la réalise le plus souvent au moyen d’un petit appareil qui a été indiqué par H. Sainte-Claire Deville et qui constitue une sorte de réservoir à mercure pur.
Cet appareil (fig. 296) se compose d’un llacon V, tubulé latéralement à sa partie inférieure. La tubulure porte, solidement fixé au moyen d’un bon bouchon, un robinet de verre ou mieux de fer ?t', terminé à l’intérieur du llacon par un tube horizontal en verre tf, de 1 centimètre de diamètre. Ce
1118. — MEKCUKE METALLIQUE.
tube est garni de fragments de potasse caustique fondue. lJu mercure étant introduit dans le llacon jusqu’en Hll, on verse à sa surface, par le goulot muni d’un entonnoir E fixé à demeure, de l’acide sulfurique concentré SS. Si l’on ouvre alors le robinet, le mercure s’écoule après avoir abandonné dans le tube à potasse les traces d’acide qu’il pouvait entraîner. En versant de nouveau du mercure dans le flacon, le métal doit traverser la couche d’acide sulfurique pour arriver au fond du vase. L’appareil maintenu bouché peut fonctionner pendant très longtemps; il faut seulement avoir soin de ne jamais y faire descendre le niveau supérieur du mercure HH jusqu’au voisinage immédiat du tube à potasse tV, l’acide sulfurique pouvant atteindre le réactil solide et le mettre hors d’usage.
Le mercure pur n’adhère pas au verre; il ne fait pas la queue, c’est-àdire (|u’il ne laisse sur le verre propre aucune trace de son passage et coule sans s’allonger en arrière par des adhérences. Quand on le dissout dans l’acide azoti(|ue pur, et qu’on cbaulfe l’azotate produit, il donne par décomposition de l’oxyde de mercure, volatil sans résidu (jj -iOÜ).
A. — Oxytio de mercure.
Équiv. : HgO = 108. F. alom. : HgO = :21(i.
1119. Sijnonijuies : Oxyde mercurique, bioxyde de mercure, précipité perse, i)récii>ilé rouge. — Composé rouge lorsqu’il est obtenu à chaud, noircissant lentement à la lumière, cristallisable en prismes rliomboklaux obliques. — Densité : 11,29. — üécomposable vers 400°. — A ])cu près insoluble dans l’eau. — Jaune, lorsqu’il est préparé par précipitation ; il semble alors doué de propriétés diflërentes et posséder une activité chimique plus marquée.
1120. Oxyde rouge préparé par l’azotate de mercure. — Üans im matras de 120 centimètres cubes, on mélange 40 grammes d’acide azotique concentré (D = 1,083) et 13 grammes d’eau, puis on y verse 50 grammes de mercure. Le métal est aussitôt attaqué, il se dégage des vapeurs rutilantes que l’on entraîne dans une cheminée bien ventilée, et il se forme de l’azotate mercureux, plus ou moins mélangé d’azotate mercurique :
U Hg -j- 4(.\zO^,HO) = 3 (AzO^,Hg“0) -f- AzO^ i HO ;
3 Hg -1- 4 (AzO^HO) = 3(AzO%HgO) -f- Azü- + 4 HO.
On dispose le matras sur un petit bain de sable; ce dernier peut être un tôt à rôtir au fond duquel on a placé une couche de sable fin où l’on enfonce le matras (fig. 297). On chaufle d’abord doucement pour parfaire la dissolution du métal, puis pour chasser par évaporation l’eau et l’acide azotique en excès.
iMEHCUUE.
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Lorsque le résidu conlenu dans le nialras esl solidifié, on adiève de garnir avec du sable chaud l’espace annulaire compris enlie le lêl et le nialras (voy. fig. 298, § 1127) et on chauife plus l’orlerneiiL. L’azotate mercureux entre bientôt en décomposition; il
dégage d’abondantes vapeurs d’iiypoazotidc et laisse de l’oxyde rouge de rnei-cure :
Az0Sllg20 = “211g0 + Az0^.
Telle est du moins la réaction totale, car en réalité les choses sont un peu plus compliquées. Tout d’abord de l’acide azotique est chassé et de l’azotate mercureux basique, l'acilement reconnaissable à sa couleur jaune, prend naissance; ce dernier corps se décompose ensuite à une température élevée, en donnant de l’oxyde de mercure et des vapeurs rutilantes. D’autre part, une partie du sel mercureux s’oxyde aux dépens des composés oxygénés de l’azote mis en liberté ; le sel mcrcurique ainsi l'oriné esl décomposé par la chaleur, ainsi cjue celui qui existait dans le sel à l’origine, en laissant, comme le sel mercureux, un résidu d’oxyde :
l'U',. !21)7. — Préparation de l’oxyde de mercure.
Az0^llg0 = !2 IlgO + AzO^+ 0.
On cliaulï'e tant qu’il se dégage des vapeurs rutilantes, mais en ayant soin de ne pas dépasser la température indispensable pour provoquer le dégagement. L’oxyde de mercure est, en elTet, décomposable vers 400" (§ 490); il est donc indispensable de ne pas atteindre cette limite. Quand l’opération est terminée, la production des vapeurs nitreuses s’arrête et l’atmosphère du matras se décolore. On reconnaît d’ailleurs aisément que le résultat est atteint en examinant le résidu ; celui-ci est d’un rouge brique et devient facilement pulvérulent lorsqu’on l’écrase sous l’extrémité d’une baguette de verre. Un reste de sel non décomposé communique au résidu une teinte jaunâtre, en même temps qu’une certaine solidité. D’ailleurs, une portion du produit, chautTée dans un tube à essais jusqu’à ce que l’oxyde commence à se décomposer et à donner quelques globules de mercure, laisse incolore l’atmosphère du tube, si l’oxyde ne contient plus d’acide azotique.
H“il. — OXYDK DE MEKCUKE.
11^21. OYVDE JAUNE PRÉPARÉ PAR PRÉCIPITATION. — Oïl précipite une solution d’azotate ou de sullatc inercuriques par une solution étendue de potasse caustique, employée en excès :
Azü^lIgO -l-KOdlO =AzÜ5,KO + HgO HO.
On laisse la liqueur alcaline en contact avec le précipité pendant quelque temps, pour assurer la décomposition des soussels que l’oxyde a pu entraîner. Après dépôt, on lave le précipité avec de l’eau distillée, par décantation et liltration, jusqu’à ce que les eaux de lavage soient neutres. Enün on verse le produit sur le filtre, on l’égoutte, puis on le sèche à l’air entre deux feuilles de papier à filtrer.
L’oxyde jaune de mercure se dissout à froid dans l’acide oxalique, tandis que l’oxyde rouge reste inatlaqué, même à lüO", pai" ce réactif.
B. — Niilfui'e de iiiereui’e.
Êquiv. : HgS= 116. F. atom. : llgS =232.
1122. Sijnoiiijme : Sulfure mercurique. — Existe sous deux étals: noir ((uauil il a été préparé à froid, rouge quand il a été soumis à l’action de la chaleur.
Süi-FUKE NOIR. — Synonymes : Éthiops minéral, sulfure de mercure amorphe. — Composé noir, pulvérulent, se transformant à froid en sulfure rouge, quand on le laisse longtemps eu contact avec un sulfure a^lcalin.
Sulfure rouge. — Synonymes : Cinabre, vermillon. — Composé d’un rouge cochenille, cristallisant en rhomboèdres hémiédriques, doués du pouvoir rotatoire.
Densité : 8,06. — Fonce de couleur par la chaleur ; devient brun à 250“, puis noir et redevient rouge par le refroidissement. — Volatil sans fusion préalable. — Densité de vapeur : 5,51.
M2.S. Sulfure noir préparé par le .mercure et le soufre. — Le produit de cette préparation constitue plus spécialement ['éthiops minéral des pharmacies.
On triture dans un mortier de porcelaine 10 grammes de soufre en canon pulvérisé, avec 120 grammes de mercure métallique, jusqu’à ce que le mélange ait pris une teinte noire bien uniforme, le mercure étant complètement éteint. Le produit est un mélange de sulfure mercurique noir avec un excès de soufre. On le purifie de cet excès de soufre par des lavages répétés au sulfure de carbone.
112i. Sulfure rouge préparé par voie sèche. — Si l’on prépare du sul- •lUNGFLEisCH. — Matlip. de chimie. 46
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fure noir de mercure par simple trituration, comme il vient d’ètre dit, mais sans employer un grand excès de soufre, ce qui rend l’opération beaucoup plus lente, par exemple si l’on opère en broyant ensemble pendant fort longtemps, 8 parties de soufre et 42 parties de mercure, et qu’on cbaulfe ensuite le mélange, celui-ci se sublime et donne du cinabre.
On introduit le sulfure noir dans une cornue de grès, que l’on chauffe. Le cinabre se condense dans le col de la cornue, sous la forme d’une masse fibreuse rouge. Les portions (jui se déposent loin de la partie chauffée, sont d’ordinaire souillées de soufre.
On peut fondre ensemble, dans la cornue, le soufre et le mercure, sans extinction préalable, et en chauffant d’abord vers 200”, ce (|ui détermine la combinaison des deux corps. On sublime ensuite le cinabre en chauffant plus fortement.
1125. Sulfure rouge préparé par voie humide. — On transforme 50 grammes de mercure et 19 grammes de soufre en éthiops minéral (§ H23), on agite le produit dans un matras avec une solution de 12,5 grammes de potasse caustique dans 75 grammes d’eau, puis on maintient le tout en contact prolongé dans un endroit tiède, en agitant fréquemment. Le soufre en excès donne avec la potasse du sulfure de potassium, lequel agit coninie dissolvant sur le sulfure mercurique et le transforme peu à peu dans sa modification cristallisée rouge. Le mélange commence à rougir après sept ou huit heures de contact. Quand il a accjuis la belle teinte caractéristique du vermillon, on le lave et on le sèche.
G. — Nous-cliloriire «le inei’cure.
Éqiliv. : Hg-Gl =:235,5=4 vol. F. atom. : llg-CI- = 47l =8 vol.
112(5. Siinoniimes : Calomel, précipité blanc, proloclilorurc de memire, dilonirc mercureux, mercure doux. — Composé incolore, crislallisable eu prismes droits à hase carrée, mentionné par Réguin au dix-septième siècle. — Densité : (5,5(1. — Suhlimable entre 420“ et 450°, sans fusion préalable. — Densité de vapeur : 8,21 par rapport à l’air; 118,(5 par rapporté l’Iiydrogène. — Légèrement altérable à la lumière. — Insoluble dans l’eau.
1127. Préparation par voie sèche. — Le calomel s’oblicnt le plus souvenl en rétluisanl le chlonire de niercui’e à rélal de souschloriirc par l’aclion du mercure métallique :
HgGI + IIg-IlgHlI.
On broie dans un mortier dO grammes de biclilorure de mercure, préalablement mouillé de 2 à d centimètres cubes d’eau, et on ajoute peu à peu 24 grammes de mercure, en triturant avec
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soin do manière à produire l’exlinclion complète du métal, c’eslà-dire la disparition de ses globules. Le mélange des deux réactifs ne doit pas être fait sans addition d’eau, à cause des propriétés toxiques de la poussière du chlorure de mercure. On dessèche ensuite la masse à l’air et mieux à une très douce chaleur, puis on l’introduit dans un matras à fond plat de 125 centimètres cubes, que l’on dispose sur un bain de sable en recouvrant entièrement sa panse (hg. 208). On chauire d’abord doucement pour dessécher complètement le mélange; si le matras n’était plongé qu’en partie dans le sable, la vapeur d’eau se condenserait sur ses parois r i
refroidies par l’air et l’eau retomberait sur le verre chauffé, dont elle provoquerait la ; ,,
rupture. Lorsque la totalité de l’eau a été expulsée, on enlève du sable, on découvre le matras jusqu’à la hauteur occupée par les réactifs, puis on élève la température du bain de sable. A partir de 400'’ la réaction, déjà accomplie partiellement à froid pendant la trituration, s’achève et le sous-chlorure de mercure se volatilise.
Il se condense sur les parois du matras que l’air refroidit et forme à leur surface intérieure un revêtement incolore et crislallin. Lorsque la quantité de sel est suffisante, les cristaux se mélangent et se soudent pour former un pain solide, garnissant la paroi supérieure du matras et présentant en son milieu une ouverture qui correspond au col de l’appareil. La sublimation terminée, on laisse refroidir, on coupe ensuite circulairement le matras (§ 158) à la hauteur de son plus grand diamètre, en évitant de le secouer. Il est dès lors facile de séparer le pain de sous-chlorure de mercure, sans le souiller au contact des résidus restés sur le fond du vase.
Le sous-chlorure de mercure est d’ordinaire mélangé de chlorure, le métal ayant été employé un peu en défaut, afin d’éviter de donner au produit une teinte grise. Pour le purifier, on le pulvérise finement, soit mécaniquement, soit et mieux encore, en refroidissant brusquement sa vapeur [calomel à la vapeur) par le contact d’une autre vapeur ou d’un gaz suffisamment froids, puis on le lave à l’eau distillée jusqu’à ce que les eaux de lavage
Fie. 298. — Préparation du *sous-clilorure de mercure.
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liltrées iie bruiiisseiil plus p;u‘ l’hydrogèue suHuré. Ou leniiiiie en l’égoultant el en le séchanl à Pair, entre deux feuilles de papier buvard.
On peut, dans les inênies conditions, chauller à la place de la masse indiquée ci-dessus, le mélange obtenu en éteignant 8 parlies de mercure dans 18 parties de sulfate mercurique sec, en ajoulant b parties d’eau, broyant le tout avec 26 parties de chlorure de sodium^ et desséchant à l’étuve. La réaction est alors la suivante :
llg -j- SOMlgO + .\aCI llg-^Cl + SO^^aO.
11 est indispensable, dans les deux cas, d’opérer sous une clieminée à tirage énergique, pour soustraire l’opérateur à l’action délétère des vapeurs mercurielles.
IK28. i'uÉPARATiQN PAR VOIE iiu.MiDE. — Lc sous-clilorure de mercure étant insoluble dans l’eau, on peut le produire, au sein de ce liquide, par double décomposition entre un sel de sous-oxyde de mercure soluble, tel que l’azotate, et un chlorure alcalin ou l’acide cblorhydriijue :
Hg20,Az0"+llCl_llg2(’|-f AzO^llÜ.
Dans un mortier de porcelaine, on écrase 50 grammes d’azotate mercureux cristallisé et on le broie avec de l’acide azotique préalablement étendu de 10 fois son poids d’eau. Après saturation du liquide, on décante et on recommence la même opération avec de nouvel acide dilué, jusqu’à dissolution complète du sel. On réunit les liqueurs limpides et on les verse peu à peu, en agitant vivement, dans un mélange de 25 grammes d’acide chlorhydrique et de 100 grammes d’eau. Tout le sel mercureux est précipité à l’état de sous-cblorure. On lave à l’eau distillée tiède, par décantation et tiltration (§ 37i), jusqu’à ce que les liqueurs de lavage soient neutres au tournesol, on égoutte le produit sur le liltre, et on le sèche à l’air entre deux feuilles de papier à filtrer.
Ü. — C'Iiloriirc «le iiiercur«“.
Éqilic. : llgCl = 135,5 — 2 vol. F.atom.: UgGl- = 27l =; lvol.
1120. Siinonijtnes : Biclilonire ilc mercure, dilorure mercurique, sublimé corrosif. — Cristaux incolores, anliydres, dérivés d’un prisuie rhomboidal droit. — Densité : 5,32. — Point de fusion : 26<>® environ. — Point d'ébullilio7i : 295®. — Densité de vapeur : par rapport à l’air; 136 par rapport à l'hyiirogène. — Solubilité:
5,73 parties dans 100 parties d’eau à 0®; 6,57 parties à 10"; 7,39 parties à 20"; 21,30 parties à 80®; 53,96 parties à 100". l'ius soluble dans l’alcool et dans l’éther. — Très toxique.
I i:io. — ciiLOiu’nE de medcup.e.
1130. Préparation par le sulfate mercurique et le chlorure DE SODIUM. — Quand on chauffe un mélange de sulfale mercurique et de chlorure de sodium, du chlorure de mercure se sublime et se sépare ainsi d’un résidu de sulfale de soude (Kunkel) ;
Hg0,S03 + NaCI =HgCI4-NaO,SOL
On pulvérise séparément 40 grammes de sulfate mercurique, pur de sulfate mercureux, -40 grammes de chlorure de sodium décrépité ou fondu, et 4 grammes de bioxyde de manganèse ; après avoir mélangé ces substances, on les introduit dans un malras de 125 centimètres euhes. On chaulîe d’abord doucement le inatras dans un bain de sable où il plonge entièrement (voy. Iig. 208, §1127), afin de chasser toute trace d’eau (§ 247). Ce résultat atteint, on découvre le malras jusqu’au niveau de la matière, et on le chauffe plus fortement afin de sublimer le chlorure de mercure. Le sel forme un pain peu solide, qui s’applique exactement sur la paroi de verre refroidie par l’air. La volatilisation terminée, on recouvre de nouveau le matras de sable chaud, et on continue à chauffer pendant quelques instants, afin de ramollir la masse sublimée et de lui donner plus de solidité ; on évite cependant avec soin de chaull’er au delà de ce qui est nécessaire, pour ne pas fondre complètement le chlorure de mercure et le chasser à l’état de vapeur. On laisse refroidir, on coupe le matras suivant son plus grand cercle et on recueille facilement le pain de chlorure de mercure, sans qu’il soit souillé par le contact du résidu noir.
Le bioxyde de manganèse est ajouté pour assurer et maintenir la peroxydation du sulfate de mercure, ce qui empêche que le chlorure de mercure soit mélangé de sous-chlorure (§ 1127).
Les vapeurs du chlorure de mercure étant extrêmement dangereuses à respirer, on doit éviter soigneusement de les répandre dans l’atmosphère du laboratoire. A cet effet, on pratique la sublimation sous une hotte à tirage énergique. En déposant un cornet de papier sur l’orifice du matras, les rentrées et les sorties d’air entraînent peu les vapeurs de sel mercurique.
MEUCUKE.
E. — Sous-iodiiro de iiieeciirc.
Éqniv. : Ilg^l =3“27.
F. alom. : Hg-I- = ()54
1131. Synonymes : Proto-iodure de mercure, iodure mercureux. — Poudre jaune verdiUre, crislaUisable ]>ar sublimation, isomorphe avec le sous-chlorure de mercure. — Devenant rouge à 70“ et rouge grenat vers 220“. — Point de fusion : 200“. — Point d'ébullition : 310“, mais avec sublimation dès 100“. — /«.so/uWe dans l’eau et dans l’alcool. — Altérable à la lumière.
1132. Préparation. — Le sous-iodure de mercure s’obtient par l’action directe de l’iode sur le mercure. On triture dans un mortier de porcelaine 10 grammes de mercure avec G grammes d’iode, en ayant soin d’ajouter 10 centimètres cubes d’alcool à 00 centièmes. On agite jusqu’à ce que le mercure ait complètement disparu, le mélange ayant pris une coloration verdâtre. On verse alors dans un matras la bouillie homogène, on entraîne par un peu d’alcool les portions qui adhèrent au mortier, on ajoute de l’alcool jusqu’à parfaire 50 ou 00 centimètres cubes, on porte à l’ébullition en chauffant au bain-marie, enfin on lave le produit à l’alcool bouillant, lequel dissout l’iodure de mercure qui a pu se former, mais non le sous-iodure. Quand l’alcool de lavage est devenu volatil sans résidu, on recueille le produit sur un filtre, on le laisse égoutter et on le dessèche à l’air, en l’abritant des poussières et de la lumière par quelques feuilles de papier.
La réaction s’opérant avec un dégagement de chaleur noUible, capable de produire l’ébullition de l’alcool, et même des projections si l’on opère sur des quantités importantes, il est nécessaire dans ce dernier cas de n’ajouter l’iode que par portions et avec lenteur.
1133. Syn07iymes : lüdiire merciirkiue, bi-ioclitre de mercure. — Composé dimorphe: rouge ou jaune. — Volatil. — Solubilité : 1 partie dans 150 parties d’eau froide Très solul)le dans l’alcool cliaud. — Toxique.
M0DIHCA.TION ROUGE, obtenue par précipitation. — Substance d’un beau rouge vif.— CrislaUisable en octaèdres d’un prisme rhomboidal droit. — Densité : 0,32. — Point de fusion : 253“. — Transforme par la clialeur, dès 12C“, en la modification jaune.
.Modification jaune. — Cristaux d’un jaune citron, orthorombiques. — Se transformant dans la modification rouge, avec dégagement de chaleur et sous des indueuces telles que le frottement.
Equiv. : Hgl = 227.
F. alom. : Hgl- = 45l
I13i. — lOmiRE DE MEHCIIHE.
1 1;34. Préparation, — L’iodure de mercure étant insoluble dans l’eau, prend naissance au sein de ce liquide, par double décomposition entre un selmercurique soluble et un iodure alcalin :
HgCl-pKI = KC1+ ilgl.
On dissout 8 grammes de chlorure de mercure dans 180 grammes d’eau froide, et séparément 10 grammes d’iodure de potassium dans 100 grammes du môme liquide. Les liqueurs étant limpides, on verse la première dans la seconde, en agitant. L’iodure de mercure étant soluble dans l’eau chargée d’iodure de potassium, les premières portions de chlorure versées ne fournissent pas un précipité permanent; mais, lorsque la totalité des liqueurs a été mélangée, tout l’iodure s’est séparé. On lave le précipité à l’eau distillée, par décantation avec liltration (§ 874), et, lorsque l’eau de lavage ne contient plus de résidu lixe, on recueille l’iodure de mercure sur le tiltre, on le laisse égoutter et on le sèche à une douce chaleur.
G. — Cyanure «le mercure.
Équiv. : C“AzHg ou Cytlg = 126. F. atom. : €^Az"^Hg = 252.
1135. Synonyme .• Cyanure mercui'ique. Sel incolore, inodore, anhydre, cristallisant en prismes à base carrée, découvert par Scheele. — Densité : 3,77. — Solubilité : 5,47 parties dans 100 parties d’eau à 15°; 37 parties à 100“. — Très vénéneux.
1180. Préparation par l’oxyde de mercure et le bleu de PRUSSE. — En présence de l’eau bouillante, les deux corps précités réagissent pour engendrer du cyanure de mercure (Scheele) :
Pe'Cf -P 9 HgO = 9 Cyllg + 2 Fe'^O'' -P 3 FeO.
On pulvérise finement '20 grammes d’oxyde de mercure et 27 grammes de bleu de Prusse, on introduit ces deux corps avec 270 grammes d’eau dans une capsule de porcelaine, et on porte à l’ébullition. Quand le mélange a pris une coloration brune, on filtre. On fait bouillir de nouveau le résidu insoluble avec 100 grammes d’eau pendant un quart d’heure, puis on verse sur un second filtre. On réunit les deux liqueurs, on les concentre par évaporation jusqu’à ce que leur volume soit réduit à 80 centimètres cubes environ, quand on opère sur les quantités
MKnci’r.E.
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indiquées, on plus généralenienl jusqu’à ce que, bouillantes, elles aient la densité 1,10 Daurné), puis on laisse cristalliser par relVoidisseinent.
Les variations que l’on observe rréquemment dans la composition du blende Prusse et qui résultent de modes de production dilférents, troublent souvent un peu la préparation du cyanure de mercure. Lorsque les proportions des réactifs ont été convenables, les cristaux se déposent en j)rismes nettement formés,, présentant des facettes miroitantes. Quand l’oxyde de mercure a été pris en excès, la cristallisation est mamelonnée et présente l’apparence de choux-fleurs, le produit contenant une combinaison d’oxyde et de cyanure; dans ce cas, on dilue la liqueur, on ajoute du bleu de Prusse et on fait bouillir de nouveau, ce qui détruit l’oxyde. Enfin, si les liqueurs liltrées sont colorées, ce ([Lii correspond à un excès de bleu de Prusse, elles retiennent au contraire du fer; on enlève ce dernier en maintenant la solution de cyanure en ébullition avec une j)etite quantité d’oxyde de mercure, et en fdtrant ensuite.
Après décantation de l’eau mère, les cristaux de cyanure de mercure sont égouttés, puis séchés à l’air entre deux feuilles de papier à filtrer.
II. — Azotate de sous-oxyde de mercure
Equiv. : AzIIg^O*’ ou AzO\Ilg-0 =262. F. aiom. : (AzO^)-Hg-= ,52i.
1137. Sijnonymes : Azotate de protoxyde de mercure, azotate mercureux. — Se incolore, cristallisant en pt'ismes l'homboidaux obliques, avec 2 équivalents d'eau. AzO®,HgA) + 2 HO. — Légèren-ent efllorescent. — Fusible à 7(l“. — Se dissolvant dans l’eau employée en petite quantité; dédoublé par une plus forte proportion du même liquide, eu acide libre et sel basique. — Héaction acide.
lIrbS. Préparation, — Ce sel est le jiroduit de l’action, opérée à froid, de l’acide azotique sur un excès de mercure :
IIg2 + 2 Az0^tlO = AzO’,llg-0 + AzO‘ -f- 2 ttO.
On verse dans un matras à fond plat 50 grammes de mercure et 75 grammes d’acide azotique dilué, de densité 1 (obtenu en mélangeant 50 grammes d’acide ordinaire, de densité l,d8.'>, avec ‘^5 grammes d’eau). Le métal s’attaque lentement par l’acide froid et se dissout. On abandonne la réaction à elle-même, en |tlongeaiit
li:W. — AZOTATE DE SOUS-OXYDE DE MEDCAHiE.
dans l’eau IVoide le fond du matras, ou plus simplement en plaçant ce dernier dans un lieu frais. Après deux ou trois jours, la liqueur est garnie de cristaux d’azotate de sous-oxyde de mercure, On décante l’eau mère, on verse les cristaux sui“ un entonnoir, on les laisse égoutter, et on déplace la liqueur qui les mouille en versant à leur surface un peu d’eau additionnée d’un vingtième de son poids d’acide azotique. Les cristaux bien égouttés sont ensuite conservés dans un llacon bouché, à l’abri de la lumière.
L’eau mère renferme un mélange d’azotate mercureux et d’azotate merci! rique.
Le contact trop prolongé du mercure avec la liqueur contenant les cristaux d’azotate neutre de sous-oxyde de mercure, détiaiit ce sel. Ses cristaux disparaissent pour donner naissance à d’autres combinaisons cristallisées, plus riches en oxyde de mercure, d (Az()%llg-Ü) -f- lIg-0,ll0etsurtout3(Az0%Ilg^'0) + 2(llg-0,110) qui est le plus stable et le plus facile à obtenir. 11 est donc nécessaire de décanter les premiers cristaux foi'inés, dès que leur quantité cesse de s’accroître.
I. — AKotato ba.t^ûiue tie sous-oxyde de mercure
Équiv. : AzHg^O^ ou AzO“,2Hg^O = 470. F. atom. : Az'^(Y^,2tIg-(>=: 940.
1139. Sijnonijmes : Azotate mercureux basique, turbith nitreux. — 'Sel jaune citron, cristallisant avec 1 équivalent d’eau, AzO%2Hg-0 -f- HO. — Insoluble dans l’eau. — Décomposable sans résidu par la clialeur.
114.0. Préparation. — L’azotate de sous-oxyde de mercure se décompose au contact d’un grand excès d’eau. Il donne de l’acide azotique qui reste dans la liqueur avec une portion du sel non altéré, et de l’azotate basique insoluble. Pour préparer ce dernier, on pulvérise finement 1 partie d’azotate neutre de sousoxyde de mercure (§ 1137), et on délaye la poudre dans un matras avec 10 parties d’eau bouillante. On agite. Lorsque le précipité formé a pris une couleur jaune citron très vive, on laisse déposer et on lave le précipité à l’eau distillée froide, par décantation suivie de filtration; on recueille ensuite le produit sur le filtre, on le dessèche à l’air libre, en ayant soin de l’abriter de la lumière qui l’altère.
MEHGUhE.
A réhuHition prolongée, l’azotale basique de sous-oxyde de mercure se décompose lui-meme, devient gris, et renferme finalement du métal réduit. L’acide azotique dilué le dissout en formant le sel neutre.
Les azotates mercureux cités plus haut comme renfermant un excès d’oxyde (§ 1138) conviennent mieux encore que le sel lieu Ire pour cette préparation.
■I. — j^ulfatc «l'oxytie <lo iiierciire.
Equiv. : Sltg'O^ ou SO'*,3IlgO = 3i8.
P. mol. : S-^0«,Gllgü = G9G= S(P,311gU.
lltl. Siinoniimea : Turbilli niinérul. — Sel pulvérulent, jaune-citron. — Densité: ü.iii.. — Solubilité : 1 partie dans ;2()ü() parties d’eau l'roide ; dans (JOl) parties d’eau bouillante. — Rougit quand on le cliaufl’e.
1 M‘2. Préparation. — Le sulfate basique d’oxyde de mercure prend naissance dans l’action d’un excès d’eau sur le sel neutre, l’eau se chargeant de l’acide mis en liberté. La décomposition s’effectue aussi longtemps que l’eau renferme moins de 07 grammes d’acide sulfurique libre par litre. Inversement, le sulfate basique est changé en sel neutre par l’eau acidulée dont la teneur en acide dépasse cette limite.
Le sulfate neutre d’oxvde de mercure constitue le résidu de la
préparation de l’anhydride sulfureux par le mercure et l’acide sulfurique (§ 604). L’action de la chaleur doit avoir été prolongée suffisamment pour chasser l’acide en excès. La masse ainsi desséchée est cristalline et incolore.
Si l’on n’utilise pas l’anhydride sulfureux, on opère dans une capsule. En ajoutant au mélange de mercure (15 grammes) et d’acide sulfurique (20 grammes), de l’acide azotique par petites portions, on supprime le dégagement de gaz sulfureux; celui-ci est oxydé et changé en acide sulfurique, tandis que l’acide azotique passe à l’état de vapeurs rutilantes qui s’échappent. Celte addition d’un oxydant a l’avantage d’assurer la formation d’un sel d’oxyde de mercure non souillé de sous-oxyde.
Pour transformer le siillate neutre en sous-sel, on le pulvérise finement, on le place dans un malras et on le délaye dans 15 fois son poids d’eau bouillante, en agitant énergiquement pour sou-
1142. - SULFATE HASIOUE U’OAYDE DE MEHGUliE.
lever la matière, qui est très dense. Le sel basique apparaît bientôt sous la forme d’une poudre jaune. On le laisse déposer, puis on décante le liquide sur un liltre; on lave le produit à l’eau froide (§ 374), on le recueille sur le liltre, on l’égoutte et on le sèche à l’air entre deux feuilles de papier à liltrer.
to.
ARGENT
Équiv. : Ag = 108 P. atoni.
1143. Métal blanc, légèrement jaimùlrc, cristallisant dans le sijsleine régulier. — Densité : 10,47 à 10,54. — Point de fusion : lOOD”. — Donnant des vapeurs bleues à une température plus élevée. — Chaleur spécifique : 0,05701. — Chaleur latente de fusion : 21,07. — Très ductile et très malléable.
1144. Préparation de l’argent pur. — La réduction du chlorure d’argent, composé que l’on peut obtenir dépourvu de métaux étrangers (§ 1153), est la réaction qui fournit le plus facilement de l’argent pur.
Cette réduction est effectuée souvent, par voie sèche, en chauffant 100 parties de chlorure d’argent avec' 70,4 parties de craie et 4,2 de charbon (Gay- Lussac). Les substances, très finement pulvérisées et inlimement mélangées, sont portées au rouge vif jusqu’à fusion de la masse. On agite plusieurs fois avec une baguette de terre réfractaire ou même avec un tuyau de pipe, puis on maintient pendant dix minutes en fusion tranquille, pour que le métal se réunisse. On laisse refroidir, on brise le creuset et on sépare le culot métallique de la scorie calcaire. On termine en lavant le métal, d’abord à l’acide chlorhydrique dilué et chaud, puis à l’eau distillée. L’argent ainsi obtenu retient d’ordinaire un peu de carbone, ainsi que des traces de fer et d’aluminium provenant de la craie et surtout du creuset; il convient cependant pour un grand nombre d’usages.
1145. 11 vaut mieux faire réagir 10 parties de chlorure d’argent j)ur avec 10 parties de carbonate de soude sec et 1 partie d’azotate de potasse (M. Stas). •à cet effet, on porte au rouge vif un creuset de biscuit de porcelaine dans lequel on projette ensuite, par petites portions, les réactifs exactement mélangés ; une action très vive se produit, de l’anhydride carbonique et de l’o.xygène se dégagent, et l’argent se réduit :
AgCl -t- GO'^NaO = Ag -f NaGl -f O -j- GO^.
On attend pour ajouter une nouvelle quantité de mélange dans le creuset que l’effervescence produite par l’addition précédente soit calmée. On maintienl ensuite en fusion tranquille pendant une demi-heure, en agitant à plusieurs
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reprises; après dix minutes de repos, on verse, doucement et de très haut, la niasse dans une terrine pleine d’eau. La scorie se dissout, tandis que l’argent se solidifie sous forme de grenaille. On lave celle-ci, comme il a été dit ILU), d’abord à l’acide chlorhydrique dilué et chaud, puis à l’eau distillée, et on la sèche.
Lorsque le chlorure d’argent est humide, on le mélange préalablement au carbonate de soude, et on dessèche le tout dans une capsule de porcelaine. En remplaçant une ))arlie du carbonate de soude par du carbonate de potasse pris en (juantité é(iuivalenle, la scorie est plus fusible et se prête mieux à la réunion du métal.
La fragilité des creusets de biscuit pouvant entraîner la perte du produit (juand on projette la masse froide dans ces vases l'ouges de feu, il est bon' d’introduire le creuset de porcelaine dans un creuset de terre, et de garnir de sable sec l’es|>ace compris entre eux. En saupoudrant de borax la surface du sable, celui-ci se trouve aggloméré par le sel fondu, et cesse de se répandre quand on incline les creusets.
Lotir réduire le chlorure d’argent, on se contente souvent de le fondre avec son poids de jiotasse caustique.
[.'argent, cbimi(juement pur, fondu au chalumeau d’émailleur dans une petite cavité jiratiquée sur une platjue de dégourdi ou de terre de pipe, sc maintient au rouge blanc avec une surface bien nette, sans taches ni colorations, au milieu d’une tlamme incolore. 11 suffit de 1/50 000 de fer, de cuivre ou de silicium pour qu’une tache déjà forte se montre et s’agite à sa surface.
1140. La réduction du chlorure d’argent peut encore être elVectuéc par voie humide. A cet elïet, on recouvre le chlorure d’argent d’une couche d’eau aiguisée d’un dixième de son poids d’acide sulfurique, et on plonge dans le mélange du zinc pur, soit en lame, soit en grenaille. En quelques heures la réduction est terminée, l’hydrogène engendré par le zinc, qui se change en sulfate, ayant enlevé le chlore du chlorure d’argent pour faire de l’acide clilorhydrique. Le chlorure d’argent est alors remplacé par une mousse métallique grise, et le zinc a disparu. Si totitcfois ce dernier subsistait en petite quantité, il serait néces- .sairc de décanter la liqueur et de la remplacer j)ar de l’acide sulfurique dilué, qui dissoudrait le reste du zinc. On lave la mousse d’argent à l’eau distillée, jusqu’à ce que les liqueurs de lavage ne troublent plus le chlorure de l)aryum, puis on l’égoutte et on la sèche. Le métal est d’ordinaire utilisé sous celte forme, mais on peut l’obtenir en lingot en le fondant avec une petite quantité de borax mélangé de la moitié de son poids d’azotate de potasse, puis en le coulant dans une lingotière ; en le laissant refroidir dans le creuset, et en irailant ensuite par l’eau la masse que l’on
I14G. — ARGENT MÉTALIAQUE.
cxU'aiL du creuset brisé, on dissout la scorie alcaline et on isole le culot métallique.
1147. Argenture. — L’argent est précipité de ses dissolutions par l’électrolyse. Ce l'ait donne lieu à des applications Tort importantes dans l’industrie. Des réductions analogues peuvent être réalisées par divers réactifs, et en produisant, dans certains cas, un dépôt métallique adhérent et miroitant qui, développé sur le verre, transforme celui-ci en un miroir. Telle est la base de l’argenture des glaces.
Les réducteurs les plus avantageux sont l’aldéhyde, l’acide tartrique et quelques matières sucrées, telles que le sucre interverti ou le sucre de lait. Ce dernier conduit très facilement à un bon résultat dans une expérience de laboratoire, telle que l’argenture d’un ballon de verre.
On commence par préparer une solution d’argent à réduire et une liqueur sucrée réductrice.
La première exige quelques soins. On dissout ^,5 grammes d’azotate d’argent dans 50 grammes d’eau distillée. Dans la liqueur, on verse peu à peu de l’ammoniaque pure, en quantité snftisante pour redissoudre exactement le précipité formé d’abord. On ajoute ensuite au mélange une solution de soude caustique pure, de densité 1,035, obtenue en dissolvant 5 grammes de soude (bien exempte de chlorures) dans 112 grammes d’eau : on verse lentement la solution de soude refroidie, dans la liqueur d’argent, en agitant constamment. 11 se forme un abondant précipité brun. On ajoute avec précaution de l’ammoniaque pure au mélange, jusqu’à redissolution du précipité, mais en évitant un excès notable. Enfin, on étend d’eau pour faire 3G5 centimètres cubes de liqueur. On termine en versant goutte à goutte dans cette dernière une solution diluée d’azotate d’argent, jusqu’à apparition d’un trouble très léger, mais permanent après agitation.
La liqueur sucrée s’obtient en dissolvant 10 grammes de sucre de lait dans 109 grammes d’eau distillée et filtrant.
On choisit pour l’argenter un ballon neuf, non rayé, de 375 centimètres cubes, si l’on a adopté les quantités de liquides indiquées ci-dessus. On le nettoie d’abord très exactement; dans ce but, on y verse 20 grammes d’acide sulfurique concentré et 10 grammes d’acide azotique concentré, on agite de manière à
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mouiller toute la surlace intérieure du ballon et de son col avec le mélange acide, puis, après cpielques instants de contact, on lait écouler l’acide; on lave ensuite, soigneusement et un grand nombre de fois, à l’eau ordinaire d’abord, puis à beau distillée. Finalement on laisse égoutter le ballon renversé.
On mesure 350 centimètres cubes de la liqueur d’argent, et ,50 centimètres cubes de la liqueur sucrée, on mélange les deux solutions et on introduit le tout dans le ballon à argenter, que l’on remplit jusque dans. le col. 11 ne reste plus qu’à immerger le ballon dans un bain-marie à 00“ ou 70“, pour voir la liqueur se troubler et brunir. Un miroir métallique ne tarde pas à sc déposer sur la paroi de verre; lorsqu’il est suffisamment blanc et opaque, on décante le liquide et on lave intérieurement le ballon, à plusieurs reprises, avec de l’eau distillée. On suspend enfin le vase renversé, pour le laisser sécher.
On peut cbaullèr directement le ballon sur un brfdeur à gaz, mais dans ce cas il s’opère, sur certains points du verre plus fortement chauffés que les autres, un dépôt métallique trop rapidement formé pour être l)rillant.
A. — A*o(ate irar;;onl.
Équiv. : AzAgO*’ ou AzO'5AgO = 170 = AzAgO *.
11-18. Sunonijine : Nitrate d’argent. — Sel incolore, cristallisant anliytlre en laides dérivées d’un prisme rliomboulal droit, connu des alchimistes. — Densité : i,:î55. — Point de fusion : 198°. — Décomposahle au rouge. — Solubilité dans KKI parties d’eau : 121,9 parties à 0“; 227,3 parties à 19”; 1111 parties à 110'. Température d'ébullition de la solution saturée : 125°. — Non altéré par la lumière. — Neutre au tournesol. — Caustique et très toxique.
1149. Préparation par l’arcrnt pur. — On chauiTe doucement dans une capsule de porcelaine 2 parties d’argent pur grenaillé, avec 3 ])arties d’acide azotique (D = l,.38) et 1 partie d'eau distillée. Le métal se dissout avec production de bioxyde d’azote :
3 Ag -P 4Az0-,IlÜ=Az02-f 3 Az05AgO -f 4110.
Le gaz dégagé dans l’atinospbère se change en vapeurs rutilantes; aussi doit-on opérer sous une cheminée à tirage énergique. Quand la dissolution est complète, on laisse refroidir lentement et l’azotate d’argent cristallise. On décante l’eau mère, on égoutte
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les ci'istîiiix sur un enlonnoir, on les lave avec le moins possible d’eau froide, qui enlraîne l’eau mère acide dont ils restent souillés, et on les sèche à l’étuve ou meme à l’air libre.
L’eau mère évaporée fournit une nouvelle quantité de produit.
Pour avoir de l’azotate d’argent privé de toute trace d’acide en excès, on commence par évaporer la dissolution jusqu’à siccité, puis, chaulYant plus fortement, on détermine la fusion du sel. Lorsque la liquéfaction est produite, tout l’acide azotique en excès a été cbassé. On laisse refroidir, on reprend le sel })ar i/5 de son poids d’eau bouillante, et on fait cristalliser ainsi qu’il a été dit plus haut.
Lorsqu’on coule dans une lingotière le sel porté à la fusion ignée, il se solidifie par le refroidissement en une masse confusément cristalline, qui constitue Vazotale d’argent fondu ou pierre infernale. Le sel fondu contient toujours un peu d’azotite.
1150. pRÉP.VRATIÜiN PAR UN ALLIAGE d’aRGENT ET DE CUIVRE.— Les alliages d’argent et de cuivre, l’argent monétaire par exemple, peuvent servir à la préparation de l’azotate d’argent exempt de cuivre. On dissout une pièce de monnaie dans l’acide azotique dilué, on évapore à sec la liqueur, et on chauffe, dans une petite capsule de porcelaine, le résidu bleu qu’on obtient et qui est un mélange d’azotates d’argent et de cuivre. La masse enlre en fusion. A une température un peu plus haute, l’azotate de cuivre se décompose avec une légère effervescence, en donnant de l’oxyde de cuivre noir, de l’oxygène et des oxydes d’azote, tandis que l’azotate d’argent demeure encore inaltéré; on continue à chauffer de même, mais non plus fortement, jusqu’à ce que l’effervescence soit calmée. Une petite quantité du produit, prélevée au bout d’une baguette et mise en solution dans l’eau, donne une liqueur qui, après tiltration, ne se colore plus en bleu par un excès d’ammoniaque et par suite ne contient plus d’azotate de cuivre. Ce point atteint, on laisse refroidir, on traite la masse par l’eau, qui dissout l’azotate d’argent, mais non l’oxyde de cuivre, on filtre pour séparer ce dernier, on évapore la liqueur et on la fait cristalliser comme il a été dit plus haut (Brandenhurg). L’oxyde de cuivre que l’on sépare ainsi est d’ordinaire chargé d’argent, la décomposition d’une petite proportion d’azotate d’argent s’effectuant toujours lorsqu’on cherche à éliminer tota-
ah(5p:nt.
lenienl Ir cuivre. Le point indispensable est de ne pas dépasser la température où commence la décomposition du sel de cuivre; un j)eu plus haut, le sel d’argent lui-même se détruit tout entier.
1151. Essai. — L’azotate d’argent pur donne une solution neutre au tournesol; celle-ci, additionnée d’un excès d’acide cldorliydriquc, débarrassée par tiltration du chlorure d’argent formé, [)uis évaporée à sec, ne laisse aucun résidu.
1>. — ('lilorui'o d'arfcenl.
IC(jaiv. : Ag(51 = 1 43,5 = F.atom.
115“2. Sel blanc, noircissant rapidement à la lûniière, ci'istallisalile en octaedre.s réAjuliers. — Densilé : 5,50. — Point de fusion : 260°; forme un liquide jaune, solidiliable par le refroidissement en une masse cornée. — Insoluble dans l’eau; soluble dans l’ammoniaque.
1153. Préparation. — A une solution limpide d’azotate d’argent, on ajoute de l’acide chlorhydrique pur jusqu’à ce que le mélange éclairci parle repos, après une agitation énergique, cesse de se troubler par une nouvelle allusion de réactif; on laisse déposer, on décante la liqueur claire et on lave le précipité avec de l’eau distillée, jusqu’à ce que celle-ci cesse de devenir acide à son contact. On recueille alors le produit sur un filtre et on le sèche. Quand on veut éviter l’action de la lumière, qui colore très rapidement le chlorure en donnani naissance à du souschlorure, on opère dans un endroit éclairé par une bougie.
Si, au lieu d’azotate d’argent pur, on se sert d’alliage monétaire comme matière première, on dissout cet alliage dans l’acide azotique (§ 1149), on évapore la liqueur à sec et on fond la masse saline obtenue, pour décomposer les traces d’azotate de platine qu’elle contient parfois. On reprend le produit par 30 fois son poids d’eau et on filtre la liqueur. On étend un excès d’acide cldorhydrique de 2 ou 3 fois son poids d’e.au et on verse dans cet acide la solution d’argent, en agitant vivement. Le chlorure d’argent insoluble se précipite, tandis que le cuivre, dont le chlorure est soluble dans l’eau, reste en dissolution. Si l’on verse au contraire l’acide dans la solution d’argent, le précipité retient les matières étrangères en plus grande proportion. Après une vive
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agilation, le chlorure d’argent caillebollé se sépare facilement; on le lave à l’eau distillée froide, par décantation et ültration, jusqu’à ce que les liqueurs de lavage restent neutres.
Pour l’avoir tout à fait pur, on le traite par l’eau régale, après dessiccation. Par un contact de quelques heures, à une douce température, toute trace de cuivre ou do fer se trouve mise en solution. Un lavage à l’eau distillée, pratiqué jusqu’à neutralité, élimine la li([ueur qui a pris ces métaux en dissolution.
Le chlorure d’argent est réduit par l’hydrogène à chaud (§ 5i23), ou môme à froid et en présonco de l’eau (§ 114(3).
OR
Équiü. : .\u=98,3. P. alom. : Au= 196,(3.
A. — Chlorure d’or.
ÉqtÜO. : Au2CU=303,t = AuClU
1151. Sunonijmeii : Triclilorure tl’or, perclilorurc d’or, sesquichlorure d’or. — Sel cristallin, jaune brun, plus fortement coloré à chaud qu’à froid. — Décomposable par la chaleur. — Üéliquescent. — Soluble dans l’eau, i’alcool et l’éther.
1 155. PhÉPAUATiüN. — On introduit dans un malras à fond plat de l’or en feuilles laminées peu épaisses, et on verse sur le métal de l’eau régale (§ 679). On chauffe doucement; l’or se dissout. On verse le produit dans une capsule de porcelaine et on évapore à siccilé, puis on élève un peu la température pour chasser les dernières traces d’acide. Le chlorure d’or, sous la forme d’une masse rouge, légèrement cristalline, constitue le résidu.
Si l’on chauffe trop fortement, vers 2ÜU“, le triclilorure d’or perd du chlore et se change en prolochlorure AuGl. Ce dernier est insoluble dans l’eau froide, mais, au contact de ce liquide bouillant, il donne de l’or et du triclilorure d’or :
3Au(:i = Au + .\u2CP.
Lors donc que, par suite d’un cbauffage trop énergique, le produit traité par l’eau bouillante n’est pas entièrement soluble dans ce liquide, on filtre et on reprend par l’eau régale le résidu insoluble.
Lorsque, au contraire, l’évaporation n’a pas été poussée assez loin, on obtient par refroidissement un corps de couleur plus claire, cristallisant facilement en longs prismes quadrangulaires, déliquescent mais cependant JUNGFLEiscii. — Mailip. de chimie. .i7
PLATINE
Equiv. : P 1—69. P. atom. : Tl = 198.
A. — Uicblorure de platine.
Équiv. : PtCl*=160. F. atom. : PlCP = 32U.
1156. Sel déliquescent, rou^'C brun, cristallisant avec 8 équivalents d’eau, PtCP
-f- 8 110. — Densité : 2, 131. — Très soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’éther.
— Uougissant le tournesol bleu. — Décomposable par la chaleur.
1 157. Préparation. — On chauirc doucement dans un matras de la mousse de platine et de l’acide azotique, en ajoutant de temps en temps au liquide un peu d’acide chlorhydrique. Le métal se dissout lentement. On évapore la liqueur dans une capsule de porcelaine, puis on surchauHc le résidu afin de chasser tout l’acide en excès. Après refroidissement, le i>roduit de l’évaporation, qui est le hichlorure de platine, est introduit dans un llacon ([ue l’on tient bien fermé.
Si l’on élève la température jusciue vers 200", le hichlorure de platine perd du chlore et se cliange en prolochlorure gris verdâtre, PlGI. Lors(ju’on chaulfe au contraire insuflisaminenl, le sel reste mélangé d’une combinaison qu’il forme avec l’acide chlorhydrique, PtGl-,llGI + 6110.
GIIAIMTIIE III
COMPOSES ORGANIQUES
CARBURES D’IIYUROGÈNE
A. — Acétylène.
P. mol. : CMI^ = 26 = 4 vol. = Gn\\
1 158. Stjnonijme : Protohydnire de carbone. — Gaz incolore, à odeur désagréable, entrevu par H. Davy en 1836, bien connu seulement depuis les travaux de M. Bertlielot. — Densité à 0“ et sons la pression O”, 760 : 0,0“2 par rapport à l’air; 13 par rap|)ort à l’iiydrogcne. — Solubilité: 1 volume dans 1 volume d’eau ou de sulfure de carbone, dans I volumes de chloroforme ou de benzine, dans 6 volumes d’alcool absolu ou d’acide acétique cristallisablc.
1 15U. Acétylube GuiviiEUX. — Lorsque, dans un vase conlenant de l’acélylène, on verse quelques centimètres cubes de souschlorure de cuivre en solution ammoniacale (§ 1104), il se forme immédiatement un beau composé rouge, désigné d’ordinaire sous le nom d’acétylure cuivreux. Ce corps est Yoæi/chlorure de m'prosacéLijle : (G‘IICu‘)0,(C'IIGu‘)Cl. Produit en présence d’ammoniaque en excès et lavé avec la dissolution aqueuse de ce composé, il se transforme en hydrate d'oxyde de cuprosacétyle (C4lGiP)0,II0, qui présente à peu près la môme apparence. Gc dernier prend naissance directement dans l’action de l’acétylène sur le réactif cuivreux très riche en ammoniaque (M. Berthelot) :
2Cu2Cl + 2.\zIF + 1F02 + C‘H-^ = (C*IlGtd)0,lIO + 2 AzlPCl.
Lorsqu’on le traite par l’acide chlorhydrique, l’acétylure cuivreux se détruit en donnant de l’acétylène libre et du sous-chlorure de cuivre (M. Berthelot) :
iGdICu*)0,llO 4- 21IG1 = GMF +2Gu3Gl -j- IPO^
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Les deux réactions précédentes jouent un rôle fondamental dans l’étude de l’acétylène.
l.’acélylurc cuivreux est fort altérable par l’oxygène de l’air. l*our l’isoler du réactif au sein duquel il a pris naissance, on le lave à l’eau froide, par décantation, en opérant dans des ilacons que l’on bouclie soigneusement j)endant le dépôt du précipité. On pousse les lavages jusqu’à décoloration des liqueurs. On laisse ensuite déposer une dernière fois, et on décante le liquide; la bouillie rougeâtre et épaisse, formée ainsi par l’acétylure, peut être employée directement à la préparation de l’acétylène.
Pour la conserver, on bouche exactement le llacon tenu plein d’eau et on le place dans un endroit obscur, la lumière provoquant la destruction du précipité. La conservation de l’acétylure cuivreux ne peut se faire au contact du réactif cuivreux dans lequel il s’est formé, celui-ci entraînant son altération rapide; le lavage })réalable est donc indispensable, mais il permet de garder le produit pendant longtem])S.
L’aeétylure euivreux sec détone par le choc, ou spontanément à partir de la température de 1210"; il ne peut être gardé sans danger. D’ailleurs il s’altèrerapidement.
Les caractères d’insolubilité et de coloration de l’acétylure cuivreux rendent sa formation susceptible de dénoncer avec une grande sensibilité la présence de l’acétylène dans un mélange gazeux. C’est ainsi que, lorsqu’a])rès avoir l'empli par dé})lacement (v^ 413) un llacon d’un litre avec du gaz d’éclairage, on introduit dans ce llacon quelques gouttes de réactif cuivreux ammoniacal qu’on répand sur le verre, ce réactif prend aussitôt une coloration rouge très marquée, mettant en évidence les faibles traces d’acétylène contenues d’ordinaire dans le gaz de houille.
1100. Synthèse de l’acétylène. — Le carbone et riiydrogène s’unissent (lirecleincnl, à la tein|)érature élevée de l'arc éleclriipie, pour former de l’acétylène (M. lîertbelol).
Ge fait capital peut être mis très nettement en évidence, au moyen d’un vase ovoïde (lig. '299 et lig. 300), en verre épais, de 2 litres environ de capacité, et terminé aux extrémités de son grand axe par des tubulures a et à. l.a première de ces tubulures c, })orte, au moyen d’un bouebon percé, un tube de cuivre vv', terminé en v' par une sorte de portecrayon dans lequel on engage une baguette de charbon pour lumière électrique c; le même tube laisse d’ailleurs échapper dans le vase, par un petit orifice o, un courant continu d’hydrogène amené en v, après avoir passé dans un flacon la-
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veur L garni d’eau. La seconde tubulure h, comme la première, est fermée par un bouchon percé; celui-ci est traversé par un tube de laiton ee , qui livre passage facilement à un crayon de charbon pour lumière électrique W, lequel diffère du crayon c en ce qu’il est creusé suivant son a.ve d’un canal de 1 à 2 millimètres de diamètre, et constitue un véritable tube; il est d ailleurs
Fig. 299. — Synthèse de l’acétylène.
relié au tube de laiton, en c', par un caoutchouc qui recouvre d’une partl’e.vtrémité du tube métallique, et d’autre part le charbon; enfin, ce dernier pénètre dans l’œuf à peu près jusqu’à la partie centrale. Avec cette disposition, l’hydrogène qui pénètre en o par vr', s’échappe en W parle lube de charbon; en
W introduisant l’extrémité t' de celui-ci dans l’orifice d’un tube de caout- ' chouc, on peut conduire le gaz sortant de l’œuf dans la seconde partie de l’appareil. Celle-ci se compose de deux flacons F et K. Le plus grand F, de 2 ou 3 litres de capacité, est fermé par un bouchon portant trois tubes ^ de verre ; l’un de ces tubes s’arrête dans le goulot et sert à l’arrivée du gaz provenant de l’œuf, l’autre pénètre jusqu’au fond du flacon et est des- ^ tiné à la sortie ; quant au troisième, c’est celui d’une ampoule à robinet R. Le h plus petit flacon est un laveur K; il reçoit les gaz qui sortent du premier et ' renferme un peu d’eau. Les flacons laveurs L et K maintiennent une légère
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pression dans l’appareil et empêchent ainsi une rentrée d’air qui serait dangereuse. Ils servent en même temps de guide pour régler la rapidité du courant d’hydrogène.
Sur le tuhe de charbon W et sur le tube de laiton vv', qui sont tous deux bons conducteurs de l’électricité, des pinces métalliques m et p, munies de vis de pression, fixent les extrémités des conducteurs soit d’une pile de bunsen de (luarantc éléments disposés en tension, soit d’un accumulateur, soit encore d’une machine de Gramme, en un mot, d’un appareil propre à donner l’arc électrique entre les charbons.
Les choses étant ainsi disposées, on fait arriver en U un courant d’hydrogène, fourni par un générateur puissant, et on le maintient rapide jusqu’à expulsion complète de l’air. Lorsque le gaz, recueilli à la sortie de K, est de l’hydrogène pur, on modère le courant gazeux. De l’air resté dans l’appareil entraînerait une explosion pendant l’expérience.
On verse alors dans le grand llacon F, par l’ampoule à robinet R, 40 ou 50 centimètres cul)es de sous-chlorure de cuivre ammoniacal (ijM04), et on ferme de nouveau le robinet. On constate que le gaz (jui traverse F est sans action sur le réactif cuivreux. Faisant alors glisser vv' dans le bouchon a, on amène le charbon c en coîitact avec le charbon tt', ce qui ferme le circuit du générateur d’électricité. L’arc électrique se produit aussitôt; on le maintient en tenant les deux charbons convenablement écartés. Dans ces conditions, l’hydrogène, pour sortir suivant iC, doit traverser l’arc électrique; il entraîne constamment au dehors de l’œuf l’acétylène formé par son union directe avec le charbon, et amène ce gaz dans le llacon F, au contact du réactif. Ce dernier donne naissance à de l’acétylure cuivreux d’un beau rouge, lequel se montre quelques secondes après l’établissement de l’arc électrique. Si l’on a pris soin d’agiter le llacon pour étendre le réactif sur les parois du llacon F, celles-ci deviennent opaques et se colorent en rouge vif presque immédiatement. L’expérience est très brillante.
llOi. Formation dans les combustions incomplètes. — L’acélylènc est un procluit. constant des combustions incomplètes, c’est-à-dire des combustions opérées en présence d’une quantité d’oxygène insuffisante (M. Berthelol).
Quand, après avoir introduit dans une éprouvette à gaz (tig. 112, § 150) de 300 à 500 centimètres cubes, 0 ou 8 centimètres cubes d’éther ordinaire et un volume égal- de réactif cuivreux ammoniacal, on a]iproche d’un corps en combustion l’orifice de l’éprouvette tenue inclinée (fig. 301), la vapeur d’éther s’allume et bréile avec une llamme éclairante. Les parties intérieures de cette llamme, celles qui avoisinent l’orifice, étant insuflî- .samment alimentées d’oxygène, les gaz ({u’elles produisent et qui rentrent partiellement dans l’éprouvette sont abondamment chargés d’acétylène; celui-ci précipite aussitôt en rouge
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le réactif capro-ammoniacal. L’acélyliire cuivreux se forme surtout en grande quantité si l’on fait tourner autour de son axe la cloche tenue presque horizontale, le réactif s’étalant alors plus largement sur les parois de verre. On doit veiller seulement à ne pas répandre le liquide combustible au dehors de l’éprouvette.
La même expérience peut être faite en substituant à l’éther la benzine, le pétrole léger, et en général les liquides hydrocarbonés très volatils. Elle réussit également avec les combustibles hydrocarbonés gazeux : on remplit de gaz d’éclairage l’éprouvette tenue verticale, en dirigeant de bas en haut vers son fond, au
moyen d’un tube de caoutchouc, un courant de ce gaz qui déplace l’air, et on ferme aussitôt avec la main l’orifice du vase; en évitant toute rentrée d’air, on introduit à l’aide d’une pipette un peu de réactif cuivreux ammoniacal, avec lequel on mouille les parois; puis, après avoir enlevé la main, on allume le gaz à l’ouverture de l’éprouvette, ce qui détermine un dépôt immédiat et abondant d’acétylure cuivreux sur les parois. Toutefois c’est surtout avec l’éther que l’expérience présente le plus d’éclat.
1162. Préparation de l’acétylure cuivreux. — C’est par les combustions incomplètes que l’on se procure le plus facilement l’acétylure cuivreux nécessaire à la préparation de l’acétylène pur.
U CARBURES D’HYDROGÈNE
U’oxydahililé extrême du sous-chlorure de cuivre ammoniacal, et aussi l’aclion destructrice très rapide exercée par ce réactif oxydé sur l’acétylure cuivreux ([u’il tient en suspension, exigent que les conditions dans lesquelles se fait l’opération empêchent l’oxygène libre de se mélanger aux produits de la combustion incomplète. Ce but est facilement atteint avec l’appareil suivant (M. Junglleisch), (jui permet de préparer l’acétylure cuivreux par la combustion incomplète du gaz de l’éclairage.
Fig. 302. — Appareil de M. .lungfleisch pour la préparation de l’acétylène.
l>orsqu’on fait brûler un jet d’air au sein d’une atmosphère de gaz d’éclairage qui l’entoure de toutes parts, la combustion, qui s’elTectue régulièrement à la surface de séparation des deux masses gazeuses, est incom|)lète et ses produits, mélangés de gaz d’éclairage en excès, ne peuvent l’être d’oxygène provenant de l’air. Tel est le principe appliqué.
I/appareil (fig. 302) se compose de deux parties: 1“ un brûleur LV dans lequel s’accomplit la combustion incomplète; 2“ un ensemble de pièces, CRR'EF', destinées à retirer l’acétylène des produits de cette combustion.
Ua partie essentielle du brûleur est représentée en coupe séparément
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(fig. 303). Elle se compose d’im tube central M.N, terminé inférieurement par des ouvertures multiples, qu’on peut fermer ou ouvrir au moyen d’une virole mobile oi, percée d’une manière identique et recouvrant la partie perforée; ce tube sert à l’introduction de l’air, dont la virole oi permet de régler l’alllux. A l’intérieur de .MN, des cloisons métalliques verticales, non représentées dans la ligure, empêchent l’air de prendre un mouvement de rotation qui produirait une llamme agitée. Le gaz d’éclairage arrive en g dans une boîte cylindrique gb, disposée pour le répartir également sur le pourtour de l’orifice annulaire de sortie rr'. La gaine cylindrique du gaz combustible, s’échappant de rr', enveloppe ainsi complètement l’air qui arrive en N. Une galerie hh' lî.xée au brûleur, supporte un verre à gaz cylindrique V (fig. 302), de 30 centimètres de longueur, liien dressé à ses extrémités. Quelques gouttes d’iiuile versées dans la galerie, forment une fermeture exacte, qu’il est indispensable d’étalilir entre elle et la base du verre. C’est à l’intérieur de ce verre que s’effectue la combustion. Un pied à coulisse p permet d’abaisser ou d’élever facilement le brûleur.
La seconde pièce métallique de l’appareil est destinée à recueillir les gaz qui proviennent de la combustion et que l’on aspire à l’aide d’une trompe. Elle est formée d’un tube vertical de laiton G, dans lequel peut pénétrer par le bas la partie supérieure du verre V; j)our assurer la fermeture, le verre s’y trouve inséré dans un espace annulaire, compris entre le tube enveloppant C et un autre de moindre diamètre, fixé à celui-ci. Le tube G communi((ue par le haut, au moyen d’un conduit métallique t't, avec Coupe du bn'deur un réfrigérant en laiton RR', destiné à refroidir les A acétylène, gaz et à condenser la vapeur d’eau qu’ils entraînent.
Ge réfrigérant peut être à plusieurs tubes, comme celui que représente la figure, afin de posséder une grande surface d’action, ou plus simplement à un seul.tube un peu large; il est refroidi par un courant d’eau qui arrive en Eeet s’échappe en dl). Sa partie basse R' est formée par une chambre étanche dans laquelle se rendent à la fois les liquides condensés et les gaz refroidis ; au moyen d’une disposition convenable, les premiers s’écoulent en v par un tube recourbé II, formant fermeture hydraulique pour les gaz, quand on a pris soin en commençant de le garnir de quelques centimètres cubes d’eau, tandis que les seconds sont aspirés par un ajutage fixé au tube S qui supporte le réfrigérant.
En O, au-dessus du brûleur par conséquent, est une petite cheminée métallique par laquelle s’échappent les gaz de la combustion, lorsque la trompe aspirante, dont il sera parlé plus loin, ne fonctionne pas. Ges gaz sont médiocrement combustibles et on doit les maintenir constamment allumés au moyen d’un petit brûleur à gaz A', alimenté en GA, et fixé en a sur l’une des parties froides de l’appareil.
Pour achever Indisposition du système, on relie par un caoutchouc le tube S à une série de deux ou trois flacons laveurs tels que F', contenant du réactif cuivreux ammoniacal. Pour amortir les chocs produits par le passage du gaz
Fig. 303.
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dans les flacons laveurs, et pour empêcher leur transmission directe à la flamme dont ils troubleraient la régularité, on interpose, entre S et le premier laveur F', un flacon tubulé F, que les gaz traversent dans toute sa hauteur, et qui contient une masse gazeuse d’un volume suffisant pour rendre presque nulles les variations de pression.
L’aspiration est produite en T, dans tout le système, par une trompe à grand débit (fig. 2:22, îi 448), aspirant au moins 1 mètre cube par heure. Les trompes à vide, plus répandues dans les laboratoires, aspirent seulement 200 ou 300 litres dans le même temps; elles ne peuvent faire fonctionner l’appareil.
Les choses étant ainsi disposées, avant de faire agir la trompe, on commence par allumer le brûleur. Four cela, abaissant celui-ci autant que possible au moyen du |)ied mobile p, on eidève le verre, on tourne la virole oi de manière à ne laisser entrer que fort peu d’air, on fait arriver dans le brûleur une petite quantité de gazcju’on allume aussitôt, et onreplace le verre dans la galerie huilée; soulevant alors l’appareil, on le rétablit dans sa situation normale. Une flamme très faible se produit en N, à l’orifice du tube central, et le surplus du gaz vient s’échapper en O avec les produits de la combustion. On allume A', puis on augmente simultanément le gaz et l’air dans le brûleur L. Une flamme volumineuse se montre aussitôt en 0. On fait alors fonctionner la trompe, de manière à produire en F' un barbottage très rapide. La flamme diminue immédiatement en O, et il ne reste plus qu’à régler le brûleur. Le point essentiel est de maintenir à la surface de l’air pénétrant en V, une flamme régulière, bien nettement limitée, entourée de toutes parts de gaz d’éclairage, et ne laissant échapper aucune trace d’oxygène, autrement dit de produire en V une flamme fermée. La trompe fonctionnant bien, lorsqu’on donne trop de gaz, la flamme intérieure diminue de hauteur et la combustion produite en O est éclairante; lorsque, au contraire, on donne trop d’air, la flamme intérieure s’allonge, s’ouvre vers le haut et devient rougeâtre, tandis (ju’il s’échappe en O des gaz non combustibles. La combustion, qui fournit le gaz le plus riche en acétylène, s’obtient par quelques tâtonnements fondés sur les observations précédentes; elle correspond à la production en O d’une flamme pâle, teintée de pourpre, s’éteignant facilement, et dont on limite la hauteur à quelques centimètres, la trompe étant réglée une fois pour toutes. La flamme intérieure est alors enveloppée de jaune, allongée et légèrement fuligineuse; le gaz qu’elle fournit contient environ 3 centièmes d’acétylène. La production de l’appareil augmente jusqu’à une certaine limite avec la rapidité de l’aspiration.
Il est nécessaire de maintenir en O une combustion constante; d’abord les caractères présentés par la flamme servent au réglage de l’appareil; de plus, les gaz plus ou moins chargés d’oxyde de carbone et de cyanbydrate d’ammoniaque ne doivent pas être déversés, incomplètement brûlés, dans l’atmosphère; enfin et surtout, la sortie du gaz combustible en O, montrant (ju’un excès de pression existe en V et que de l’air ne peut être aspiré entre le verre et le tube, doit être maintenue.
Même avec un fonctionnement rapide, trois laveurs tels que F' suffisent d’ordinaire pour absorber à peu près complètement l’acétylène formé. Lorsque la liqueur du premier laveur, épaissie par l’acétylure, n’agit plus, on enlève ce
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flacon, on rapproche les deux autres de l’appareil, et on le place à leur suite, après avoir recueilli son contenu et renouvelé le réactif. Lors de ces changements, on interrompt préalahlement la communication avec la trompe pour éviter le passage de l’air dans le réactif; la comhustion se fait alors en une longue flamme qui s’échappe en 0. Si l’on a pris soin de ne pas déranger le réglage du brûleur, dès que le dernier laveur est remis en communication avec la trompe, il fonctionne comme précédemment.
Cet appareil, actionné par une trompe à grand débit, qu’il est facile de disposer soi-même (§ 448), permet d’obtenir en peu de temps des quantités considérables d’acétylure cuivreux. Ce dernier doit être manié à l'abri de l’air et lavé comme il a été dit 1159).
1163. PnÉPAnATiON nu gaz acétylène. — La décomposition de l’acétylure cuivreux }>ar l’acide chlorhydrique 1159) s’effectue dans un ballon ou dans
un matras à fond plat B (fig. 304), muni d’un tube à entonnoir e et d’un tube à dégagement. Ce dernier conduira le gaz produit en B dans un petit flacon laveur L, contenant de l’eau alcalinisée par la potasse; ce liquide sera pris en petite quantité, l’acétylène y étant notablement soluble, mais il suffira cependant à retenir l’acide chlorhydrique entraîné. Le laveur L sera muni d’un tube cà dégagement mn dirigeant le gaz sur la cuve à mercure H. La forme que possède l’acétylure fait donner au vase B, où on le décompose, un volume considérable par rapporta celui du gaz à obtenir.
On introduit dans le ballon ou le matras, jusqu’à la moitié de son volume environ, une bouillie épaisse d’acétylure cuivreux lavé, on bouche l’appareil et on verse par le tube à entonnoir c un volume moitié moindre d’acide chlorhydrique. La réaction commence dès la température ordinaire ; elle peut môme s’effectuer trop brusquement si l’on agite vivement le mélange;
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quanti on se contente de cluiutfer, elle s’établit régulièrement et le gaz peu être recueilli à la manière ordinaire.
Pour éviter de perdre les premières portions d’acétylène qui entraînent l’air, on expulse quelquefois celui-ci de l’appareil par un courant de gaz carbonique; ce gaz est amené parle tube à entonnoir, avant qu’on ne fasse intervenir l’acide. On agite ensuite avec de la potasse le mélange gazeux recueilli, et on isole l’acétylène tju’il contient.
U’acétylènc brûle à l’air avee une flamme très fuligineuse.
R. — Ktbjièiic.
1>. mol. : CMU := 28 = 4 vol. = -CMU.
1104. Synonymes : l>i-liydnire de carbone, gaz oléfiant, liyjdrogène bicarboné, dimé- Uiylène. — Cas découvert en 1795 par quatre cliimistes bollandais : Deimann, Van Troostwyk, bondt et Lanwereidjurgh. — Incolore, à odeur de marée, combustible avec une llamrne éclairante et légèrement fuligineuse. — Densité îi 0" et à la pression 0"',700 : 0,9784 par raj)port à l'air; 14 par rapport à l’hydrogène. — Liquéfié à — 1“ sous la pression de 42,5 atmosphères. — Solubililé très faible dans l’eau, plus considérable dans l’alcool et dans l'éther.
1 165. Préparation. — La réaction au moyen de laquelle on obtient d’ordinaire l’élliylène est la décomposition de l’acide éthyl-sulfurique par la chaleur :
GMISSM120«= CM1‘ + SMPQ8.
En fait, on n’isole pas l’acide éthyl-sulfurique pour le décom- ‘poser ensuite, mais on le remplace par un mélange d’acide sulfurique et d’alcool qui lui donne naissance:
CMF'02 + SMUOs = CMILSMFO» -f II^OC
L’appareil (fig. 3ü5) se compose d'un ballon B d’un demi-litre, portant un tube de sûreté vertical e et un tube à dégagement d. Ce dernier conduira le gaz produit dans deux Hacons laveurs contenant, le premier L une solution diluée de soude caustique, le second L' de l’acide sulfurique concentré. Le gaz qui s’échappe du dernier est conduit par un lube recourbé t, soit sur une cuve à eau E, soit sur une cuve à mercure.
On verse dans le ballon 50 centimètres cubes d’alcool fort, puis on ajoute peu à peu, et en agitant constamment, 100 centimètres cubes d’acide sulfurique. Après avoir disposé le ballon sur un fourneau, on le cbautle. A haute température, la combinaison de
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Éalcool et de l’aeide s’elïeclue assez rapidement, mais, entre 165® et 170®, le produit de la réaction, l’acide éthyl-sull urique, se détruit et l’éthylène se dégage. Le plus souvent, surtout si les deux réactifs n’ont pas été pris aussi dépourvus d’eau que possible, la masse mousse abondamment ét peut même s’échapper du ballon. Dans les opérations en petit, on empêche partiellement cet accident en incorporant dans le liquide une quantité de sable siliceux (grès), suftisanle pour le transformer en une bouillie fluide. Pour la même raison, l’opération doit, dans tous les cas, être menée lentement.
La réaction de l’acide sulfurique sur l’alcool ne donne pas
riG. 305. — Préparation de l’éthylèiie.
seulement de l’acide éthyl-sulfurique, elle engendre en même temps de l’éther ordinaire (voy. ce mot). Les vapeurs de ce dernier sont entraînées par le gaz, mais elles se dissolvent en L' dans l’acide sulfurique concentré. En outre, une destruction profonde d’une certaine proportion de la matière organique engendre du charbon qui, avec l’acide sulfurique concentré, donne des gaz sulfureux et carbonique (§ 605) ; ces derniers se trouvent absorbés en L par la potasse.
T166. Appliqué à la préparation de quantités d’éthylène un peu importantes, le mode opératoire précédent n’a qu’un rendement fort médiocre. Il est alors préférable de n’introduire le niélange dans le ballon qu’au fur et à mesure de sa destruction (MM. Erlenmeyer et Hun te).
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Dans un ballon de 12 à 3 litres, on mélange 25 grammes d’alcool avec 150 grammes d’acide sulfurique concentré ; la masse liquide recouvre seulement le fond du ballon. On adapte au bouchon un tube à entonnoir plongeant par le bas dans le liquide et un tube à dégagement. Le ballon étant installé sur un bain de sable, on le chauffe doucement et le dégagement d’éthylène commence bientôt. On laisse alors tomber goutte à goutte, dans l’entonnoir du tube de sûreté, un mélange de 1 partie d’alcool avec2 parties d’acide sulfurique concentré. Le mélange a été préparé à l’avance et placé dans un flacon à tubulure inférieure munie d’un robinet ; ce flacon est maintenu dans une position telle que le liquide, en s’écoulant du robinet, tombe dans l’entonnoir. On règle la rapidité du dégagement en chauffant plus ou moins, et en accélérant ou retardant l’arrivée du liquide. On ne doit pas oublier cependant que la proportion du gaz sulfureux formé augmente avec la rapidité du dégagement; il est donc préférable d'accoupler deux appareils semblables, au moyen d’un tube à trois branches, plutôt que de forcer la marche d’un seul appareil. Le mélange liquide peut encore être introduit dans le ballon par une ampoule à robinet (fig. 3U6), dont le tube vertical inférieur traverse le bouchon.
Avec un appareil à grande production, il est indispensable de donner un certain développement aux flacons laveurs et même de doubler leur nombre. 11 est de plus indispensable de renouveler fré(iuemment les liciuides qu’ils contiennent.
1. — CilLOnUUE D’ÉTHVLÈNE P. mol. : CMl^Cl- -=4 vol. = C^llR'dL
1HI7. 5;/H0)q/mrs : Li(|iieur des Ifollamlais, liuile des Hollandais, ciller diclilorhydriiiiie du j^lycol, diclilorliydrinc glycoliifue — Liquide incolore, à odeur élliérée, découvert en 1703 par Dciniann, Van Trooslwyk, llondt et Lainverenburgh. — Densité : I,2S03 à ü". — Point d’ébullition : 85". — Insoluble dans l’eau; soluble dans l’alcool et dans l’étlicr.
Eig. 3ül).
Ampoule à robinet.
M()8. Formatioîs'. — Le chlore et rélliylcnc se combinent directement, à volumes égaux et dès la température ordinaire, pour Ibrmer le chlorure d’étliylcne :
CDU -f CU^ CIUCU.
-t vol. f vol. f vol.
Lorsqu’on achève rapidement de remplir de chlore, sur la cuve à eau, une éiirouvette garnie de la moitié de son volume d’éthylène et qu’on l’abandonne ensuilesur la cuve, on constate qu’à la surface de séparation des deux gaz, qui ne se sont mélangés que faiblement à cause de la différence considérable qui existe entre
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leurs dcnsilés, l’atmosphère se trouble d’abord, puis des gouttelettes huileuses se déposent sur les parois de l’éprouvette. En
môme temps, le niveau de l’eau s’élève à l’intérieur, montrant ainsi
que le volume des gaz diminue par suite de la réaction acconqilie. On constate en outre que le vase s’échauffe au voisinage du lieu où s’opère la combinaison. Finalement tout le gaz disparaît et des gouttelettes de chlorure d’éthylène tombent au fond de l’eau.
La réaction marche d’autant plus rapidement que la lumière est plus vive. Si l’on a pris soin d’agiter l’éprouvette pour mélanger les deux gaz au commencement de l’expérience, le phénomène est beaucoup plus rapide, mais l’expérience perd de sa netteté pour l’observateur.
BROMURE Ü’ÉTHYLÈNE
P. mol. : = 188 = 4 vol. =
1161). Sijnonijmes : Liqueur des Hollandais bromée, dibromhydrine du glycol. — Liquide incolore, à odeur élhérce, découvert parBalard. — Densité : 2, 163 à 21°. — Solidifiable par le froid en cristaux fusibles à + 13®. — Point d'ébultilion : 131®, 5 — Insoluble dans l’eau; soluble dans l’alcool et dans l’éther.
1170. Formation. — Dans un petit tube, coupé sur un tube à gaz ordinaire, de 4 ou 5 centimètres de longueur et fermé par un bout à la lampe d’émailleur, on introduit du brome jusqu’à le remplir. Pour que l’opérateur ne soit pas incommodé, le remplissage se fait en plein air et le tube est ensuite plongé verticalement dans un verre à pied contenant de l’eau : à cause de sa grande densité, le métalloïde reste dans le tube ouvert, mais l’eau qui le recouvre empêche sa vaporisation dans l’atmosphère.
On transporte sur la cuve à eau ou sur une terrine pleine d’eau, un llacon de 1/2 litre, rempli d’éthylène et bouché. Plongeant le goulot du flacon dans l’eau, on écarte le bouchon, puis, en opérant dans le liquide de la cuve, on fait passer le tube plein de brome dans le llacon que l’on bouche aussitôt. On agite le flacon, le brome se répand et émet des vapeurs qui rougissent l’atmosphère intérieure; mais bientôt, sous l’influence de la lumière, la coloration disparaît, la vapeur de brome se combinant à l’éthylène pour former du bromure d’éthylène incolore. Si l’on agite de nouveau, une nouvelle quantité de brome entre en vapeur, puis disparaît comme la première, et ainsi de suite. Quand l’éthylène est en excès, la décoloration est finalement complète et des gouttes hui-
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leusesdc bromure d’étliylène oui l'emplacé le brome. En soulevant le bouchon, le goulot étant plongé dans l’eau, on voit ce liquide se précipiter dans le llacon et le remplir, ce qui montre que rétbylène a disparu.
1171. pRÉPAUATiors’. — On place grammes de brome et
10 grammes d’eau dans un llacon de 150 centimètres cubes; puis, au moyen d’un tube recourbé plongeant jusqu’au Ibnd, on l'ait arriver dans le brome un courant d’éthylène. Le gaz est absorbé et le liquide s’écliaull'e. L’eau ajoutée sert uniquement à empêcher une trop grande déperdition du brome par volatilisation. Si le courant gazeux est jjrolongé pendant nn temps suffisant, tout le brome disparaît et l’eau surnage un lifjuide huileux, dense et incoloin, qui est je bromure d’étliylène. Un lave le produit à l’eau, on sépare cette dernière par décantation, puis on introduit dans le llacon quelques fragments de chlorure de calcium fondu (jui s’emj)arent de l’eau restante. Entin, ou isole le liquide et on le purifie par distillation dans un très petit appareil (§^224, fig. 140). Poiu' éviter l’action désagréable des vapeurs de brome, qui sont entraînées dans l’atmosphère par le courant gazeux, surtout lorsqu’on n’a pas eu soin de laisser soi'lir l’air de l’appareil à éthylène avant de diriger le gaz dans le brome, on peut munir le llacon d’un bouchon à deux ouvertures traversées, l’une par le tube qui amène le gaz, l’autre par un tube à dégagement conduisant dans une cheminée les produits échappés à la réaction, ou mieux encore les dirigeant dans un flacon laveur
011 se trouve de l’eau chargée de potasse.
1172. La préparation de (|uanlités plus iniportanles exige quelques précautions spéciales, aussi a-t-on indiqué dans ce but l’emploi d’appareils particuliers. La disposition suivante, (|ui est fort simple, fonctionne d’uiie manière satisfaisante. On introduit 1 kilogramme de brome dans un llacon de 5 à 6 litres de capacité, et on fait arriver dans le liquide un courant rapide d’éthylène, tel ijue celui que l’on produit en accouplant deux des appareils décrits plus liant I lOd). Le tube adducteur de l’étbylène plonge de 2 centimètres environ dans le brome. En tube abducteur, fixé au bouchon du llacon, emmène dans un llacon de Wouif, chargé de lessive de |)Otasse diluée, le gaz entraînant de la vapeur de brome. La réaction dégageant de la chaleur, le grand llacon est maintenu froid par un courant d’eau (]ui s’étale à sa surface; cette réfrigération est utile pour éviter une trop forte déperdition de brome; elle doit cependant être limitée, l’absorption du gaz
M7-2. - éthvlènp:.
ne se faisant qu’avec lenteur à froid. 11 est nécessaire, d’ailleurs, que le flacon soit exposé à une lumière vive. Le brome étant plus dense que le bromure d’éthylène, il faut agiter de temps en temps pour ramener du brome à la surface du mélange; une agitation plus fréquente est surtout indispensable a la fin de l’opération, pour augmenter la surface d’action du liquide, alors que ce dernier est appauvri en brome. Cette dernière pratiijue permet de décolorer complètement le bromure d’éthylène en le mettant en contact avec un excès de gaz hydrocarboné.
Une disposition avantageuse consiste à relier le tube adducteur de l’éthylène avec l’appareil producteur, par un tube de caoutchouc de quelques décimètres de longueur; il est alors possible, en enfonçant plus ou moins le tube de verre dans le brome, d’augmenter ou de diminuer l’entrainement de ce dernier dans l’atmosphère du flacon.
On termine en rectifiant le produit dans un appareil distillatoire muni d’un thermomètre (§ 235, tig. 14i), et en recueillant ce qui passe entre 130“ et 132". La cristallisation par refroidissement, pratiquée en entourantde glace le flacon qui renferme le bromure d’éthylène, permet ensuite d’arriver à une purification complète; mais il est souvent nécessaire, pour la pratiquer, de se mettre à l’abri de la surfusion, en additionnant le liquide refroidi d’une trace de bromure d’éthylène préalablement solidifié dans un mélange réfrigérant.
C. — l<’oriiiène
P. mol. : C-ll^= 16 = 4 vol. = €^10.
1173. Sijnonijmes : Hydrogène protocarboné, quadri-liydrure de carbone, liydrnre de niélbyle, niétlianc, gaz des marais. — Gaz incolore, faiblement odorant, découvert par Volta en 1778. — Densilé à ü° et sous la pression 0™,7(î0 : 0,5566 par rapport à l'air; 8 par rapport à l'bydi’ogéne. — Solubilité : 5,4 volumes dans 100 volumes d’eau, à 0°et à la pression 0'",760; 1 volume dans 2 volumes d'alcool absolu. — ue plus hydrogéné des carbures connus. — Combustible avec une flamme pâle.
117-4. Fuiîp.vr.\tion. — la foinpéralure rouge, l’acide acétique se décompose en l'ormène et gaz carbonique :
CdPO^ = CW-f G'-ÜL
I Une décomposition semblable s’opère lorsqu’on calcine les I acétates alcalins en présence des hydrates alcalins (Persoz),
GMlLNaO^ Nallü'^ = C'dP -f C-Na^O«,
I mais, dans ce cas, le l'ormène se dégage seul, le gaz carbonique I étant retenu par les alcalis en présence. Telle est la réaction utii Usée pour la préparation du l'ormène.
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CAHBUUES D'HYÜUOGÈNE.
Les liydiales de potasse ou de soude étant fusibles à une température relativement basse et altacjiiant rapidement le verre dès qu’ils sont fondus, leur emploi dans les réactions pratiquées au voisinage du rouge présente de nombreux inconvénients et entraîne la rupture des cornues. On peut tourner la difiiculté en mélangeant les hydrates alcalins avec une fois et demie leur poids de chaux pulvérisée; celle-ci, sans intervenir dans la réaction, absorbe l’hydrate alcalin et forme avec lui une masse non liquéliable (Dumas). Pour opérer ainsi, on prend 8 parties d’acétate de soude cristallisé (ou mieux 5 parties du même sel parfaitement sec) 8 parties de soude caustique et 14 j)arties de chaux vive. iMais il est préférable de remplacer le mélange de chaux et d’iiydrate alcalin par de la chaux sodée (1); on fait alors réagir 1 partie d’acétate sec sur 4 parties de chaux sodée.
L’appareil (lig. 307) se coiiq)Ose ordinairement d’une cornue 0 de 150 centimètres cubes, en verre peu fusible, que l’on fait suivre d’un premier llacon laveur E, contenant de l’eau, et d’un second E renfermant de l’acide sulfurique concentré; les lavages peuvent d’ailleurs être supprimés s’il n’est pas utile d’avoir du gaz tout à fait pur. Un tube à dégagement l conduit le gaz suila cuve à eau U. La cornue de verre devant être chaulfée forte-
ment, il n’est pas inutile de la luter (§ 410); j)Our éviter les accidents résultant de sa destruction, on la remplace souvent par une cornue de grès.
ün introduit dans la cornue un mélange intime de oOgramme^ d’acétate de soude fondu et de 00 grammes de chaux sodée, puis on chauffe un peu au-dessous du rouge sombre. L’acide sulfu-
(I) La chaux sodée sc prépare en éteignant (g UÜ:i) 'i parties de chaux vivo, et en mélangeant dans une marmite de fonte l’hydrate pulvérulent obtenu avec 1 partie d’hyalrate de sonde; celui-ci a été préalablement dissous dans une quantité d’eau suflisantc pour que la liqueur forme avec la chaux une bouillie homogène. On peut employer à cet elVet les lessives de soude du commerce, prises en (|nantités correspondantes. soit grammes de lessive des savonniers (1) = l,U3iou 3(1“ Bauiné) pour 100 grammes de chaux vive, soit encore 170 grammes de lessive de soude à lô" lîanmé (0= l,iâO) |)oiir 100 grammes de chaux vive. En agitant constamment avec nue spatule de fer, on évapore rapidement la masse jusqu’à ce qu’elle soit devenue solide. On l’introduit alois dans un creuset et on la chaull’c au rouge sombre pendant qnehincs minutes, pour chasser les dernières traces d’hnniidité. On concasse le produit refroidi et on le passe à travers plusieurs cribles métalliques, afin d’avoir de la chaux odéc granulée de diverses grosseurs. Cette, dernière opération doit être faite en peu de temps, pour éviter l’action de l’humidité et même du gaz carbonique de l’atmosphère.
lia chaux votassée se prépare de la même manière. Elle est plus hygroscopiipic.
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ri(|üu aiTÙle diverses inalièrcs organiques engendrées en ineine lenips que le rormène.
1175. PuoiMUÉTÉs. — Le tonuèiie, carbure salure, ne s’unit (Jireclemeiil à aucun autre corps. Par exemple, lors([u’on le met en contact avec le brome, en opérant comme il a été dit pour l’éthylène 1 170), on constate qu’il n’y a pas absorption. A la lumière, les deux corps réagissent, mais non |)ar combinaison directe 1 177).
Le l’ormène brûle avec une llamme |)àle, non éclairante, en donnant de la vapeur d’eau et du gaz carboni(jue, (jni trouble l’eau de cbanx. Mélangé dans une éprouvette résistante avec ^ fois son volume d’oxygène ou avec 10 lois
t'u;. 307. — |*réparation du Ibrmèiie.
son volume d’air, et enllammé, il brûle en produisant une ex[dosion éncrgi((ne.
I.a faible densité du formène i)ermet de répéter avec lui la |)lu|iart des expériences que l’on pratique pour montrer la légèreté de riiydrogènc par rapport à l’air 518 et 510).
I. FOIlAlbM': .MO.NUCIlLüUi
P. mol. : L-ll'Gl = 50,5 i vol. CH d'.l.
Il7(i. : Éther iiiélliyl-cldorliydri(|ue, cliloruro do iiiélhyle. chloilixdi ;ilc.
de méthylène. — Gai incolore, à odeur éthérée, mnitre au tournesol, dreonveri eu 1K3.'> par .MM. Dumas et l'éligot. — nansili' à 0" et sous la pression 0'”,7r>U ; 1,736. — fÀfiuêfté, il l'orme un liquide mobile, houillanl à — ”i3'' sous la pression nonnale. — Soluhililé sous la pression 0"',76(l et à 16° ; xadnincs dans 1 volume d'eau; fU volumes dans 1 vadume d’acide acétique cristallisablc ; 35 volumes dan-^ 1 volume d’alcool ahsolu. — Combustible avec namme éclairante, bordée de vert. — Sans action immédiate sur l’azolatc d’argent.
1177. PuonucTiON p.vn i,e F(»rmknk et le ciiloiie. — Si l'on mélange à volumes égau.x le formèiKî et le cblore, en opérani à l’abid d'une Inniièi'c
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vive, puis (jii’oii vienne à exposer brus(iucnienl la niasse gazeuse à l’action directe des rayons solaires, les deux corps réagissent instantanément en produisant une explosion. Ea réaction ])eut être modérée de diverses manières.
La première manière consiste à fixer run sur l’autre, à l’aide d’une lanière de caoutcliouc, les goulots ouverts de deux llacons de même volume, le flacon placé en bas contenant du chlore, l’autre étant rempli de formène. Le mélange des gaz ne peut se faire que lentement, à cause de l’étroitesse des ouvertures de communication, cl la réaction ne s’accomplit dès lors ((ue peu à |)eu, lorsqu’on expose les fiacons à la lumière directe (Dumas).
Dans un deuxième procédé, on additionne le mélange gazeux d’un gaz inerte, tel que le gaz carbonique, de manière à tripler ou quadrupler son volume, puis on expose au soleil; le corps inerte absorbe pour s’écbauflèr la chaleur dégagée par la réaction, (]ui perd ainsi de son énergie.
Un troisième mode opératoire est préférable, il consiste à faire le mélange des deux gaz dans un flacon et à l’exposer, non pas à la lumière directe, mais à celle (|ue réllécliit un mur blanc, exposé lui-même au soleil (M. Beribelot ).
Dans les conditions indiquées, la réaction accomplie est la substitution d’un équivalent de chlore à un é(|uivalent d’hydrogène, lei|uel forme de l’acide cblorbydri(|ue :
c-^ii‘ + ci-’=:C‘iuci -f iii;i.
!■ vol. i vol. i vol. 4 vol.
On ouvre l’appareil sur la cuve à mercure, on introduit dans le flacon un fragment de potasse caustique humecté d’eau, pour absorber l’acide cblorbydrique et s’il y a lieu le gaz carboni(iue ; le gaz restant est du formène monocbloré. Ce dernier est, il est vrai, toujours plus ou moins mélangé de produits de substitution plus avancée, surtout quand on a employé le premier moyen indiqué; mais il peut être purifié en profitant de sa solubilité dans l’acide acétique froid, ce dissolvant l’abandonnant ensuite, quand on chauffe la solution au voisinage de l’ébullition.
1178. UllÉIWR.VTlON l'.VU l’alcool MCTIIYLIOCE. — Lc rOflIlCIlO monochlot’è, élanl idenlique avec l’éllief chlofliydfiqtie de l’alcooi méthylique, résullc de Faclion de l’acide clilorlivdrique surcel alcool (MM. Dumas et Péligol) :
C-liq)- + 1161 =C-I1‘C1 d- 11-OE
La féaclioii petil èlce réalisée direclemenl, en chaunanl de l’alcool méthylique jtréabihlemeiU salttré de gaz chlorhydrique ; mais on préfère généralement dégager le gaz chlorhydrique au sein môme de la liqueur alcoolique chaulTée.
On ojière dans iiti hallon 1! (fig. 80 L 1 103) de 500 centimètres cubes, muni d’un lobe de sûreté droit à enlonnoir e, ainsi
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que d’un tube ù dégagement; on y introduit 00 grammes de sel marin décrépité. Au tube à dégagemcnl , on fixe par un caoiitcliouc le tube adducteur d’un flacon laveur L, contenant une solution de potasse diluée, destinée à arrêter l’aciJe cblorhydriqiie entraîné. L’ajqiareil se termine par un tube à dégagement mn conduisant le gaz dans une éprouvette K retournée sur la cuve à mercure 11. On fait un mélange de .''30 grammes d’alcool métbylique avec 00 grammes d’acide sulfurique concentré, en versant peu à peu le second liquide dans le premier maintenu agité; après refroidissement, on introduit, par le tube à entonnoir, le produit dans le ballon. On cbaufl'e doucement. L’acide sulfurique attaque le chlorure de sodium pour donner du sulfate de soude et de l’acide chlorhydrique (§ 660); ce dernier éthérifie l’alcool métbylique en présence, et le dégagement gazeux se produit. On laisse perdre les premières portions du gaz; elles entraînent l’air qui garnissait l’appareil.
L’inconvénient de cette méthode, qui est cependant la plus usitée, est de lournir un gaz fortement mélangé à'élher mélhylique on oxyde de méthyle C'M1'((3-11‘0'), lequel résulte de l’action de l’acide sulfuricpie sur l’alcool métbylique.
1179. t^our ol)tenii’ en ahontiance le gaz pur, il vaut mieux faire agir le gaz chlorliydrique sec sur l’alcool mélliyliqiie, en présence du chlorure de zinc (M. Groves). Dans un ballon, on fait une dissolution avec 1 partie de ctdorure de zinc fondu et 2 parties d’alcool métliylique concentré; la température s’élève l)eaucoup et de l’oxychlorure de zinc insolul)le (§ 956) rend le mélange laiteux. Le ballon étant installé sur un fourneau, on le met en communication avec un réfrigérant disposé à reflux et, par un tube de verre plongeant jusqu’au fond du liquide, on fait arriver dans celui-ci cbautTé à l’ébullition un courant de gaz cblorliydri([ue sec G; 666). I.’oxyclilorure se dissout et la liqueur devenue limpide, absorbe abondamment le gaz. Bientôt du gaz éther métbyl-cblorbydri([ue se dégage, en proportion correspondante à celle du gaz cblorbydrique qui pénètre dans le li({uide. l/étlier en traversant le réfrigérant pour s’échapper, abandonne les vapeurs d’alcool qu’il entraîne. On le lave à l’eau, puis on le dessèche sur du chlorure de calcium.
1 1SO. Liquéfaction. — Le gaz préparé par les métliodes précédentes se liquétie lorsqu’on le refroidit à l’aide d’un mélange réfrigérant énergique (M. liertbelot). Il doit, au préalable, être exactement desséché.
Dans ce but, il est nécessaire de modifier l’appareil (fig. 308). A la suite d’un flacon laveur à potasse L, on dispose une colonne à dessécher E, remplie de chlorure de calcium sec, lacpielle est elle-même suivie d'un appareil à
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|•oll(lonsalioll, où le t-a/ traverse un luhe Al!(;i) muni d’uii ajutage d’écouleluciil np (voy. aussi lio, lig. <Sdi. La réfrigération (îst oltleuue au moyeu d’un mélange de glace piléi* et de chlorure de calcium (uastallisé I i?>), que l’on place dans la cloclii^ à douille V.
Le gaz se dessèche dans la colonne, sur le chlorure de calcium, puis se nd'roidit et se li(|uélie dans le tulxî en I ; le liquide produit s’écoule dans le vase y/i, qui est lui-mème entouré du même mélange réfrigérant, et dont le col a été préalahlement étii’éà la lampe. Lorsijiiece dernier vase est garni d’une quantité suflisante de produit, on le sépare du tube np et, sans le sortir du mélange nUrigérant, on le scelle à la lampe dans sa partie étranglée. S’il a été choisi
jA
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suflisamment résistant, le formène monochloré liquide s'y conserve indéliniment aux températures ordinaires ; les ballons épais, (jui servent pour la mesure de la densité des vapeurs, conviennent particulièrement.
Le commerce fournit de l’éther méthyl-chlorhydrique liquide, qui provient de la décomposition du chlorhydrate de trimélhylamiue, obtenu lui-mème par la calcination en vases clos des vinasses de betterave et absorption, dans l’acide chlorhydrique, des gaz alcalins dégagés (M. G. Vincent), la* gaz est li(|uétîé dans l’industrie par simple compression au moyen de pompes. On a dit plus haut {§ 149 et ^ 150) l’emploi de ce corps dans les laboratoires, comme agent de réfrigération, ainsi que la nature des appareils (jui permettent de le conserver ou de l’utiliser.
tt. FORMENK TRir.HI.Ot’.t; OF CMLOROFORMK />. mol. : C2HGI'' — 119,5— 4vol. CxllGO.
IHHl. Sipnonymex : Ftlier inéttiyl-rldorliydriqnc hicidoré. clilornro du méll)yle bi-
i18l. — |<'ORMf:NE.
clilnré. — Liquide incolore, ;i odeur péaétranle, décoiiverl presque siimilUmémeiit eu 183I , par Soubeiran, par Liebig et par Satmiel Gutlirie. - Densité: a
17“. — Point d'ébullition : 6U“,8. — Densité de vapeur rapportée à l’air : -ijlüD. — Solubilité presque nulle dans l’ean ; très grande dans l’alcool et dans rétli<‘r. — Anesthésique. — A "20“, I litre d’air saturé de sa vapeur eu contient un peu plus de I gramme; près de 2 grammes à 3l)“. — Dirficilement combustible à l’air.
1182. Production i>ar le eormène et i.e ciii.ore. — l.'n mélange de I volume deformène avec 8 volumes de chlore et i ou 5 volumes d’un gaz inerte, tel que l’anhydride carbonique, réagit au soleil en donnant du chlorolorme et de l’acide chlorhydri({ue :
' mp -f 8ci-:^c-^iiGr'-t-3iird.
l vol. 12 vol. i vol. 12 vfil.
L’expérience se fait de la même manière que pour obtenir le lormène monoehloré 1 1 1 77).
liSo. PRKP.vuATtON. — Le clilouoronne s’oblienL dans rindns- Ifie en faisanl. réagit’ le chlortiro de cliaitx sur l’alcool (Sonlteiran). Cielle labricalion peut être reproduite dans les laboratoire.'^ de la manière suivante :
On prend une cornue tubulée de 3 litres, Taisant partie d’un appareil distillaloire (§ fig. 140), dont le réfrigérant est un ballon tubulé entouré d’eau bien froide. On éteint 30 grammes de chaux vive (§ 902); on introduit l’hydrate dans un mortier avec 60 grammes de chlorure de chaux, puis en triturant avec le pilon, on ajoute peu à peu 250 grammes d’eau, et on fait une bouillie homogène qu’on verse dans la cornue. L’appareil étant disposé sur un fourneau, on additionne la masse de 19 grammes d’alcool, on bouche, on agite pour mélanger, et on chaulfe très doucement. Une réaction vive ne tarde pas à se déclarer; comme elle s’effectue avec un dégagement de chaleur considérable, elle tend à se prononcer de plus en plus et on doit éteindre le feu immédiatement. La distillation se continue d’elle-même. L’action est tumultueuse, le mélange mousse et se boursoufle considérablement; c’est pour cette raison que la cornue a été prise relativement très volumineuse.
Le chlore du chlorure de chaux transforme d’abord l’alcool en aldéhyde CMIH)-, puis en aldéhyde trichloré ou chloral GMICl'O- :
GMIoo-2 cr- ^ C‘IiH)î + 2 HGI ; CMI^O- H- 8GI- — r/HGI =0- -1-3 HCI.
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En présence de la clianx hydratée, le chloral se détruit aussitôt après sa formation, pour engendrer du chloroforme et du formiate de chaux C*IlGaO‘ :
C‘lIGl'^02 + GaO,IIO = CHICI'*+ C-HlCaOY
En même temps, une portion du formiate, en s’oxydant sous rinfluence du chlorure de chaux, fouiaiit du carbonate de chaux et du gaz carhonifjue :
CHlCaO* + “2 0^ = CaO + G^0‘ + H-O^ ;
c’est au dégagement de ce gaz qu’est du le hoursoullement.
Lorsque la distillation s’arrête, on chautfe de nouveau pour la terminer; on cesse lorsque le récipient contient 00 grammes environ de liquide.
Le poids du produit que peuvent fournir Kl grammes d’alcool étant forcément très faible, si l’on désii’e une quantité de chloroforme un peu plus forte, on introduit dans la même cornue, sans la débarrasser du résidu de l’opération précédente, un nouveau mélange semblable au premier, et on opère comme il a été dit.
Une portion de l’alcool échappant toujours à la réaction à cause de la rapidité de l’opération, il est bon de verser le produit distillé sur le résidu, de cohober, et de distiller de nouveau; on augmente ainsi le rendement.
Le liquide qui se trouve finalement dans le ballon est du chloroforme mélangé d’alcool non décomposé et d’eau. On l’additionne de 2 ou 3 fois son volume d’eau, on agite vivement, puis on laisse déposer. L’eau dissout l’alcool, et le chloroforme gagne le t'ond du vase à cause de sa forte densité. Pour le puritier complètement, on le décante, on l’agite dans un petit llacon avec de l’acide sulfurique concentré, qui absorbe les dernières traces d’alcool et détruit en se colorant diverses substances organicpies. On sépare de nouveau le chloroforme, on le lave avec quelques centimèli’cs cubes d’une solution de carbonate de soude <jui neutralise l’acide sulfurique entraîné, on enlève aussi complètement que ]»Ossible la liqueur de lavage, et on introduit dans le llacon quelques fragments de chlorure de calcium sec. Après agitation et contact prolongé pendant quelques heures, le
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chloroforme est desséché. Pour terminer, il ne reste plus qu’à le distiller, en recueillant à part ce qui passe entre CCP et 01“ (§235).
1184. Prêpâr.\tion p.\R LE ciiLOR.\L. — L’actioii des hydrates alcalins ou alcalino-terreux sur le chloral, action citée plus haut pour expliquer la préparation du chloroforme (§ 1183), peut être isolée des autres réactions qui raccompagnent dans cette préparation.
On opère dans un appareil distillatoire, formé d’une cornue et d’un ballon tubulés (§ 224, lig. 140). La cornue ayant une capacité de 250 centimètres cubes, on y introduit 30 grammes d’hydrate de chloral cristallisé (voy. Chloral) et 00 grammes d’eau; puis, l’appareil étant disposé sur un fourneau, on ajoute 40 grammes de lessive de potasse (D — 1,33). On chaulle doucement. Une réaction énergique ne tarde pas à se manifester; il se produit du chloroforme et du formiate de potasse ;
C‘11Ct>02 + KO,HÜ = GdlCF + CqiKOG
Le formiate reste dans la cornue, mélangé à un excès de j)otasse; il peut être caractérisé à l’état de formiate de plomb (voy. Acide formique). Quant au chloroforme, on le distille et on le purifie par les traitements indiqués plus haut.
1185. Décomposition p.vr les hydrates alcalins. — Le chloroforme n’est pas dissous, et par suite n’est pas attaqué sensiblement, par les solutions aqueuses des hydrates alcalins. Ce fait l'ésulte précisément des expériences précédentes, où du chloroforme prend naissance au sein de mélanges chargés d’un excès d’alcali ou de terre alcaline. Il n’en est plus de môme si les hydrates alcalins interviennent en dissolution dans l’alcool, le chloroforme étant alors miscible avec le réactif; celui-ci l’attaque en formant du chlorure de potassium et du formiate de potasse (Dumas), par une réaction qui a été l’origine du mot chloroforme :
C2IICF4- i KO,ltO = 3KC1 + CqtKO‘ -f-“2 tl^OL
L’opération se fait dans un petit appareil distillatoire, formé d’une cornue tabulée de 250 centimètres cubes et d’un ballon tubulé servant de réfrigérant (§ 224, fig. 140). On forme, dans la
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cornue elle-nicine, une dissolulion avec grammes de potasse causiiqiic et 50 grammes d’alcool, puis, le réfrigérant étant coni' plètement entouré d’eau froide, on verse dans la licpieur alcaline l‘2 grammes de cliloroforme. Dès qu’on a élevé un peu la températiu'e, et souvent d’une manière spontanée, une réaction des [)lus énergiques prend naissance; sous l’inlluence de la chaleur (pi’elle dégage, l’alcool distille abondamment, entraînant un peu de cldoi'oforme échappé à la réaction. Lorsque celle-ci est terminée, la cornue renferme une masse cristalline solide, l’alcool ayant disparu en grande partie et ce liquide dissolvant d’ailleurs fort peu les sels engendrés.
On constate (pie le l•ésidu salin, repris par l’eau et acidulé avec l’acide azotique dilué, préci[)ile abondamment l’azotale d’argent en formant du chlorure d’ai-gent. 11 est possible d’isoler l’acide formique (pi’il renferme ; mais la présence de cet acide est facile à déceler pai‘ l’action réducti’i(;e (pi’il exerce <‘i chaud sur l’azotate d’argent, ajouté en excès à la liipieiii’ liltrée et neutralisée (voy. Aride forminue).
III. - lOnOFOlîMK
P. mol. : C-ili:' = 394 rr. vol. = Clll’’.
II8(Î. Sfinonfimes : l’orinèiic Iri-iodé, éllier métyl-iodliydrique di-iodé, iodiire de méthyle di-iodé, iodure de formyle. — Composé jaune de soufre, à odeur safranée, cristallisant eu tables hexagonales, découvert eu 182i par Sérullas. — Densité : unviron. — Point île fusion : 120" euvirou. — Volatilisé dès sa température rie fusiou ; décomposé à ré/rw///0’ou; eutraiué aboiidauimeut par la vapeur d’eau. — Insoluble dans l’eau; très soluble dans l’alcool, l’éther, les huiles p:rasses, le sulfure de carbone.
1187. Diu-:pAUA'iti(nN. — L’iodoforme jirend naissance toutes les fois que l’alcool se trouve mis en contact avec l’iode dans un milieu alcalin. Sa préparation fournit des rendements satisfaisants en opérant de la manière suivante :
Dans un matras de 500 centimètres cubes, on cliauiïe au bainmarie 50 grammes de carbonate de soude cristallisé avec :200 grammes d’eau. Après dissolution, on ajoute 55 centimètres cubes d’alcool à 02 centièmes, puis, jiar petites portions, 25 grammes d’iode. Celui-ci se dissout en donnant une liqueur jaune, dont la teinte va en diminuant. Quand la décoloration est complète, on laisse refroidir le matras plongé dans le bain-marie
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qui le hai^iie; l’iodofoniie ci-isliilliso pou à peu. Après lieui-es, on docanlc In liqueur dans un second mal ras semblable au premier et, après avoir égoutté riodolbrme, ou le met de coté. Si l’on néglige la question de rendement, on peut arrêter là l’opération ('t purilier le produit, dont le poids est à peu pi'ès 0 grammes, en suivant le })rocédé qui sei’a indiqué plus loin.
bans le cas contraire, on dissout dans l’eau mère, cbaull'ée au bain-marie, 80 grammes de carbonate de soude et (iO centimètres cubes d’alcool. Parmi tidie adducteur, plongeant jusqu’au Tond du matras, on l'ait ensuite passer dans le mélange un courant (le chlore lavé à l’eau. La quantité de chlore dégagée ])ar 100 grammes d’acide chlorhydrique réagissant sur un excès de bioxyde de manganèse, convient pour les ])roportions indiquées. On laisse de nouveau le mélange se refroidir lentement; il fournit une nouvelle quantité de cristaux d’iodoforme que l’on isole.
Pour purilier l’iodoforme, on le dissout dans le moins |)0ssible d’alcool fort, cliautîé à une température un peu inférieure à son point d’ébullition. On filtre sur du papier, dans un entonnoir ({ue l’on recouvre d’une feuille de verre, puis on laisse refroidir lentement dans un mal ras incomplètement bouché. En laissant ce dernier se refroidir en même temps qu’une masse d’eau tiède dans bupiclle il plonge, on obtient de plus grands cristaux.
IV. CA/, ne HOüii.i.r
ll(SS. I.e l'ormèiie est le cailuire d’iiydrogèiie (|ui domine dans le gaz il éclairage ; ee dernier en renferme de 30 à 40 centièmes de son volume, im'dangés d’ordinaire à une (|nantité supérieure d’hydrogène, le reste étant constitué par de l’oxyde de earljone et des gaz ou vapeurs hydrocarhonées.
I,e gaz d’éclairage se dégage dans la distillation sèche de la houille. On peut, au moyen d’un appareil fort simple, montrer que la liouille, distillée en vase clos, fournit un gaz combustible avec une llamme éclairante. Il suffit, en effet, de chauffer jusim’au rouge sombre, sur une grille à analyse, de la houille concassée, enfermée dans un tube de verre peu fusible, fermé à la lampe à nue de ses extrémités et incomplètement rempli; du gaz d’éclairage se dégage bientôt en abondance. Si l’on fixe à l’orilice du tube un bouchon traversé par un petit tube à dégagement de quelques centimètres de longueur, le gaz peut être enflammé à l’extrémité de ce dernier, après (jne tout l’air a été chassé de l’appareil. Dans la partie vide et non chauffée du tube où se lait la réaction, il si' condense de l’eau et des matières goudronneuses.
On opère sur un poids de bouille plus considérable, dans un appareil distillaloire à cornue de grès (Tig. l.ù^, l'ne représentation plus fidèle
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de la fabrication du gaz de bouille exige des appareils compliqués, sur lesquels nous ne nous arrêterons pas ici. En remplaçant la bouille par quelques fragments de bois, on obtient de même un gaz éclairant (voy. Acide pyroligneux).
Le gaz de l’éclairage, étant composé surtout de deux gaz peu denses, a luimême une densité beaucoup plus faible que celle de l’air; le fait est mis en évidence par les mêmes expériences que pour l’iiydrogène (,§ olN et 519).
Il forme avec l’oxygène et avec l’air des mélanges explosibles. On a vu plus liant (§ SU et suivants) les cii'constances normales de sa combustion.
IIS9. Les Ibimmes du formène, de l’bydrogène et de l’oxyde de carbone, corps qui, à quelques centièmes près, constituent le gaz de houille, ne
sont pas éclairantes. Elles le deviennent par leur mélange avec une faible proportion de gaz ou vapeurs très riches en carbone, tels que l’acétylène, l’éthylène, la benzine, la naphtaline, etc.
(le fait peut être démontré en faisant arriver de l’iiydrogène, fourni par un appareil quelconque, mais fonctionnant avec régularité, dans un llacon F (lig. d09) à deux tubulures, le tube adducteur a pénétrant jusqu’à 1 ou t centimètres du fond du llacon. I^e goulot de ce dernier porte un tube à ampoule E avec robinet, et la deuxième tubulure est munie d’un tube à dégagement coudé d. Ce dernier est relié par un tube de caoutchouc avec un brûleur à fente R (|^ (S3), donnant une llamme dite en papillon. Lorsque, l’air ayant été complètement expulsé de l’appareil, on n’a plus à craindre une explosion, on allume l’Iiydrogène à l’oiMlice du brûleur; on constate (pie la llamme produite est à peu près invisible. On verse alors dans l’ampoule e quelques centimètres cubes de benzine, on ouvre doucement le robinet, de manière à laisser écouler le liquide, puis on referme le robinet. La benzine s’étale en couche sur le fond du llacon et se volatilise aussitôt; scs vajieurs sont dès lors entraînées par l’hydrogène et la flamme du brûleur devient brillante et éclairante. On augmente la quantité de vapeur de benzine entraînée, en rapprochant l’orilice inférieur du tube qui amèHC l’bydrogène de la surface de l’hydrocarbure; il faut éviter cependant de le faire plonger, les secousses, dues au passage des bulles gazeuses dans le liquide, provoquant l’extinction de la flamme. On peut remplacer la benzine par du pétrole très volatil.
Fie. 3ü'J. — Hydrogène rendu éclairant par la vapeur de benzine.
1189. - FOUMENE.
D’ailleurs la même expérience, faite en chargeant un courant d’air régulier (1^465) de la vapeur des mêmes hydrocarbures, donne un mélange gazeux, connu sous le nom û’air carburé; celui-ci est combustible à la manière du gaz d’éclairage. Il faut cependant veiller à ce que, par réfrigération, par insuffisance de la surface d’évaporation, ou par toute autre cause, il ne se volatilise pas assez d’hydrocarbure, un mélange chargé d’une proportion trop faible de ce dernier étant explosible.
1). — Ueiixiiio.
V. mol. : 78 = 4 vol. =; C^ll
11‘JO. Sijnonijmes : Tri-acétylène, benzol, liydrure Oe idiényle, bicarbnre d’hydrogène.— Liquide incolore, mobile, à odeur forte, découvert par Faraday en 18^5. — Densité : 0,8995 à 0“. — Cristallisant au voisinage de 0" en prismes rbomboidaux, fusibles à I°,5. — Point d'ébullition : 80", 4. — Insoluble dans l’eau; miscible avec l’alcool absolu et avec l’étlier; soluble dans l’alcool ordinaire. — Combustible avec une llanimc éclairante et fuligineuse.
1191. SViNTHiisfc;. — .\ la tem|iéralure du rouge sombre, l’acélylène se polymérise et se change en divers carbures condensés, parmi lesquels domine la benzine (M. lierlhelot) :
3GM12 = Ci^ll«.
La formation de la benzine, dans ces circonstances, se démontre de la manière suivante. Dans une cloche courbe, de verre peu fusible, renversée sur la cuve à mercure, ou introduit 20 centimètres cubes environ d’acétylène, et on ferme l’orilice inférieur par un bouebon. On transporte la cloche dans un verre à pied contenant une certaine quantité de mercure, et, après avoir entouré de toile métallique la partie supérieure recourbée, on la chauffe en l’entourant de la llamme d’un brûleur de lîunson (lig. 310). La cloche étant fermée, la dilatation ne peut faire sortir l’acétylène. Au bout de quelques instants, l’atmospbère intérieure, qui était transparente, se remplit de vapeurs blancbes, lesquelles ne tardent pas à se condenser dans les parties froides du tube, vers le niveau du mercure. Après une demi-heure environ, on met lin à l’expérience. On constate alors (ju’un anneau liquide s’est déposé au point de contact du verre et du ménisque mercuriel. On laisse refroidir la cloche, onia transporte sur la cuve à mercure, el on la débouche ; on voit aussitôt le mercure s’élever à l’intérieur, et démontrer ainsi la disparition de la plus grande partie de l’acétylène. En iniroduisant de nouveau de l’acétylène dans la cloche et en chauffant comme précédemment, puis en répétant la même expérience un certain nombre de fois, on accumule à la surface du mercure une quantité nolable de liquide de condensation. Avec quelque patience, on peut en avoir assez pour le distiller et isoler la lienzine en nature. S’il s’agit simplement de conslater la formation de cet hydrocarbure, il est inutile de multiplier les expériences; en opérant bien.
il suHil (lu |)i'0(luil de lu condensation de lU ou \t cenlinièlres cubes d’acétylène pour caractériser la benzine; en doublant ou en triplant cette i[uantité, la recliercbe du carbure devient très facile.
Pour recoiinailre la benzine, on s’appuie sur la production d’une belle matière colorante violette iju’elle fournil quand onia transforme en aniline, et qu’on traite ensuite cette dernière par le chlorure de chaux. A cet effet, on commence par faire écouler le mercure de la cloche refroidie; la benzine, (|ui mouille le verre, reste adhérente à celui-ci. Ou verse dans la cloche une dizaine de gouttes d’acide azotique fumant, (|ue l’on promène sur les parois; ce réactif transforme la benzine en nilrobenzine (§119:2), qui reste dissoute dans l’acide concentré employé en excès. On introduit dans la cloche 10 centimètres cubes d’eau et on agile; l’acide se trouvant dilué, la nilrolienzine est précipitée et la liqueur trouble présente dès lors 1 odeur
Uig. liO, §ïf:24); on la ciiaulfe en [dongeant sa panse dans un bain d'eau' bouillante, b’étber distille, tandis que la nilrobenzine reste sur les parois de la cornue. On enlève l’éllier du récipient; on introduit dans la cornue*
en aniline (voy. Aniline). Ou chauffe jusqu’à dessiccation complète du résidu restant dans la cornue. Le liquide, distillé et refroidi, est étendu de quebjues centimètres cubes d’eau, additionné de chaux éteinte jusqu’à ce (|u’il bleuisse le tournesol, puis filtré. Il suffit enliu de le mélanger avec une suliiliou ré(;ente, limpide et diluée de chlorure de, chaux [lour voir apparailre une hellc coloration bleu violacé, ijui caractérise l’aniline, et par suite la benzine. Pratiquée sur un fond blanc, dans une assiette de porcelaine par exemple, la réaction possède une sensibilité extrême.
t'ic. niO. — Syiiltièso (le la licnziiie.
d’amandes amères, (jui est l’mi des caractères de ce composé.
Ou verse à la surface du mélange 5 ou (i centimètres cubes d’éther, on bouche la cloche avec le doigt, et on agite; l’é- .
ther dissout lu nilrobenzine.
|iuis se sépare par le laqios, entraînant la totalité du carbure nitré. On enlève à l’aide d’une pipette l’éther surnageant, on le filtre sur un papier * sec pour séparer les traces de liqueur acide (uitraînée, et on reçoit le liquide filtré dans une très petite cornue tabulée. dette dernière fait partie d’un appareil distillatoire '
il ou l> grammes d’acide acéti(|ue et autant de limaille de fer bien dépourvue t (le corps gras, puis on distille lentement. La nilrobenzine se trouve changée *
ll‘J-2. — IIENZINE.
NITl'.OÜKNZliNK
P. moL : C‘-llXAzO0= 1^23^ i- vol. = C*^llHAzO-).
1I'J2. Sunoiii/ines : Benzine niti’ée, benzine inononilrée, essence lic inirbiine. — Litiuiile légèreinenl jaunâtre, iuiilenx , à odeur (ramandes amères, déconverl par Âlitscbcrlich en ISlil. — Densité : 1,2002 à 0". — Solidifuible par le froid en cristaux fusibles à -f- 3". — Point d' ébullition : 209"; détone sous l’aclion des lempérat\ires voisines du rouge. — Insoluble dans l’eau; soluble dans l’alcool, l’étber cl l’acide acétique concentré. — Toxique.
1 l!)o. Pbéi'.\batk)N. — ■ Au coiilact de l’iicide azoliiiiie ruiiianl, la benzine lurme de la nilrobenzine eL de l’eau (IMilsclierlicli) :
AzU -,llO = C'-^lF(AzOb -j- II-0-.
On admet qu’une molécule nitreuse (Az(J') se sabsLilue ainsi à l équivalent d’bydrogène dans la benzine.
Dans un matras de ^50 centimètres cubes, on introduit 8ü grammes d’acide azotique fumant, puis on verse, par très petites portions à la fois, 25 grammes de benzine pure. A cliaqiie alTusion de benzine, l’acide, que l’on agite soigneusement, prend une coloration rouge intense, qui disparaît après très peu d’instants. Pendant l’opération, on maintient le matras entoui’é d’eau froide, pour éviter toute élévation de température du mélange, la réaction étant l’origine d’un dégagement de chaleur important. Il n’y a production de vapeurs nitreuses que si l’acide n’était pas pur. Finalement, le liquide obtenu est limpide et peu coloré. On l’additionne de plusieurs fois son volume d’eau ; la nilrobenzine se précipite de sa dissolution dans l’acide concentré, qui a été employé en excès. Si la dilution du liquide acide est suflisantc, la nilrobenzine plus dense, huileuse, ne tarde pas à se déposer. On décante la liqueui’ qui surnage, on lave le produit en l’agilant avec de l’eau pure, on décante celle dernière, on la remplace par de l’eau mélangée de quelques gouttes d’ammoniaque; par l’agitation, celle-ci sature les dernières traces d’acide libre. Enfin on isole la nilrobenzine par décantation et on la dessèche par contact prolongé avec quelques fragments de chlorure de calcium sec.
La puriücalion par distillation est dangereuse et ne doit jtas être pratiquée d’ordinaire, la surchaulfe des parois de la cornue
CAUBIUES D’IlVimOGENE.
poiivaiilenlraîncr, avec explosion, la desliiiction du pi’oduil nilré. La distillalion est d’ailleurs iiuilile si l’on est parti de benzine pure et cristallisable.
II. — m.MTKOliK.NZINE
mol. : C‘-^ll‘(AzOb- = 168 = 4 vol. = C'IlHAzOb^.
liai. Synonymes : Mélu-dinitroltcnziiu*, iliiiilroljciiziiic ordinaire. — Composé jaune clair, cristallisé en longs prismes rhomboidaux brillanls, découvert par H. Sainte- Claire Deville en 1841. — Point de fusion : 89", 'J. — Insoluble dans l’eau; très soluble dans l’alcool. — Isomère de l'orlhodinilrobemine et de la para-dinitrobemme.
1195. IbtÉPAUA'rioN. — On introduit dans un inatras de ^50 centimètres cubes, 00 granimcs d’acide azotique l'umant et on y verse, jieu à peu, en agitant et en entourant le matras d’eau froide, 00 graiiunes d’acide sulfurique concentré. Dans le mélange refroidi, on verse jiar petites jiortions de la nitrobenzine, jusqu’à ce que celle-ci cesse de se dissoudre sous l’intluence d’une agitation jirolongée. On porte alors le mélange à une température voisine de celle à laquelle il entre en ébullition, et on l’y maintient pendant dix minutes. On laisse refroidir. La binitrobenzine cristallise partiellement pendant le refroidissement. On verse en filet toute la masse froide dans 500 ou 000 centimètres cubes d’eau maintenue agitée : la binitrobenzine se précipite. On recueille sur un lillrc la masse cristalline, on la lave à l’eau, puis on la sèche; ce traitement se fait plus vite et mieux à la trompe, par essorage et lavage du précipité recueilli sur un tampon d’amiante ou de fulmi-coton 385). Le produit est séché à l’air entre deux feuilles de papier buvard.
Pour purifier la binitrobenzine, on la dissout dans le moins possible d’alcool bouillant. Dans ce but, on la ebaiine au bainmarie, dans un matras, avec peu d’alcool; ce dernier étant agité à l’ébullition avec le produit solide, on ajoute peu à })eu du dissolvant jusqu’à disparition complète des cristaux. On libre au papier dans un second matras semblable au jiremier, et on laisse cristalliser par relroidissement.
P. mol. : C-oiP t"28 — 4 vol. — E“>lt»*.
1196. Synonymes : Diacélylopbénylènc. -- Hydrocarbure incolore, crislallisanl cil
1 1%. — NAlMITAÜiNE.
inagiiirKiues lamelles dérivant d’un prisme rliomhoidal droit, découvert par (larden en 1820. — Densité: 1,158 à 18»; 0,0778 à 79",2. — Point de fusion : 79%2. — Point d'ébullition : 216‘’,6. — Insoluble dans l’eau; soluble dans l’alcool bouillant et dans l’étlier.
1197. l*iiÉP:VnATiON. — La naphtaline est exlraile du goudron de houille. Ce dernier étant soumis à la distillation, on isole les ))roduits volatils entre 180" et 2“20" et on les abandonne au refroidissement. Après plusieurs jours, ils sont pris en une masse cristalline que l’on égoutte et (|ue l’on met à la presse, aliu de séparer des cristaux le liquide qui les mouille. On introduit le pain sorti de la presse dans un ballon de dimensions appropriées, on ajoute de l’eau additionnée de soude caustiiiue et ou chaulle au bain-marie. Ou agite la naphtaline fondue avec la liqueur alcaline : celle-ci dissout les phénols dont les produits extraits du goudron, aux températures indiquées ci-dessus, sont toujours souillés (voy. Phénol). On laisse refroidir; l’hydrocarbure cristallise et la li(jueur aqueuse peut alors se séparer aisément. On la remplace dans le ballon par de l’acide sulfuriijue dilué, qui dissout certains produits et notamment les alcalis; pour assurer ce résultat, on chaulTe de nouveau au bain-marie et on agite les deux liquides superposés. Après un second refroidissement, la solution acide est séparée du pain de naphtaline, et ce dernier est lavé à l’eau. L’hydrocarbure peut ensuite être sublimé (§ 1198), mais il est préférable de le soumettre à la distillation fractionnée, en recueillant à part ce qui passe au voisinage de 2 IG".
A cet effet, on opère dans un appareil distillatoire formé d’une cornue tubulée munie d’un thermomètre, et d’un ballon lubulé à long col, que l’on réunit l’un cà l’autre par un tube de verre mince et de fort diamètre. On ne refroidit pas l’appareil par l’eau pendant la distillation, le contact de l’air suffisant pour assurer la liquéfaction des vapeurs. En outre, on pousse l’opération assez rapidement pour que l’appareil, au moins jusqu’au corps duballon, soit maintenu aune température supérieure au point de fusion de la naphtaline. 11 est bon que le tube fixé à la tubulure du ballon soit très large pour éviter son obstruction par les cristaux; on doit d’ailleurs veiller sans cesse à ce que cet accident ne se [troduise pas.
]jCS petites difficultés que l’on rencontre à distiller un corps qui est solide au-dessous de 79", font ([ue l’on préfère souvent distiller la naphtaline en rentraînant par un courant de vapeur d’eau.
1198. SuBLi.MATioN. — Lc pliis Ordinairement on se conlenle de sublimer la naphtaline. Dans ce but, on opère ainsi qu’il a été indiqué plus haut d’une manière générale (§ 253, lig. 153), en condensant riiydrocarbure dans un cône de carton. On chaulfe doucement le camion ou la marmite de fonte, afin de ne pas produire une volatilisation trop rapide. 11 est nécessaire, en eff^et, pour éviter la liquéfaction des cristaux formés en bas du cône de carton, que la température n’y atteigne jamais TOb point de lusîon de la naphtaline. D’ailleurs, la condensation ne s’opérant
Jü.VGFLEIscH. — Miulip. tic cbimie, i'.i
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qu’avec lenteur, si l’arflux des vapeurs devient trop considérable dans la [)artie supérieure de l’appareil, le produit s’échappe en abondance par le sommet du cône, se })erd, et en même temps rend l’atmosplière du laboratoire pénible à respirei'. On recueille les cristaux à la manière ordinaire (i;
La belle apparence de la naphtaline sublimée n’est pas une preuve de pureté. Les cristaux incolores obtenus avec la naphtaline brute ne tardent pas à jaunir sous l’influence simullanée de l’air et de la lumière.
F. — .%nthracène.
I\ mol. : G2«lIio = 178 = 1. vol. = CiRRo.
1199. Sijnonijmes : Acélylodiijliénylèiic, paraiiaplilaliiio, pliotùiic. — Carbure d’Iijdrogèiie solide, incolore, nuorescent, cristal lisant eu lamelles clinorliombiqucs, découvert par Dumas et Laurent en 1832. — Point de fusion : 213®. — Point d’élmilition: 300®. — Densité de vapeur à 0® et sous la pression U^jTOÜ : 0,3 par rapport à l’air. — Vapeur colorée en jaune. — Insoluble dans l’eau et dans l’alcool l'roid; soluble dans l’alcool bouillant et les huiles légères de bouille.
l'âOO, Formation. — La matière colorante de la garance, l’alizarine, étant un dérivé d’oxydation de l’antliracène (MM. Graebe et Liebermann),
G28I18Q8 = C281DO — li^ -f 0'\
se transforme en anthracène par l’action des agents réducteurs, sous l’iiilluence du zinc en poussière notamment (1).
On mélange au mortier 2 grammes d’alizarine avec 80 grammes de zinc en poussière et on introduit le tout dans un tube en verre dellolicme, de 12 millimètres environ de diamètre, fermé par un l)out ; on dis[)ose au-dessus du mélange une colonne de 10 à 12 centimètres de zinc en })Oussière. Le tube doit être assez long pour qu’il reste vide sur une longueur de 20 centimètres. On le chauffe sur une grille à analyse (§ 88, lig. 45), après l’avoir frappé plusieurs fois sur la table, et parallèlement à celle-ci, de telle façon que la matière, en se tassant, forme un canal de dégagement suivant la génératrice supérieure du cylindre. On porte d’abord au rouge sombre la colonne de zinc non mélangé d’alizarine, puis peu à peu on avance le feu vers la partie fermée du tube. La décomposition de l’alizarine s’effectue et les vapeurs formées ne peuvent s’échapper sans traverser la couche de zinc qui achève leur transformation. On voit alors une substance liquide se condenser dans la par-
(1) La poussière devine n’est autre chose que du zinc très finement divisé, toujours plus ou moins mélangé d’oxyde, qui résulte du refroidissement brusque des vapeurs de zinc arrivant dans l’air froid; elle se recueille dans la fabrication du zinc, au commencement de la distillation du métal, alors que les appareils ne sont pas encore ccliaulîcs. C’est un réducteur précieux.
1“20U. — ANTHKACÈNE.
lie vide du tube, puis se solidilier par le refroidissement. Lorsque toute la longueur du tube occupée par le mélange a été cbaufl'ée au rouge sombre, on laisse refroidir, puis on détache à l’aide d’un couteau à verre ou d’une lime, la partie qui renferme le produit condensé. On dissout ce produit dans l’alcool bouillant, on filtre et on laisse refroidir, ce qui détermine le dépôt de cristaux d’anthracène. On égoutte ces derniers, on les essore et on les sèche entre des doubles de papier à filtrer.
1201. PnÉPARATiON. — L’anthracène s’extrait du goudron de houille. Il cristallise lentement dans les portions de ce goudron qui distillent au voisinage du point d’ébullition du mercure. On recueille le dépôt formé, on l’exprime pour chasser les huiles qui le mouillent, on le pulvérise, on le lave avec du sulfure de carbone employé en quantité limitée, ce véhicule dissolvant notablement l’antbracène lui-même, enlin on met de nouveau à la presse. L’industrie fournil de l’anthracène brut, exprimé à chaud, qui possède à peu près le même degré de [pureté que le produit fourni par le traitement précédent.
Pour achever la purification, on pulvérise 500 grammes d’antbracène brut, on les mélange dans un matras avec assez d’éther acétique pour former une bouillie claire, on ferme le matras par un bouchon que traverse un tube long et étroit, puis on le maintient pendant vingt-quatre ou trente-six heures à une température un peu inférieure au point d’ébullition de l’éther acétique (7 i"). Ou filtre à la trompe sur du coton (§ 355) et on lave de même le dépôt à l’éther acétique froid (§ 385), aussi longtemps que celui-ci passe coloré en brun. Après un dernier essorage, on étale le produit à l’air, sur du papier, pour éliminer l’éther acétique que l’essorage n’a pu enlever, on le dissout à l’ébullition dans l’acide acétique cristallisable, on filtre et on laisse cristalliser par refroidissement. On égoutte enfin le produit et on le sèche.
En général, on termine la purification de l’anlhracène en le sublimant. On l’introduit dans une vaste cornue dont il n’occupe pas plus que le dixième du volume total. On le cbaulîe, en maintenant la température au-dessus du point de fusion, mais sans aller jusqu’au point d’ébullition. Le carbure se sublime lentement et sa vapeur entraînée par les mouvements que prend l’air chaud à l’intérieur de la cornue, vient se condenser dans le col en belles lamelles incolores, à fluorescence violette.
Quand on tient plus à la quantité qu’à la forme, on opère dans une cornue tubulée et on entraîne, par un courant d’air rapide, les vapeurs qu’émet l’anthracène porté jusqu’à la température d’ébullition. L’air est amené à la surface du liquide par un tube fixé au bouchon de la tubulure. On obtient ainsi l’anthracène sous la forme d’une neige jaunâtre.
G. Térébcntliènc.
P. mol.: CHI‘«=136 = 4 vol. “
1202. Sijnonijme : Essence de térébciilhinc. — Carbure d’hydrogène /(V/an/C) incolore, à odeur caractéristique, constituant la plus grande partie de rcsscncc de tereben-
cAi;iiUi;ES iriiYimocEA’E.
tliinc, doue de propriétés variables avec la nature delà plante qui l’a fournie; en France, celle-ci est surtout le JHnus marüima. — Densité : 0,8707 à0“. — Point d'ébullition : I50“,5. — Indice de réfraction à 25° : 1,1648. — Lévogyre; pouvoir rotatoire : a„ — — i0'’32' ; le pouvoir rotatoire de l’essence du Pinus australis, dite essence anglaise, est de sens contraire : 18“9'. — Insoluble dans l’eau;
miscible avec l’étlier et avec l’alcool absolu.
1203. PulUFiCATiON. — L’esseiicc de lérébentliine du commerce est un mélange de lérébentliène avec divers composés provenant, pour la plupart, de la modilicalion isoméri([ue ou de l’oxydation du térébenlbène. Pour isoler ce dernier, on soumet l’essence de lérébentliine à la distillation fractionnée
“231 et suivants), en recueillant les portions du liquide qui bouillent au voisinage de 156". Le produit doit être conservé dans des vases exactement fermés, l’oxygène de l’air l’altérant rapidement.
1204. Tuansformation en téhéhene. — Sous l’iniluence de certains réactifs, l’acide sulfurique en particulier, le térébenlbène se change en un carbure isomère, \e térébène {U. Sainte-Claire Deville).
Lorsqu’on verse, sans précaution spéciale, de l’acide sulfurique concentré dans un malras contenant de l’essence de lérébentliine, une réaction des plus éncrgiijues se déclare aussitôt, et le dégagement de chaleur est tel que l’essence entre violemment en ébullition; le mélange prend une coloration brune très foncée. Le térébène est le principal produit de la réaction ; toutefois, pour le préparer, celle-ci doit être modérée.
A cet effet, on introduit dans un ballon de 500 centimètres cubes 250 grammes d’essence de térébenthine purifiée par distillation, on plonge le ballon dans l’eau froide, et on y verse peu à peu, en agitant vivement, 10 grammes d’acide sulfuriijue. Un dégagement de chaleur énergique se manifeste et le mélange se partage en deux couches. Après vingt-quatre heures de contact, pendant lesquelles on agile fréquemment, on décante la couche supérieure et on la soumet à la distillation. Tout d’abord il se dégage licaucoup d’anhydride sulfureux, puis le liquide distille; on recueille ce (|ui |)asse avant 250“. On traite une seconde fois ce liquide par 1/20 de son poids d’acide sulfurique coucciilré, en opérant comme on l’a fait avec l’cssoncc cllc-mêmc, puis on distille de nouveau. Par des fractionnements répétés 231 cl suivants), on isole le |troduil bouillant vers ISO"; c’est le térébène, liijuidc, incolore, mobile, inactif sur la lumière polarisée, beaucoup moins altérable (|ue l’essencc de térébenthine. Les |iortions les moins volatiles contienncnl du cymène provenant d’une réaction secondaire, ainsi que d’autres carbures.
U5. — TÉRÉIIENTIIKNK
— Point (l'ébiiUilion ; 208"; sul)limalilc spontanément. — Pouvoir rotatoire : aj —
— 31“ (essence iVançaise). — Insoluble dans l’eau; soluble dans l’alcool. t'.Hi.oitiiYDRAïK upuiUK. — • Composé huileux, distingué par H. Sainte-Claire Deville
en 1810. — Densité : 1,017. — Pouvoir rotatoire : vn ~ — 29'".
1“200. Préparation. — Les deuN monoclilorhydcates résultenl de raclion du gaz clilorliydcique .<îui’ l’essence de lécébenlliine.
L’appareil à employer pour leur préparalioii (fig. 311) se com- ))Ose d’uii ballon D desliné à jiroduire du gaz cblorbydrique
(tOO). Celui-ci traverse un llacon laveur L conlenanl de l’acide suUurique concentré; un tube / le conduit ensuite au Ibnd d’un
oW
Fig. 311. — Monochlorhydrates de lérébenthène.
goulot de verre G, de 125 centimètres cubes, contenant 00 grammes d’essence de térébentbine. Le goulot est plongé dans un vase V renfermant de l’eau destinée à le refroidir. La quantité d’acide chlorhydrique nécessaire est fournie par un poids de sel marin à peu près égal à celui de l’essence.
Un lait passer le gaz dans l’iiydrocarbure. L’acide chlorhydrique est absorbé avec dégagement de chaleur et, si l’on néglige de refroidir, la températui’e du liquide s’élève considérablement. Or la variation de cette température dans des limites peu écartées, inllue beaucoup sur la proportion des deux isomères, le solide et le liquide, qui se forment simultanément: à O", il se produit 50 pour 100 de cblorbydrate solide; à 35", 07 pour 100; à 00", il ne s’en fait plus trace CM. Pertbelot). Il résulte de là
CAHHL’RÊS D’HYIJHOGÈNE.
que la lempéi'alure de .15” doit, être mainlenue soigneiisemenl, si l’on se proj)ose de })réparei‘ du chlorhydrate solide. Cette température étant à peu près celle du corps, on devra donc, pendant toute la durée du i)assage du gaz chlorhydrique dans l’essence, ajouter en V, d’abord de l’eau tiède, puis de l’eau froide, alin de maintenir constamment le flacon G à la température de la main.
On continue àfaire passer le gaz lentement, mais pendant longtemps, et jusqu’à ce qu’il cesse de se di.ssoudre. On laisse ensuite le goulot se refroidir complètement. Le chlorhydrate de térébenthène solide cristallise au sein de son isomère. Api’ès vingt-quatre heures, on verse la bouillie cristalline dans un entonnoir garni au-dessus de sa douille d’un flltre d’amiante (§ 355). L’isomère liquide s’écoule peu à peu. Il est bon d’activer et de parfaire sa séparation en l’aspirant au moyen d’une trompe. Dans ce dernier cas, on lave rapidement les cristaux avec fort peu d’alcool froid. La masse cristalline est ensuite puritiée par cristallisation dans l’alcool : on la dissout, à l’ébullition, dans le moins possible de ce liquide, et on laisse cristalliser par refroidissement. On égoutte les cristaux et on les sèche rapidement à l’air entre des doubles de papier.
Le chlorhydrate de térébentliène liquide séparé })ar fdtration, est plus difficile à purifier. Il est en effet saturé de son isomère solide. On enlève ce dernier, autant (jue possible, en maintenant le mélange à très basse température, ce qui détermine sa cristallisation, au moins pour une grande partie.
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A. — Alcool ofdinnlro.
P. mol. : CMDO^ou CdlStt^O'^r^ 40 = 4 vol.
I2U7. S ijnonijmes : \\coo\, alcool élliyliquo, hydrate d’oxyde d’élhylc, liydrale d’élliyiène, osprit-de-vin. — Liquide incolore, moliile, à odeur particulière, à saveur brûlante, signalé par les Arabes au moyen âge. — Densilé : 0,801)5 à 0"; 0,703() à 20". — Non solidifié par le froid. — Point d'éhuUilion : 78", 4. — Densité de vapeur à 0" et à la pression 0”,760 ; 1,GI3 par rapport à l'air; 23,27 par rapport à l’hydrogène. — Miscible à l’eau, avec contraction et dégagement de chaleur. — Très hygrosco|dque
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DiOS. Synthèse. — L’éthylène et l’acide sulfurique concentré restent en contact pendant fort longtemps sans réagir l’un sur l’autre. Toutefois, dans des conditions particulières d’agitation, l’éthylène est absorbé par l’acide pour former de l’acide élhylsulfurique :
cnii + miw = CRiss^iDo».
Ce dernier étant ensuite décomposé par l’eau, à chaud, fournit de l’alcool en régénérant de l’acide sulfurique (M. Rerlhelot):
CM1‘,S21D0« + II-02 = CRIW + S^ll^O^
La combinaison de l’éthylène et de l’acide sulfurique ne s’effectue aisément ((u’avec l’acide sulfuri(iue monohydraté; le mieux est de prendre de l’acide préalablement concentré, par él)ullition prolongée dans une capsule de porcelaine, cl refroidi à l’abri de l’air humide. Pour la même raison, il est nécessaire de partir d’élhylêne sec. Sur la cuve à mercure, on introduit ce gaz dans un llacon d’un demi-litre, bouché à l’émeri et bien sec, que l’on remplit seulement jusqu’aux deux tiers. Au moyen d’une pipette courbe (§ 418, lig. -07), préalablement garnie d’acide sulfurique, et dont on a fait pénétrer la pointe, sur le mercure, dans le goulot du llacon, on insuffle à l’intérieur de celui-ci -40 centimètres cubes environ de réactif. Cela fait, on enlève la pipette, on essuie avec du papier buvard les traces d’acide qui, échappées de l’instrument, souillent le mercure et la surface du flacon, puis on bouche avec soin ce dernier et on l’enlève de la cuve; il renferme, avec l’éthylène et l’acide sulfuricjue, un certain volume de mercure. On agite vivement pendant longtemps. Le mercure, à cause de sa fluidité et de sa grande densité, exerce ici une action mécanique très efficace; en divisant le gaz et l’acide, il établit leur contact sur une surface extrêmement considérable. Toujours est-il que, dans ces conditions, le gaz s’absorbe; après vingt minutes d’une agitation énergique, on renverse le flacon sur le mercure et on cherche à soulever son bouchon, la résistance que l’on rencontre indique qu’il y a eu absorption; lorsqu’on a ouvert le flacon, le mercure s’y précipite et montre que la réaction a porté sur une portion notable de l’éthylène. En opérant toujours sur le mercure, on remplace par de nouvel éthylène sec le gaz qui a disparu, et on renouvelle l’agitation. On arrive ainsi à faire absorber par les 40 centimètres cubes d’acide, 1 litre d’étbylène, soit un peu plus de 1 gramme. L’expérience dure environ trois quarts d’heure et exige prés de 3000 secousses.
L’acide éthylsulfurique étant formé, pour le changer en alcool, on sépare du mercure, par décantation, la liqueur acide et colorée que contient le flacon. On l’introduit, peu à peu et en agitant, dans une cornue de 500 centimètres cubes, contenant 200 centimètres cubes d’eau; on rince le flacon avec 50 centimètres cubes de ce dernier liquide, et on réunit les deux liqueurs dans la cornue. Cette dernière est ensuite reliée à un réfrigérant de Liebig pour composer un appareil distillatoire (fig. 141, ^ 225). On porte le liquide à l’ébullition. L’acide éthylsulfurique est décomposé par l’eau, et l’alcool formé
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est entraîné avec la vapeur d’eau. On recueille 80 ou 90 centinièires cubes de liquide distillé; on les introduit dans un second appareil dislillatoire, et on procède aune seconde distillation.
Le mélange d’alcool et d’eau se sépare à cause de la plus grande volatilité de l’alcool, et, si l’on recueille le premier tiers qui distille, soit 30 centimètres cubes, il renferme la totalité de l’alcool. On s’est servi comme récipient d’un tube à essais cylindrique 171); on y additionne le liquide de carbonate de jiotasse cristallisé 809), en quantité suftisante pour former une solution concentrée, on ferme l’orifice du tube et on agite. L’alcool, très soluble dans l’eau, est insoluble dans le même véhicule chargé de carbonate de potasse; il se sépare et vient former à la surface une couche liquide, mobile, à odeur spéciale, combustible avec une llamme pâle.
liOIL FEItMENTATlON ALCOOLiOUE. — Ull tlSSCZ liiailtl llOlïlbie
(lo principes sucrés, mis en conlacl, dans leurs solutions suflisaminent élendues, avec lalevttre de bière {Saccharumijces cerevlsitr), sont Iransfoniices parcelle-ci en alcool elgaz carbonique.
Tel est en particulier le cas du glucose C‘‘1F*0‘';
r,‘^lE^O‘2=2C^ll'’OM-2C-üL
En même temps, des réactions secondaires engendrenl,en petite quantité, de la glycérine et de l’acide succiniqiie (M. Pasteur).
Pans un llacon de 1 litre (lig. jtor-
tant un bouebon (jue traverse un tube à dégagement abotuissant sur une cuve à eau, on introduit d’abord une solution laite avec 50 gi-ammes de glucose sec (ou 75 grammes de sirop de glucose) et 500 grammes d’eau, ])iiis 50 grammes d’eau dans laquelle on a délayé avec soin, en l’écrasant entre les doigts, (luelques grammes de levure de bière récente. Le llacon étant bouché, si la température du liquide n’esi pas trop froide, on ne tarde pas à voir le liquide émettre des bulles gazeuses et de l’anhydride carbonique se dégager sur la cuve à eau. On caraclérise ce gaz par ses propriétés (§ 758 et suivants). Pendant les ])remiers moments, alors même que les conditions de température et d’état de la liqueur sont favorables
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à la fermentation, la production du gaz carbonique n’est pas manifeste, parce que le liquide, ayant la propriété d’en dissoudre son propre volume, absorbe le gaz formé ; le dégagement ne commence qu’après saturation. Les températures tes plus convenables au fonctionnement physiologique de la levure sont celles comprises entre 24" et 32"; en hiver, il est nécessaire d’échauffer préalablement le liquide, la fermentation ne prenant pas d’activité à des températures trop basses. Lorsque la fermentation est bien déclarée, une écume colorée par de la levure se forme à la surface du liquide. .\près quelques heures, ta réaction se calme et le dégagement gazeux s’arrête.
Pour isoler l’alcool formé, ou soumet la liqueur fermentée à la distillation, soit dans un a[)pareil composé d’une cornue et d’un ballon tubulé (fig. i-40, § 224), soit, et mieux encore, dans un ballon mis en relation avec un réfrigérant (fig. 142, § 226). Lorsque la matière sucrée employée est le glucose ordinaire, la distillation doit être conduite lentement, la liqueur restant chargée de dextrine, substance qui souille le glucose commercial et possède la propriété de faire mousser le liquide. La totalité de l’alcool est entraînée quand on a recueilli le tiers du volume primitif, soit 180 centimètres cubes de liqueur. Une deuxième distillation du produit, dans laquelle on recueille 80 ou 90 centimètres cubes, fournit une liqueur alcoolique assez riche, le glucose engendrant à peu près la moitié de son poids d’alcool. Une dernière distillation pintiquée avec un déflegmateur à colonne (§ 239) donnerait de l’alcool mélangé seulement de quelques centièmes d’eau.
Dans l’opération qui vient d’être décrite, le glucose peut être remplacé par d’autres matières sucrées, et, en premier lieu, par le maltose (voy. ce mot). Il siilht de prendre la solution brute de mallose que l’on obtient en mélangeant, soit une décoction de farine de céréale, soit une bouillie de pommes de terre cuites, toutes deux refroidies vers 55" ou 6Ü", avec une macération d’orge germée et broyée {malt), préparée depuis quelques heures; on fait intervenir aussi un poids d’orge germée égal à 5 pour 100 de celui de la farine ou des pommes de terre.
Le sucre de canne peut également servir à cette expérience. Toutelois, comme il n’est pas directement fermentescible, mais doit être préalablement changé en glucoses fermentescibles
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1209) par l’aclion d’un fc'rmenl soluble, Vinvcriine, que sécrète la levure, raclioii est avec lui plus lente à se déclarer.
L21U. Alcool absolu. — On ne réussit pas à éliininor de l’alcool, par simplü distillation, les dernières (races d’eau qu’il retient. Pour obtenir l’alcool anhydre, appelé aussi alcool absolu, il est nécessaire de faire intervenir certains agents avides d’eau. Quel que soit le réactif employé, on ne prend comme matière première que de l’alcool no contenant pas plus de 4 à 5 centièmes d’eau, alcool que les appareils distillatoires à colonne (Ji 239) actuellement usités dans l’industrie fournissent couramment.
Plusieurs caractères permettent de reconnaître la présence de l’eau dans l’alcool. Le plus sensible consiste à verser dans l’alcool absolu à essayer, de
Fie. 313. — Préparation de l’alcool absolu. )
l’alcoolate de baryte (§ 1215); ce réactif produit, sous l’influence de la ^ moindre trace d’eau, un trouble dû à de l’bydrate de baryte insoluble dans l’alcool. •
1® Par la chaux vive. — Par contact avec la chaux vive, l’alcool chargé* d’eau cède celle-ci à l’oxyde métallique qui s’hydrate (Soubeiran).
L’appareil (jui convient le mieux pour cette opération, consiste en un bal- 1 Ion R (fig. 313) disposé dans un bain-marie M, et relié par un tube t à un réfrigérant de TJebig RR' disposé à reflux, c’est-à-dire de manière à faire ■ rentrer dans le ballon le liquide provenant de la condensation des vapeurs émises. On emploie 250 grammes de chaux vive, bien grasse (§ 902), par litre d’alcool à !)5 centièmes; on la concasse en fragments de la grosseur d’une noisette, et on la place avec l'alcool dans le ballon. On cbaufle au bain-marie, et on maintient l’alcool en ébullition lente pendant une heure et demie ou deux heures. La déshydratation s’etTectue et la chaux
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se clélilc. 11 ne reste plus ensuite qu’à isoler l’alcool par distillation. On enlève le tube coudé à angle obtus, qui réunit le ballon au rél'rigérant, on lui substitue un tube coudé à angle aigu et on incline le réfrigérant en sens contraire, en un mot, on transforme l’appareil à digestion en un appareil à distillation (fig. 142, § 226). On chauffe plus fortement le bainmarie et l’alcool distille. On le recueille dans un vase dont l’orifice s’adapte presque exactement au tube d’écoulement du réfrigérant, pour éviter autant ((u’il est possible le contact de l’alcool absolu, substance très hygroscopique, avec l’air bumide.
Cette méthode, bien pratiquée, avec de la chaux do honne ([ualité, donne de bons résultats. Elle a l’inconvénient d’entraîner une perte notable d’alcool, lequel est retenu par le résidu volumineux que forme la cbaux éteinte. Elle exige l’emploi d’alcool aussi concentré (jue possible. Avec de l’alcool faible, elle serait d’ailleurs presque impraticable, la chaleur dégagée par l’extinction rapide de la cbaux entraînant une ébullition spontanée du liquide.
1211. 2" Par le carbo7iate de potasse. — Le carbonate de potasse est extrêmement avide d’eau; il forme avec elle des solutions sirupeuses. Ces dernières ne dissolvent pas l’alcool. Si donc on met de l’alcool concentré en contact avec du carbonate de potasse desséché (§ 8Ü8), la masse se sépare en deux couches liquides. La plus légère est formée d’alcool dépouillé d’eau, et la plus dense est une solution aqueuse de carbonate de potasse. On décante la couche supérieure et on la distille.
Ce procédé ne donne pas de l’alcool absolument anhydre; il permet du moins de déshydrater de l’alcool trop chargé d’eau pour être soumis directement à une déshydratation exacte au moyen d’une méthode différente, la solution aqueuse de carbonate de potasse évaporée fournit du sel sec, susceptible (le servir à nouveau.
1212. 3® Par l'hydrate de potasse. — On a vu plus haut (§ 781 ) que la préparation de la potasse à l’alcool conduit à produire de l’alcool absolu. Il suffit de distiller la solution limpide de potasse dans l’alcool, séparée de la liqueur sirupeuse qui retient le, carbonate de potasse et les autres sels, pour avoir de l’alcool absolu, les traces d’eau qui existent dans la dissolution étant retenues par l’hydrate alcalin, si toutefois la température n’est pas poussée trop loin à la fin de la distillation.
D’ailleurs, si l’on dissout dans l’alcool fort, de l’hydrate de potasse bien privé d’eau en excès par fusion dans une bassine d’argent ou même de fer, et si l’on distille ensuite la masse, on obtient encore de l’alcool absolu.
Toutefois, dans ce cas comme dans le précédent, il est nécessaire de ne pas chauffer trop fortement vers la fin, pour éviter la destruction de l’alcool par l’hydrate alcalin ; la température ne doit jamais atteindre 200".
1213. 4" Par le sodium. — Le sodium, étant peu coûteux et ayant un faible équivalent, peut servir à préparer l’alcool absolu. Dans l’appareil indiqué cidessus O5I210, fig, 313) on fait digérer de l’alcool très concentré, conte-
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nant au plus 4 ou 5 centièmes d’eau, avec 10 pour 100 de son poids de sodium, non souillé d’huile de naphle. Le métal se dissout peu à peu avec dégagement d’hydrogène, en donnant d’abord de l’hydrate de soude et ensuite de l’alcool sodé C^IL'iNaO-. Quand il a disparu, l’alcool déshydraté est isolé par distillation au hain-marie.
L214. 5“ Par lu bartjte. — On additionne l’alcool fort de quelques centièmes de baryte caustique pulvérisée, on agite de temps en temps et on laisse en contact dans un llacon bien fermé. La baryte s’empare de l’eau pour former de l’hydrate de baryte insoluble dans l’alcool ; (juand toute l’eau a été ainsi précipitée, la baryte en excès se dissout dans l’alcool anhydre en formant avec lui de l’alcoolate de baryte CdElîaO*, qui est soluble. On est averti que ce fait s’est produit par la coloration jaune que prend la liqueur déposée. On décante celle-ci dans un appareil parfaitement sec et on la distille au bainmarie ; l’alcool recueilli est tout à fait pur et anhydre. L’alcoolate de baryte, étant moins soluble à chaud qu’à froid, se dépose, s’il est abondant, dès le commencement de la distillation et occasionne des soubresauts pendant l’ébullition ; sa présence en grand excès conduit à distiller avec lenteur pour éviter les projections qui souilleraient le produit.
La solution d’alcoolate de baryte est d’ailleurs un réactif extrêmement sensible de l’eau : l’humidité de l’air y précipite immédiatement de l’hydrate de baryte insoluble. On a vu plus haut (§ 1210) qu’il permet de caractériser sûrement l’alcool anhydre (M. Bertbelot).
1215. Action de l’eau suu l’alcool. — L’alcool et l’eau se mélangent en toutes proportions; cette dissolution est accompagnée de deux phénomènes corrélatifs : un dégagement de clialeur et une contraction. Ces deux faits physiques se manifestent avec une intensité maximum lors(|u’on ajoute l’eau à l’alcool à peu près dans les proportions de la combinaison C*ll‘'’0--f- 0110, c’est-à-dire quand, à la température de 15®, on mélange 47,7 volumes d’eau avec 52,3 volumes d’alcool, ce qui donne seulement 90,35 volumes de mélange au lieu de 100 volumes.
Ce dernier fait est facile à mettre en évidence. Dans un tube de verre cylindrique, bouché par un bout, ayant à peu près 15 millimètres de diamètre et 1'“,20 de longueur, on introduit de l’eau jusqu’à le remplir, en se servant pour cela d’un vase gradué (§ 37, fig. 12), préalablement rempli d’eau jusqu’au trait supérieur. Le volume du liquide enlevé du vase gradué est évidemment le volume du tube. On vide ce dernier, on l’égoutte el, de la môme manière, on y introduit une quantité d’eau égale aux 47,7 centièmes de la première. On marque par un anneau de caoutchouc, ou simplement en collant une étiquette sur le verre, le niveau de l’eau à l’intérieur du tube. On achève de remplir celui-ci avec de l’alcool absolu, le(juel étant plus léger que l’eau ne se mêle pas sensiblement avec elle, la surface de contact des deux li(|uides étant faible. Douchant alors exactement avec le pouce l’orilice du tube, on agite ce dernier en le renversant un certain nombre de fois. Les deux li(|uides se mélangent, les gaz qu’ils dissolvaient se dégagent par bulles el, au contact de la main avec le tube, on constate une élévation nniable de.
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température. Malgré la dilatalion qui en résulte, le litjuide a cessé de remplir le tube, et celui-ci est vide de liquide sur une longueur de plusieurs centimètres.
1216. Alcoométrie. — L’alcool étant beaucoup moins dense que l’eau et formant avec elle des mélanges de densités intermédiaires, on peut par la détermination do la densité d’un pareil mélange, pur de substances étrangères, arriver à connaître, sa teneur en alcool. Toutefois la contraction dont il vient d'être parlé (§ 1215) complique le problème et enlève toute simplicité à la relation qui existe entre les densités et les richesses alcooli(|ues. Cette relation a dû dès lors être déterminée : la table suivante, dressée expérimentalement par Gay-Lussac, indique les densités des mélanges d’eau et d’alcool, à la température de 15". L’eau à 0" a été prise pour unité ; la teneur en alcool des mélanges a été exprimée en volumes d’alcool pur contenus dans 100 volumes de liqueur alcoolique.
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D’autre part, Gay-Lussac, par une application simple et très heureuse des mêmes faits, a imaginé V alcoomètre centésimal qui porte son nom. Nous ne nous arrêterons pas ici à la construction de cet aréomètre à volume variable, si important qu’il puisse être dans la pratique. 11 est décrit dans tous les
ALCOOLS ET ÉTIIEUS.
traités de physique. Nous rappellerons cependant que son point ü, situé à la naissance de la tige, correspond à Teau pure, le point lüU, ({ui se trouve en haut de la tige, étant donné par l’alcool absolu; nous rappellerons encore ([ue les divisions intermédiaires sont d’inégales longueurs. Une liqueur alcoolique, formée e.xclusivement d’alcool et d’eau, dans hmiuelle l’instrument s’enfonce jusqu’à la 54® division, par exemple, contient 54 volumes d’alcool dans 100 volumes de mélange.
Un pareil instrument, pas plus d’ailleurs que les données physi({ues auxquelles il correspond, ne fournit d’indications exactes si l’alcool et l’eau sont chargés de matières étrangères modiliant la densité du mélange. Toutefois, comme il est possible d’isoler l’alcool et l’eau, par distillation, des principes étrangers non volatils (jui les accompagnent, puis de ramener par addition d’eau le liquide distillé au volume du mélange traité, comme d’ailleurs les principes non volatils ligurent seuls en quantité notable dans les liquides alcooliques les plus répandus, l’alcomètre peut être em|)loyé dans la plupart des cas, sinon directement, au moins après un traitement convenable (voy. Analyse des vins).
1217. Force réelle et force apparente. — L’alcool étant un liquide très dilatable et cette propriété se retrouvant dans ses mélanges avec l’eau, la température apporte des modifications considérables dans la densité des liqueurs formées d’alcool et d’eau. Il en résulte que la table précédente, et l’alcoomètre centésimal qui la représente, ne peuvent fournir des indications exactes qu’à la température de 15®, à laquelle ils correspondent. Comme il est peu commode d’opérer uniquement sur un liquide ramené à 15®, Gay- Lussac a été conduit à distinguer entre la force réelle d’une liqueur alcoolicjue, c’est-à-dire la teneur en alcool indiquée par l’alcoomètre centésimal plongé dans cette liqueur à 15®, et la /"or ce apparente de celte liqueur, c’est-à-dire a teneur marquée par l’alcoomètre centésimal qu’ou y plonge à une température autre que 15®. 11 a dressé une Table de la force réelle des liquides spiritueux, indiquant le nombre de litres d’alcool à la température de 15" ipie contiendraient lüO litres de ces liquides si on les avait ramenés à 15", étant
* donnée la force apparente des mêmes liquides à toute température comprise entre 0" et 30". Soit un liquide alcoolique à la température de 0"; l’alcoomètre centésimal qu’on y plonge indique 95 centièmes : telle est la force apparente à 0"; or la force réelle est exactement 98 centièmes. On voit par cet exemple que l’importance de la correction est troj) considérable pour qu’il soit possible de la négliger, dès que la température à la(iuelle on opère s’écarte notablement de 15®.
1218. Richesse. — Il est une autre conséquence de la grande dilatation des liqueurs alcooliques (pii mérite l’attention. Elle résulte du ebangement de volume qu’éprouve l'alcool dilué en même temps que sa force se modifie sous l’influence des variations de la température. Prenons 1000 litres d’alcool, mesurés à la température de 2®, et dont la force apparente soit alors 44 centièmes; ramené expérimentalement de 2" à 15", cet alcool
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marquerail à l’alcoomètre 49 centièmes , chiffre de la force réelle. Si, pour savoir la quantité d’alcool pur contenu dans la masse considérée, on prenait les 49 centièmes de 1000 litres, soitlOÜO XO, 49=490 litres, on commettrait une erreur grave, car en s’échauffant, le liquide a augmenté de volume ; ù 15", il occupe maintenant 1009 litres. La quantité d’alcool à 15" est donc 1009 X0)49 = 494,41 litres. Pour permettre d’effectuer cette correction, Gay- Lussac a inscrit dans sa table de la force réelle le volume (lu’occuperaient à 15® 1000 litres du liquide spiritueux, mesurés à la température à laquelle la force apparente a été prise- Appelant richesse la quantité d’alcool pur ainsi évaluée, il a môme construit une Table de la richesse en alcool des liquides spiritueux, laquelle fournit directement les résultats du calcul très simple (jui précède.
1219. Mouillage. — Enfin Gay-Lussac, en partant toujours des mêmes données, a dressé une Table de mouillage indiquant, en litres, le volume d’eau (pi’il faut ajouter à 1000 litres d’un esprit, d’une force connue, pour le convertir en un autre liiiuide spiritueux, de force connue aussi, mais plus faible. Cette table n’est pas plus indispensable ({ue la précédente; étant données les densités et les forces réelles, on calcule facilement tous les résultats qu’elle fournit.
Soit V le volume de l’alcool à mouiller, f sa force réelle et d sa densité; soit V' le volume de l’alcool plus faible à préparer, P' son poids, f sa force réelle et d' sa densité. Le poids (ou le volume) d’eau e à ajouter
\fd'
pour le mouillage sera donné par la formule e= -4^ \d (1). Le poids de
\fd' Yf
l’alcool dilué sera P' = et par suite son volume sera Y' = -—•
(1) Le rapport entre le poids P' de l’alcool ramené à la force f et le poids de l’alcool absolu qu’il contiendra, est évidemment le même que celui qui existe entre le poids de lüO litres d’alcool à/' centièmes et le poids d’alcool absolu contenu dans ces lüU litres. La densité de l’alcool absolu étant 0,7947, le i)oids de l’alcool absolu
contenu dans l’esprit à diluer est Vj^X9)79-i7. La densité de l’alcool à f centièmes
étant d', le poids de 100 litres de cet alcool est 100 d'. Enfin le poids d’alcool absolu
contenu dans les 100 litres d’alcool à f centièmes est 100 X jj^X 0,7917. On a
donc la proportion P'
V x4- X 0,791-7 lOOX 7— X 0,7947 100 ^100
\fd'
,d’oùP' =
VX-j|^yX0’7947X 100rP 100^X
et en simplifiant P' = — L-. Le poids P de l’alcool à mouiller est Yd, le poids de
l’eau à ajouter e est égal à P' — P, soit e =
\fd'
Yd.
Yfd’
D’autre part le poids du liquide dilué étant P' = , son volume sera
, P' Yfd' Yf
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S’il s’agit de calculer les cfuantités de deux esprits de forces réelles différentes, qu’il faudrait mêler pour obtenir un esprit de force réelle intermédiaire, comme les liquides spiritueux n’éprouvent pas dans leur mélange entre eux une contraction à beaucoup près aussi grande que lorsqu’on les mêle avec de Teau, on peut obtenir une approximation généralement suffisante en supposant la contraction nulle. Le calcul se réduit dès lors à une simple règle d’alliage.
C’est ainsique le volume de l’alcool faible à ajouter pour mouiller et amener à une force intermediaire un vol urne donnée d’alcool plus fort, est égal aui)roduil du volume de l’alcool fort par ladilférence de la plus grande force /'à la foi'ce intermédiaire <f>, divisé par la dilTérence de la force intermédiaire à la force
la plus petite /', c’est-à-dire =
Le calcul des données exactes serait plus compliqué, mais analogue à celui qui figure dans la note de la page précédente. 11 conduit à établir la proportion suivante : Le produit de la plus petite force par le nombre de litres d’eau nécessaires pour réduire 1000 litres de la force moyenne à la plus petite, est au produit de la force moyenne par le nombre de litres d’eau nécessaires pour réduire 1000 litres de la plus grande force à la force moyenne, comme le volume du liquide le plus fort est au volume du liquide le plus faible. On lire de cette relation le volume de liquide fort ou de liquide faible à ajouter pour amener à la force moyenne voulue un volume donne du li({uide faible ou du liquide fort. Quant au volume du mélange à obtenir, il se calcule en multipliant le volume de chacun des composants par sa propre force, et en divisant la somme des produits par la force moyenne.
1220. Tables. — Les cinq tableaux suivants reproduisent la Table de la force réelle des liquides spiritueux de Gay-Lussac. Celte table étant très peu répandue, par suite de circonstances particulières, nous avons cru devoir la donner ici, malgré sa longueur. Sur la première ligne horizontale est inscrite la force apparente, c’est-à-dire le degré marqué par ralcoornèlre centésimal plongé dans le li((uidc à la température actuelle ; la première colonne verticale porte les températures comprises entre 0“ et 30°. La force réelle du liquide considéré se trouve au point d’intersection de la colonne verticale commençant par la force nj)parente et de la ligne horizontale qui correspond à la température de l’expérience. Quant au volume qu’occuperaient à 15” 1000 litres du liquide spiritueux mesurés à la température à laquelle la force apparente a été prise, il est donné par le nombre inscrit audessous de la force réelle, sur la ligne immédiatement inférieure, ou, s’il n’y en a pas, par le premier nombre (jue Ton rencontre vers la gauche sur la même ligne.
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tabll de la eorce réelle des liquides spiritueux
1. — McInngoH iiuliqiiiint «lo I à ‘40 ociitièiiu*!* à l’alcooiiiètre.
INDICATIONS DE L’ALCOOMETRE
(FOHCK AI’I'AIIENTE)
cnLORiiVhitKjrt
r. mol. : CMl 'CI- (li.5 i vol. . _ 0-11 'Cl.
l 'JiM . ; Clilonire d'i'-lliyk-, rlilorlivilratc irélliylcm;. Iiyilriiif* (riHliyli'-iiP
immucliloré. — /.o/ho/(', iiic-olort*, neulri', ti'ôs niultilf, à odeur .•i"réalde ot péiu'- Iraiile, eoiuiu dc.s alchimisles du. seizième siècle. — Iteiisili- à 0“ ; O.D’Jl. /'oih/ irébullUioii : l^“,r). — Densiti' r/(/:-ei/.sr ; par rapporl à l’aii-; p'ir
rapport à riiydro‘'èiio. — Solulnlilé l'ailile dans l’eau, considéral)le dans l’aleoid.
PuKi'Ait.XTioN. — I/éllier cliloi'liy(lri(jue se produit dans l’aclion sur l’alcool d’un niélan"e d’acide suiruri(pie (*l de sel luarin, lecjuel inélang'e déga<îe de l’acide cldorliydri(|ue (Celileni;
“2C‘II''0H- S-ll-0"+ ïiNaCl
PI1'C1 + S^.N:C
Üu se sert d(i rafipareil rcjtréseuté dans la ligure dÜH (§ I IHUj. Ou introduit dans le ballon l> ïi parties de sel marin, puis on y verse J partie d’alcool et 1 partie d’acide sulfurique, |)réalal)lemenl mélangés en versant peu à |)eu le second liquide dans le premier constamment agité. On cliautfe doucement le ballon, et l’éllier se dégage sous tonne de gaz. Le tlacoji laveur L, qui est garni d’eau alcaline, arrête l’acide cbiorbydri(jue libre. L’élber cblorbydrique se dessèche ensuite en traversant la colonne E garnie de chlorure de calcium, puis arrive dans le tube AliCl), i|ui est entouré d’un mélange réfrigérant de glace pilée et de set marin. Le liquide s’écoule et se recueille dans le vase m ; celui-ci doit être lui-même refroidi par de la glace ou mieux par un mélange réfrigérant.
En hiver, l’opération peut présenter quelque difticulté si l’on opère dans un endroit froid; il arrive, en efTet, que l’éther se liquéfie dans la colonne à chlorure de calcium. 11 suftit (jue l’appareil soit maintenu au-dessus de l“2* pour que cet inconvénient ne se produise pas. Le point d’ébullition étant relativement élevé, la condensation s’opère avec facilité; aussi remplace-t-on souvent le tube en U tubulé, (jui est d’une disposition un peu compliquée, jiar un simple ballon à long col, qu’on entoure de mélange réfrigérant ou même de glace, et au fond duquel on amène parmi tube de verre le courant de vapeur à liquéfier. Le liquide s’accumule dans le ballon (.!; tiÜT).
Pour conserver l’étber, on scelle à la lampe le vase (jui le renferme; celuici doit avoir été choisi suflisainment résistant (5; I ISO).
l/étber cblorbydrique est neutre au tournesol, en présence de l’eau. Il ne préci|iite pas immédiatement l’azotate d’argent. Il brûle avec la llanime bordée de vert, caractéristique de la présence du chlore ; les gaz (|u'il pioduit en brûlant contiennent de l'acide clilorbydri(|ue <'t précipitent l’azotate d’argent.
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ÉTllEi; lODllYDIUQUK
I>. moi. : IVMI'I 15(1= l vol. = C-ll 'l.
SiiiiOHiiinPs : loilari* il’étlivio, ioilliyilriilo (riHlivlèiie. — l.ujinde, iucoloro. lie.itU'P, à odeur ulliueée, découvert eu 181Ü par (lay-l.ussac. — Deiisilp : l,U7o a 0“.
l'iiiul il'éliulllUoii : 72“, — hevailé dp vuppiir : .7,175 par rapport a l’air; 79, OUI par rapport à riivdro^èue. — hispdublp dans l’eau, miscilde à l'alcoid alisolu et a réllier. Uapideuicul altéralde par la luiuière.
Pi;i;i'AitATiOA’. — Parmi les jirorédés de prodiielion de l’étlier iodliydi’ique, le phis avantageux a pour hase la réaction de l’iode sur le phosphore au sein de l’alcool (K. Kopp). Il se forme de l’iodure de jihosphore PF, qui, décomposé pai’ l’eau de l’alcool, fournit de l’acide iodhydrique; ce dernier éihérilie l’alcool :
i> PP + 5 IP(T^ = 4 Ht + PO *, 5 110 + PIPO’, 110 ;
GM|uo2 4-11I=(P11''1 + 1P02.
Avec le phosphore hlanc, la réaction est violente et occasionne jtarfois des explosions. En substituant le phosphore rouge au phosphore ordinaire (.1. Personne), la réaction devient facile à régler.
Lorsqu’il s’agit d’obtenir quelques grammes seulement d’élher iodhydrique, on ojtère dans un appareil dislillatoire, composé d’une cornue et d’un ballon, tous deux tuhulés (rig. l40,§ 2:24). On introduit dans la cornue 2 grammes de phosphore rouge et 20 grammes d’alcool à 00 centièmes, puis, par la tubulure de la cornue, on ajoute })ar petites portions 40 grammes d’iode. Avant chaque addition nouvelle du métalloïde, on agite à plusieurs reprises et on attend que la chaleur duc à la réaction se soit dissipée. Pendant les premiers moments l’opération est lente, l’iode ne se dissolvant ]>as très abondamment dans le liquide ; mais, dès qu’une certaine pro[)ortion d’éther iodhydi'iqiie a pris naissance, ce corj)S dissout l’iode avec énergie et la réaction s’accélère. Lorsque tout l’iode a été introduit, on distille, en chaulïanl d’abord doucement, pour éviter que la réaction, qui s’achève sous l’inlluencc de la chaleur, ne devienne trop vive. La réfrigération du récipient mérite quelque attention, la tenqiérature d’éliullitionde l’éther iodhydrique étant peu élevée. Le Pupiide distillé
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coiilienl, avec l’rllier, do l’ioile libi’e, de l’acide iodliydrique, de l’alcool el de l’eau. Ou l’agile avec plusieurs lois son volume d’eau rendue légèi'emeni alcaline })ar le carbonale de soude ; celleci enlève simullanéinenL l’iode libre el l’alcool. On sépare l’élher par décanlaiion, ce qui est facile à cause de sa faible densité, el on le iiiel en conlacl dans un flacon avec quelques fragments de chlorure de calcium sec; celui-ci lixe les dernières traces d’eau. .\près vingt-quatre heures, on décante le produit el on le rectiüe dans un petit ap|)areil dislillatoii’e. On le consej've à l’abi'i de la lumière.
Ouand la }u‘éparation porte sur des quantités plus importantes, il vaut mieux se sei’vir d’un apjiareil dislillaloin* à réfrigérant d(* iacbig (lig. 141, ou lig. 142, § 22b). 11 est en outre avantageux de modilier les jirojioi'tions des l'éactifs, et de prendre l [lartie de ])bosj)bore rouge pour 5 parties d’alcool à 9(1 centièmes et 10 parties d’iode. Le rendement est j)liis considérabb' si, au lieu de distiller immédiatement a])i‘ès qu’on a ajouté les (b'rnières portions d’iode, on abandonne le mélange à lui-mèim' pendant vingt-quatre heures, en l’agitant à jilusieurs l’eprises, avant de commencei‘ la distillation. Enfui la décoloration du produit par l’eau additionnée d’acide suifureiix doit précéder le lavage par une liqueur alcaline. On termine eu rediliant l’élber (lig. 141, § 2.ir>), et en recueillant à paiT ce qui ])asse vers 72".
ni. — tïiiKR .A/.OTigui;.
P. mol. : C‘H‘(AzH06) ou AzO'MCbfMO = 9I = 4 vol. = COl^.Azü^.
I225. Sijnmijim’a : .Vzotale d’clhyle. — Liquide, iiicoloro, à odeur douce, à saveur sucrée, découvert par Millon eu I8i^. — • Densité : l,l3i* à (l‘. — Point d'éhuUitinn ; 86". — Densité de vapeur : 3,ll:i par raitport à l’air; 4i,ll par rapport à l’hydrogène. — Insoluble dans l’eau; luiscible à l’alcool absolu el à l’éllier.
I2“2t!. PiiÉPAHATiON. L’action tic l’acide azotique ordinaire sur l’alcool est dangereuse à réaliser sans précautions spéciales, le réactif n’intervenant pas seulement comme agent d’étliérilication, mais aussi comme oxydant, ce ([tii donne naissance à des réactions tnnmltueuses. L’action oxydante étant due, non pas à l’acide azoti(|ue Ini-méme, mais aux vapeurs nitreuses et aux composés moins oxygénés de l’azote cpi’il renfernnî, on régularise l’élliérificatiou en éliminant ces substances. Dans ce but, on fait usage d’acide azoti(jue grossièrement débarrassé de vapeurs niireusf's, pai‘ faction de la cbaleur ou par un courant d’air, et on l’additionne d’azolale d’urée (Millon). L’urée
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est, fin edel, délruite iimnédiaifinieiU par les composés inconipléteinfiiit oxyilcs d(ï l’azolfi, (lu’ellfi transforme en azote libre :
C-ILL\z02 + 2 Az03 := G“0^ + Az‘ + 2 H-O
On opère de la manière suivante (M. \V. Lossen) : On commence par cbauirer dans un matras de l’acide azotique incolore, de densité 1,3^, additionné de 15 grammes d’azotate d’urée par litre. On porte à l’ébullition, puis on laisse refroidir. L’acide ainsi traité ne contient plus de produits nitreux. Dans une cornue tubulée de 1 litre et demi, faisant partie d’un appareil dislillatoire (1^ 225, lig. lil), on introduit 400 grammes de cet acide avec 500 grammes d’alcool à 9G centièmes et 100 grammes d’azotate d’urée. On distille. Quand il a passé la moitié ou les deux tiers du contenu de la cornue, on arrête le feu, et, au moyen d’une ampoule à robinet (fig. 500, ^ 1100), que l’on fixe au boucboii de la tubulure de la cornue, on fait tomber goutte à goutte dans celle-ci un mélange de 400 grammes d’acide préparé et froid avec 500 grammes d’alcool, eu môme temps qu’on poursuit la distillation. On règle le cbaulfage ainsi (|ue l’arrivée du liquide de telle manière que le tiiveau reste à peu près constant dans la cornue. En continuant ainsi à ajouter de l’acide et de l’alcool et à distiller, on arrive à [iréparcr dans une journée plusieurs kilogrammes d’étber azotique. Le résidu subsistant dans la cornue est très ricbe eu azotate d’urée; il peut servir pour la production de 0 ou 7 kilogrammes d’étber. Le point important est de maintenir constamment un excès d’urée dans le mélange en ébullition. On agite le produit distillé avec son volume d’eau qui dissout l’alcool, tandis que l’éther azotique, dense et insoluble, se sépare. On décante l’eau de lavage. On lave une seconde fois avec de l’eau additionnée d’un peu de potasse qui neutralise l'acide libre. On décante de nouveau. Ou dessèche l’étber en le mettant en contact pendant ijuelque temps avec de l’azotate de chaux anhydre, on le lillre et on le rectifie en recueillant ce (|ui passe vers 80‘’.
Cette dernière opération est délicate, les vapeurs d’éther azotique détonant lorsqu’on les surcbaulTe. Le mieux est de la pratiquer dans un appareil distillatoire ordinaire, dont on chauffe la cornue ou le ballon au bain-marie.
IV. — ÉTULtt ACÉTfQUL
P. mol. : CM1‘(C‘II‘00 ou CMI H)-',(C9inO = 88 = 4 vol. = 02|P02,C2i|.o
t“227. Sijnonijrae : Acétate d’éthyle. — Liquide, incolore, très mobile, à odeur agréable, découvert par Laiiraguais eu 1759. — Densité : (1,910 à Ü“. — l'oini d'élnitlition : 74". — Densité de vapeur : 5,0(57 par rapport à l’air. — Solubilité : 1 partie dans 17 pai tics d’eau à 17°, 5; miscible à l’alcool et à l’éllier ; 28 parties d’éllier acétique dissolvent 1 partie d’eau.
1:228. I^Ri'jpAUATioN. — L’tin des modes de produclion de rétliei’ ae(di(|iie (jtii conviennenl le iideiix consiste à laii’c f('‘agii’
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sur l’alcool l’acide acétique dégagé par un mélange d’acide sulliirique et d’acélale alcalin :
'2G‘[IC\aO‘ -f S-11-0" + 2C'II'’02— “2C‘HqCMI‘0‘) + S-Na-0« + 2 ll-OC
On opère dans un appareil distillaloire Oig. 1 'dl, 5^ ou mieux lig. 1 ii, :2'i(d. On introduit dans la cornue 00 grammes d’acétate de soude desséché et concassé. I l'autre part, à rjti grammes (■44 ceut iuièlc(‘s ciihesi d’alcool à OÔ centièmes, contenus dans un mat ras el agités conslammeiit, ou ajoute peu à })Cii ^^0 grammes (4.i centimètiacs cubes) d’acid(^ siiirurique concentré. Ouaiid le mélange est refroidi, on le verse dans la cornue, }>ar petites parties et en agitant, de manière à éviter un écliaulfement marqué. On distille. Lorsque les vapeurs d’étlier acétique cessent de se dégager à la température peu élevée qui a suffi ))Our }»rovo- ([uer la distillation, on arrête l’opération et on agile le produit avec une solution concentré(‘. de chlorure de calcium (.10 grammes de sel sec [)our100 grammes d’eau); on ajoute peu à peu et avec précaution de la chaux éteinte délayée dans de l’eau, en s’arrêtant dès que la liqueur a(pieuse,qui est la plus dense, possède, après agitation, une réaction ahialiiic. La ch;uix neutralise l’acide acéti(pie libre, tandis que la solution de chlorure de calcium enlève à l’éther l’alcool et une partie de l’eau qu’il contient. On décante l’éther dans une petite cornue, et on le met en contact avec quelques grammes de chlorure de calcium desséché et pulvérisé, qui le déshydrate. On termine en adaptant la cornue à un appareil distillaloire semblable au premier, et en rectifiant l’éther. Il est préférable d’elléctucr celte seconde distillation en chaulîant la cornue au hain-marie.
Le chlorure de calcium sec ayant la propriété de former une combinaison avec l’éther acétique, il est bon de ne pas employer un trop grand excès de cet agent de dessiccation. Sou, action sur l’éther doit cependant être prolongée, si l’on veut atteindre une élimination exacte de l’eau. On obtient plus rapidement le même résultat en rectifiant l’éther acétique sur des fragments de sodium; toutefois ce traitement, fort pratiqué, a l’inconvénient de fournir un produit souillé d’alcool, le sodium attaquant l’éther acétique en formant de l’éther acétacélique el de l’alcool.
lorsqu’on opère sur des quantités importantes, les proportions de réactifs indicpiées plus haut donnent un rendement meilleur
\HH. — Al.CÜÜI, OUm.NAIlŒ.
(|ii:in(l 011 ahandonno à liii-iiiême le iiudange d’arél.ale, d’acide et il’alcool, |ieudaiil viiigt-qualre heures, avant de le cliaiiller.
L’éther acétique étant saponifié assez vite par les liqueurs alcalines, ne doit pas être laissé en contact |trolon»é avec les eaux
ne
lavage.
I.a pi‘é[)afalioii de jurandes i(uanlilés d’élticr acéti<|iu‘ se lait plus écouoniiijiuMiieiit par l’aclioii de l’acide acétique sur t’atcool, eu présence de t’aride sutfurique. Dans ta lutuiture ite ta cornue d’uii appareil dislillaluire pig'. lit, § !225), nu fixe, au moyeu d’uii IjoucIiou percé de deux trous, d’iiue pari, un tlieruioinèlre dont le réservoir atteint presque le fond de la cornue, d’autre part, le tube inférieur d’une grande ampoule à robinet (lig. 3l)(i, 1 Kîtl). On place dans laconme 100 centimètres cubes d’un mélange à volumes égaux d’acide sulfurique concentré et d’alcool à 05 centièmes. On cbaulfe doucement, et lorsque le liquide dans lequel plonge le réservoir tliermométrique a atteint liO”, ou fait écouler lentement, de l’ampoule à robimO dans l’appareil, un mélange à volumes égaux d’alcool à 95 centièmes et d’acide acétique cristallisable ; on maintient ensuite la température entre 135® et 140®, en réglant convenablement l’écoulement du liquide et le cbauffage. Pendant les premiers instants, l’étber acétique distille accompagné d’un peu d’étber ordinaire, i)uis ce dernier disparait, et on recueille dès lors un licjuide qui renferme assez régulièrement 85 pour 100 d’étber acétique. Une (quantité très faible d’acide sulfurique provoque ainsi l’étbérilication de poids considérables d’acide acéti(iue et d’alcool.
Le produit de la réaction est lavé avec une solution saturée de cblorure de calcium additionnée d’un peu de chaux éteinte, desséché par du cblorure de calcium sec, puis soumis à la distillation fractionnée (lig. 144, §235j. On élimine les portions les plus volatiles, parce ((u’elles contiennent un j>eu d’étber ordinaire, et on recueille à part ce qui passe vers 74". On obtient ainsi un rendement qui atteint les 9/10 de celui indi((ué par la théorie.
V. — ÉTIIKR STÉARIQUE
P. mol. : C‘1U(G-“^IP0‘) ou O'^ll *"Oq(C91qO = 312 =
123U. Sijnonijme : Stéarate d’éiliyle. — Cristallisé, incolore, à aspect et à toiiclier gras, découvert par Lassaigne en 1837. — Point de fusion • 33". — l‘oint d'ébullition : 224°; bout en s’altérant. — Insolubleduns l’eau, peu soluble dans l'alcool froid, plus soluble à chaud, très soluble dans l’éther.
Itî.jI . pRÉi'ARATio.N. — La pi’ésence d’un acide minéral tel que l’acide chlorhydri<|iie provoque la combinaison rapide de l’acide stéarique et de l’alcool.
L’appareil dont on lait usage (fig. 311, vi 1:20(1) se compose
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<l’iin ballon l>, prodiicteui- de gaz elilorliydriqiie (§ (ilib), d’iin llaeon laveui' 1., conti'iianl de l’acide sulAiciqne destiné à dessécliei- le gaz, et d’üii llacon G, dans lequel se li'ouve le mélange à traiter j)ar le gaz cldorliydrique sec. Ce mélange est obtenu en chaullant légèrement 20 gi’ammes d’acide stéarique, aussi dépourvu que possible d’acide margarique, dans 00 grammes d’alcool ; la dissolution étant complète, on laisse refroidir. On fait passer l’acide cblorhydri(jue dans la liqueur aussi longtemps que ce gaz entre en dissolution. Comme il déteianine une forte élévation de température, on entoure le llaeon G d’eau froide contenue dans un vase V; cette précaution n’est d’ailleurs importante que si l’on opère sur des quantités plus fortes que celles indiquées. ()uand le mélange est bien saturé de gaz chlorhydrique, on transporte le llaeon dans un bain-marie dont on élève ti'ès doucement la teuq)érature, et que l’on maintient vers (i0“ ou 70" })endant une heure. On laisse refroidiiq on vei‘se le contenu du llaeon dans un volume d’eau 5 ou 0 Ibis plus considérable. L’étbcr se ju’écipite et ne tarde pas à se solidifier, après que la chaleur dégagée au contact de l’eau s’est dissipée, ün recueille le précipité sur un filtre, on le lave avec un peu d’eau froide, on le laisse égoutter, on l’essore par compression entre des doubles de papier buvard, en évitant le contact des corps chauds et en particulier celui de la main, et on le dissout à chaud dans le moins possible d’alcool. En agitant la liqueur chaude avec une faible quantité de chaux éteinte, on sature non seulement les traces d’acide chlorhydrique libre, mais encore l’acide stéarique libre qui a été précipité en môme temps que l’éther stéarique. On fdtre à chaud et on abandonne le liquide au refroidissement dans un matras bouché : l’éther stéaiâque cristallise. On le sépare de l’alcool, on l’égoulle et on le sèche à l’air.
La dernière partie du traitement, c’est-à-dire la purification du produit solide, lavé à l’eau et séché, se fait mieux encore en dissolution éthérée et froide. On fait ensuite évaporer lentement cette dernière, en se mettant à l’abri de tout accident dû à la combustibilité des vapeurs d’éther ; on obtient des cristaux nets d’éther stéarique.
— AMlüOL OllDI.NAllii;.
VI. — ACim-; ÉTllVLSULl'UHlQUb
P. mol. : CMPmVW) ou S20«,(CM1^-0),H0 IriO =
Sijnonijmes : Éllier sulfurique acide, acide sulfovinique, sulfate acide d éthyle, acide sulfétliylique. — Liquide sirupeux, incolore, altérable, très acide, entrevu jiar l>al)it en 1808. — Densité : l,dl0 à 10''. — Décomposé par l’eau et par la clialeur. — Acide monobasique.
Ethylsuu'ate de dauyte. — L’acide élliylsulfiirique esL facilenienl décomposablc. Les sels qu’il l'orme sont au contraire relalivenieiiL stables; le })lus inléressani est l’élliylsuirale de baryte ou de Itari/te, (\uï donne l’acide libre <{uand
on en précipite exactement la baryte par l’acide sulfuriipie.
Pour obtenir ce sel, on verse doucement 50 centimètres culies d’acide sulfurique dans un matras contenant un volume égal d’alcool à 05 centièmes, puis on expose le vase pendant une heure ou deux à la température du bain-marie. On abandonne ensuite le mélange à lui-même pendant vingt-quatre ou ([uarante-huit heures, en le maintenant à une douce température. L’éthérilication s’effectue et engendre de l’acide étliylsull'uriquc :
Chico-^ _l_ sor^o" = c‘iiHS2ioü«)+ ii-o-.
Un verse le liquide dans 30 ou 40 fois son poids d’eau froide, soit l/'2 litre environ, en agitant et en refroidissant la capsule (pii contient l’eau, afin d’éviter l’action décomposante qu’exerce le liquide cliaud sur l’acide éthylsulfurique formé. On projette par petites portions, dans la liqueur, du carbonate de baryte pulvérisé, et on agite vivement. L’acide éthylsulfurique donne de l’éthylsulfate de barylc COlhS'fflBaO^, soluble dans Peau; l’acide sulfurique resté libre se change en sulfate de baryte insoluble; enfin le gaz carbonique mis en liberté produit une vive effervescence. Lorsque celle-ci s’est calmée, on tiédit le mélange en le chauffant au bain-marie, et on constate qu’il possède une réaction alcaline due au carbonate de baryte ajouté en excès. Un filtre le mélange chaud ; le carbonate de baryte non altaqué et le sidlate de baryte formé restent sur le filtre, tandis que le liquide est une solution à [)eu près pure d’éthylsulfatc de baryte. On additionne la li(|ueur de ou 3gi'amnies de carbonate de bai’yte pul-
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vôrulent, et on l’évapore encliauH'ant au l)ain-marie la eajisulc de porcelaine qui le conlienl. L’addition decai'bonale terreux a pour but de maintenir la soliilion alcaline, ce qui est une bonne condilion de conservation, l’acide élbylsulfuriquc élantbeaucoup plus lacilcinent saponifié par l’eau que son sel de baryte ; le réactif eu présence [)récipite iiiirnédiatemenl toute ti'ace d’acide sulfu- [‘iqiie, mise en liberté. Lors(jue la concentration est suflisante (I)= l,'d)(S ou tô” Ilaumé, à l’ébullition), on filtre la liqueui' ebaude et on laisse cristalliser pai' rclVoidissemenl.
Le sel, égoutté' et séidu' à l’air, entre deux feuilles de paj)iei' à filtrer, constitue de belles tables incolores, à aspect gras, dérivées d’un prisme liiomboïdal droit, coiiteiianl é({uivalenls d’eau de cristallisation, LMI',S-|ll5aO*' -j- 'r^llO. Il est soluble dans un peu moins de son j)oids d’eau à la température ordinaire; il se dissout aussi dans l’alcool.
VII.— ÉTHKR oxAi.iniu: Nia ilîL
P. mol. : (CMtqqCMHO'^ uu C‘0'\^2LMI '0= U(i_ ivol. = .2CUL\
1234. Sfinonijmss : O.xiilulc neutre (l’éthyli'. — Liijuide, incolore, oléiujineu.r, (l ime oileur agriiahle, d(jcouvcrt par lîcrgmann. Densité : 1,102 à 0“. — l’oint d'ébullition : IHt)'’. — Densité de rapeur : .AjOKT par rap|torl à l’air. - Solubilité presipic mille dans l’eau; eonsidéraidc dan.s l’alcool et dans l’étlier. — Décoiiiposable rapidement par l’Immidité.
1235. PiiÉi'.VHATiüN. — L’ctliérilicalioii de l’alcool par l’acide o.\alii|iie liieii desséché est assez rapide à chaud pour que celle aclion direcle constitue l’un des meilleurs modes de préparation de l’éther oxalique.
l.a dessiccation de l’acide oxalique cristallisé qui renferme i éi|uivalenls d'eau, CMl^O^ + 4110, s’elTectuc eu chatdlanl cet acide dans une capsule de porcelaine. .\ il fond dans son eau de crislallisalion, et, si l’on chaulfe ensuite jusqu’à 155", l’eau se volatilise complètement; l’acide fondu el sec se solidilie par le refroidissement. 11 est bon de ne pas chaud'er au delà du (loint indiqué, l’acide se volatilisant el se décomposant ensuile notahlemenl. li’acide hydraté fournit ainsi 70 pour 100 environ d'acide sec.
La préparation de l’élher s’elîeclue dans un ap]iareil dislillaloire (fig. l ii, 235) muni d’un lhermomèire. Alin de régler plus facilemenl le chauffage, il est avantageux de déposer le liallon ou la cornue sur un bain de sable (!; 114). On introduit dans l’appareil 7 parlies d’acide sec et H parties d'alcool absolu, ou tout au moins d’alcool à 08 centièmes ; on chaulTe jusiju’à ce ipie le thermomètre nian|ue MO" à 1 12’. On laisse tilors refroidir, on versesur le résidu le li([uide qui a distillé, el on distille de nouveau. A 120", on change le récipient el on pousse plus vivement l’opération. Entre I 10" el I i l", on
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ol)Serve uii l)Ouilloimeineiil considérable, il sc dégage du gaz carbonique cl il passe une certaine quantité d’éther formique; tous deux j)roviennent de l’acide élbyloxalique i[ui s’est formé dans le mélange en réaction et que la chaleur décompose, ha température s’élevant sans cesse, a 155" la production de l’éther formique s’arrête et le thermomètre monte rapidement au voisinage de 186". Il passe alors de l’éther oxali((ue ; on le recueille dans un nouveau récipient.
On rectifie le produit en recueillant à part ce qui distille au point d ébullition de l’éther oxalitiue pur. On obtient ainsi i,5 |)arties de produit. Quant aux liquides [dus volatils, on peut en retirer pai‘ la distillation Iractionnée 1,5 [tarties d’éther formi([ue.
Vlll. — ÉTtlKU ültDlNAIllE.
moi. : C'll‘(C‘iW-) ou (C'ir'O)- — 71 = I vol. = ttl’ll^rO).
t“J;î6. Siinonijmcs : Éltier, étln’r suiriii iquc,, oxyde it’ctliytc. — Liquiile, iiicotine, très mobile, à odeiii' péiiétraiite et (•aractérisli(iiic, à .saveur brùtaiile, (técril eu t.'HU |)ar Valérios ('.(ji'iliis. — Densité : 0,73(i à O"; 0,7!i3 à 0,(1(111 à ]()()"; (t'oii
cnel'licienl de dilalatUni considérable. — Doinl d'ébuUUion : 3.V. — Densité de rapenr: par rapport àt’air; 37 par rapport à riiydrogèiic. — Tension de
ctfpear (rés considérable dès la température ordinaire. - Soluhililé : 1 partie d’étiier dans 1“2 parties d’eau, en [loids et à 17‘’,5;1 partie d’eau dans 3.'i parties d’étiier à la même température. Miscible à l’alcool.
l'^dT. l’iiÉi'AU.VTio.N. — La préparation de l’éther, réalisée dans les appareils ordinaires de laboratoire, n’est pas sans présenter (pielque danger; en outre elle ne donne que des rendements très insuffisants ; ce corps est en réalité un produit industriel. On peut cc|)endant en obtenir de la manière suivante:
On faitréagir l’acide sulfurique sur l’alcool, lise forme d’abord de l’acide éthylsulfurique :
(141'’0' + S4I’0"= C41‘,S41^0«+ fOO-;
puis, lorsque l’alcool est maintenu en excès dans le mélange porté vers I iü", il réagitsur l’acide éthylsulfurique pour former de l’éther ordinaire et régénérer l’acide sulfurique (M. Williamson):
C‘11‘,S400"+ CM1«0- = CM0(C4F-00 + S4F
Il résulte de là que l’acide sulfurique ne se détruit pas dans la réaction et ([ue, théoriquement tout au moins, il peut changer en éther ordinaire nn poids d’alcool illimité; en fait, il éthérifie de 25 à 30 fois son poids d’alcool et disparaît dans des réactions secondaires, telles (jne sa réduction à l’état de gaz sulfureux par l’action de la matière organique à haute température.
L’ap[)areil dans lequel on opère (fig. 311) sc compose d’un ballon 1!, de 1 litre, portant, au moyen d’un bouchon à 3 trous, un thermomètre T, un tube coudé
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SU
(/relié à un rélVigéraiil UK', etuiilulje de verre coMiiiiuiii(|u;inl avec un llacon à tubulure inférieure M, dont l’écoulement est réglé par un robinet r. Le I)allon est disposé sur un fourneau recouvert d’une toile métallique. liC tube du réfrigérant IUT est (ixé par sa partie inférieure au col d’un ballon tubulé N, servant de récipient et plongé dans Teau froide.
Après avoir introduit dans le ballon i200 grammes d’alcool (lU parties), et ajouté peu à peu, en agitant, 1 iü grammes d’acide sulfurique (7 parties), on rbaulfe doucement. Lorsque la température indiquée par le tbermomètre dépasse 130“, l’ébullition commence et de Tétliei’ plus ou moins mélangé d'alcool passe à la distillation. Ouvrant alors le robinet r, on laisse écouler très lentement dans le ballon de l’alcool à 05 centièmes, dont on a
Il I M<!
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ru;. 311. — l'réparatiüii de Téthcr ordinaire.
préalablement garni le llacon tubulé. En réglant le cbaudage <d l’arrivée de l’alcool, on maintient à la fois le niveau constant dans le ballon, et la tem- })érature du mélange voisine de 110". De l’alcool nouveau remplaçant conti-
nuellement celui qui distille à l’état d’éther, la réaction jteut se poursuivre ainsi tant que Tacide sulfurique n’a pas été trop altéré. Un point important est d’éviter tout accident dû àTécoulementde la vapeur d’élber, (jui s’échappe de l’extrémité de l’appareil, et à sa comhustion au contact du foyer 1210); on Técarte de ce dernier en adaptant un tube très long / à la tubulure du ballon servant de récipient.
Le liquide condensé est de l’éther ordinaire, souillé d’alcool, d’eau, d’acide sulfureux, etc. On l'agite dans un llacon fermé, avec son volume d’eau additionnée de (|uclques grammes d’hydrate de chaux. Ce dernier corps neutralise Tacide sulfui-eux, tandis ipic l’alcool passe en dissolution dans Teau. On décante Téther ijui surnage et on le distille au bain-marie 1238). On perd moins de produit (piand on fait précéder le Irailemenl par Teau d’une
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distillation au bain-marie tiède (§1238), qui sépare la plus grande partie de l’alcool.
1238. Distillation. — L’éther possède plusieurs propriétés (§ 1240) qui font de ce réactif usuel une cause permanente de dangers dans les laboratoires. Sa distillation, que l’on pratique très fréquemment, soit pour le purifier, soit pour recueillir les produits fi.xes ou moins volatils qu’il tient en dissolution, exige des précautions spéciales qu’on ne saurait négliger sans s’exposer à des explosions et à des incendies.
La facilité avec laquelle la vapeur d’éther s’enflamme doit faire écarter tout d’abord le chauffage à feu nu, qui occasionne de très nombreux accidents.
Le procédé le plus simple consiste à le distiller dans un appareil muni d’un réfrigérant bien refroidi et à grande surface (lig. 1 41 , § 225 ou fig. 1 42, § 226), en disposant le vase, qui contient l’éther à distiller, dans une marmite de bain-marie sans liquide. On fait chauffer de l’eau dans un local autre que celui où se trouve établi l’appareil distillatoire, puis, cette eau étant à (80® environ, on la transporte par petites quantités dans le bain-marie vide. L’éther s’échauffe à son contact et entre bientôt en ébullition. On ajoute de temps en temps de l’eau chaude dans le bain-marie, de façon à entretenir la distillation. Lorsque, par refoidissement du bain, celle-ci diminue d’intensité, on enlève au moyen d’un siphon (§ 328) une partie de l’eau tiède, et on la remplace aussitôt par de l’eau bouillante, apportée de la pièce voisine. La vapeur d’éther qui échappe à la condensation ne peut ainsi atteindre un foyer en combustion et l’opérateur est à l’abri de tout accident grave, si par une cause quelcomjue la cornue ou le ballon viennent à se briser.
Un autre moyen plus avantageux encore consiste à percer, dans la cloison qui sépare deux pièces voisines, une ouverture cylindrique de 15 à 20 millimètres de diamètre, à travers laquelle passe facilement un tube de caoutchouc d’un diamètre un peu inférieur. D’un côté de la cloison, on dispose sur un ourneau un ballon de verre, ou mieux un vase métallique, dans lequel on chauffe de l’eau ; la vapeur produite s’en échappe par un tube de verre sur lequel s’adapte le caoutchouc qui traverse la cloison. De l’autre côté de celleci se trouve l’appareil distillatoire à éther; le vase à chauffer est immergé dans un bain-marie muni d’un appareil à niveau constant (§ 117 et § 118), rempli d’eau, mais non alimenté. L’extrémité du tube de caoutchouc qui amène la vapeur étant maintenue au fond du bain-marie, la vapeur en se condensant échauffe l’eau, et l’éther est bientôt porté à l’ébullition. La distillation continue dès lors sans autre précaution, l’eau condensée s’écoulant par le trop-plein du bain-marie.
Si l’on dispose d’une canalisation fournissant de la vapeur, l’opération est encore simplifiée, puisqu’il suffit de dégager une quantité convenable de cette vapeur au fond du bain-marie.
1239. PUBiFiCATiON. — Le commerce fournit l’éther à différents degrés de pureté. L’alcool étant la substance qui se trouve le plus abondamment mélangée avec lui, et sa séparation entraînant toujours des pertes assez considérables, il y a grand avantage à purifier de l’éther industriel, pris aussi pur
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que possible. On agite cel éther, dans un llacon bouché, avec 1/5 de son volume d’une solution de chlorure de calcium à 30 pour 100; celle-ci se charge de tout l’alcool et de la plus grande partie de l’eau que l’éther tenait en dissolution; elle dissout en même temps moins d’éther que ne le ferait de l’eau pure. On décante, au moyen d’un siphon, la liqueur aqueuse, qui est la plus dense, et on répète une seconde fois l’opération. L’éther étant ensuite séparé, on le met en contact avec 1/10 de son poids de chlorure de calcium desséché et concassé, en ayant soin d’agiter de temps en temps. Après vingtquatre heures, on décante l’éther dans un ballon, sur du chlorure de calcium bien sec et pulvérulent, puis, le jour suivant, on distille 1238). Une dernière rectilication, opérée sur quelques menus fragments de sodium, sépare à l’état d’alcoolate ou d’bydrate d’oxyde, les dernières traces d’alcool ou d’eau qui ont pu échapper.
1240. Combustibilité. — Un a déjà dit plus haut que diverses propriétés concourent à faire de l’éther le plus dangereux à manier de tous les réactifs d’un usage journalier. D’abord, il est combustible et s’enllamme à une température relativement peu élevée. Ensuite, sa vapeur, qui est plus dense que l’air (§ 1236), s’écoule dans celui-ci, en ne se diffusant qu’avec lenteur, à peu près comme le ferait un liquide; il en résulte que cette vapeur peut, en s’étendant à la surface du sol ou sur la paillasse d’une cheminée, aller gagner à grande distance un foyer allumé qui renllamme, et la traînée de vapeur transmet aussitôt la combustion à la masse d’éther liquide qui la fournit. En outre, la tension de vapeur de l’éther est assez considérable pour que les faits précédents ne se produisent pas seulement lorsque l’éther est chauffé à l’ébullition; on doit les redouter dès la température ordinaire. Ajoutons enfin que cette tension, à basse température, est suffisante pour que l’air se charge de vapeur d’éther au point de former un mélange gazeux combustible; ce dernier produit, avec un excès d’air, des mélanges détonants.
De toutes ces propriétés, celle dont l’importance est méconnue le plus souvent, est l’écoulement de la vapeur dans l’air; c’est à elle que l’on doit attribuer le plus grand nombre des incendies et des explosions occasionnées par l’éther. On la rend manifeste par une expérience fort simple. Sur la paillasse carrelée d’une cheminée, on dispose parallèlement, avec des briques placées de champ, les unes à la suite des autres et en contact, deux jtetits murs parallèles, de 11 centimètres de hauteur, distants l’un de l’autre de 12 à 15 centimètres, et longs de 1 ou 2 mètres. Une brique placée en travers, ferme l’une des extrémités du couloir ainsi formé. L’air n'étant pas tro|) agité, on verse sur la paillasse, entre les deux murs, près de rextrémité fermée, 10 ou 12 centimètres cubes d’éther, tandis qu’à l’autre extrémité on couche sur le carrelage un- brûleur de Dunsen allumé. La vapeur émise par l’élher s’écoule horizontalement entre les briques, et, après quelques secondes, va s’allumer à 1 ou 2 mètres plus loin, à la flamme qu’elle rencontre vers l’extrémité du chemin qui lui a été tracé.
ALCOOL METIIYLIOUE
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t>. — Alcool iMcthylique.
P. mol. : C^HSll^O'^ ou G-^IPO,!^ = 32 = 4 vol. =-GH^OH.
1“241. Synonijines : Hydrate d’oxyde de inélliyle, esprit de bois, méthylène. Liquide incolore, à odeur spiritueuse, entrevu par Boyle au dix-septième siècle. Demile . 0,8142 à 0“. — Point d'ébullition : 6i“,8. — Miscible à l’eau avec contraction. Combustible avec une llamme pâle.
1242. Synthèse. — Par conlacl prolongé à chaud avec les alcalis hydratés, le forméne inonochloré ou éther mélhylchlorhydrique fouiaiit de 1 alcool méthylique et du chlorure alcalin (M. Berlhelot):
C-H^Cl -f KO,lIO^ C-11‘02 -f KCl
Dans un ballon de 1 litre, choisi en verre épais, contenant 3 centimètres cubes de lessive concentrée de potasse caustique, et dont on a étiré le col à la lampe (§ 17Ü, lig. L15), on fait arriver, au moyen d’un tube lin, pénétrant jusque vers le fond, un courant de forméne monochloré (§ 1178 et § 1179); ce gaz déplace l’air et remplit bientôt le ballon. Enlevant alors le tube avec lenteur, on scelle le ballon à la lampe d’émailleur, sur la partie étranglée de son col (lig. 315). Après refroidissement, on immerge complètement l’appareil dans l’eau d’un bain-marie, en le maintenant au moyen d’un support métallique à pince (§ 194), et on chaulfe à l’ébullition, en recouvrant le bainmarie pour éviter les projections dans le cas de Fio. 315. — Synthèse de rupture du ballon. Après une dizaine d’heures, la ^ alcool méthylique. réaction est terminée, et on laisse refroidir. La
solution alcaline enfermée dans le ballon est alors chargée de cristaux de chlorure de potassium et d’alcool méthylique.
On ouvre le ballon en brisant avec une pince de fer la pointe effilée qui termine son col; l’air le remplit aussitôt en produisant un sifflement, montrant ainsi que le forméne monochloré a disparu. On ouvre ensuite plus largement le ballon et on y introduit 20 centimètres cubes d’eau; on agite et on verse la liqueur dans la cornue d’un très petit appareil distillatoire (flg. 140, Ü 224). On distille et on recueille à part les 0 ou 8 centimètres cubes de liquide qui distillent en premier lieu; ils renferment la totalité de l’alcool métbylique formé. On les sature de carbonate de potasse cristallisé; l’alcoolméthylique, insoluble dans l’eau fortement chargée de ce sel, se sépare et vient former à la surface une couche liquide, peu dense, mobile, combustible avec une flamme presque incolore.
1243. Purification. — L’esprit de bois du commerce est de l’alcool méthylique souillé d’eau, d’acétone et de nombreux produits pyrogénés. Il provient
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(le la distillation sèche du bois. Pour en extraire l’alcool inéthylique pur, le mieux est de passer par l’intermédiaire d’un éther cristallisahle, tel que l’éther métliyloxali(]ue (§ 1244), lequel peut être purifié par cristallisation et distillation, ou d’un éther facile à isoler par distillation fractionnée, tel que l’éther benzoïque ou l’éther formique.
On saponifie l’élher mélhyloxalique par un lait de chaux contenant une ((uaniité d’oxyde terreux un peu supérieure à celle qui saturerait l’acide provenant du poids d’éther traité. On saponifie de même l’éther benzoïque, par jiartie égale de soude, dissoute dans 3 parties d’eau. Quant à l’élher formique, pour en décomposer 3 parties, il faut 2 parties de soude et G parties d’eau.
Dans tous les cas, on opère dans un appareil muni d’un réfrigérant à retlux (lig. 313, § 1210), enchaulfanl au bain-marie jusqu’à ébullition du mélange. Lorsque la totalité de l’éther est décomposée, on incline le réfrigérant en sens contraire et on distille tant(|u’il passe du liquide à la température du hainmarie. Le produit est de l’alcool mélhyli(|ue pur, mais aqueux; on le transforme en alcool anhydre par les procédés indiqués plus haut pour l’alcool ordinaire (§ 1210 et suivants).
I. — ÉTltKK MÈTHYLOXALIQUE NEUTRE
P. mol. : (C2112)2,C*H-^08ou C‘06,2C21F0 1 18 = 4 vol. = 2G11L
l'24-i. Sijnonijme : Oxalate neutre de méthyle. — Solide, incolore, à odeur agréable, découvert par MM. Dumas et Péligot en 1835. — Cristaux tabulaires, dérivés d’un prisme rhomboïdal oblique. — Densité : 1,17Ü2 à 5U“ (fondu). — Point de fusion: 50®. — Point d'ébullition : 162®. — Insolubte dans l’eau.
1245. Préparation. — La préparation de l’étlier méthyloxaliqiie est calquée sur celle de l’éther oxalique ordinaire; elle a pour base l’action directe de l’acide oxalique sec sur l’alcool méthylique privé d'eau :
C21DO* + G*H«0»== (C2HQ^G^1W -f 2 H^ÜL
On commence par enlever à l’acide oxalique les 4 équivalents d’eau qu’il contient, en le cliaullant jusqu’à 155" (voy. § 1235). On introduit le produit de la dessiccation de 40 grammes d’acide cristallisé (soit 28 ou 30 grammes d’acide sec) dans la cornue tubulée d’un petit appareil distillaloire (lig. 140, 224), avec 30 grammes d’alcool méthylique bien déshydraté. On chaulïe. Le litpiide ([ui distille laisse déposer dans le récipienl refroidi des lamelles crislallines et incolores d’éther méthyloxalitiue. On verse de nouveau dans la cornue la partie liquide, et ou «’ccommence la distillation. Après avoir ainsi
r245. — ALCOOI. MÉTIfYLlQUE.
cohobé deux ou trois fois, on enlève le récipient, on le tiédit, en le plongeant dans l’eau chaude, jusqu’à dissolution des cristaux dans la liqueur alcoolique qui les baigne, puis on laisse refroidir lentement. La cristallisation terminée, on égoutte le produit solide, et on l’essore en le comprimant entre des doubles de papier buvard. Le liquide séparé abandonne de nouveaux cristaux d’éther métbyloxalique, lorsqu’on laisse évaporer spontanément à l’air l’alcool métbylique qu’il contient.
Un produit complètement pur s’obtient en soumettant l’étber cristallisé à la distillation fractionnée.
(j. — AicuoI lienxyliqiie.
P. mol. : ou CiHl"0,tlO = 108 = 4 vol.
1246. Synoniimes : Hydrate de benzyle, alcool tolylique, alcool benzoïque. — Alcool monoatomique, liquide, incolore, très rélringent, découvert en 1853 par M. Cannizzaro. — Densité : 1,063 à 0“. — Point d'ébullition : 207°. — Insoluble dans l’eau; miscible à l’éther, à l’alcool absolu et au sulfure de carbone.
1247. Prépakation. — Le chlorure, de benzyle, 0^*14*^, HC.l ou C^^H’CI, celu des toluènes inonochlorés qui prend naissance dans l’action du chlore sur le toluène à la température d’ébullition de ce dernier, n’est autre chose que l’éther chlorhydrique de l’alcool henzylique (M. Camiizzaro). Il peut fournir cet alcool par saponification :
(P^HMICI -f CaHO^ +CaCI.
Dans un ballon de 4 litres, chaufi'é à feu nu et muni d’un réfrigérant disposé à reflux (fig. 316, § 1249), on introduit 125 grammes de chlorure de benzyle, la cbaux éteinte obtenue avec 50 grammes de chaux vive, et 2 litres d’eau. On maintient le mélange eu ébullition rapide. Après une douzaine d’beures, on voit le liquide insoluble dans l’eau, venir nager à la surface du bain ; il est devenu peu à peu moins dense, l’alcool benzylique étant plus léger que son éther chlorhydrique et même plus léger, à chaud, que la liqueur chargée de chlorure de calcium. On arrête alors l’opération, on décante le liquide huileux, on le dessèche par contact avec quelques fragments de chlorure de calcium sec. On le soumet à la distillation fractionnée : l’alcool benzylique constitue le liquide qui passe dans le voisinage de 207®.
Le lait de chaux peut être remplacé par une solution de 200 grammes d’acétate de plomb cristallisé dans 3 litres d’eau, que l’on additionne de 150 grammes de lessive de soude de densité 1,33 (36® Baumé). Dans ce cas, l’oxyde de plomb hydraté, qui se précipite, joue le même rôle que l’hydrate de chaux.
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]). — Alcool étlinllqiie.
P. mol. : C'*2H-i2, 11202 ou 022f030,II0 = 2i2= Ci6H3‘0.
tii8. Syiiomimes : Alcool cétylique, élhal. — Alcool monoalomique, cristal li sable en petites lamelles incolores et brillantes; découvert par ÎVL Cbevreiil en 1823. ~ l'oint (le fusion : 19". — Point (réhnltition : 300“. — Insoluble dans l’eau.
l^iQ. [‘iiÉPARATiON. — Le blanc de baleine est formé presque tout entier par l’étber margari(jue de l’alcool éllialique; il fournil ce dernier par saponification {.M. Cbevreul) :
C32H32,C32fl320‘ + KllO* = C32|r>J,H202 + C''2H3‘KOL
Toutefois la saponification du blanc de baleine, qui est insoluble dans l’eau, présente des difficultés, et il vaut mieux faire intervenir les alcalis hydratés
en solution dans l’alcool, celui-ci étant aussi un dissolvant du blanc de baleine. }
On dissout à chaud 2 parties de potasse et i parties de blanc de baleine dans 5 parties d’alcool, en chaulïant le tout, au bain-marie, dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux (fig. 310). On maintient la liqueur alcoolique, qui est devenue homogène, en ébullition pendant quarante-huit heures. La saponification de l’éther est alors complète. On verse le liquide 'i chaud, dans 5 ou 0 fois son volume, d’eau tiède, chargée d'un excès de l
chlorure de calcium; l’éthal, insoluhle dans l’alcool dilué, se précipite, '
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tandis que le margarate de potasse donne lieu, avec le chlorure de calcium, aune double décomposition; il se forme, d’une part, du chlorure de potassium qui passe dans l’eau avec la potasse en excès, d’autre part, du margarate de chaux insoluble; celui-ci se précipite, accompagné des sels de chaux des autres acides gras qui existaient en petite proportion, à l’état d’éthers éthaliques, dans le blanc de baleine. On lave à l’eau froide le mélange d’éthal et de sels calcaires précipité, on l’essore et on le sèche à l’air.
On l’introduit ensuite dans un appareil à lixiviation (§ 284 et 285), et on l’épuise avec l’éther bouillant, en chauffant ce dernier par un courant de vapeur (§ 1238). On distille la solution éthérée (§ 1238), et on reprend, à chaud, le résidu par le moins possible d’alcool; on agite la liqueur avec un peu de noir animal qui la décolore, on la filtre chaude, puis on l’abandonne. L’éthal cristallise par refroidissement.
E. — Càlycol oi'«linair<'.
P. mol. : C^H2, 211202 = 02 = 4 vol. =^H2(0m,44ll2O||.
lâSU. Synoniimes : Olycot, alcool éthylénique, glycol (Hliylénique. — Alcool diatomique, liquide, incolore, sirupeux, à saveur sucrée, découvert par Wurlz en 185G. — iJensité : 1,12') à ()*’. — Cristallisable par le {vo'u\;poinl de fusion: — 1I“,5. — Point d’ébullition : 197“,5. — Miscible à l’eau et à l’alcool ; peu soluble dans l’éther.
1251. Prépar.vtion. — Tous les procédés de préparation du glycol consistent à saponifier, directement ou indirectement, le bromure d’éthylène, qui est un éther dihromhydrique de cet alcool. Le plus rapide fait agir sur l’éther dihromhydrique une solution aqueuse de carbonate de potasse (M.M. Zeller et Hüfner) :
Cni2,2 HRr 4- G20L2 KO 4- H^O’^ = C4H2,2 ll^O^ 4- 2 KRr + C^OL
Il se forme en même temps un peu d’éthylène bromé qui s’échappe.
On opère dans un ballon de l litre et demi, chauffé à feu nu, et muni d’un réfrigérant disposé de manière à faire refluer vers lui le produit de lacondensation des vapeurs émises (fig. 316, § 1249). On introduit dans ce ballon 200 grammes de bromure d’éthylène, 160 grammes de carbonate de potasse et 640 grammes d’eau. On porte à l’ébullition , que l’on maintient pendant dix ou douze heures. Le bromure d’éthylène disparaît à peu près complètement. Si l’on adapte ensuite au ballon un déflegmateur de MM. Henninger et Lebel (§ 239), et si l’on fait une distillation fractionnée, on obtient entre 195® et 200° du glycol pur. Toutefois, le bromure de potassium, qui se sépare à l’état solide, rend difficile la fin de l’opération.
On peut encore concentrer au bain-marie, dans une capsule de porcelaine, la solution obtenue, ajouter au résidu cinq ou six fois son volume d’alcool fort et une quantité un peu plus considérable d’éther ordinaire. Le bromure de potassium se précipite à l’état insoluble. On filtre et on distille le liquide
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limpide au bain-marie (§ 1238). L’élher et l’alcool .se vaporisent en laissant nn résidu de glycol que l’on distille à température fixe.
L’évaporation de la solution aijueuse comporte toujours une perte considérable, le glycol étant eiitraîné assez fortement par la vapeur d’eau. Aussi est-il préférable de commencer par distiller la plus grande partie de l’eau, en se servant d’un déllegmateur, puis d’ajouter l’alcool et l’éther au résidu, et de terminer comme il vient d’être dit.
F. — <ilye<‘rlin‘.
P. mol. : C«IW ou C6|I2(1W)3 = 92 = 4 vol. = -G®H%3T>H.
1252. Siinowjmes : Principe doux des liuiles, liydrate d’oxyde de lipyle. — Alcoo triatomique, liquide, incotore, très sirupeux, déliquescent, découvert par Sclieele en 1779. — Densité: t,263ü à ü“. — Cristallisant en prismes orlliorliornbiques, volumineux, de densité 1,36 à 9“,1, fusibles à 18“. — Point d'ébullition : 28r>'>environ. — Miscible à l’eau et à l’alcool; presque insoluble dans l’élber.
Préparation. — La glycérine s’oblienl indiistriellernenl. dans la fabrication des bougies stéariques. On peut en isoler une petite (quantité, et c’est ainsi que Sclieele l’a découverte, dans les liquides provenant de la préparation du savon de plomb (emplâtre simple).
On cbaulïe dans une bassine de cuivre, ou même dans un vase de fonte bien décapé, 25 grammes d’buile d’olive, 25 grammes d’axonge et 100 grammes d’eau. La graisse étant liquéfiée, on projette dans le mélange, en agitant, 25 grammes de litharge en poudre, et on porte à l’ébullition pendant qu’on agile avec une spatule de bois. Les divers éthers neutres de la glycérine qui entrent dans la constitution des corps gras, sont saponifiés par l’oxyde de plomb et l’eau; l’étber stéarique de la glycérine,par exemple, la stéarine, se dédouble en glycérine, qui se dissout dans l’eau, et en stéarate de plomb insoluble :
.2n6ll2(C:m|i3fiOq:i_^g PbO + 3 IL’(T-=2((>ll^31l-0-)-f (lC'’6|Pq>bO‘.
Il en est de mèmede l’étlier margarique, dè l’étlier oléique, etc. On constate souvent un dégagement de gaz carbonique, lorsque la litharge employée est earbonatée; ce fait produit un certain boursoullement qui force à opérer dans une bassine relativement grande. On continue l’ébullilion, en ayant soin de remplacer de temps en temps par de l’eau chaude celle qui s’évapore, et de ne pas arrêter l’agitation. Quand, l’oxyde de plomb ayant disparu, la
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masse insoluble dans l’eau a acquis une couleur blanche uniforme et une moindre fusibilité, on porte dans l’eau froide, avec la spatule, une petite quantité de la matière emplastique. Lorsque celle-ci refroidie présente une consistance presque solide, et que, pétrie sous l’eau, elle cesse d’adhérer aux doigts mouillés, l’opération est terminée. On laisse alors refroidir jusqu’à ce que la masse insoluble puisse être tenue dans les mains, on la malaxe pour éliminer la liqueur qui la baigne et on la roule en pains cylindriques; elle est constituée essentiellement par un mélange de stéarate, de margarate et d’oléate de plomb.
La liqueur dont on a séparé l’emplàtre simple est une solution impure de glycérine. On la recueille dans un llacon et on y fail passer un courant d’hydrogène sulfuré. Celui-ci précipite, à l’état de sulfure, l’oxyde de plomb que la glycérine relient en dissolution. Après saturation, on filtre et on évapore le liquide clair, dans une capsule de porcelaine, au bain-marie. Lorsque toute l’eau a été vaporisée, le résidu est constitué par la glycérine sirupeuse. Celle-ci relient les matières étrangères solubles, non volatiles à i00“.
1254. Purification. — Les mêmes causes d’impureté se retrouvent dans la glycérine du commerce. Celle-ci, alors même qu’elle est neutre et qu’elle a été parfaitement décolorée par le noir animal, est d’ordinaire fortement souillée de substances diverses et principalement de sels calcaires. I^e seul mode de purification efficace est la distillation. Or la glycérine s’altérant rapidement à sa température d’ébullition sous la pression atmosphérique, il est nécessaire que cette distillation soit pratiquée sous pression réduite et en entraînant la vapeur au moyen d’une très légère rentrée d’air (§ 245j. On recueille à part les premières portions ipii contiennent l’eau du produit traité; le liquide distille ensuite à température fixe, lorsque la pression est maintenue sensiblement invariable. C’est de la glycérine pure; on la recueille dans un nouveau récipient.
La glycérine ainsi purifiée cristallise quand, après l’avoir refroidie pendant un certain temps à une température comprise entre 0" et 12“, ou introduit dans sa masse un cristal obtenu antér'ieurement. Sans cette dernière précaution, elle reste le plus souvent en surfusion. Elle ne cristallise qu’avec lenteur à cause de sa viscosité.
C. — .Vlannite
P. mol. : C‘fifi‘0‘2 ou C^2n-2(ip202)6_ i^-2= G61fi+4L*i.
1255. Alcool hexalomique incolore, inodore, légèrement sucré, cristallisable en prismex rhomhoklaux droils, découvert par Proust eu 1806. — Densité : 1,521 à
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13". — Point lie fusion : l(36“. — Pouvoir rotatoire presque insensible, se développant dans certaines combinaisons. — Solubilité: 1 partie dans 6,5 parties d’ean à 18"; 1 partie dans MOO parties d’alcool absolu froid; pins soluble dans l’alcool aqueux; insoluble dans l’étlier.
1250. Préparation. — La mannite existe dans la manne de frêne, à l’étal de mélange avec divers principes sucrés et avec la dextrine. On l’isole en profitant de la facilité avec laquelle elle cristallise.
Dans une capsule de porcelaine, on cliaiitlc 50 grammes de manne avec 50 grammes d’eau additionnée de 1 à 2 centimètres cubes d’eau albumineuse. On porte à l’élndlition pendant une minute et on verse dans un filtre de papier, disposé sur un entonnoir préalablement chauffé. L’albumine, en se coagulant par la chaleur, a collé la liqueui’, c’est-à-dire a emprisonné, en se contractant, les matières insolubles qui s’y trouvaient en suspension. La dissolution limpide est abandonnée au refroidissemenl. Après vingt-ipialrc heures, la mannite a cristallisé. On sépai'e l’eau mère, on égoutte les cristaux et on les essore pendant quelques heures entre des doubles de papier buvard, en comprimant la masse sous un corps lourd. On reprend les cristaux par leur poids d’eau bouillante, on ajoute 5 grammes de noir animal piüvérisé, on laisse en contact pendant une demi-heure, en agitant fréquemment afin de favoriser la décoloration, on porte de nouveau à l’ébullition, et on filtre dans un entonnoir chaud. La mannite cristallise incolore par le refroidissement; on égoutte ses cristaux et on les sèche à l’air entre des feuilles de papier.
1257. Lorsqu’on opère sur des quantités notables, il est plus facile d’avoir un bon résultat. On dissout alors la manne dans la moitié seulement de son poids d’eau albuminée, on porte à l’ébullition et on fdtre à la chausse (§33'j). .Après vingt-quatre heures, la masse solide est mise à la presse; elle founiit un pain exprimé déjà fort peu coloré. On dissout ce dernier dans son poids d’eau bouillante, et on exprime de nouveau le produit cristallisé par refroidissement. On termine par une troisième crjstallisation dans l’eau bouillante, en laissant digérer (§ 279) la solution pendant quelque temps avec du noir animal, en la (iltrant à chaud, en la concentrant jusqu’à ce qu’une pellicule se forme à sa surface et en la laissant refroidir.
r.I.ÜCOSE
(raiiii(li)n, sucre (le diabète, dextrose. Matière sucrée, incolore, cristallisable, dér.miverte par Lowitz en 171)2. — Cristaux anhydres, du système irrégulier, l'usibles à llO'’, quand ils se déposent dans l’alcool ordinaire ou dans l’alcool niéthylique. Masse mamelonnée, formée de petites lamelles cristallines à 2 é(}uivalents d’eau de cristallisation, C'Hl'-0‘-+ 2 110, quand la cristallisation a eu lieu dans l’eau; devenant alors anhydre par dessiccation à GO". — Solubilité: 81, C8 parties de glucose supposé anhydre dans 100 parties d’eau à 17", 5; moindre dans l’alcool ordinaire et dans l’alcool méthylique. — Dextro(]ijre : a décroissant peu à peu pendant les premiers temps de la dissolution dans l’eau, dea’enant constant après ébullition, variant avec la dilution delaliqueur; celle-ci contenant, à 17“,5, p grammes pour 100 de glucose à 2 éipiivalents [d’eau, «n ~ i7,925il -f- 0,0 1 55IÎ4 p -|- 0,0003883 p-\ 7r, est 1,1 fois plus grand pour le glucose suppo.sé anhydre.
ISiV). Préiwh.vtion par l’a.midon. — Sous rinfluence simultanée des acides minécaux et de la chaleur, la matière amylacée lixe les éléments de l’eau et se transforme en glucose :
Toutefois la réaction n’est pas encore complète après vingtquatre heures d’ébullition, une portion plus ou moins grande de l’amidon passant et restant à l’état de dextrine. La saccharification est d’autant plus avancée que l’acide minéral intervient dans un plus grand état de concentration, que la durée de son action est plus prolongée, et que la température est plus élevée. Celle dernière condition fait que, dans l’industrie, on opère en vases clos, sous pression.
L’expérience peut se faire de la manière suivante : On porte à l’ébullition, dans un matras de 1 litre, 500 grammes d’eau préalablement additionnée de 20 grammes d’acide sulfurique. Dans une capsule, on délaye 100 grammes d’amidon ou de fécule dans 100 grammes d’eau froide, de manière cà former une bouillie homogène, puis, après avoir enlevé le matras du feu, on le lient vivement agité, et on y verse lentement la bouillie d’amidon. La masse se transforme aussitôt en un empois épais. On plonge le matras M dans un bain-marie en ébullition C (fig. 317), et, au moyen d’un tube coudé 8, pénétrant jusqu’au fond, on fait passer dans le produit un courant rapide de vapeur d’eau. Cette dernière est fournie par un ballon de verre B, à moitié plein d’eau maintenue en ébullition rapide, et portant, par son bouchon percé, un tube de verre t que l’on réunit par un caoutchouc au tube s qui pénètre dans le matras. On maintientainsi le mélange en réactionà une température peu inférieure à lOO” ; si l’on chauffait à feu nu, la
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présence de Tacidc sulfurique provoquerait, sur les bords du vase toujours un peu surcliautiës, une destruction profonde de la matière, avec coloration brune intense. La masse épaisse et laiteuse devient peu à peu fluide et transparente; bientôt elle ne renferme plus d’amidon. Ce dernier fait est mis en évidence par la réaction qu’une prise d’essai, prélevée sur le produit et refroidie, fournit avec l’eau iodée : il se développe une coloration bleue, due à l’iodure d’amidon, tant que la matière amyacée n’a pas entièrement disparu. On doit cependant continuer
encore l’action de la chaleur après que ce point a été atteint, afin de changer en glucose la plus grande partie de la dextrine formée d’abord; la ju'ésence de celle-ci est d’ailleurs reconnaissable dans le mélange par la coloration rouge vineux qu’elle donne avec l’eau iodée.
Nous avons déjà dit que sa transformation complète ne peut être atteinte, au moins dans les conditions de l’expérience.
On laisse refroidir. On projette dans la liqueur, par petites portions, grammes de craie pulvérisée : le carbonate de chaux neutralise l’acide sulfurique libre et forme avec lui du sulfate de chaux insoluble, tandis que le gaz carbonique se dégage en produisant une effervescence. On filtre, puis on évapore la liqueur aubain-marie jusqu’enconsistancedesirop clair. On lillre de nouveau à chaud, pour séparer le sulfate de chaux déposé, enfin on termine l’évaporation comme précédemment.
En concentrant jusqu’à ce que le sirop bouillant ait la densité 1,20 ou 1 ,30 (1 ,35 ou 1,37 à froid), le produit se prend lentement, quand on rabandonne à lui-mème, en une bouillie cristalline. Celle-ci, étalée entre des plaques poreuses, fournit du glucose cristallisé et sec.
La dextrine, que renferme le sirop de glucose ainsi obtenu.
1“259. — GLUCOSE.
peut être mise eu évidence en versant dans de l’alcool la matière sirupeuse, préalablement délayée dans une ou deux fois son volume du même liquide : la dextrine se sépare à l’état insoluble.
l^GO. UaÉPAUATioN PAH LE SUCRE UE CANNE. — Dans un matras de t litres, ou mélange 1000 centimètres cubes d’alcool à 90 centièmes avec 40 cenlimèlres cubes d’aciile chlorhydrique concentré, on cliauire au hain-marie entre i5“ et 50°, et on introduit dans le liquide, en 4 ou 5 parties, 320 grammes de sucre de canne. On maintient la température imliquée pendant deu.\ ou trois heures, eu agitant fréquemment; le sucre est alors complètement dissous et interverti. On ahandonne la li(|ueur à elle-même.
Après refroidissement, on l’adililionne d’une petite (juantité de glucose pulvérulent et anhjdre, et on agite vivement. La crislallisalion commence au bout de quehjues heures ; elle est prescjue complète après vingl-(|uatre heures, si l’on a pris soin d’agiter fréiiuemment. Quand on n’a |ias de glucose cristallisé, on ahandonne la liqueur à elle-même ; après ciu(( ou six jours, elle commence à laisser déposer des cristaux; on l’agite alors fortement et fréquemment, ce qui complète la cristallisation en un ou deux jours. On essore à la trompe, sur un tampon de coton, les cristaux déposés, on les lave de même avec de l’alcool à 90 centièmes, jusqu’à ce que le liquide de lavage étendu d’eau ne se trouble plus par l’azotate d’argent, on les lave ensuite avec un peu d’alcool absolu, et enfin on les sèche à une douce température (M. Soxhiet). Cette méthode donne un très faible rendement (20 grammes), mais le produit qu’elle fournit est facile à purifier (§ 1261).
1261. PuRtFiCATtON. — Le glucose, même lorsqu’il a été préparé comme il vient d’être dit, ne s’obtient pas facilement pur par des cristallisations dans l’alcool ordinaire. 11 n’en est pas de même quand on prend pour dissolvant l’alcool méthyli([ue pur, de densité 0,810 à 20". On fait bouillir cet alcool pendant dix minutes avec un excès de glucose à purifier, on filtre bouillant, et on plonge dans l’eau froide, en l’agitant, le vase qui contient la dissolution. Une crislallisation troublée s’opère; elle est complète après vingt-quatre heures si l’on agite fréquemment. On essore le produit, on le lave à la trompe avec de l’alcool méthylique pur et froid, on l’essore de nouveau, enfin on le sèche à une douce température.
En saturant de même, à l’ébullition maintenue pendant un quart d’heure, de l’alcool méthylique plus dilué, de densité 0,825 à 20", filtrant et abandonnant au repos, il se sépare peu à peu, en quelques semaines, des cristaux limpides et durs de glucose anhydre. L’évaporation spontanée des liqueurs fournit lentement des cristaux déterminables.
Le glucose solide du commerce peut être purifié par cristallisation dans l’alcool à 90 centièmes. On sature celui-ci à l’ébullition, on filtre, ce qui sépare les dextrines insolubles dans l’alcool, on laisse refroidir et on abandonne le liquide à lui-même. On active le dépôt des cristaux en ajoutant à la solution froide un peu de glucose anhydre pulvérulent et en agitant. Après deux cristallisations successives, on purifie plus complètement le produit
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par une cristallisation dans Talcool niéthylique pur, pratiquée ainsi qu’il vient d’être indiqué.
llÉACïiONS. — Cliattlle dans un tube à essai, jusque vers 170“, le glucose Ibiidu perd de l’eau et se change en glucosane C‘“IP0(jiv- eu même temps la masse se colore. A une température plus élevée, le produit perd encore de l’eau, noircit el dégage des gaz ou vapeurs combustibles.
Le glucose est doué de pro])riétés réductrices. 11 réduit l’azotate d’argent ammoniacal à l’état d’argent métallique 1 1 47). Il réduit même l’oxyde de cuivre dans ses solutions alcalines (Trorniner). Cette dernière réaction est souvent utilisée pour caractériser le glucose. 11 est nécessaire cependant de ne pas oublier que beaucoup de corps réducteurs peuvent la fournir.
Un a donné des formes diverses aux réactifs cupro-polassiqaes au moyen desquels on la l’éalise {liqueur de Barreswil, liqueur de Fehling); la suivante (M. Pasteur) présente sur les autres l’avantage de ne j)as s’altérer à la lumière : On dissout séparément dans l’eau distillée IdO grammes de soude caustique, 105 grammes d’acide tartrique, 80 gi animes de potasse causticiue et 40 grannnes de sulfate de cuivre; on mélange les dissol niions et on complète le volume de 1 litre. La liqueur obtenue étant cliautfée dans un ballon, puis additionnée à l’ébullition d’une solution de glucose, perd sa coloration bleue et fournit un précipité rouge d’oxydulc de cuivre, qui se dépose rapidement.
Le glucose l éduit également les sels de mercure de leurs solu-
tions alcalines. Une dissolution de cyanure de mercure, additionnée de soude caustique, puis de glucose, donne à l’ébullition du mercure métallique.
De même encore, si l’on chaulfe une solution de glucose alcalinisée par la soude caustique, puis qu’on y ajoute une petite quantité de sous-azotate de bismuth ^ celui-ci est réduit à l’état métallique, sous la forme d’une poudre noire.
Chaulfées en présence d’un alcali caustique, les solutions de glucose prennent une coloration bvune intense.
Le glucose subit la fermenlation alcoolique (§
I. l.é«UlOHt
P. mol. : = 180 - . 041*30-^
1263. Sijnunijmes : Sucre iiicristallisable, sucre de l'ruits. — Matière sucrée, incolore, cristallisant en longues aiguilles, distinguée en 18-17 par Duhrunlaut. — Point de fusion : 95°. — Peu déliquescent. — Soluhililé dans l’eau considérable, moindre dans l’alcool, faible dans l’alcool absolu froid. — Lévoqijre : ay= — 106" à 15°. Pouvoir rotatoire diminuant rapidement quand la température s’élève.
1264. UuÉPAiiATiON’. — Le glucose et le lévulose se conibiiieiil tous deux à la chaux pour former le glucosate de chaux cl le lévulosate de chaux. Le second de ces composés étant heaucoup moins soluhle dans l’eau que le premier, on se fonde sur cette dilférence pour séparer le glucose et le lévulose en parlant du sucre interverti (!^ 1269), le(|uel est un mélange à poids égaux de ces deux matières sucrées (lJuhrunfaut).
On prépare d’ahord une solution de sucre interverti (voy. § 1269) de concentration convenahle. Uelle-ci doit avoir la densité 1,040; elle provient de 100 grammes de sucre, avec lesquels on a fait, après interversion, 1260 centimètres euhes de liqueur. La (juantité d’acide sulfurique (1 millième du poids de l’eau) étant faihie, et le traitement faisant intervenir par la suite un grand excès de chaux qui neutralisera cet acide, il n’y a pas lieu de s’occuper davantage de sa présence.
En chautfant au hain-marie, dans un matras de 1500 centimètres euhes, un litre de la liqueur précédente, on [)orle sa température à 32®, sans atteindre 35"; puis on y verse un excès d’hydrate de chaux pur, soit 45 grammes environ, ou une (juanlité un peu supérieure d’hydrate de chaux ordinaire; on agite vivement et on verse aussitôt le mélange tiède, contenant de l’hydrate de chaux non dissous, sur un tiltre tiédi et suflisaniment grand pour le recevoir immédiatement en entier. Si l’on opère sur plus d’un litre à la fois, il faut fractionner les opérations; on évite ainsi que le liquide, en se refroidissant, cristallise dans l’entonnoir et arrête la filtration.
La liqueur filtrée à 30", puis refroidie à 0" pendant quelques heures, fournit une ahondante cristallisation de lévulosate de chaux aiguillé, C‘-H*'0‘“,3 GaO, tandis que le glucosate de chaux reste dans l’eau mère. Toutefois la solution présente une tendance manjuée à la sursaluration. Le composé solide est essoré mécaniquement (!; 368) et lavé à plusieurs reprises dans l’essoreuse avec de l’eau glacée. 11 est alors parfaitement hlanc. On le délaye dans l’eau pure, et on le traite par l’acide oxalique pur, jusqu’à réaction nettement acide; puis, pour enlever le réactif qui a été ajouté en excès, le mélange est agité rapidement avec un excès de carbonate de chaux en poudre. .Vprès filtration, on obtient une solution de lévulose à peu près pur. On termine en évaporant cette solution au hain-marie, entre 50" et 60", dans le vide et avec rentrée d’air (!j 245) ou mieux de gaz carbonique; on pousse la concentration jusqu’à consistance de sirop épais. Le produit est à peu près incolore.
l.orsque l’évaporation a été convenahle, c’est-à-dire lorsque, dans le vide
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ù 50“ ou 60“, ou l’îi aiTètée dès (|ue la quantité d’eau qui distillait est devenue très faible, le sirop additionné de quelques cristaux de lévulose, se change lentement en une niasse solide, composée d’aiguilles cristallines, soyeuses.
1î265. Cristallisation. — Les solutions de lévulose, même très concentrées, présentant une tendance extrême à la snrsaturation, le sucre en question a éié considéré jusqu’à ces derniers temps comme incristallisable. On l’oblient cristallisé (MM. Junglleiscli et Lefranc) en opérant de la manière suivante.
Le point délicat est d’obtenir les premiers cristaux, ceux-ci faisant ensuite cesser la sursaturation. On observe cependant leur formation spontanée dans les sirops très purs, évaporés dans le vide jusqu’au point indiqué plus haut (S L264). Le mode opératoire <|ui permet d’avoir le plus certainement des cristaux, consiste à mettre en contact, en les agitant fortement ensemble, du siro|) de lévulose incolore et convenablement évaporé, avec 3 ou I fois son volume d’alcool absolu et froid. Ce dernier ne dissout que peu le lévulose, mais enlève au sirop, avec quelques impuretés, l’eau qu’il peut contenir en excès. Après plusieurs lavages semblables, le résidu insoluble séparé, enfermé dans un vase exactement clos, et abandonné dans un endroit frais, fournit des cristaux (jui envahissent peu à peu toute la masse.
Si l’on sature à chaud de l’alcool absolu par du lévulose, c’est-à-dire par le sirop évaporé dans le vide à 60“ jnstju’à élimination complète du dissolvant, et ((u’on laisse refroidir, une partie du produit se sépare pendant le refroidissement sous la forme d’un sirop épais. En ajoutant à la liqueur décantée quelques cristaux de lévulose, on voit se former en (juehjues jours une cristallisation en belles aiguilles incolores. Celles-ci séparées de l’alcool, sont égouttées à l’abri de l’air, lavées avec un peu d’alcool absolu froid, essorées de nouveau et desséchées sous une cloche, au-dessus d’un vase contenant de l’acide sulfurique.
J. — Sucre* tlo ciinm*.
P. mol. : ou C‘Ml‘«0‘«(CiMli20‘^) = 3.4“2 =
Iï266. Synonymes : 6a.cchArosc, sucre, sucre cristallisablc. — Coniiiosc incolore, à saveur très sucrée, cristallisant en prismes rhomhoidaux obliques avec facettes liéiniéflriques, connu en Asie depuis une antiquité reculée. — Pkosphorescenl sous le choc. — Densité: 1,5951 à 15°. — Point de fusion : 180°. Forme en fondant un liquide épais, incolore, se prenant par le refroidissement en une masse vitreuse. — Chaleur spécifique : 0,301. — Solubilité: 100 ])arties d’eau dissolvent 198 parties de sucre à 12°,5;2i5 parties à 45°; 100 parties environ à 80"; 500 parties à 100°. — Dextroyyre: pouvoir rotatoire peu modifié par la dilution ou les cliangcments de température; ai) = -|- 07° 18'.
L267. Purification. — Certains sucres en grains de première cristallisation {premier jet) sont formés de saccharose à peu près pur; ils sont seulement souillés à leur surface d’une certaine quantité du liquide moins pur, dans lequel ils ont cristallisé. On les purifie plus complètement jiar des lavages
SUCRE DE CANNE
pratiqués avec de l’alcool bien exempt de toute trace d’acide. Ces lavages peuvent être effectués à la trompe, sur un filtre formé d’un tampon de coton, en ayant soin de laisser se prolonger un peu le contact du dissolvant avec le corps à laver, avant de faire intervenir l’aspiration (§ 385). On peut encore délayer les cristaux dans l’alcool et soumettre la masse homogène obtenue à l’action de l’essoreuse (§ 368). Le produit est enfin séché dans l’étuve à une très douce température. Certains sucres très bien fabriqués ne renferment pas plus de 0,0001 de cendres après qu’ils ont subi ce traitement; ils sont en outre sans action sur les réactifs cupro-potassi({ues (§ 1262).
Une cristallisation dans l’alcool, qu’on leur fait subir ensuite, achève la purification.
1208. Sucrâtes de chaux. — La chaux donne avec le sucre de canne plusieurs combinaisons appelées sucrâtes de chaux, ou plus régulièrement, saccharosides calciques. L’eau sucrée dissout, en ellet, beaucoup plus abomlamment la chaux que l’eau pure.
On dissout 15 grammes de sucre dans lUO grammes d’eau; d’antre part, on transforme 15 grammes de chaux vive en hydrate de chaux pulvérulent (§ 902), on délaye ce dernier dans l’eau sucrée froide et on agite. Dans un contact de quelques minutes, la chaux entre presque complètement en dissolution. Ûn fdtre. La liqueur claire, chauffée dans un tube à essais ou dans un ballon, ne tarde pas à se troubler et à laisser déposer un abondant précipité de saccharoside hexacalcique. Lorsqu’on opère avec des liqueurs plus concentrées c^ue la précédente , contenant 30 pour 100 de sucre par exemple, la précipitation est assez abondante pour entraîner la solidilication de la masse. Dans le cas actuel, le précipité présente la propriété remarquable de se redissoudre par refroidissement du mélange. Il suflit, en effet, de plonger le tube à essais ou le ballon dans l’eau froide, pour voir le précipité disparaître rapidement et la liqueur reprendre sa limpidité. L’expérience peut être répétée plusieurs fois sur une même dissolution; elle est plus nette quand on chauffe au bain-marie et non à feu nu.
Lorsqu’on sépare rapidement, en filtrant à la trompe sur un filtre de coton préalablement chauffé, le précipité du liquide qui le baigne, et qu’on le lave à l’eau distillée bouillante, on constate ensuite que l’eau ne le dissout plus, même après refroidissement. Il est donc à peu près insoluble dans l’eau, mais soluble à froid dans ce liquide chargé de , différents saccharosides cal-
JUNGFLEiscH. — Mailip. de chimie. 52
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ciqiies. Le précipité lavé et séché présente la composition G'MF'^Ca''O“ + 01IO (M. Péligot).
La liqueur primitive froide, additionnée d’alcool, donne un précipité de saccharoside tétmcalcique G'4P^Ca‘ü"-|-8H0. La même expérience, faite avec une eau sucrée non saturée de chaux, donne du saccharoside dicalcique G’^‘H'"Ga'Ü‘^ -|- 2HO.
1209. Sucre interverti. — Sous l’intluence simultanée des acides et de la chaleur, le sucre de canne fixe rapidement les éléments de l’eau et se change en des poids égaux de deux glucoses: le glucose ordinaire et le lévulose (Dubrunfant) :
Qi4|p22Q22 1PQ2 =
Sucre de canne. Glucose. Lévulose.
Des deux produits de dédoublement du sucre, l’un, le glucose ordinaire, est comme lui dextrogyre, tandis que l’autre est au contraire lévogyre; mais, comme le pouvoir rotatoire à gauche du lévulose est plus considérable que le pouvoir rotatoire à droite du glucose qui l’accompagoe à poids égal, il en résulte que le mélange des deux corps est lévogyre, c’est-à-dire agit sur la lumière polarisée en sens contraire du sucre de canne qui l’a fourni. On a été conduit ainsi à donner le nom de sucre interverti au mélange en question.
L’interversion du sucre par les acides minéraux s’effectue avec la plus grande facilité et dans des conditions variées. Toutefois, l’altérabilité du glucose, et plus encore celle du lévulose, sont telles que certaines précautions sont indispensables si l’on veut obtenir du sucre interverti pur et incolore. U faut limiter, en effet, la quantité d’acide, la durée de son action et la température à laquelle celle-ci s’exerce. Le procédé le plus simple est le suivant.
Dans un ballon de 250 centimètres cubes, on porte à l’ébullition 150 grammes d’eau préalablement additionnée de 1 millième de son poids d’acide sulfurique, soif sensiblement de 4 gouttes d’acide concentré. L’eau étant en ébullition, on arrête le feu et on })rojette par parties dans la liqueur 15 grammes de sucre. Gelui-ci se dissout. On chauffe de nouveau, en évitant soigneusement de surchauffer les bords du vase, et on maintient une faible ébullition pendant 4 ou 5 minutes. L’interversion est
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alors terminée. On enlève le ballon du l'eu, et, avec précaution, on le refroidit rapidement ainsi que son conlenu, en le plongeant dans l’eau froide. On obtient ainsi une liqueur absolument incolore, si le sucre employé était pur.
Pour certains usages, la petite quantité d’acide en présence n’offre pas d’inconvénient ; mais quand il est utile de l’éliminer, on ajoute à la dissolution froide un peu de craie en poudre et on agite. 11 se forme du sulfate de chaux, presque complètement insoluble, et du gaz carbonique. Par une liltration, on élimine du même coup le sulfate de chaux et la craie ajoutée eu excès. Le contact prolongé avec un excès de carbonate de chaux colore la liqueur. Il est même utile, en ajoutant avec précaution une solution très étendue d’acide sulfurique, de neutraliser exactement la solution filtrée, qui est faiblement alcaline.
Le sucre interverti réduit à l’ébullition les réactifs cuproalcalins, ce que ne fait pas le sucre de canne pur l'207). D’une manière générale cependant, il fournit les réactions caractéristiques des glucoses (§ HG2). On peut en extraire du glucose ordinaire (§ 1260) et du lévulose (§ 1204).
K. MilltOMO.
P. mol. : ou = 3i2= €‘^11-2-0-**.
1270. Matière sucrée, incolore, cnstallisable avec 2 équivalents d’eau : C-‘ll”0-^ -1-2 HO, observée en 181!) par île Saussure. — Solubililé dans l’eau considérable, moindre dans l’alcool ordinaire et dans l’alcool métbylique. — Pouvoir rolaloire : «U = -f 139",3. — Perd son eau de cristallisation à 100”.
1271. PaÉPAR.VTiON. — Le maltose est le produit principal de la saccharification de l’amidon par la diastasc, ferment albuminoïde soluble, contenu dans l’orge germée ou malt :
2(G‘2tpoO“')'‘ -I- n 11-0- = n G-UD^q^^.
Pour le préparer, on commence par transformer l’amidon en empois. Onfait bouillir dans une capsule de porcelaine 700 centimètres cubes d’eau et on verse dans le liquide bouillant, après l’avoir enlevé du feu, 200 grammes d’amidon ou de fécule délayés dans 200 centimètres cubes d’eau tiède (40"). On agite vivement avec une spatule, de manière à obtenir un empois homogène. On laisse refroidir, jusque vers 65”, la masse que l’on agite de temps en temps. On la mélange alors avec une macération préparée en maintenant en contact pendant une heure 12 ou 14 grammes de malt sec et pulvérisé, avec 80 grammes d’eau. On laisse réagir à une température comprise
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entre 60® et 65®, en agitant fréquemment, pendant une heure environ; la masse épaisse est alors devenue fluide. On porte à l’ébullition, on filtre la liqueur chaude et on l’évapore au bain-marie, en couches minces, sur des assiettes, de manière à chauffer chaque portion de produit pendant le moins de temps possible. On pousse l’évaporation jusqu’à consistance de sirop.
i.e produit concentré est épuisé par l’alcool à 90 centièmes bouillant, en agitant ensemble les deux liijuides, laissant déposer, décantant l’alcool et le filtrant. Le dissolvant laisse insoluble la dextrine, qui s’est formée en quantité importante en même temps que le mallose. On distille l’alcool (fig. 141, J; 225 ou fig. 142, §226) en chauffant au bain-marie. Le résidu évaporé, également à la température du bain-marie, jusqu’en consistance de sirop épais, est enfin abandonné dans un lieu froid. 11 cristallise parfois, niais, le plus souvent, il reste à l’état de sursaturation. Sans donc attendre la cristallisation, on prélève une petite portion du sirop et on la reprend par l’alcool absolu bouillant ; l’extrait alcoolique distillé et concentré au bain-marie, cristallise d’ordinaire après quelques jours de repos à basse température. 11 suffit d’ajouter à la grande masse du j)remier sirop les cristaux ainsi préparés, et d’agiter, pour que la cristallisation ne tarde pas à s’effectuer. Lorsqu’elle est terminée, on essore les cristaux à la trompe, on les lave de même à l’alcool métbylique froid, qui ne les dissout pas sensiblement, et on les essore de nouveau. On termine la purification par une cristallisation dans l’alcool ordinaire ou dans l’alcool métbylique.
A cet effet, on dissout au bain-marie 100 grammes de maltose brut dans 30 grammes d’eau, on ajoute 260 centimètres cubes d’alcool à 90 centièmes, on porte à l’ébullition et on filtre. La solution ne doit pas laisser déposer de sirop ou se troubler en refroidissant. Quand elle est froide, on y introduit une trace de maltose cristallisé; elle cristallise dès lors rapidement, si l’on prend soin de l’agiter de temps en temps. On essore le produit solide et on le lave à l’alcool métbylique. Pour avoir des cristaux un peu plus volumineux, on doit diminuer la concentration de la solution et abandonner celle-ci dans un matras bouché, pendant une quinzaine de jours.
L’alcool métbylique donne des cristaux moins nefs, mais il conduit plus rapidement à la purification : on dissout 100 grammes de maltose dans 24 centimètres cubes d’eau, au bain-marie, on ajoute 600 centimètres cubes d’alcool métbylique (D = 0,810 à 20"), on porte à l’ébullition et on filtre. La cristallisation s’opère assez rapidement.
Le maltose, cristallisé et essoré, est séché sous une cloche, au-dessus d’un vase garni d’acide sulfurique.
Le maltose est directement fermentescible (§ 1209), 11 réduit les réactifs alcalino-cuivriques (§ 1262), sans avoir subi l’action préalable des acides.
L. — .iiiildon
P. mol. : ((P*1P«0‘0)’‘ =-- n 162 = n GQI‘00^
1272. Sipiovijmes : Matière amylacée, fécule. — Principe incolore, inodore, non cristallisé, déjà connu dans l'antiquité. — Densité : 1.53. — Solubilité : nulle
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dans l’eau froide, dans l’alcool et dans l’étlier. — Décomposable par la chaleur avant de fondre.
1273. Préparation. — La farine de blé contient d’ordinaire plus des 3/5 de son poids d’amidon. Ce principe s’y trouve mélangé à diverses substances, dont quelques-unes, comme le sucre et la gomme, sont solubles dans l’eau, tandis que les autres sont insolubles et constituent par leur mélange une substance particulière, que l’on désigne sous le nom de gluten. Les propriétés plastiques et fermentescibles du gluten de blé permettent de le séparer de l’amidon.
On prend 60 grammes de farine de blé, on ajoute une petite quantité d’eau, et, en malaxant avec les doigts, on forme une pâte ferme, homogène et bien liée. Cette dernière qualité s’accentue notablement, quand on abandonne ensuite la pâte à elle-même pendant une heure. Sous un robinet d’eau, on dispose une terrine, dans laquelle s’engage un tamis de crin serré. On ouvre le robinet et on le règle de manière à produire un blet d’eau mince et coulant avec une faible vitesse. On expose alors la pâte de farine à l’action de ce blet d’eau, en la tenant dans la main et en la malaxant doucement, de manière à renouveler la surface sur laquelle s’écoule le liquide. Les particules de gluten, adhérentes entre elles, emprisonnent les grains d’amidon, mais ne leur sont pas accolées; ceux-ci se trouvent dès lors entraînés par l’eau, qui devient laiteuse, traverse le tamis et se rend dans la terrine. La pâte, d’abord blanche, se colore de plus en plus en gris jaunâtre, et cède à l’eau des quantités d’amidon décroissantes. Lorsque la masse est devenue élastique et que l’eau s’écoule à sa surface en restant limpide, elle peut être considérée comme du gluten ne retenant qu’une fort petite proportion d’amidon.
Quelques fragments de gluten sont entraînés par l’eau, surtout si la pâte a été prise trop molle et a été trop fortement malaxée au contact de l’eau; les portions volumineuses sont arrêtées par le tamis, mais d’autres traversent celui-ci avec l’eau amidonnée. Pour les séparer, on agite le contenu de la terrine, on le passe de nouveau, mais lentement, à travers le tamis, puis on l’introduit dans un vase à précipiter, où on l’abandonne au repos. L’amidon, qui est relativement dense, se dépose le premier et va former au fond du vase une masse blanche assez compacte. La matière qui .se dépose en dernier lieu est plus mélangée de pe-
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lils fragments de gluten qui la teintent sensiblement; on peut la séparer partiellement en décantant la liqueur avant son éclaircissement par le dépôt.
L’amidon délayé dans l’eau est alors lavé à l’eau par décantation, puis versé sur une toile où il s’égoutte; la toile est ensuite roulée en un nouet que l’on tient comprimé pendant vingt-quatre heures dans des feuilles de papier buvard, entre des briques poreuses. Cejles-ci enlèvent par capillarité la plus grande paiTie de l’eau qui imbibait l’amidon. Le nouet est ensuite séché à l’air libre.
Le produit obtenu reste souillé de gluten. Si l’on veut copier plus fidèlement la préparation industrielle de l’amidon, on abandonne à l’air l’amidon délayé dans l’eau. Le mélange entre bientôt en fermentation : les matières azotées, ijui constituent pour la plus grande partie le gluten, entrent en putréfaction et se dissolvent. On lave ensuite le produit à l’eau et on le sèche comme il a été dit. En ajoutant au liquide à fermenter du liquide provenant d’une fermentation analogue, des eaux sûres, on l’ensemence en microbes de la putréfaction du gluten, et celle-ci se déclare immédiatement.
1274. Action de l’eau sur l’amidon. — A froid, l’eau n’agit pas sensiblement sur l’amidon ordinaire ; mais, lorsqu’on chaulfe lentement dans un ballon de l’eau tenant en suspension fort peu d’amidon, à partir de 00“ à 70", les grains d’amidon se gonflent énormément, sans se dissoudre ; l’expérience est plus nette lorsque le liquide ne tient en suspension que la quantité d’amidon nécessaire pour le rendre à peine laiteux. Chacun des grains absorbe ainsi un voniine d’eau égal à 25 ou 30 fois son volume primitif, et le liquide perd de sa fluidité. Quand la proportion d’amidon est suffisante, la liqueur devient épaisse, les globules gonflés entrant en contact; par refroidissement, elle se change en une masse gélatineuse et translucide, qui constitue Vcmpois. Sous cette forme, l’amidon est beaucoup plus propre à entrer en réaction.
En chauffant à l’ébullition, une portion de l’amidon se transforme en nnrûfon dans l’eau, mais la plus grande partie
n’est pas modifiée et reste en suspension, sous la forme de flocons très tins, traversant les filtres de papier.
AMIDON
1275. Transformation deT l’amidon en glucose (§ 1259).
1276. Transformation de l’amidon en maltose (^1271).
1277. Transformation de l'amidon en dextrine. — L’amidon se change en matières sucrées, en passant par l’intermédiaire de divers principes désignés sous le nom générique de dextrincs. Ceux-ci prennent naissance, en même temps que du glucose ou du maltose, dans le dédoublement de l’amidon par les acides ou parla diastase du malt; ils ont la même composition centésimale que l’amidon, mais des poids moléculaires plus faibles; ils sont des polysaccharides d’un ordre moins élevé :
,(^13HlOO10)n 11-202 = (C121110O10yi - 1 ^ G1-^1D2012 .
Amidon. dextrine. Glucose.
(QI21-I10Ol0)n - 1 ^ n-202 ^ (C12H10010)n - 2 C12H120t2 •
!" dextrine. 2“ dextrine. Glucose.
(012II10010)n - 2 112Q2 =: (C12H10010)u - 3 _[_ C12]112012 ^ etC.
2“ dextrine. 3° dextrine. Glucose.
(Gt2111-2012)n ^ 11202 ^ (C12HtOOiO)n - 2 C-Ml^SO^L
Amidon. Dextrine. Maltose.
Pour changer l’amidon en dextrines, on mélange 100 grammes d’amidon ou de fécule, avec 30 grammes d’eau préalablement additionnée de 02'',20 d’acide azotique, soit 5 gouttes. On fait une pâte que l’on étale sur une assiette, et qu’on laisse sécher à l’air libre. Après dessiccation, on pulvérise le produit et on l’étend en couches minces sur des assiettes, qu’on chauffe à 120“, pendant une heure, dans une étuve (§ 130, lîg. 78). Le produit est alors devenu soluble dans l’eau et s’est légèrement coloré en jaune; c’est la dextrine commerciale. Il ne contient plus d’amidon, car si l’on ajoute de l’eau iodée à sa solution diluée , celle-ci ne se colore plus en bleu (§ 1278), mais en pourpre (Payen). 11 renferme une proportion assez forte de glucose et un peu d’amidon soluble.
On le dissout dans 4 fois son poids d’eau, on filtre au papier la solution gommeuse obtenue, puis on la verse doucement, en filet mince, dans 6 fois son volume d’alcool à 95 centièmes, qu’on agite vivement. Les dextrines se précipitent en flocons, tandis que le glucose se dissout dans l’alcool dilué. On recueille sur un filtre le produit insoluble, on le lave à l’alcool, on l’essore par compression entre des doubles de papier buvard, et on laisse évaporer l’alcool dans une atmosphère privée d’humidité.
La séparation des diverses dextrines les unes des autres constitue une opération délicate.
'1278. Action de l’iode. — Au contact de l’iode, l’amidon se transforme en une substance d’un beau bleu, que l’on désigne sous le nom incowecl d'iodure d'amidon. Les grains d’amidon,
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SOUS l’action de l’eau iodée, prennent avec intensité la coloration caractéristique; l’empois d’amidon délayé dans l’eau, ainsi que l’amidon soluble, se colorent également sous l’inlïuence de l’iode. La réaction j)Ossède une sensibilité extrême quand on proportionne les quantités des réactifs, 1 partie d’iode correspondant sensiblement à 10 parties d’amidon.
Quand, dans de l’eau tenant en suspension fort peu d’empois d’amidon, on verse de l’eau iodée; la coloration se manifeste aussitôt, et l’iodure d’amidon étant soluble, la liqueur devient limpide. Si l’on prend quelques gouttes du mélange, et qu’on ajoute un excès d’empois, la masse se décolore ou ne conserve ([u’une très légère teinte rosée, ün excès d’amidon nuit donc à la sensibilité de la réaction.
Si l’on chauffe l’eau tenant en dissolution l’iodure d’amidon, vers 05“ le produit se décolore; en plongeant ensuite le vase dans l’eau froide, à mesure que la température s’abaisse, la coloration bleue reparaît; le double phénomène peut être reproduit plusieurs fois, mais il va en s’affaiblissant. L’addition d’un peu d’acide azotique à la liqueur chaude reproduit également la coloration. Au contraire, en présence de l’alcool, l’iodure d’amidon ne se forme pas, même à froid.
La solution aqueuse d’iodure d’amidon laisse déposer ce corps sous la forme de flocons bleus, quand on l’additionne de chlorure de calcium ou de sulfate de soude.
M. — CcIluln^oH.
P. mol. : (Ci--IH0O‘T = n 102 = (>'>)".
1279. Substances diverses, incolores, très voisines par leurs propriétés, insolubles dans la plupart des réactifs, constituant pour une grande partie les tissus végétaux. — Densité : 1,45 environ.
1280. 1‘RÉPAiiATiON ET PROPRIÉTÉS. — L’iiisolubilité des celluloses, que l’on coul'oiul le plus souvent entre elles et que l’on appelle sans distinction la cellulose, permet de les obtenir facilement pures. Le vieux linge qui a subi un grand nombre de lavages en licjueurs alcalines, le coton, la moelle de sureau, etc., sont constitués par de la cellulose presque pure ; en les soumettant à des lavages successifs à l’eau chargée de potasse, à l’acide acétique bouillant, à l'alcool, à l’étber et enfin à l’eau pure, ils fournissent la cellulose pure. La cellulose n’est soluble que dans la solution ammoniacale d’oxyde de
1280. - CELLULOSES.
cuivre (M. Schweizer). Ce réactif se prépare, soit en dissolvant dans l’ammoniaque de l’oxyde de cuivre hydraté, précipité et lavé, soit en faisant écouler à plusieurs reprises de l’ammoniaque sur de la tournure de cuivre exposée à l’action de l’oxygène de l’air, soit même en ajoutant un excès d’ammoniaque à un sel de cuivre en dissolution dans l’eau. La présence des sels étrangers diminuant la solubilité, le premier de ces procédés est le meilleur.
Lorsqu’on introduit des llocons d’ouate de colon dans le réactif, et qu’on agite, la matière se gonfle, prend une apparence gommeuse, puis se dissout. En chargeant suffisamment la liqueur, celle-ci devient visqueuse. La solution étendue de beaucoup d’eau et additionnée d’alcool, laisse précipiter la cellulose qu’elle contient. 11 en est de même quand on la mélange avec les solutions de sels alcalins. Lorsqu’on ajoute un excès d’acide chlorhydrique dilué, la liqueur se décolore et laisse déposer des llocons blancs de cellulose amorphe, qu’on purifie par des lavages à l’eau acidulée, puis à l’eau pure.
1281. Action de l’.\cide azotique. — La cellulose étant un alcool polyatomique, peut se combiner aux acides pour former des éthers. En particulier, elle forme avec l’acide nitrique des éthers ou cellulosides nitriques, qui sont importants par leurs applications :
Celluloside hexanitrique G‘®ll“^0-*^(AzllO‘^)‘’’,
Celluloside octonitrique C‘*^ir‘^0’‘(AzI10'’’)*^,
Celluloside décanitrique C*®ir‘“0“°(AzlI0®)*‘', etc.
Ces composés, dont les propriétés sont très voisines mais non identiques, forment par leurs mélanges les matières explosibles que l’on a désignées sous les noms de coton-poudre, poudre-coton , fulmi-coton, pyroxyle, nitro-cellulose, etc. Les plus explosibles sont les plus riches en acide (Schœnbein). Nous nous arrêterons seulement à ces derniers et au produit dans lequel domine le celluloside octonitrique ; celui-ci convient surtout pour la préparation du collodion (M. L. Ménard).
1282. Coton-poudre. — On se sert d’ouate de coton cardé, bien blanche et desséchée. On fait un mélange de 1 volume (20 centimètres cubes) d’acide azotique fumant, de densité 1,5 et bien exempt de vapeurs nitreuses, avec 3 volumes (60 centimètres cubes) d’acide sulfurique monobydraté. On laisse refroidir complètement ce mélange, puis on y plonge le coton (4 grammes), en agitant avec une baguette de verre afin de faire pénétrer le liquide dans la masse spongieuse. On n’introduit le coton que par
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petites portions, pour éviter réchauffement. On laisse en contact, en ayant soin d’agiter de temps en temps avec la baguette, et de couvrir le vase avec une lame de verre. L’éthérification par l’acide azotique se produit, et l’acide sulfurique, en absorbant l’eau mise en liberté, empêche le réactif de s’affaiblir. On doit manier avec précaution le mélange acide; son action sur la peau ou les vêtements est dangereuse (§ 575). Après une ou deux heures, on sort le coton du bain, on l’exprime entre deux soucoupes que l’on comprime l’une dans l’autre, puis on porte le coton dans l’eau froide où on le lave; on termine le lavage dans un courant d’eau et en laissant séjourner le coton-poudre dans ce liquide, afin d’éliminer toute trace d’acide. On exprime et on sèche à l’air libre. Le coton, en se transformant, a pris un toucher rude.
Si l’on se propose d’ohtenir un produit très explosible, il est bon de prolonger l’action du réactif pendant heures, afin de laisser l’éthérification s’accomplir jusque dans l’intérieur des fibres. On peut alors diminuer la consommation d’acide, qui est toujours considérable, en plongeant d’abord le coton dans un mélange ayant déjà servi et par conséquent un peu affaibli, puis en le transportant, après une heure d’immersion, dans un mélange d’acides, nouveau et refroidi, où on l’ahandonne jusqu’au lendemain. Le séjour dans la liqueur acide doit être prolongé pendant un temps plus long encore lorsque la température est basse.
Le coton-poudre s’enflamme par la chaleur, à partir de 1:20% et par le choc. C’est un explosif dangereux; il ne doit pas être conservé en provision notable, du moins à l’état sec. Sa résistance à l’action d’un très grand nombre de réactifs, le fait employer avantageusement dans les laboratoires comme substance filtrante; pour éviter tout accident, on doit le garder dans des ilacons, avec de l’eau qui le recouvre entièrement.
Fulmi-coton pour collodion. — D’après ce qui a été dit plus haut, lorsqu’on prépare le fulmi-coton pour collodion, l’action de l’acide ne doit pas être poussée aussi loin : on plonge 55 grammes de coton, cardé et sec, dans un mélange refroidi vers 30° de 1000 grammes d’acide sulfurique monohydraté et de .500 grammes d’acide azotique ordinaire (D = 1 ,38) ; après ou 36 heures, on sépare le fulmi-coton, on l’exprime, on le lave et on le sèche comme il a été dit pour le coton-poudre 128^).
1283. — CELLULOSES.
Le fulmi-coton est insoluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther, mais soluble dans les deux véhicules mélangés ; la dissolution ainsi obtenue forme le collodion. Vient-on, en effet, à placer du fulmi-coton, dans deux ballons, d’une part avec de l’alcool, d’autre part avec de l’éther pur (§ 1230), les deux échantillons ne sont pas altérés ; il n’en est plus de môme quand on mélange les contenus des ballons, le fulmi-coton disparaissant alors très rapidement. Le dissolvant à employer pour préparer le collodion est un mélange de 20 grammes d’alcool à 95 centièmes et 75 grammes d’éther pur ; avec 5 grammes de fulmi-coton, il donne une dissolution légèrement visqueuse. La présence d’une plus forte proportion d’alcool ou d’éther modifie les propriétés de la pellicule de fulmi-coton, que le collodion exposé à l’air laisse en s’évaporant. Cette pellicule devient plus élastique et plus tenace ([uand on ajoute au mélange précédent 7 grammes d’huile de ricin.
1284. Action ue l’acide sulfurique. — Sous l’action prolongée de l’acide sulfurique, la cellulose se change successivement en cellulose modifiée, que l’iode colore en bleu, puis en cellulose soluble, puis encore en une sorte de dextrine spéciale, et enfin en un glucose fermentescible, \e sucre de chiffons (Bra.conml).
Les premières de ces transformations trouvent leur application dans la fabrication du parchemin végétal (MM. Poumarède et Figuier) ; cette intéressante substance est due, en effet, à l’action ménagée de f acide sulfurique sur le papier, lequel est constitué par des fibresde cellulose : la cellulose modifiée par l’acide imprègne le feutre du papier, elle produit sur lui une sorte d’encollage, et le transforme en une masse plus homogène, présentant l’aspect et, jusqu’à un certain point, les propriétés du parchemin animal.
Pour préparer le papier parchemin, on fait usage d’acide sulfurique dilué de la moitié de son volume d’eau : on verse peu à peu et en agitant liO grammes (2 volumes) d’acide sulfurique concentré dans 30 grammes (1 volume) d’eau. On place le mélange refroidi dans une assiette ou, si l’on opère plus en grand, dans une cuvette à photographie, et on immerge une feuille de papier à hltrer blanc. Après une demi-minute ou une minute de contact, on enlève la feuille de papier avec deux baguettes de verre, on la laisse égoutter un peu, puis on la transporte dans
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une terrine pleine d’eau. Tandis qu’une feuille de papier à filtrer qui n’a pas subi l’action préalable de l’acide, perd au contact de l’eau toute solidité et se déchire dès qu’on l’agite un peu vivement, le papier modifié par l’acide est devenu résistant et peut être lavé à grande eau, sans jirécautions spéciales. On le lave donc longuement, jusqu’à ce que le liquide de lavage cesse de devenir acide; on le laisse ensuite séjourner pendant une heure dans de l’eau additionnée d’un peu d’ammoniaque; enfin on le lave de nouveau dans un vase plein d’eau qui se renouvelle constamment. Après dessiccation, il a pris sensiblement l’apparence du parchemin animal; cette apparence se modifie d’ailleurs notablement lorsqu’on remplace le papier à filtrer par d’autres papiers.
Le papier parchemin, imprégné, alors qu’il est humide, d’un peu d’eau iodée, se colore en bleu. H sert dans les lahoratoii’es comme membrane de dialyseurs 293).
N. — I*liénol orclinHire.
P. mol : C12H605 ou C‘2IiqH20b = 9i = 4 vol. =T:«H60.
l!285. Synonymes : Acide pliéniijuc, alcool pliényliqite, hydrate de pliényle, acide carbolique. — Composé incolore, à odeur caractéristique, cristallisahle en aiguilles prismatiques rliomboïdales, découvert par Ilunge. — Densité: 1,0(15 à 18°. — Point de fusion: 42”. — Point d'ébullition : 18:2®. — Solubilité: 1 partie dans 15 parties d’eau à 16®-17®; miscible à l’alcool absolu et à l’éther. — Caustique.
1286. Préparation. — Le phénol existe dans le goudron de houille. On l’extrait des portions de ce goudron qui distillent entre 15Ü" et 200"; celles-ci en contiennent des quantités variables avec la nature de la houille dentelles proviennent. On les agite vivement avec 1/6® de leur volume de lessive de soude, en maintenant pendant quelque temps au bain-marie le vase qui les contient. Le phénol et ceux de ses homologues qui l’accompagnent se dissolvent dans l’alcali, cà l’état de phénols sodés. On laisse déposer, on décante le goudron insoluble , on ajoute au liquide alcalin un volume d’eau tiède, égal à celui du goudron traité, et on agite de nouveau. La naphtaline et divers autres carbures existant dans le goudron, bien qu’ils soient insolubles dans l’ean, sont entrés d’abord en dissolution dans la liqueur aqueuse t'orlement cliargée de phénols sodés; ces carbures se précipitent ensuite par la dilution. Après les avoir séparés autant que possible, on filtre la solution alcaline sur un papier mouillé, et on acidulé la liqueur limpide par l’acide chlorhydrique. 11 se fait du chlorure de sodium, et le phénol mis en liberté se sépare sous forme huileuse.
\m. — PHÉNOL OKDINAIHE.
Il est alors fort impur et mélangé surtout de crésylol, "ainsi que d’autres phénols. On le décante, on l’introduit dans un petit appareil distillatoire (§ 235, lig. 1-44) et on le soumet à la distillation fractionnée. L’eau passe d’abord avec les produits les plus volatils, qui entraînent des proportions croissantes de phénol. On recueille à part ce qui bout entre 180“ et 188®. A des températures plus élevées, on recueille le crésylol et les autres homologues du phénol.
Le liquide distillant entre 180“ et 188® est abandonné à basse température (10“) pendant un certain temps; le phénol cristallise. On décante l’eau mère, on essore les cristau.v et on les exprime. On soumet enfin le produit à une nouvelle distillation fractionnée, en recueillant comme phénol pur ce qui passe exactement au point d’ébullition de ce composé.
PHÉNOL TRINITRÉ
P. mol. : G‘nF(Az0*)^02 = 229 = ■G'5II3(Azê2)3^.
1287. Synonymes : Acide picriquc, acide carbazotique, amer de Welter. — C.oniposé jaune clair, à saveur très amère, crislaUisé en lamelles rectangulaires, découvert par Hausmann en 1788. — Densité : 1,813. — Point de fusion: 122°, 5. — Détonaiit quand on le chauffe brusquement. — Solubilité: 1 partie dans 8G parties d’eau à 15°; dans 2G parties d’eau à 77° ; plus soluble dans l’alcool et dans l’éther. — Réaction acide énergique.
1388. Préparation. — • L’acide azotique translornie le phénol en dérivés nitrés, résultant de la substitution à l’hydrogène de une ou plusieurs molécules de vapeur nitreuse ; parmi ces composés, le plus intéressant est le phénol trinitré ou acide picrique.
On peut préparer l’acide picrique en faisant bouillir le phénol avec l’acide azotique, mais ce mode opératoire n’esL pas sans danger, et il donne lieu fréquemment à des explosions. On évite celles-ci en commençant la réaction avec de l’acide azotique dilué, puis en ajoutant peu à peu de l’acide plus concentré. Mais le procédé suivant est préférable.
Dans un matras de 135 centimètres cubes, on introduit 30 grammes de phénol cristallisé, liquéfié par la chaleur, et 30 grammes d’acide sulfurique concentré. On agite pour mélanger et on chauffe pendant quelque temps au bain-marie. L’acide et le phénol se combinent pour former des acides phényl-sulfuriques isomères :
C'HW -P SHPO» = C‘HD,SHDO«-f IDOL
Lorsqu’une petite portion du produit, prélevée à l’extrémité d’une baguette, donne avec l’eau une liqueur limpide, la combi-
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naisonest efîechiée. On laisse refroidir le liquide, puis on le verse doucement et en agitant dans un matras de 500 centimètres cubes, contenant 120 grammes d’eau. On ajoute 75 grammes d’acide azotique ordinaire; la réaction s’opère spontanément pendant quelques instants. On chauffe ensuite tant qu’il se dégage des vapeurs rutilantes, et enfin on laisse refi’oidir. L’acide picrique, formé par l’action de l’acide azotique sur les acides phényl-sulfuriques, se solidilie. On décante la liqueur, on essore les cristaux, on les lave avec un peu d’eau froide, puis on les dissout à la température du bain-marie, dans 20 fois leur poids d’eau ; on liltre et on laisse cristalliser par refroidissement. Les cristaux égouttés sont séchés à l’air libre.
Pour purilier complètement l’acide picrique, on le sature exactement, dans l’eau bouillante, par la lessive de soude, et on laisse refroidir; le picrate de soude cristallise. On purifie ce sel en répétant la cristallisation, puis on le décompose par l’acide sulfurique dilué et on fait cristalliser de nouveau l’acide picrique mis en liberté.
L’acide picrique est une matière tinctoriale usitée. 11 siiflit de plonger de la soie ou de la laine dans sa dissolution aqueuse chaude, pour que les libres animales fixent la matière colorante et la gardent ensuite après des lavages à l’eau froide.
Lorsqu’on dissout 1 partie d’acide picrique et 2 j)arties de cyanure de potassium dans 0 parties d’eau et qu’on chaufle, la liqueur prend une belle coloration rouge pourpre, et se garnit de cristaux par le refroidissement. Les cristaux sont de Ÿisopurpurate de potasse, C“*IPKAz'^0'^ composé doué de propriétés explosibles.
ALDÉHYDES.
A. — .\lüéliydc orilliiairc.
P. mol. : C'H‘0' = ii=l vol. =: Gfll‘0 ou GH'*,€01I.
liSO. Sj/nouj/mes: Aldéhyde acétique, étliylal, liydnircd’acétyle,acétaldéliyde, aldéhyde. — Liquide iueolorc, très mobile, à odeur suirocaiile et caractéristique, découvert par Dœhcreiner en 18^21. — Densité : 0,805 à 0“; 0,781 à 20". — Point d'ébullition : 20", 8. — Miscible avec l'eau, l'alcool ci l’éther.
1“290. — ALÜEHYUE üRDlNAlilE.
1290. PuÉPARATiON. — Ou extrait industriellement l’aldéhyde des produits très volatils que l’on sépare dans la rectification de l’alcool ordinaire. La préparation de ce composé dans les laboratoires est relativement peu avantageuse. On peut l’effectuer cependant par oxydation ménagée, ou plus exactement, par déshydrogénation de l’alcool ordinaire (Uœbereiner) :
GMFO* -1- 0^ = GM002 + IPOG
L’agent d’oxydation le plus usité est l’acide chromique.
On place 15 parties de bichromate de potasse concassé dans un ballon de grandes dimensions, portant un bouchon traversé par deux tubes : un tube à entonnoir, effilé par le bas, pénétrant jusque vers le fond du ballon, et un tube large, coudé, mettant le ballon en communication avec un réfrigérant de Liebig, à large surface et bien refroidi. Le réfrigérant se termine par un ballon tubulé, disposé comme récipient, et entouré de glace. On fait un mélange de 15 parties d’alcool, 00 parties d’eau et 20 parties d’acide sulfurique, en versant peu à peu ce dernier réactif dans les deux premiers réunis. Après refroidissement, on introduit le mélange dans un flacon à robinet inférieur, disposé de manière à laisser écouler peu à peu son contenu dans le ballon, par le tube à entonnoir. La disposition de l’appareil est donc sensiblement celle de la figure 314 (§ 1227). On chauffe le ballon aubainmarie vers 60", puis on laisse tomber goutte à goutte le liquide acide sur le bichromate de potasse chaud. L’acide chromique, mis en liberté par l’acide sulfurique, réagit énergiquement sur l’alcool, qu’il change en aldéhyde et aussi en acide acétique; en même temps, des composés résultant de l’union de ces derniers, soit entre eux, soit avec l’alcool, prennent naissance. L’action s’accompagnant d’un dégagement de chaleur énergique, une distillation vive s’effectue. On règle l’écoulement du liquide acide, de manière à assurer la condensation d’un liquide aussi volatil que l’aldéhyde.
Le produit complexe de l’oxydation ainsi pratiquée, étant ensuite soumis à la distillation fractionnée, en faisant usage d’un a[)pareil à boules (§ 239), on recueille à part les portions qui bouillent au-dessous de 50", en les condensant avec soin par une réfrigération dans la glace. On élimine ainsi l’alcool, l’acide acétique, l’éther acétique, ainsi que la plupart des produits secondaires, qui restent dans le ballon, et on obtient un liquide très riche en aldéhyde.
Pour isoler l’aldéhyde pur, on ajoute à ce liquide 3 ou 4 fois son volume d’éther préalablement lavé à l’eau et desséché (§ 1239), puis on place le mélange dans un flacon entouré de glace, et, au moyen d’un tube de verre plongeant jusqu’au fond, on y dirige un courant de gaz ammoniac sec. L’aldéhyde et l’ammoniaque se combinent pour former V aldéhydate d'ammoniaque, C*lPO^,AzlF, qui se dépose en cristaux incolores, tandis que l’éther retient en dissolution les matières étrangères, On égoutte les cristaux, on les lave avec un peu d’éther pur et sec, puis on les sèche à l’air entre deux feuilles de papier.
L’aldéhydate d’ammoniaque est décomposé par l’acide sulfurique dilué, en donnant du sulfate d’ammoniaque et de l’aldéhyde pur. On opère d’ordinaire cette décomposition dans un appareil distillatoire, à réfrigérant entouré
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de glace; il vaut mieux encore diriger les vapeurs dans un tube en U, entouré d’un mélange réfrigérant (lig. 83, § 145) de glace pilée et de sel (§ 143). On dissout 1 partie d’aldéhydate d’ammoniaque dans 2 parties d’eau, et on ajoute 3 parties d’acide sulfurique, préalablement dilué de 4 parties d’eau et refroidi. On cliaulfe au bain-marie pour ])rovo({uer la distillation, mais sans aller jusqu’à 100°. On rectifie enfin l’aldéhyde sur du chlorure de calcium.
I. — ALDÉHYDE TRICHLOllÉ OU CHLORAL
P. mol. : CHlClW = 147,5 = 4t'o/. = eHlC130-.
D2'J1. Synonymes : Hydrure de tricliloracétyle. — Liquide incolore, à odeur irritante, découvert par Licbig en 1832. — Densité : 1,518 à U'*. — Point d'ébullition : 99®. — Soluble dans l’eau, dans l’alcool et dans l’étlier.
1292. I’réparation. — Le chloral est l’un des produits de la substitution du chlore à l’hydrogène dans l’aldéhyde. 11 s’obtient d’ordinaire dans l’action du chlore, non pas sur l’aldéhyde, mais sur l’alcool; celui-ci subit d’aboi’d une déshydrogénation qui le change en aldéhyde.
CHL'ü’-î + CH = CM1\)- -f 2 HCI,
composé sur leciucl le même élément exerce ensuite son action de substitution :
CH1‘0’^ + CH = CHlCf*02 + 3 HCl.
La réaction est en réalité plus complexe que ne l’indiquent les formules précédentes. L’acide chlorhydrique gazeux, qui est engendré en grande proportion, agit sur l’alcool non altéré, et le change en éther chlorhydrique (§ 1222), gazeux à la température de l’expérience. De plus, si la substitution précitée est celle qui prédomine, elle n’est cependant pas la seule qui s’effectue. Enfin, les dilférents corps en présence donnent lieu, entre eux, à des réactions secondaires nombreuses.
L’appareil dans lequel on opère se compose (lig. 318) d’un vase producteur de chlore C, suivi de deux llacons laveurs L et L', garnis tous deux d’acide sulfurique concentré, destiné à dessécher le gaz. Le chlore sec estdirigé parmi tube coudé t au fond d’un ballon R disposé dans un bain-marie et contenant de l’alcool à 96 centièmes. Les gaz sortant de ce ballon traversent un réfrigérant RR' disposé à reflux, qui ramènera dans le ballon l’alcool entraîné sous forme de vapeur; ils se rendent ensuite dans un flacon laveur N, contenant de l’eau à laquelle ils cèdent l’acide chlorhydrique dont ils sont chargés. Pour éviter que, par absorption, le liquide du flacon N ne remonte parle réfrigérant dans le ballon, on interpose un autre flacon V, de même volume que N et susceptible, par conséquent, d’arrêter tout le contenu de celui-ci. Les gaz sortant de l’appareil entraînent un peu de chlore; ils sont;dirigés par un tube s dans une cheminée à fort tirage; on ne doit 'pas oublier cependant (ju’ils ne
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doivent rencontrer aucune flamme parce qu’ils sont rendus combustibles, pendant la plus grande partie de l’opération, par des volumes considérables de vapeur d’éther chlorhydrique. Ce dernier corps peut d’ailleurs être condensé et recueilli (§ 1222).
On fait passer le chlore d’abord dans l’alcool froid, et on pousse le courant gazeux aussi rapidement que s’opère la dissolution du gaz dans le liquide; (Juand l’absorption se ralentit, on élève un peu la température tout en poursuivant l’action du gaz. Le poids d’un litre de chlore étant 3 grammes environ , les formules précédentes montrent que le dégagement gazeux doit être prolongé pendant fort longtemps, pour que le résultat soit atteint. A mesure que l’absorption diminue de rapidité, on cbaulfe davantage et on linit par porter le bain-marie à l’ébullition. Parfois, lors des interruptions, la liqueur refroidie abandonne de beaux cristaux incolores d’alcoolate de
chloral CHIGI^0^,C^H®0“ ; ce composé peut être isolé et utilisé directement pour obtenir le chloral, mais en le liquéfiant par la chaleur et en continuant à faire passer le courant gazeux, on transforme en chloral l’alcool qui entre dans sa composition.
L’action du chlore terminée, on verse peu à peu et en agitant, dans le produit liquide, un volume double d’acide sulfurique concentré. Ce réactif détruit ou dissout tous les composés autres que le chloral, les acétals chlorés principalement, qui existent dans le mélange. On distille la masse obtenue (fig. 142, § 226). Le chloral passe au voisinage de 100'’; en se condensant, il dissout abondamment le gaz chlorhydrique qui s’échappe en même temps que ses vapeurs. On distille une seconde fois le produit sur l’acide sulfurique concentré (2 fois son volume), puis on le rectifie sur de la chaux, afin de fixer l’acide chlorhydri(jue qui le souille. On termine par une distillation fractionnée, en recueillant le liquide bouillant vers 99".
L’acide sulfurique, mis en contact prolongé avec le chloral, transforme JUNGFLEISCH. — Manip. de chimie. 53
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celui-ci en un polymère solide, le choral insoluble (CHdCDO^)". Ce dernier corps ayant la propriété de régénérer le cliloral par l’aclion de la chaleur, on utilise souvent ses propriétés pour purilier le cliloral. On laisse donc le produit brut en contact avec l’acide sulfurique pendant quarante-huit heures, on sépare la masse solide formée, on la lave à l’eau, on la sèche à basse tempé rature, enfin on la soumet à la distillation; vers 180'’, elle se détruit en donnant des vapeurs de cliloral. Le liquide provenant de la condensation de ces dernières, est ensuite rectifié sur la chaux.
L’acide chlorhydri(|ue provoque, comme l’acide sulfurique, la polymérisation du cliloral. Il est donc nécessaire de réliniiner complètement si l’on veut conserver le cliloral liquide. 11 faut pour cela répéter plusieurs fois les distillations sur la chaux.
Le cliloral agile dans un ballon avec une molécule d’eau (14 pour 100), se combine à ce liquide, avec dégagemenl de chaleur, pour iovmevïhi/drate de chloral C^UCPO- -{-U-Q- . Le mélange se solidifie par le refroidissement en une masse incolore de cristaux enchevêtrés; coulé, sous forme de liquide déjà épaissi, sur une feuille de papier à bords relevés, il donne une plaque saccbaroïde. L’hydrate de cliloral cristallise neltemenl par le refroidissement de sa solution saturée à chaud dans le sulfure de carbone; il forme alors des beaux pt ismes rliomboïdaux, fusibles vers 50”, en un liquide qui bout à 97", 5.
L’action des hydrates alcalins sur le cliloral a été indiquée plus haut (§ 1184).
H. — .%ldéhy«Io bon%oïf|iie.
P. mol. : C“IFO- = 106 = i vol. = C'IK’O ou G^ll*,L()IL
l^'.l-l. Synonymes : Essence d’amandes amères, hyilrure de benzoyle, hcnzylal. — l.iquide incolore, doué d'une odeur spéciale et caractéristique, découvert en 1803 par Martres. — Densité : 1,003 à O"; 1,0.50 à 15®. — Point d'ébullilion : 170°, 5. —Sohihilité : 1 partie dans 300 parties d’eau froide; miscible à l’alcool et à l’éthcr.
l‘îJ95. PnÉPARATiON PAR LES AMANDES AMÈRES. — Lcs amaiulos amèi’cs contiennent, séparés l’un de l’autre dans leurs tissus, deux principes, Vamygdaline C*°lI-^AzO^^, composé cristallisahle, et Véniulsine, îcrmciü alhuminoïde. .Mis en contact dans une meme dissolution aqueuse, ces deux corps réagissent; l’amygdaline est détruite, avec fixation d’eau, en donnant du glu- (mse, de l’acide cyanhydrique cl de l’aldéhyde benzoïque :
C‘0H2L\zO“ H- “2 IPO- = “2 (pqi'îQ*^ -1- C^AzIl -f- (PHF'OL
L’émulsine s’altérant, comme la plupart des corps albuminoïdes, à partir de 70°, la réaction ne s’accomplit qu’aux températures inférieures à celte limite.
I'295. — ALDÉHYDE BENZOÏQUE.
Au lieu des amandes amères, il est préférable d’employer le tourteau d’amandes amères, résidu de l’expression des amandes dont on a retiré l’huile grasse. On pulvérise ce tourteau, on en délaye 12 parties avec 120 parties d’eau bouillante dans la cucurbite d’un alambic (11g. 143, § 229), on chauffe et on maintient en ébullition pendant une demi-heure; l’éinulsine est altérée, mais les cellules végétales se gonflent, ce qui favorisera plus tard la réaction. Après refroidissement, on ajoute 1 partie de tourteau, délayée dans 6 ou 7 parties d’eau froide, on agite pour rendre la masse homogène, et on laisse en contact pendant vingt-quatre heures ; l’émulsine non altérée, ainsi introduite, suffit pour provoquer le dédoublement de toute l’amygdaline. On ilistille ; la vapeur d’eau entraîne l’acide cyanhydrique avec l’aldéhyde benzoïque; ou s’arrête dès que le liquide distillé est sans odeur. Lorsque cela est possible, la distillation parla vapeur d’eau doit être préférée à la distillation à feu nu. Le liquide recueilli, séparé mécaniquement de l’essence, est soumis aune nouvelle distillation; les premières portions qui passent entraînent l’aldéhyde dissoute et celle-ci peut dès lors être séparée facilement.
L’essence enlève à l’eau une petite portion de l’acide cyanhydrique. Ce fait est mis en évidence si l’on agite quelques gouttes d’essence récente avec de l’eau alcaline, et si, après avoir filtré cette dernière et l’avoir additionnée d’un mélange de sulfate ferreux et de sulfate ferrique, on l’acidule par l’acide chlorhydrique : du bleu de Prusse, insoluble dans ce dernier réactif, se montre aussitôt.
L’essence d’amandes amères peut fournir de l’aldéhyde benzoïque pur, par l’intermédiaire delà combinaison que forme cet aldéhyde avec le bisulfite de soude (§ 1298). On sépare l’acide cyanhydrique qu’elle renferme en la faisant digérer avec de l’oxyde de mercure, qui se change en cyanure, puis en distillant.
1290. Préparation par l’étiier benzylciilorhydrique. — L’éllier benzylciilorhydrique est le produit de l’action ménagée, mais effectuée à chaud, du chlore sur le toluène. Saponifié par les alcalis (Cannizzaro), par l’hydrate de chaux notamment, cet éther donne un chlorure et de l’alcool benzylique
u‘4ro- ou c‘ffr(ir-o') :
C“IP(HC1) 4- CaO,HO = CaCl -f
Par oxydation ménagée, au moyen de l’acide azotique, l’alcool benzylique est changé en aldéhyde correspondant, c’est-à-dire en aldéhyde benzoïque :
C‘4P02 -f O- = + H-OL
Les deux réactions peuvent être» effectuées simultanément.
Dans un ballon mis en communication avec un réfrigérant dis-
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posé à reflux (fig. 316, § 1240), on chaiilTe à rébullilion un mélange de 2 parties d’éther benzylchlorhydrique, 3 parties d’azotate de plomb et 20 parties d’eau (MM. Lauth et Grimaux). L’azotate de plomb agit à la lois par son oxyde de plomb, qui se change en chlorure, et par son acide azotique, qui joue le rôle d’oxydant. Après deux heures, la réaction est terminée. On incline le réfrigérant en sens contraire et on distille; la vapeur d’eau entraîne l’aldéhyde en même temps que les traces d’éther benzylchlorhydrique qui ont échappé à la réaction. Le produit, séparé de l’eau, est purifié par combinaison avec le bisulfite de soude (§ 1298).
1297. PuÉPARATION PAR UN BENZOATE ET UN FORMIATE. — La distillation sèche d’un mélange, à molécules égales, de benzoate de chauxetdeformiate de chaux, donne l’aldéhyde benzoïque (Piria) :
C**H5Ca0^4- C^HCaO^ = + C^Oh^CaO.
Cette réaction est générale pour la production des aldéhydes.
On mélange intimement 50 grammes de benzoate de chaux et 23 grammes de formiate de chaux, exactement desséchés et pulvérisés. On introduit le mélange dans la cornue d’un petit appareil distillatoire (tig. L40, § 224), et on le chaufle jusqu’au rouge sombre. De l’aldéhyde benzoïque impur passe dans le récipient; il peut être purifié par combinaison avec le bisulfite de soude (§1298).
1298. Combinaison avec le bisulfite de soude. — l.a plupart des aldéhydes forment, avec les bisulfites alcalins, des combinaisons cristallisées. Dans le cas actuel, le bisulfite de soude donne le meilleur résultat.
Quand on agite l’aldébyde benzoïque avec 3 ou 4 fois son volume d’une solution de bisulfite de soude, bien saturée d’acide sulfureux, et de densité 1,231 (27° Raumé), le mélange s’échauffe et dépose bientôt de grandes lamelles cristallines d’une combinaison répondant à la formule C‘^lff’0- -j- S*HNaO®. La même réaction, effectuée avec l’aldéhyde benzoïque impur, que fournissent les procédés indiqués ci-dessus, permet de séparer l’aldéhyde des matières étrangères qui l’accompagnent.
A cet effet, on produit les cristaux comme il vient d’être dit, on les essore à latrompesur un tampon de coton, et on les lave avec un peu d’alcool, qui entraîne l’eau mère. On peut, en outre, les purifier par dissolution dans l’eau chaude et cristallisation par refroidissement.
11 suffit d’additionner ces crislaux/dans la cornue d’un appareil distillatoire, d’un léger excès de lessive de soude, et de distiller, pour obtenir l’al-
1298. — ALDÉHYDE BENZOÏQUE.
Jéhyde benzoïque pur, qui passe avec de l’eau, le sulfite neutre de soude ne fournissant avec lui aucune combinaison. On sépare l’aldéhyde de l’eau, on le dessèche avec du chlorure de calcium sec, on le décante et on le rectifie à température fixe.
G. — Acétone.
P. mol. : 0611602 = 58 = 4
1299. Synonymes : Dimélhylkétone, éther j)yroacétique. — Aldéhyde secondaire, liquide, incolore, très mobile, à odeur agréable, découvert par Courtenvau.x en 1754. — Densité : 0,814 à 0“. — Point d'ébullition : 56®, 3. — Miscible avec l’eau, l’alcool et l’éther.
1300. Prkpahation. — Certains acélales, décomposés par la
Fig. 319. — Acétone.
chaleur, donnent de l’acétone (Chénevix); tels sont en particulier les acétates de chaux, de fer et de plomb :*
2C*H3Ca0‘ = C6H602 -f C20S2Ga0.
On introduit dans une cornue de grès G (fig. 319) de 125 centimètres cubes, 60 grammes d’acétate de chaux sec; on dispose la cornue sur un Iburneau, et on la ferme avec un bouchon que traverse un tube de verre t, un peu large. Celui-ci est adapté par son autre extrémité à un récipient tubulé B, plongé dans l’eau froide. On porte doucement la cornue au rouge. L’acétone se condense dans le récipient avec de l’eau et divers produits pyrogénés. La réfrigération doit être faite avec soin, à cause de la grande volatilité du produit, qui d’ailleurs tend à être entraîné parles gaz formés en même temps. On redistille le liquide addi-
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tionné d’un peu de carbonate de soude, dans un très petit appareil distillatoire (fig-. 1-40, § 224), dont on cliaufîe la cornue au bainmarie : le carbonate alcalin fixe l’acide acétique, et l’acétone distille, tandis que l’eau ne passe qu’en fort petite quantité. La purification du produit peut difficilement être poussée plus loin quand on opère sur des })oids aussi faibles.
1301. Lors((u’il s’agit d’une production plus importante, on substitue à la cornue de grès un vase de métal. Les bouteilles en fer forgé, qui servent au transport du mercure, sont utilisées avec avantage pour cette opération. On remplace le boucbon à vis, qui les ferme, par un tube en fer taraudé
cdf (fig. 320), formant tube de dégagement; celui-ci est d’ailleurs coudé. Après avoir rempli aux trois quarts le vase B d’acétate de chaux sec, on adapte au tube métallique un réfrigérant RR', conduisant les liquides condensés dans un vase que l’on tient plongé dans l’eau froide. Le produit de la distillation est additionné d’un peu de chaux éteinte et rectifié au bain-marie.
Pour éliminer certains produits pyrogénés, on profite de la faible oxydabilité de l’acétone : on le distille sur un mélange de bichromate de potasse et d’acide sulfurique, dans le rapport de 1,5 partie du premier pour 2 parties du second; les matières étrangères s’oxydent aux dépens de l’acide chro- 'mique. Pour dessécher l’acétone, on rectifie ce corps sur du chlorure de calcium sec.
L’acétone tout à fait pur s’obtient au moyen de la combinaison cristallisée qu’il forme avec le bisulfite de soude; on opère comme il a été dit pour l’aldéhyde benzoïque (§ 1298).
1). — Alfléiiydc ünlioyliqiio.
P. mol : C'HIW ou G“1L' (ll-O^) (Ü-) = 122 = i vol. =. Cf’ll ' (011)(-G011j.
1302. Synonymes : Salicylal, liytlnirc de salicylc, aldéliydc orlhoxybenzoïqiie, acide salicylenx. — Aldéhyde-phénol , liquide, à odeur aromatique, découvert en 1835. par Pagcnsteclier, dans l'essence de Reine-des-prés. — Densité : 1,173 à 13°. — Point d'ébullition : 106®, 5. — Cristallisable à — 20°. — So/ati/ité faible dans l’eau ; miscible à l’alcool et à l’étber. — Isomère des aldéhydes para-oxybenzoïque et méta-oxybenzoïque.
1303. — ALDEHYDE SALICVLIQUE.
1303. PuÉPAUAïiüN PAH LA SALiciNE. — La saliciiie est un glucoside qui existe dans différents végétaux; il dérive du glucose et de la saligénine ou alcool-phénol salicylique, ou G‘HH(ll-0-j(ll-0-). Oxydée, elle fournil,
entre autres produits, l’aldéhyde-pliénol corres[)ondant à lu saligénine, c’està-dire l’aldéhyde salicylique (Piria).
On opère dans un appareil distillaloire ordinaire (§ 225, fig. 141). On mélange intimement 3 parties de bichromate de potasse pulvérisé avec 3 parties de salicine, et on introduit le tout dans la cornue avec 2i parties d’eau, eu agitant vivement. D’autre part, on mélange dans une capsule 4,5 parties d’acide sulfurique concentré avec 12 parties d’eau ; après refroidissement, on verse la liqueur acide dans la cornue, qu’on agite de nouveau. Lne réaction peu énergique se développe lentement, et quelques bulles gazeuses se dégagent. Après trois quarts d’heure environ, la température s’esi élevée vers 7Ü“ et la teinte rouge du bichromate a été remplacée par la coloration verte des sels de chrome. Quand la température cesse de monter, on chauffe modérément la cornue. L’aldéhyde salicyli(|ue distille avec de l’eau et un peu d’acide formique; il se dégage en même temps du gaz carbonique. Dès que l’eau ne passe plus laiteuse, on arrête la distillation et on laisse reposer le liquide distillé. L’aldéhyde se réunit alors sous la forme d’une huile j)esanle ; on sépare cotte dernière, et on agite avec de l’éther ordinaire l’eau de laquelle on l’a séparée. L’éther se charge de l’aldéhyde qui était resté en dissolution; il l’abandonne quand on le distille après décantation. L’aldéhyde salicylique, desséché par contact avec quelques fragments lie chlorure de calcium, est ensuite reciitié à température fixe.
I.a salicine fournit ainsi près du quart de son poids d’aldéhyde salicylique.
1304. PnÉPAR.ATION PAU LE PHÉNOL ET LE CHLOROFORME. — Eü présence des alcalis el du phénol ordinaire, le chloroforme se détruit et les éléments de l’oxyde de carbone qu’il fournit se lixent sur le phénol, pour engendrer deux aldéhydes-phénol.< isomériques (Reimer) :
-f 3 NallO- -f G^HCE = GiHffO* -f 3 NaGl 2 IFO^.
La réaction est générale et applicable à la plupart des phénols. Rans le cas actuel, elle engendre simultanément l’aldéhyde salicylique et son isomère l’aldéhyde para-oxybenzoïque.
On opère dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux (§ 1240, lig. 310). Par une seconde ouverture pratiquée au bouchon, on fait pénétrer un tube à entonnoir jusqu’au fond du ballon. Ou place dans le ballon 2 itarties de phénol ordinaire, 4 parties de soude caustique et 0 ou 7 parties d’eau, puis on chaufl'e le mélange à 00' ou 70®. On ajoute alors, par le tube à entonnoir, 3 j)artics de chloroforme ; on les verse par très petites quaii-
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lilés, lenlemenl et en agitant vivement le ballon après chaque addition. Une action énergique se déclare; la liqueur, à ])eine teintée de jaune à l’oi-igine, devient bleue, puis violacée et enlin rouge foncé. Les vapeurs de cblorofornie qui se dégagent sont condensées dans le réfiigérant et ramenées dans le mélange. Lorsque tout le cblorolbrme a été introduit et que l’action s’est calmée, on maintient le liquide en ébullition pendant une demiheure, pour achever la réaction. On incline ensuite le réfrigérant en sens contraire et on distille le clilorofoi nie non attacjué. On laisse refroidir. On ajoute au l'ésidu de l’acide cldorhydimjue dilué, juscpi’à réaction franchement acide, ce qui j)i‘écij)ite une huile épaisse, dense et fortement colorée. On renqilace le tube à entonnoir par un long tube coudé, puis, en reliant celui-ci par un tube de caoutchouc à un vase fermé contenant de l’eau en ébullition, on fait arriver au fond du ballon un courant rapide de vapeur d’eau. Si l’on a, en même temps, chauffé le ballon lui-même, .>îoil directement, soit au bain-marie, la vapeur d’eau entraîne l’aldéhyde salicylique ainsi que le phénol non transformé. Le tout se condense dans le réfrigérant. On agite le liquide condensé avec de l’éther, (jui dissout l’aldéhyde salicylique et le phénol, on décante la liqueur éthérée, et on l’agite avec une solution concentrée de bisullite de soude (D = l,2r31 ou Baume). L’éther retient le phénol, tandis que l’aldéhyile salicylique se combine au bisulfite, en donnant une bouillie cristalline. On essore cette dernière à la trompe, sur un tampon de coton (§ 355), on ajoute aux cristaux de la lessive de soude diluée, jusqu’à neutralisation, et on distille (§ ^^5, lig. l 'i-l) la solution saline chargée d’aldéhyde salicylique. Ce dernier est entraîné par la vapeur d’eau. On le recueille au moyen de l’éther et on le i’ectifie comme il a été dit plus haut (§ 1303).
La solution aqueuse d’aldéhyde salicylique se colore en violet par les sels de peroxyde de fer.
Le liquide coloré, resté dans le ballon où s’est accomplie la première réaction, abandonne en se refroidissant une masse résineuse brune. Il retient V aldéhyde para-oxybcnzo'i que formé en même temps que l’aldéhyde salicyli(iue, celui-ci étant seul entraîné par la vapeur d’eau. On porte le mélange à l’ébullition et on le filtre bouillant sur un papier mouillé, qui airête les substances huileuses insolubles. Le liquide relVoidi, agité avec de
1304. — ALDÉHYDE SALICYLIQUE.
l’élher, (-ède ii celui-ci l’aldéhyde para-oxybenzoïque, qui, après distillation de la plus grande partie du dissolvant, cristallise en aiguilles teintées de rose par quelques impuretés. On purifie ce corps par des cristallisations répétées dans l’eau bouillante.
E. — .4nthruquinon.
P. mol.: = “208 l vol. =
1305. Sijnoniimes : Oxanlliracètie, antliracénuse. — Composé jaune d’or, crisLailisable en aiguilles prismatiques rlioml)oï(lales, découvert par Laurent. — Densité : 1,119. — Point de fusion : “273". — Sublimable. — Insoluble dans l’eau; peu soluble dans l’alcool et dans l’étber.
Id06. Production par oxydation de l’antiiracène. — Par déshydrogénation et oxydation, l’antbracène fournit de l’antbraquinon (Laurent) :
C-281110 ^ (JO — ^;28|l,SOi II^O-L
La transformation s’opère régulièrement au moyen de l’acide cbromiqiie.
Dans un matras, on traite 1 partie d’antbracène par 30 parties d’acide acétique cristallisable bouillant. A la dissolnlion chaude, on ajoute par petites portions 2 parties de bichromate de potasse finement pulvérisé; une réaction énergique se produit. Lorsque tout le réactif a été ajouté et que le mélange ne s’échaulfe plus spontanément, on le chauffe au bain-marie jusqu’à ce qu’il ait jiris une coloration verte foncée, l’acide cbromique étant réduit à l’état de sel de chrome. On étend d’eau, l’anthraquinon se jirécipite; on le lave à l’eau et on le sèche. Par sublimation (§ 247), on l’isole d’une certaine quantité d’oxyde de chrome et de diverses matières étrangères qu’il a entraînés.
En grand, l’opération s’effectue d’une manière analogue, en remplaçant l’acide acétique par un autre dissolvant, l’acide sulfurique concentré; pour purilier le produit, on le distille dans un courant de vapeur d’eau surchauffée.
Le brome donne également de bons résultats. On mélange l partie d’anthracène avec 5 on 6 parties d’alcool et on porte à l’ébullition ; l’anthracène ne se dissout que partiellement. On ajoute du brome goutte à goutte, d’abord jusqu’à production d’une solution
ALDÉHYDES.
claire, puis jusqu’à ce que, une vive ébullition se déclarant, le liquide se prenne presque subitement en une masse cristalline et jaune d’antliraquinon. L’oxydation s’est j)roduite aux déj)ens de l’eau que l’alcool contenait. On laisse rel'roidir, on filtre et on essore à la trompe ; on lave le produit solide à l’alcool, puis à l’eau chargée de soude, puis enfin à l’eau pure, et, après dessiccation, on le sublime (§ 3i7).
1307. Synthèse de i.’alizauine. — L’alizarine malicre colorante
découverte dans la garance par llobiquet et Colin en 1826, résulte de la fixa-' tion de 0^ sur l’anthraquinon, cette fixation engendrant deux fonctions phénoliques (MM. Graehe et Lieberinann) et donnant naissance simultanément à plusieurs isomères.
ün transforme d’abord l’anlhraquinon en acide antbraquinon-monosulfureux :
A cet efi’et, on cbaulfe dans un matras 1 partie d’antbraijuinon avec 3 parties d’acide sulfuriijue fumant. Après avoir effectué la dissolution au voisinage de 100®, on porte la température vers 250''-2G0®, et on l’y maintient jusqu’à ce (|u’une petite partie du produit, prélevée au bout d’une baguette de verre et refroidie, se dissolve complètement dans l’eau. On laisse refroidir, puis on verse le liquide, en filet mince, dans 20 parties d’eau tiède, soigneusement agitée. On sature la solution par la craie: l’acide sulfurique en excès se précipite à l’état de sulfate de chaux, tandis que rantliraquinon-monosuHite de chaux reste en dissolution. On filtre. On ajoute à la liqueur une solution de carbonate de soude, jusqu’à ce que ce réactif cesse de produire un précipité : le sel de chaux est ainsi changé, par double décomposition, en sel de soude. Ou filtre et on évapore à sec. Le résidu est ranlhraquinon-monosulfite de soude.
Ce dernier sel, oxydé par les alcalis hydratés en fusion, donne d’abord du monoxyanthraquinon ou acide anlhrafJavique, C-®1L0^’:
mais, sous rinfluciice plus prolongée ou plus énergiijue du réactif oxydant, il se forme surtout de l’alizarinc ou dioxyantbraquinon :
En réalité, les deux réactions s’effectueiit simultanément, mais les conditions doivent être choisies de manière à faire prédominer la seconde.
On chauffe doucement dans un creuset d’argent 15 grammes de soude caustique, additionnés de ((uelques gouttes d’eau. L’alcali hydraté étant en fusion
C'^MLO* -1- SMD0« = C2M180‘,S30'‘-f IDOL
C^Ml’NaS^O*» + Na0,110= C'MLO‘> -|- S^Xa^O^ ;
Antlinuiiiinonmonosidfile de soude.
Alizarate de soude.
1307. — ANTHRAQUINON.
tranquille, on y projette par petites quantités de l’anlliraquinon-monosulfite de soude pulvérisé. Une réaction immédiate donne lieu, en présence de la soude en grand excès, à un boursouflement causé par le dégagement de l’iiydrogène, et la masse prend une belle teinte violette, caractéristique de l’alizarate de soude. On introduit ainsi dans le réactif 1 ou 2 grammes de sel. On coule sur une plaque de tôle le produit fondu, et, après refroidissement, on le dissout dans l’eau. La solution violette étant acidulée par l’acide cblorbydrique, devient jaune et abandonne des llocons insolubles d’alizarine plus ou moins mélangée d’acide anthraflavique. On lave le précipité à l’eau, on le sècbe, et on le sublime entre deux verres de montre, superposés parleurs bords: le produit chauffé dans le verre inférieur se condense sur le verre supérieur que l’air refroidit.
L’oxydation poussée plus loin encore donne la purpurine, C^*1U0‘“, et ses isomères.
ACIDES
A. — Aelile forniHiiic.
P. mol. : G-^1U0‘ ou C'^1U0^H0 = 46 = 4 vol. = I1,G O'^H.
1308. Acide monobasique, liquide, incolore, fumant à l’air, caustique, à odeur piquante, isolé par Samuel Fischer. — Densité : 1,223 à 0°. — Cristallisahle vers ü". — Point de fusion : 8°, 6. — Point d'ébullition : 104°. — Miscible à l'eau et à l’alcool. — Sels solubles dans l’eau.
1309. Synthèse. — Sous l’inlluence de la chaleur, l’oxyde de carbone s’unit directement aux hydrates alcalins ou alcalino-terreux pour engendrer des formiates (M. Bertlielot) :
KH02-1-C-202 = C’^11K0L
Ou introduit dans un ballon épais, de 1/2 litre environ, (i grammes de potasse caustique et 3 grammes d’eau, on étire le col du ballon h la lampe d’émailleur, puis, après refroidissement, introduisant dans le col étranglé un tube de verre de petit diamètre, on dirige au fond du ballon un courant de gaz oxyde de carbone (§ 745). Lorsque l’air a été expulsé par ce dernier, on enlève doucement le tube, on bouche imparfaitement le ballon avec du liège et on scelle aussitôt à la lampe la partie étranglée. On dispose alors dans la marmite d’un bain-marie quelques ballons préparés ainsi qu’il vient d’être dit (fig. 315, §' 1212), on les charge d’anneaux de plomb (§ 186) destinés à les maintenir immergés, on les fixe avec de la paille ou du linge, et on les chauffe à 100°. Après une centaine d’heures de chauffage, l’absorption du gaz est terminée. On laisse refroidir.
Si Ton plonge dans une cuve à mercure la pointe de l’un de ces ballons, et
ACIDES
qu’on la brise avec une pince de fer, le mercure pénétre immédiatement dans le ballon, et démontre ainsi que le gaz a été absorbé.
Vient-on à réunir les liquides contenus dans plusieurs ballons, àles diluer, à les sursaturer jiar de l’acide sulfurique étendu d’eau, puis à distiller dans un petit appareil ((5 ‘iü, fig. 140), on recueille une liqueur rendue fortement acide [)ar de l’acide formique. On peut caractériser celui-ci en le changeant en formiate de plomb (§ 13li2).
1810. PuÉPARATiON PAR l’acjde OXALIQUE. — En puésence de ht glycérine et sous riniltience de la chaleur, l’acide oxalique se dédouble en acide lormi({ue et gaz carbonique (M. Berthelot) :
ChB08=C21D0*-f C20‘.
On opère dans un appareil distillatoire (fig. 1 iO, § ou mieux lig. 141, Dans la cornue tubulée, prise du volume
de 1/^ litre, on introduit 50 grammes de glycérine, 10 grammes d’eau et 50 grammes d’ttcide oxalique cristallisé. On cliaulTe au bain-marie pendant 2 heures; du gaz carbonique se dégage avec ellervescence. On ajoute alors au mélange 50 grammes d’eau et on distille à feu nu, de manière à recueillir 00 centimètres cubes de liqueur acide. Celte dernière est souillée de traces de glycérine, entraînées mécaniquement. Elle peut être purifiée par une rectification et transformée en formiate de plomb (§ 1312).
1311. La même réaction peut fournir un produit plus concentré et contenant environ 56 centièmes d’acide formique pur (iM. Lorin).
On mélange, dans une cornue relativement grande, parties égales de glycérine et d’acide oxalicjue pulvérisé. On cbaulfe l’appareil muni d’un ibermomètre dont le réservoir plonge dans le mélange en réaction, et on a soin de ne pas dépasser 100''. Le dégagement gazeux se produit lentement et, en même temps, il distille peu à peu de l’acide formique à la concentration indiquée. L’opération doit être conduite avec lenteur; mais si, par des additions d’acide oxalique cristallisé et pulvérisé, faites périodiquement, on maintient le niveau à peu près constant dans la cornue, la production d'acide se continue avec régularité. L'eau est fournie par l’acide cristallisé qui en contient 4 équivalents.
La distillation d’un mélange, eu proportions équivalentes, d’acide oxalique sec (§ 1235) et de formiate de soude sec, donne de l’acide formique ne renfermant (jue (luelques centièmes d’eau.
L’acide pur, qui seul est cristallisable, s’obtient en décomposant à 120* le formiate de plomb exactement desséché, par l’hydrogène sulfuré.
ACIDE FORMIQUE
1312. Formiâtes. — Les formiates alcalins se préparent en n neutralisant à chaud l’acide formique aqueux (§1310) parles
D carbonates alcalins, filtrant et faisant cristalliser. Ils sont très
Isolubies dans l’eau.
Le formiatede baryte, C'IlBaOL cristallise sans eau, en prismes I rhomboïdaux, solubles dans 4 à 5 parties d’eau froide. Ou l’ob-
J tient en ajoutant peu à peu du carbonate de baryte à de l’acide
1 formique dilué, préalablement tiédi dans une capsule de porce-
1 laine. Du gaz carbonique se dégage et la saturation de l’acide s’o-
[ père. Quand l’etïervescence est calmée, on porte à l’ébullition,
I on filtre à chaud et on évapore la liqueur lim})ide. Lorsque
celle-ci commence à déposer du sel, on la laisse refroidir lente- I ment et le formiate de baryte cristallise. On le sépare de l’eau mère, on l’égoutte et on le sèche à l’air, entre deux feuilles de papier à filtrer.
Le fonniale de plomb, C*IlPbOb est l’un des sels les plus caractéristiques de l’acide formique. Il est anhydre, isomorphe avec le sel de baryte, et forme des prismes brillants, fort peu solubles dans l’eau froide (1/05), assez solubles dans l’eau chaude.
Avec l’acide formique libre et dilué, il s’obtient en saturant l’acide légèrement chauffé par de l’oxyde de plomb pulvérisé, en ayant soin de ne pas rendre la liqueur alcaline, un formiate basique pouvant se former dans ces conditions. On porte à l’ébullition, on liltre la liqueur bouillante, on l’acidule très faiblement par quelques gouttes d’acide formique et on laisse cristalliser par refroidissement. Les cristaux égouttés doivent être desséchés à l’air, entre des feuilles de papier à filtrer, à l’abri de toute trace d’hydrogène sulfuré qui les colore.
Lorsque Facide formique est à l’état de formiate alcalin (§ 1 185), on peut le transformer en sel de plomb, en prolitant de la faible solubilité de ce dernier. Ou met le sel alcalin en solution dans la plus faible quantité d’eau possible, ou le neutralise exactement par l’acide acétique et on y verse peu à peu une solution saturée d’acétate de plomb, en s’arrêtant lorsque ce réactif cesse de produire un précipité, dans la liqueur agitée puis éclaircie par le dépôt. On porte alors à l’ébullition, en ajoutant une quantité d’eau suffisante pour dissoudre à chaud le précipité, puis on filtre et on laisse refroidir. Le formiate de plomb cristallise.
ACIDES
1313. Réactions. — Les l’oniiiates sont décomposés par l’acide sulfurique dilué, qui met en liberté de l’acide formique. A rébullilion les vapeurs de ce dernier noircissent le papier imbibé d’une solution d’azotate d’argent.
L’acide sulfurique concentré, agissant sur 1/4 ou 1/5 de son poids d’acide formi(iue concentré ou de formiate, ne se colore pas et dégage de l’oxyde de carbone, que l’on peut enflammer à l’orilice du tube à essais dans lequel on opère.
fts propriétés réductrices de l’acide formique sont particulièrement caractéristiques.
En ajoutant du chlorure de mercure à l’acide formique ou à un formiate en dissolution dans l’eau, et en cliaulfant à l’ébullition, il se précipite du souscblorure de mercure blanc, et même, en prolongeant l’action, un peu de mercure métallique.
A la température ordinaire, l’azotate d’argent n’agit pas sensiblement, au moins d’une manièi e immédiate, sur l’acide formique et sur les formiates en solutions diluées. Par un contact prolongé, ou mieux encore si l’on chaufle, l’argent est réduit et la licjueur noircit; la réaction est nette en liqueur neutre; la présence de l’ammoniaque libre la retarde. Un papier imbibé d’une solution d’azotate d’argent, exposé à l’action de la vapeur d’eau qui entraîne de l’acide formi(iue, prend une coloration brune.
R. — %eitlc Hcétique.
P. mol. : ou CMFO',110 = 60 = i ro/. = €113,Go2H.
1 0 14. Synonyme.? ; Vinaigre, acide pyroligneux. — Aiyuide, incolore, à odeur et à saveur piquantes, connu à l’état impur depuis les temps les plus reculés. — Densité: l,U564 à 15“. — Cristallisable; point de fusion : 17®, 5. — Point d’ébullition : 118®. — Soluble en toutes proportions dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther.
1315. Formation dans la distillation du bois. — La destruction de la cellulose par la chaleur engendre des produits complexes, en partie gazeux, en partie condensables à la température ordinaire. Ces derniers, très riches en eau, contiennent quelques centièmes d’acide acétique (Fourcroy et Vau- (luelin), mélangés avec des goudrons, de l’alcool mélbylique, do l’acétone, etc. Ce fait est l’origine de la fabrication de Vaci.de puroUgneux par la distillation sèche du bois. On peut le mettre en évidence en distillant du bois sec et débité en petits fragments, dans une cornue de grès faisant partie d’un appareil distillatoire, tel que ce lui représenté dans la ligure 310 (§ 1300). A mesure (pie la température s’élève, il se dégage d’abord de la vapeur d’eau, puis des gaz combustibles, que l’on peut enflammer à l’orifice du tube t, lorsque l’air été complèlement expulsé de l’appareil. Le récipient R, convenablement refroidi, recueille les produits condensables. On constate que ceux-ci sont composés de goudrons et d’une liqueur aqueuse, colorée en jaune, que l’on peut isoler par filtration sur un papier préalablement mouillé. Cette liqueur est très acide ; neutralisée par la chaux ou par le carbonate de soude, elle donne,
après évaporation à sec, des acétates de chaux ou de soude impurs et colorés {pyrolignites).
1316. Vinaigre radical. — La distillation sèche de l’acétate de cuivre donne, par une réaction complexe, de l’acide acétique (Basile Valentin) mélangé d’acétone et de quelques produits pyrogénés; elle laisse un résidu de cuivre très divisé e^^ de charbon. Elle s’opère dans un appareil à cornue de grès (fig. 316, § 1300). On introduit dans la cornue 60 grammes d’acétate de cuivre cristallisé et on chautTe peu à peu jusqu’au rouge sombre. Il passe de l’acide acétique impur, tandis que des gaz non condensables s’échappent parle tube à dégagement. La décomposition par la chaleur terminée, on purifie le liquide condensé dans le récipient. Ce liquide est coloré en vert par du sel de cuivre entraîné. On le distille (fig. 140, § 224 ou tig. 141, § 225) ; le sel de cuivre reste dans la cornue et le produit recueilli est incolore. C’est le vinaigre radical. On peut isoler par distillation fractionnée l’acide acétique et l’acétone qui le constituent pour la plus grande partie.
La même expérience, faite avec de l’acétate de cuivre préalablement desséché à 160“, fournit, après séparation de l’acétone, fie l’acide acétique cristallisable.
1317. Préparation par l’acétate de soude. — Les acétates sont décomposés par les acides minéraux en donnant des sels cà acides minéraux et de l’acide acétique libre.
Dans la cornue d’un appareil distillatoire (fig. 140, §22 4 ou fig. 141, § 225), on introduit 7 parties d’acétate de soude cristallisé, puis 3 parties d’acide sulfurique concentré. On chauffe d’aDot'd doucement, afin de dissoudre le sel et d’accomplir la réaction ; on élève ensuite la température, pour distiller l’acide acétique formé et le séparer du sulfate de soude qui reste dans la cornue. L’acétate de soude cristallisant avec 6 équivalents d’eau, cette dernière passe avec l’acide acétique; on obtient ainsi un liquide qui renferme la moitié de son poids d’eau, et même un peu plus, l’acide sulfurique concentré ordinaire renfermant toujours un petit excès d’eau. Le produit est l’acide commercial, de densité 1,0587, dit à 8" (Baumé). Il est indispensable, surtout vers la lin de la distillation, de modérer l’action de lacbaleur pour éviler toute altération de la matière organique.
ACIDES
En remplaçant l’acétate de soude cristallisé par le môme sel préalablement desséché ou même fondu (8 parties), et en employant de l’acide sulfuriquebien concentré (0 parties), on obtient de l’acide acétique ne renfermant pas d’eau mélangée, et cristallisable par refroidissement. Il est bon, dans ce cas, de distiller le proibiit en mettant à part les portions les plus volatiles; celles-ci entraînent les traces d’eau apportées par les réactifs imparfaitement dépouillés d’eau.
I3'18. l*RÉPAR.\TION PAR LE BI-ACÉTATE DE l'OTASSE. — L’acide acétique forme une combinaison avec l’acétate de potasse, le bi-acétate de potasse, C'^IDKO*, C*I1‘0‘ -j- 6 110. Ce sel peut être desséché à cbaud et même porté vers 180°, sans perdre sa seconde molécule d’acide acétique ; il fond à 118°; il entre en ébullition à WO", et se dédouble alors en acide acétique, qui distille, et en acétate neutre de potasse, qui reste dans la cornue (M. Melsens). Cette propriété est utilisée pour la pré|)aration de l’acide acétique déshydraté et cristallisable, en parlant d’acide acétique hydraté.
Ou opère dans un appareil dislillatoire ordinaire (fig. 111, ^25), dont la
cornue est munie d’uii thermomètre. On introduit dans cette cornue 100 parties d’acétate de potasse avec 150 parties d’acide acétique ordinaire, à 8° Damné, et ou chaulle jus(ju’à distillation. L’acide acéli(|ue a formé du bi-acétate, de telle sorte que le liquide qui passe est de l’eau entraînant seulement un peu d’acide. Bientôt, lorsque la plus grande partie de l’eau a distillé, la température s’élève rapidement et on recueille un liquide de plus en plus riche en acide. Quand le thermomètre plongé dans le mélange marque 200°, on change le récipient et on recueille dès lors de l’acide acétique non mélangé d’eau et cristallisable. En arrêtant l’opération à 300", l’acétate neutre de potasse, qui reste dans la cornue, n’est pas altéré; il peut servir pour une seconde opération, puis pour d’autres semblables.
1310. Action de l’eau. — L’acide acétique et l’eau se combinent en toutes proportions, en donnant lieu à une contraction. Le maximum de contraction correspond à un liquide contenant de 77 à 78 parties d’acide pour 100 du mélange. La table suivante, qui donne la densitédes ditTéronts mélanges d'eau et d’acide acétique, fournit le moyen de. reconHaitrc la force d’un acide acétique dilué, dont la densité est connue.
On remarquera cependant que ses indications n’établissent une relation certaine entre la densité et la teneur en acide que pour les mélanges ne renfermant pas au delà de 43 centièmes d’acide. Entre 4i centièmes et 100 centièmes, deux liquides différents, l’un de richesse supérieure au maximum de contraction, l’autre de richesse inférieure, présentent une même densité : c’est ainsi que l’acide à 46 pour 100 et l’acide à 99 pour 100 ont tous deux pour densité 1,0580.
DENSITÉS DES MÉLANGES D’ACIDE ACÉTIQUE ET D’EAU A
Centièmes d’acide acétique.
Densités.
Centièmes d’acide acétique.
Densités.
Centièmes 1 d’acide acétique.
Densités.
Centièmes d'acide acétique.
Densités.
Centièmes 1 d’acide acétique.
Densités.
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IriiO. Acétates. — V acétate de soude cristallise avec 0 équivalents d’eau, C*H’Na0‘-|-6H0, sous la forme de prismes l’iiomboïdaux obliques. Il est soluble dans d,9 parties d’eau à 6" et dans 1,7 parties à 48“. Il fond à 59% en un liquide bouillant à 120^ 11 est employé comme réactif, et est obtenu pur en faisant cristalliser plusieurs fois le sel incolore du commerce. 11 cristallise nettement de sa solution saturée à chaud ; celle-ci contient 1/3 de son poids de sel, bout à 124% et a pour densité i,18 (22" Baumé).
L'acétate neutre de plomb G'Il'Tbü^ -(-3 110, est appelé aussi sucre de Saturne ou sel de Saturne. Il est obtenu en neutralisant l’acide acétique parla litharge. 11 forme des prismes rhomboïdaux obliques, efllorescents, solubles dans 2,2 parties d’eau à 15". On le purifie par cristallisation, en saturant la liqueur jusqu’cà ce que, bouillante, elle ait la densité 1,41 (42" Baumé). Il forme avec l’oxyde de plomb de nombreux sels basiques : 041^91)0^ (PbO, 110); C'IBPbO%2(PbO,HO),etc.
■lüNGFi.Eisciî. — Manip. de cliimie.
ACIDES
Le sous-acélate de plomb liquide, appelé aussi acétate basique de plomb ou extrait de Saturne, est un réactif très fréquemnieiil usité; il constitue une solution renfermant plusieurs des sels basiques précités, mais riche surtout en acétate tribasique, CiI^Pb0‘, 2(F^bO,lIO). On le prépare en cbaulVant au bain-marie, dans un matras, oO grammes d’acétate neutre de plomb cristallisé, avec 75 grammes d’eau; lorsque le sel est dissous, on ajoute 10 grammes de litharge pulvérisée et on continue à chauffer, en agitant, jusqu’à dissolution de l’oxyde; on laisse refroidir et on liltre. Le produit doit être conservé dans un (lacon exactement bouché, l’acide carbonique de l’air précipitant une partie de l’oxyde de plomb qu’il contient (§ 1091).
La préparation peut encore être effectuée par simple contact à froid ; elle est alors lente et exige une macération de quelques jours, pendant lesquels on doit agiter fréquemment.
13^1. ItÉACTiONS. — Les acétates sont presque tous solubles dans l’eau, li’acide sulfurique met leur acide acétique en liberté, sans produire de dégagement gazeux. Les solutions des acétates alcalins précipitent par l’azotate d’argent ; l’acétate d’argent devient cristallin et ne se dissout que dans 100 parties d’eau froide. Les acétates, chauffés avec leur poids d’alcool et une quantité double d’acide sulfurique, donnent de l’éther acétiijue, reconnaissable à son odeur de pommes. Une solution d’acétate, même très diluée, se colore en rouge intense par le perchlorure de fer. Une trace d’acétate alcalin sec, chauflée au rouge, dans un tube à essais, avec son poids d’anhydride arsénieux, exhale l’odeur repoussante et caractéristique du cacodiile ou arséniure de méthyle.
I. — CHLORüKt; ACÉTIQUK
P. mol.: CMFO-Cl ou CDUO-^HCl = 78,5 l vol. ^ €1U,U(H;I.
I3!2;2. Sunonijme : Clilorure d’acétylc. — Liquide, incolore, très mobile, lïimaiil à l’air, découvert par Gerhardt en 1852. — Densité : 1,130 à 0“. — Point d'ébvllilion : 51®. — Densité de vapeur : 2.72. — Décomposé par l’eau.
13^3. Préparation. — l.e chlorure acéticjue se forme dans l'action sur l’acide acétique, libre ou combiné aux bases, du perchlorure de phosphore, du protochlorure de phosphore ou de l’oxychlorure de phosphore (Gerbardr):
peu -f (P1U0‘ =: CMUO^CI -f PCI -f HCl ; PCP -f 3 C‘IUO' = PO\3 110 + 3 CHUOH’l ; PCP^O- + 3 CMU0‘ = 3 CHUOH71 -}- PO',3 110.
G1DE ACÉTIQljE
1/aclion du perchlorure de phosphore est extrêmement vive. On préfère ^généralement employer les deux autres réactifs.
A la tubulure de la cornue G d’un appareil distillatoire (fig. 141, § 225), bien sec, que l’on dispose sur un bain-marie B (fig. 321), on adapte, au moyen d’un bouchon, une ampoule à robinet A. On introduit dans la cornue 9 parties d’acide acétique cristallisable, bien privé d’eau, et dans l’ampoule G parties de protochlorure de phosphore. On refroidit aussi bien que possible le réfrigérant RR', puis, ouvrant légèrement le robinet r, on fait tomber goutte à goutte le protochlorure dans l’acide. Il se dégage un peu de gaz chlorhydrique, qui provient de l’action sur le protochlorure des traces d’eau restées dans l’acide ; on dirige ce gaza l’extrémité de l’appareil dans une cheminée à tirage énergique. Les deux liquides étant mélangés, on chauffe doucement le bain-marie. 11 se dégage encore du gaz chlorhydrique, puis le chlorure acétique formé passe à la distillation. Pour le recueillir, on a disposé à l’extrémité du réfrigérant RR' un ballon tubulé, qui plonge dans l’eau froide. On rectifie le produit, qui est toujours un peu chargé de composés phosphorés, apportés par le protochlorure, en recueillant à part ce qui passe entre 50® et 55®.
G’est le chlorure acétique.
Quand on opère avec l’oxychlorure de phosphore, ce qui donne un produit plus pur, il vaut mieux substituer l’acétate de soude sec et même fondu, à l’acide acétique. On n’a pas de dégagement de gaz chlorhydrique et, la chaleur produite suffisant pour effectuer la distillation, on supprime le bainmarie. On fait écouler goutte à goutte 15i grammes d’oxychlorure sur 240 grammes de sel. 11 est d’ailleurs avantageux ([ue le produit de la réaction distille immédiatement, l’acétate ayant la propriété de le transformer en anhydride acétique (§ 1325). On rectifie ainsi qu’il a été dit plus haut.
L’eau détruit rapidement le chlorure acétique. Lorsqu’on mélange ces liquides froids, le second tombe d’abord au fond du premier, mais il ue tarde pas à réagir et à disparaître :
CRI '0-Cl + 11-02 = GR1‘0‘ -f HCI.
Ce fait exige que, lors de la préparation du chlorure acétique, l’eau soit exactement éliminée des appareils et des produits.
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II. — ANHYDIUDK ACKTIQUfc
IK mol. : C*^H^’0‘’ou OII-O* (G^ID0D= I0“2= i vol. =(€-H30)-<>.
i:j!24. Synonymes : Acide acéti(iue anhydre. — Liquide, incolore, très réfringent, à odeur acétique, découvert par Gerhardt en 1853. — Densité : 1,0979 àü°. — Point d’ébullition : 138". — Densité de vapeur : 3,47 par rapport à l’air. — Décomposnble par l’eau.
1325. Prkpahation. — L’anhydride acétique est le produit de l’action du chlorure acétique sur un acétate (Gerhardt) :
CnPO’^Gl + C^H^NaO‘ = C8|l'’0‘i4- .\aCI.
En général, on évite de préparer à l’avance le chlorure acétique; ce corps (,^ 1323) étant le produit de l’action de l’o.vychlorure de phosphore sur les
acétates alcalins, on le remplace par ses générateurs, et on fait réagir l’o-xychlorure de phosphore sur un excès d’acé' tate alcalin.
On opère dans une cornue tuhulée G (fig. 322), munie d’une ampoule à robinet A, et reliée par son col à un réfrigérant RR' disposé à rellux.
Le tube du réfrigérant pénètre assez profondément dans le col de la cornue pour que le hou-
Fig. 322. — Préparation de l’anhydride acétique. chon pei céoul anneau de caoutchouc, qui les réunit, ne soit pas détruit rapidement par les réactifs. On introduit dans la cornue 12 à 13 parties d’acétate de soude bien desséché, ou fondu et pulvérisé, puis, goutte à goutte, au moyen de l’ampoule à robinet, 5 parties d’oxychlorure de phosphore. La réaction productrice du chlorure acétique s’effectue immédiatement et le mélange s’échauffe. Dès que l’action s’est calmée, on allume le gaz sous la cornue et on chauffe très doucement, de manière à maintenir une légère ébullition. Le chlorure acétique ne peut s’échapper parce qu’il est ramené constamment dans l’appareil par le réfrigérant ; il réagit sur l’acétate en excès et forme de l’anhydride. Après une heure de contact, on arrête le feu, on incline l’appareil en sens contraire, et on distille le produit que l’on recueille dans un vase bien sec. On obtient ainsi 2 parties environ d’anhydride pour 3 parties d’oxychlorure employé.
Le protochlorure de phosphore peut servir également dans cette préparation. On en fait intervenir 1 partie pour 2 parties d’acétate de soude sec. L’opération est d’ailleurs conduite comme avec l’oxychlorure.
Dans les deux cas, pour purifier l’anhydride acétique, on le redistille sur de l’acétate alcalin (1/5 de son poids), parfaitement sec et pulvérisé. On recueille ce qui passe entre 132® et 140®.
C. — Aoido vuléi'lanique ordinaire
P. mol. : C‘°lU0O‘ou C‘OH9O^lIO = 102= i vol.=(ClU)%Gll,€II%C011.
1.326 ; Synonymes : Acide xalérianique de la valériane, acide delpliiniqne, acide pliocénique, acide isovalérianiqiie, acide valérique, acide isopropylacétiqiie. — Acide monobasique, liquide, incolore, huileux, à odeur forte et caractéristique, découvert par M. Chevreul en 1817. — Densité : 0,9467 à 0“. — Point d'ébullition : 17(>“,3. — Peu soltible dans l’eau; miscible à l’alcool et à l’éther. — Isomère de t autres acides valérianiques.
13^27. Préparation. — L’oxydation de l’alcool amylique de lermenlalion Iburnit un acide valérianique, identique à celui de la valériane (MM. Dumas et Stas) :
CioHi^O- + = CioipoQ* + Il-OL
L’oxydant qui donne les meilleurs résultats est l’acide cliromique.
On opère dans un ballon muni d’un réfrigérant disposé à rellux (fig. 31 G, § 1249). On place dans le ballon 2 parties d’eau, on ajoute, en agitant sans cesse, d’abord 6 parties d’acide sulfurique, puis 2 parties d’alcool amylique. Après refroidissement, on introduit dans le mélange une bouillie homogène, faite avec 5 parties de bichromate de potasse pulvérisé et 9 parties d’eau. On maintient le tout en ébullition pendant une heure. L’acide valérianique formé reste mélangé à l’alcool amylique non attaqué, à de l’aldéhyde amylique C‘°ll“’0^ provenant d’une oxydation incomplète, et à de l’éther amylvalérianique. On incline ensuite le réfrigérant en sens contraire et on distille ; les produits précités^ passent avec de l’eau. On ajoute peu à peu au mélange distillé une solution de carbonate de soude, jusqu’à ce qu’il conserve, après agitation, une réaction alcaline. L’acide valérianique passe, sous forme de sel de soude, dans la liqueur aqueuse. Quant à l’huile qui surnage et qui est composée des autres produits, on peut la transformer en acide en la soumettant de la même manière à un second traitement oxydant.
On sépare la solution de valérianate de soude, on la libre et, dans un petit appareil distillatoire, on la décompose par un excès
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d’acidc sull'uiiqiie, puis on distille. L’acide valérianique passe avec la vapeur d’eau. On le sépare de l’eau condensée qu’il surnage et, pour le purifier, on le rectifie en recueillant à part le liquide bouillant entre 172" et 180".
La même opération peut être faite dans un appareil distillatoire fort simple (fig. 1-10, § 22-4), mais il est alors nécessaire de cohober h plusieurs reprises, afin de compléter l’oxydation du produit.
1328. Valékianate d’ammoniaque. — En neutralisant l’acide valérianique par l’ammoniaque étendue de 2 fois son volume d’eau, ajoutant un léger excès d’ammoniaque, évaporant jusqu’en ronsistance sirupeuse, rendant de nouveau la liqueur alcaline par quelques gouttes d’ammoniaque et l’abandonnant à elle-même pendant plusieurs jours, on obtient des cristaux de valérianate d’ammoniaque. La liqueur qui les fournit peut encore être })réparée en agitant avec de l’ammoniaque le produit direct de l’oxydation de l’alcool amylique par l’acide chrornique (§ 1327), isolant la liqueur aqueuse, et la concentrant comme il vient d’être dit.
Toutefois, le valérianate d’ammoniaque bien cristallisé ne s’obtient aisément que par l’action du gaz ammoniac sec sur l’acide valérianique liquide. On étend cet acide en couche mince sur une assiette que l’on recouvre d’une cloche à douille, puis, par un tube traversant un bouchon percé qui ferme cette dernière ouverture, on fait arriver lentement à la surface du liquide un courant de gaz ammoniac bien desséché (§ 580). Le liquide ne tarde pas à se prendre en une masse de cristaux prismatiques, incolores, très bygroscopiques.
1). — .Icides «les graiüscN.
I. — SAVONS
ia;20. Les graisses végétales et animales sont principalement formées par les éthers glycériques des acides à équivalents élevés, de formule et par ceux de l’acide oléique C^‘''1L*0^. Lorsqu’on traite ces graisses par les oxydes métalliques, en présence de l’eau, les éthers qui les composent sont saponifiés, de la glycérine est mise en liberté (§ 1253) et l’acide oléique, ainsi (|ue l’acide stéarique C^®1I'’®0‘, l’acide palmitique C'^'IL^O*, etc., passent à l’état de sels de l’oxyde métallique. C’est le mélange de ces différents sels qui constitue les savons. La composition d’un savon varie donc, non seulement avec
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la nature de l’oxyde métallique, mais aussi avec celle de la graisse dont il provient. On voit par là qu’un savon est un mélange et non pas un composé délini ; c’est, à proprement parler, un produit industriel qui retient le plus souvent des matières étrangères aux sels précités, de la glycérine et des oxydes métalliques principalement.
Les savons alcalins sont solubles dans l’eau, les autres sont insolubles. l.ies savons de potasse sont mous; ceux de soude sont durs.
Io.'30. Savon de soude ordinaire. — On verse dans une capsule lie porcelaine 03 granimes d’huile d’amandes douces ou d’huile d’olives, et on y ajoute peu à peu, en agitant soigneusement, .30 grammes de lessive des savonniers (§ 817), de manière à former une masse homogène. On abandonne celte dernière dans un local à température douce, en ayant soin de l’agiter de temps en temps avec une baguette de verre. Le mélange prend peu à peu de la consistance et se change lentement en une pâte molle; en le laissant alors en repos, il ne tarde pas à se solidifier et à former un pain dur et incolore, présentant la forme du vase dans leipiel on l’a abandonné. Ce savon retient un excès d’alcali; il est également mélangé de la tolaVilé de la glycérine qui entrait dans la constitution du corps gras employé.
La saponification à froid exige beaucoup de temps. On peut opérer plus rapidement en faisant intervenir la chaleur. On chauffe dans une marmite de fonte, bien décapée, l’huile et la lessive des savonniers, prises dans les proportions indiquées et additionnées de 100 grammes d’eau ; on porte à rébullilion, que l’on maintient pendant une heure et demie ou deux heures, en ayant soin de remplacer fréquemment l’eau qui s’évapore et de maintenir constant le volume du mélange. La saponification est terminée lorsqu’une prise d’essai se dissout complètement dans l’eau. Il suffit alors de laisser refroidir le produit.
Le savon de soude est insoluble dans l’eau chargée de chlorure de sodium. Cette propriété est utilisée pour séparer le savon de la glycérine et des alcalis en excès {mvon de Marseille). A cet etîet, on pratique la saponification à chaud, ainsi qu’il vient d’être dit, puis, lorsqu’elle est reconnue complète, on ajoute au mélange en ébullition 2.5 grammes de sel marin. Le sel se dissout et précipite le savon, qui vient former à la surface du bain une couche huileuse. On laisse refroidir. On sépare le savon solidifié, et on le fond, en le chaulïant au bain-marie, dans une
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capsule de porcelaine. On le verse enfin dans une capsule faite avec une feuille de papier dont on a relevé les bords.
1331. Savons diveks. — Une solution de savon de soude précipite les solutions de tous les sels autres que les sels alcalins. Les précipités sont les savons des divers métaux. C’est ainsi qu’une eau naturelle calcaire précipite par l’eau de savon.
Le savon de plomb constitue l’emplâtre simple ; il peut être obtenu par l’action directe de l’oxyde de plomb sur les corps gras (§ 1253).
Les savons des métaux supérieurs ne sont pas mouillés jiar l’eau. Ou profite de cette propriété pour rendre imperméables certaines étoiles : un morceau de toile, que l’on a imbibé d’une solution étendue de sulfate de cuivre, et (|ue l’on plonge, après dessiccation, dans de l’eau de savon, se recouvre d’un précipité vert de savon de, cuivre, qui, après lavage à l’eau et séchage, le rend imperméable.
E. — Acide benzoïque.
P. mol. : C‘ni«0‘ ouC‘MW, 110 = 122= ^<'11% OOni.
1332. Synonymes : Fleurs de benjoin, sel de benjoin. — Acide monobasique, incolore, inodore, cristallisé en lamelles brillantes, observé en 1608 par Biaise de Vigenère. — Densité : 1,201 à 21®. — Point de fusion : 121”. — Point d'ébullition : 240®. Se sublime avant de bouillir. — Solubilité : 1 partie dans 640 parties d’eau à 0® ; dans 45,5 parties à 75°; très soluble dans l’alcool et dans l’éllier.
1333. Extraction du benjoin. — Par simple sublimation (§ '253, fig. 153), le benjoin fournit de l’acide benzoïque incolore, bien cristallisé, auquel des matières étrangères communiquent une odeur agréable. Toutefois le produit ainsi obtenu n’est qu’une faible partie de l’acide contenu dans le benjoin et le procédé suivant doit être préféré.
On pulvérise 50 grammes de benjoin, on les délaye avec 20 grammes de chaux éteinte dans 300 grammes d’eau, et on cliaulTe à l’ébullition, pendant une demi-heure, dans une capsule de porcelaine. On verse le tout sur un filtre. Après égouttage, on introduit dans la même capsule le filtre avec le résidu solide qu’il retient, on ajoute 250 grammes d’eau et on chaulTeà l’ébullition pendant une demi-heure, puis on filtre. On réunit les liqueurs filtrées, on les neutralise par l’acide chlorhydrique, on ajoute 10 grammes d’acide chlorhydrique en excès et on laisse refroidir. La (diaux ayant donné, avec l’acide benzoïque du benjoin, du benzoate de chaux soluble, l’acide chlorhydrique décompose ce sel, forme du chlorure de calcium et sépare l’acide benzoïque, qui se dépose
1333. — ACIDE BENZOÏQUE.
presque complètement pendant le refroidissement. Le produit cristallisé, que Ton recueille sur un filtre, est coloré par des traces de matières résineuses. On le lave avec quelques gouttes d’eau froide, on le dis.sout, en le chaulYant au bain-marie, dans un petit matras, avec le moins possible d’alcool bouillant. Après refroidissement, on décante l’eau mère, on égoutte les cristaux et on les sèche à l’air entre deux feuilles de papier à filtrer.
1334. Préparation par oxydation du toluène. — Par fixation d’oxygène, le toluène se change en acide benzoïque (11. Sainte- Claire Deville) :
C“It« + 60 = C‘B1W +
Le mode opératoire suivant (M. de Laire) permet de réaliser très simplement cette réaction.
Dans un matras de un litre et demi, on chauffe, vers 00', 600 grammes d’eau, 20 grammes de permanganate de potasse et 14 grammes d’acide acétique (D = 1,0587 ou 8° Baumé). On projette dans le mélange, par petites portions, une pâte préparée rapidement avec 30 grammes de craie en poudre fine et 10 grammes de toluène; après chaque addition, on agite vivement le matras. L’introduction du toluène doit durer environ une demi-heure, pendant laquelle la température est maintenue entre 60“ et 70". On continue ensuite à chauffer dans les mêmes conditions pendant deux heures et demie, en ayant soin de répéter de temps en temps les agitations. Enfin on porte à fébullition, que l’on maintient pendant une demi-heure. La plus grande partie du permanganate est alors décomposée, bien que la liqueur conserve encore la teinte violette caractéristique; on achève sa décomposition en versant quelques gouttes d’alcool dans le liquide en ébullition. On filtre bouillant et on additionne la solution limpide, qui contient du benzoate de potasse, de 10 grammes d’acide chlorhydrique: l’acide benzoïque cristallise incolore pendant le refroidissement. Avec les quantités indiquées, on obtient ainsi 2 grammes et demi de cristaux, tandis que l’oxyde de manganèse précipité, le filtre et les eaux mères en retiennent encore 1 gramme et demi environ.
Le carbonate de chaux ne sert qu’à diviser le toluène et à lui donner une grande surface de contact avec la solution oxydante;
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ce sel se dissout dans l’acide acétique. Lorsqu’on le supprime, l’opération est beaucoup plus lente, ou exige une agitation constante.
1' . — .%eidc oxalique.
P. mol. : 0*11^08 ou 110 90 =
1335. Synonymes : Acide saccliariii, acide oxalliydrique. — Acide bibasique, incolore, inodore, cristalHs»«t dans l’eau en prismes rkomboidaux obliques, contenant 4 équivalents d’eau de crlstaüisation, C‘H’0* 4110, observé en 1773 parSavary,
étudié par Scheelc en 1781. — hensité : 1,6:23 à 18“,5. — Fusible à 98“ dans son eau de cristallisation. — Devenant '•oAÿd/ e par dessiccation à 1UU“; cristallisant sans eau dans l’acide sulfurique; fondant aloïs à 212“. — Solubilité : 5,2 parties dans 100 parties d’eau à 0“; 8 parties à 10“; parties à 2U"; soluble dans l’alcool.
133G. Synthèse. — L’acétylène, lorsqu’on l’oxyde dans certaines conditions, se change en acide oxalicjue (M. Dertlielot) :
CUG -f 8 0 = CUG0«.
On remplit d’acétylène gazeux (§ 1103), un llacon de 300 à 500 centimètres cubes, on le bouche, on le redresse, puis on remplace rapidement son bouchon par un autre, disposé à l’avance, et traversé par le tube d’une ampoule à robinet (lig. 306, § 1166), dont le robinet se trouve fermé. On verse alors dans l’ampoule une solution saturée de permanganate de potasse, additionnée de 1/10 de son volume de lessive de soude caustique. On ouvre légèrement le robinet, puis on soulève le bouchon pendant un temps très court, de manière à faire pénétrer dans le flacon 1 ou '2 centimètres cubes de réactif, et on referme immédiatement. La liqueur violette se réduit, devient verte (manganate), puis se trouble et devient ocreuse par le dépôt d’oxyde de manganèse. En même temps, l’acétylène étant absorbé, un vide partiel se produit dans le flacon, et le réactif y pénètre facilement dès qu’on vient à entr’ouvrir le robinet. On ajoute du permanganate tant que ce composé se trouve décoloré. On recueille ensuite le mélange liquide, on le verse sur un filtre, on acidulé la liqueur claire par l’acide acétique, et on constate qu’elle fournit un précipité abondant d’oxalate de chaux quand on l’additionne de chlorure de calcium.
1337. PRÉrAiiATiON PAR OXYDATION DU SUCRE. — Les liydratcs de carbone, en général, donnent en abondance de l’acide oxalique qtiand on les oxyde par l’acide azotique dilué (Llergmann).
ün opère dans un appareil dislillaloire, monlé sans liouclions que l’acide azotique attaquerait rapidement (lig. 257, § 575). On introduit dans une cornue de 500 ccnlimètres cubes 30 oramnies de sucre de canne, de glucose, de mélasse ou d’amidon, avec
■2D> grammes d’acide azotique de densité On obtient un
acide de concentration convenable en mélangeant 173 grammes d’acide azotique à 36® Baumé (D = 1 ,332) avec 67 grammes d’eau, ou bien 148 grammes d’acide azotique à 40° Baumé (D = 1,383) avec 92 grammes d’eau. On cliauffe très doucement pour commencer la réaction. Du bioxyde d’azote et du gaz carbonique se dégagent en abondance. Le meilleur rendement s’obtient lorsqu’on maintient la température au voisinage de 50® ; on ne doit donc pas provoquer la distillation du liquide. Lorsque le dégagement gazeux cesse de se produire à la température indiquée, ce qui exige un certain temps, on distille le liquide resté dans la cornue, de manière à réduire la masse à 1/6 environ de son volume primitil', on transvase le résidu dans une capsule de porcelaine et on le laisse cristalliser par refroidissement. On décante l’eau mère, on l’évapore de nouveau au bain-marie, jusqu’à commencement de cristallisation, et on laisse cristalliser une seconde fois par refroidissement.
On réunit les cristaux égouttés provenant des deux opérations,
I on les essore et on les redissout à l’ébullition, dans le moins d’eau i possible ; après filtration à chaud et refroidissement, on obtient (le l’acide oxalique cristallisé, qui ne retient qu’une petite proportion d’acide azotique. Ou en recueille ainsi un poids sensiblement égal à la moitié de celui du sucre ou de l’amidon employés. Pour avoir de beaux cristaux, on concentre les solutions bouillantes jusqu’à la densité 1,1 (13° Baumé;.
L’acide oxalique précipite les sels de chaux en solution très étendue et même le sulfate de chaux ; le précipité est soluble dans l’acide chlorhydrique, mais insoluble dans l’acide acétique.
1338. PüRiF[c.\TiON. — L’acide oxalique du commerce étant obtenu aujourd'hui en oxydant la cellulose du bois au moyen des hydrates alcalins en fusion, sa purification par des cristallisations répétées ne fournit pas un produit pur, à cause de la faible solubilité des oxalates acides des métaux alcalins; ces derniers se déposent surtout avec les premiers cristaux d’acide qui se forment.
Profitant de cette observation, pour opérer la purification, on dissout, à la température du bain-marie, l’acide à purifier dans une quantité d’eau telle qu’il se dépose, par refroidissement, 1/5 environ du produit traité ; ce dépôt retient sensiblement la totalité des oxydes alcalins. A cet effet, on dissout 1 partie d’acide oxalique dans 8 parties d’eau chaude, et on laisse cristalliser. L’eau mère est ensuite évaporée dans une capsule de porcelaine et réduite
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au quart de son volume ; elle fournit après refroidissement des cristaux d’acide oxalique à peu près dépourvus de matières minérales. On les purifie complètement par une ou deux nouvelles cristallisations (M. Maumené).
Les cristaux purs, chauffés sur la lame de platine, ne doivent pas laisser de résidu.
G. — Acide (uHriquc ordinaire.
P. mol. : C81I'^0‘2 ou C^ID (H^O^)- (O^)^ ou 110= 150 =
€ll(OH),0<>MI,EH(Oll),CO2H.
I33'J. Synonymes: Acide tartrique droit, acide dextroraeémique. — Acide-alcool bibasi(iue et bi-alcooliqiie, incolore, inodore, cristallisant anhydre en prismes rhomboidaux obliques et hémiédres, découvert par Sclieele en 1709. — Densité : 1,701. — Point de /'Msioîi ; 135“. — Solubilité : \3G, 6 parties dans 100 parties d’eau, à !22“; moins soluble dans l’alcool. — Dextrogyre; pouvoir rotatoire fortement variable avec la dilution des dissolutions aqueuses ; celles-ci contenant p grammes d’acide pour 100, au = -p 15“,0G — 0,131;;. — Transfoi'mable par la chaleur en ses variétés optiques, l’acide racémique, l’acide tartrique gauche et l’acide tartrique inactif.
I3i0. Préparation. — L’acide tai lrique s’exirait du bilai trale de potasse, que le vin laisse déposer plus ou moins abondamment vers la lin de sa fermentation (Scheele). On le retire aussi des lies de vin, qui sontebargées de bitartrate de potasse et de tartrate de chaux.
Le procédé de Scheele, perfectionné par Lowitz, est le suivant : on pulvérise 75 grammes de bitartrate de potasse et on projette la poudre dans une capsule de porcelaine contenant 500 grammes d’eau bouillante, puis on ajoute, par petites portions, de la craie en poudre, jusqu’à ce que l’addition de ce réactif cesse de déterminer une effervescence, soit 30 grammes environ. Le tartrate acide de potasse est neutralisé et devient tartrate neutre de potasse qui reste dans la liqueur, tandis que la moitié de l’acide tartrique se précipite sous la forme de tartrate de chaux insoluble :
-P C20‘,2Ca0 = C«llM(^0'^-P C»IDGa20*^ + C^O‘.
On verse ensuite dans le mélange 30 grammes de chlorure di' calcium sec ou une quantité équivalente de sel hydraté, préalablement dissous dans un peu d’eau. Le tartrate neutre de potasse et le chlorure de potassium fournissent aussitôt, par double décomposition, du chlorure de potassium soluble et du tartrate de chaux qui s’ajoute au premier précipité :
GODK'0‘« 2 c^ci ^ G8Il‘Ga^0‘* -|- 2 KCl.
1340. — ACIDE TAimUOUE.
On laisse déposer, on décante sur un lillre la liqueurclaire, qui ne doit plus se troubler quand ond’additionne de chlorure de calcium, et on lave le précipité avec de l’eau, par décantation et tiltration (§ 374) ; après élimination du chlorure de potassium, on recueille le tartrate de chaux sur le filtre et on le laisse égoutter.
On décompose ensuite le tartrate de chaux par une quantité équivalente d’acide sulfurique; il se forme du sulfate de chaux insoluble et l’acide tartrique passe dans la liqueur :
C«H*Ca*0*2 + S-H20« = C^ll«0‘2 + S^Ca^O^.
On verse lentement grammes d’acide sulfurique dans 150 grammes d’eau froide, on délaye dans le liquide le tartrate de chaux avec le filtre qui le contient, et on chaulfe le tout au bain-marie pendant une demi-heure, en agitant fréquemment. Le sulfate de chaux étant encore moins soluble à chaud qu’à froid, on filtre le mélange chaud, on laisse égoutter le filtre et son contenu, on les agite vivement avec 150 grammes d’eau distillée bouillante et on verse sur un second tiltre. Les liqueurs réunies sont ensuite évaporées au bain-marie, dans une capsule de porcelaine, jusqu’à consistance presque sirupeuse. Par refroidissement, l’acide tartrique se dépose lentement. Après plusieurs jours, quand les cristaux ne s’accroissent plus, on les égoutte, puis on les sèche à l’air entre des feuilles de papier buvard.
D’ordinaire la liqueur se trouble vers la fin de la concentration, par le dépôt de fines aiguilles de sulfate de chaux; il faut alors filtrer à chaud avant de terminer la concentration. La présence dans la liqueur d’un peu d’acide sulfurique libre favorise la cristallisation.
1341. Le mode opératoire précédent a riiicoiivénient, torsqu’on l’applique aux tartres bruts ou aux lies desséchées, ce qui représente mieux la préparation normale, de laisser les substances insolubles, que renferment ces matières premières, mélangées au tartrate de chaux précipité; plus tard, ces substances soumise à l’action de l’acide sulfurique se colorent et souillent le' produit. La marche suivante est alors préférable (Ivestner).
On pulvérise le tartre ou la lie, on délaye la poudre dans 4 ou 5 fois son poids d’eau et on ajoute peu à peu, en agitant, de l’acide chlorhydrique jusqu’à dissolution des sels, en quantité variable par conséquent avec la composition du produit brut. L’acide chlorhydrique dilué met l’acide tar-
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lri(iue en liberté, forme du chlorure de potassium et du chlorure de calcium, mais dissout peu la matière colorante du vin ; ou filtre et ou lave le résidu insoluble. La li(|ueur claire est ensuite additiomaéç de carbonate de chaux en poudre; du gaz carbonique se dégage, en donnant lieu aune vive effervescence, et il se produit du chlorure de calcium, qui reste dans la liqueur, ainsi que du tartrate de chaux, (jui se précipite. La neutralisation obtenue., on lave le tartrate de chaux, par décantation suivie de filtration, et on le traite ensuite comme il a été dit plus haut (§ 1340), pour le transformer en acide tartrique.
I. - ÉMÉTIQUE
P. mol. : C«lI‘KSbO'‘ouG«lfM4üi»(SbO'SHÜ)^323=-GMDO«,K,SbO.
13L2. Sijiio7iymes : Antiiiioiiio-tartrate acide de potasse, tartre stibié, tartrate de potasse et d’antimoine. — Sel incolore de l’éther-acide antimonic-tartrique, très réfringent, cristallisant en oclaédres à base rhombe, avec 1 équivalent d’eaii, CMLKSbü'* + 110, découvert en 1631 par Adrien de .Mynsiclit. — Densilé : 2,588.
— Efftorescent ; perd 1 équivalent d’eau à lOO" et donne nn dérivé par déshydratation vers 18Ü“. — Solubilité: \ partie dans 14,5 jiarties d’eau froide, et dans 1,9 parties d’eau bouillante. — Pouvoir rotatoire considérable: a, = -)- 156“, 2.
— Acide. — Emétique et très toxique.
1343. Préparation. = L’émétique s’obtient en Taisant bouillit une dissolution de tartrate acide de potasse avec de l’oxyde d’antimoine (Glauber).
L’acide tartrique étant à la fois acide bibasique et alcool bi-atomique, sature une de ses fonctions acides, en se combinant à la potasse, pour former le tartrate acide de potasse. Ce dernier sel, par l’action de l’oxyde d’antimoine, en présence de l’eau bouillante, s’éthérilie, l’une de ses fondions alcooliques donnant naissance;! un éther de l’acide antimonieux, SbO^HO. L’émétique, ou antimonio-tartrate acide de potasse, est le jiroduit de ces deux réactions successives; il est donc à la fois sel monopotassique, éther antimonieux, acide monobasique et alcool mono-atomique (M. Junglleisch) :
c«IlK(ID02)(Sbo^llO)(on- ou (:ii(on),(:o^K,(;ii(Sbo2),co2|i.
ün met dans une capsule de porcelaine 30 grammes de bitartrate de potasse, ;2“2,5 grammes d’oxyde d’antimoine précipité (§ 1030) et 375 grammes d’eau bouillante. Le bilartralede potasse doit être exempt de chaux, et l’oxyde d’antimoine ne doit pas contenir d’arsenic. On fail bouillir pendant quarante ou quarante-
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cinq minutes, en remplaçant de temps en temps l'eau disparue, de manière à maintenir constant le niveau dans la capsule, puis on verse sur un fdtre. L’émétique cristallise par refroidissement. Les eaux mères évaporées en fournissent une nouvelle quantité. Les cristaux égouttés sont desséchés à l’air entre deux feuilles de papier; on doit éviter de les chaulîer ou de les laisser exposés trop longtemps dans l’atmosplière, parce qu’ils s’eflleuriraient. Le contact prolongé des solutions concentrées d’émétique avec la peau doit également être évité.
H. — Aciüo iiiuciquo.
P. mol. : Giqi‘0Oi«ouC‘Mf^(ir^02)‘(Oq2=2l0= Gqi^((>H)‘(€O-H)2.
IU14. Acide-alcool, incolore, pulvérulent, en prismes cUnorhombiques microscopiques, découvert par Scheele en 1780. — Fusible, puis décomposable par la chaleur. — Solubilité: très faible dans l’eau froide; 1 partie dans 80 parties d’eau bouillante ; insoluble dans l’alcool. — Isomère de l’acide saccliarique.
1845. Prép.yration. — L’acide mucique résulte de l’oxydation de certains hydrates de carbone, tels que le galactose :
Ciqii20i^ + 6 0 = ir-OG
C’est le sucre de lait qui sert le plus souvent pour sa préparation. On l’oxyde par l’acide azotique.
Dans une capsule de porcelaine relativement grande, on chauffe 60 grammes d’acide azotique ordinaire avec 80 grammes de sucre de lait. Dès que l’action commence à se manifester par un dégagement de gaz nitreux, on éteint le feu : l’attaque se continue spontanément. La réaction terminée, on ajoute à la liqueur un volume d’eau égal au sien, et on laisse refroidir. On décante le liquide sur un filtre, puis on lave à l’eau distillée, par décantalion suivie de filtration, l’acide mucique qui s’est déposé sous forme pulvérulente. On sèche enfin le produit à l’air libre, entre deux feuilles de papier à filtrer.
Pour avoir l’acide mucique pur, on met l’acide mucique brut en suspension dans l’eau, et on le neutralise à l’ébullition par le carbonate d’ammoniaque; on purifie le sel ammoniacal par des cristallisations répétées, puis on régénère facide muciqpe en
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ajoulanl de l’acide azotique à la dissolution du sel dans 1 eau bouillante. On lave le produit à l’eau et on le sèche.
J. — Acide i^alicylique.
P. mol. : C‘^11«0‘> ou Ciqi^(ll*02)(0q=138 = -G6j|4(^^jl)(.(:;4>2ii),
1340. Synonymes : Acide oillioxybenzoique. — Acide-phénol incolore, cristallisant sans eau en longues aiyuilles clbwrhotnbiques, découvert par Piria en 1838. — Densité: 1,4835 à 4“. — Poml de fusion: 156“. — Distille en se décomposant jtarliellernent. — Solubilité : 1000 |)arlies d’eau en dissolvent 1,921) parties à 10°; 2,242 parties à 15°; 25,72 parties à 75“. — Très soluble dans l’alcool et dans l’éther. — Isomère de l’acide para-o.xybenzoïque et de l’acide inéta-oxybenzoique.
1347. PnÉPAiiATiON. — Le phénol, en présence de la soude, fixe à haute température l’anhydride carbonique et engendre de l’acide salicylique (M.M. Kolhe et Lauteniann) :
La réaction s’accomplit en plusieurs phases (Kolhe). Le phénol sodé fixe le gaz carbonique vers 1200", en donnant du phénol et du salicylate de soude sodé, composé dans lequel le sodium figure à la lois à l’état de sel de soude et à l’état de phénol sodé, l’acide salicylique étant un acide-phénol :
2 C‘21FNa02 + = G^qi^O^ C**H*Na^O«.
Le salicylate de soude sodé, traité par les acides minéraux, donne l’acide salicylique.
Dans une marmite de fonte, on mélange 1 équivalent de soude caustique, soit iO parties de soude solide préalablement dissoute, ou 93 parties de lessive des savonniers, avec un peu plus de 1 équivalent de phénol, soit 100 parties. On chauffe ; l’eau distille ainsi que le phénol en excès, et on obtient bientôt un résidu l’Ose, solide, qui est \e phénol monosodé. On l’introduit dans une cornue tubulée, faisant partie d’un appareil distillatoire (fig. 140,)^ 224), dont la tubulure a été munie d’un bouchon que traverse un tube coudé, pénétrant jusqu’au fond de la panse. On chaulfe la cornue, en la plongeant dans un bain d'huile dont on porte la température à 180*. On fait alors passer dans l’appareil un courant de gaz carbonique (§ 753), lavé à l’eau (§ 419) et desséché sur la ponce sulfurique (§ 430). La réaction formulée plus haut s’accomplit, et le phénol régénéré vient se condenser dans le récipient refroidi. On maintient pendani longtemps le courant gazeux, en élevant peu à peu la température jusque vers 250". L’opération est terminée (|uand il ne distille plus de phénol à cette température. On arrête alors le courant gazeux et on laisse refroidir. On dissout dans l’eau le contenu de la cornue, on filtre et on ajoute à la liqueur de l’acide chlorhydrique, d’abord pour la neutraliser, puis, en excès, pour précipiter l’acide salicylique. On laisse refroidir; on recueille le pré-
1347. — ACIDE SALIGYLIQUE.
cipilé crislalliii sur un tampon de coton, disposé dans un entonnoir, on l’essore à la trompe, et on le lave de même avec une petite quantité d’eau (§ 385). L’acide essoré est coloré; on le purifie par dissolution dans l’eau bouillante et refroidissement de la solution filtrée. La purification du produit est laborieuse à pratiquer en petit. On la réalise en grand par distillation de l’acide dans un courant de vapeur d’eau surchauffée.
L’acide pur et sec, mélangé avec iU fois son volume d’acide sulfurique concentré, ne se colore pas en jaune. «
La solution aqueuse et froide d’acide salicylique se colore en violet par les sels de peroxyde de fer.
La même préparation effectuée avec la potasse au lieu de la soude, donne de l’acide para-oxybenzoïque. Cet isomère de l’acide salicylique se forme également quand on chauffe à 2:20", dans un couranf de gaz carbonique, le salicylate de potasse (Kolbe).
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, A. — Mcthylaniniine.
P. mol. : C^lLAz ou C^ll^AzIF ^ 31 ^ 4 vol. = C1L,I1-Az.
1348. — Sijnonjmes : Monomélhylaminine, méthyliaqiie. — Alcali mono-ammoniacal primaire, gazeux, incolore, à odeur ammoniacale, découvert par Wurtz en 18411. — Liquéfiable un peu au-dessous de 0”. — Solubilité : 1150 volumes dans 1 volume d’eau à 12",5 ; 959 volumes à 25°. — Combustible à l’air. — Très alcalin.
1349. PaÉPARATioN PAR l’éther AZOTIQUE. — La réaction de l’ammoniaque sur les éthers à acides minéraux engendre les sels d’ammoniaques composées, alors que, sous l’action du même réactif, les éthers à acides organiques fournissent des amides. Les éthers à bydracides (.\1. W. Hofmann) et les éthers azotiques se prêtent particulièrement bien à la production de la première réaction :
C^IF (AzIiO^) -f AzI13 = C2115Az,Azll0‘’.
Pour préparer la méthylammine par l’action de l’éther azotique sur l’ammoniaque, on introduit dans un flacon à fond aussi large que possible, 1 volume d’éther méthylazoti({ue, avec un peu plus de 1 volume de solution aqueuse concentrée d’ammoniaque, [)uis on abandonne le tout pendant quelques jours. L’éther azotique disparaît peu à peu, d’autant plus rapidement que la surface de contact des deux liquides est plus développée ; après une semaine environ, le liquide est devenu homogène. La réaction est alors accomplie.
On introduit le produit dans un ballon 11 (fig. 304, § 1163), suivi d’un flacon laveur L, contenant une petite quantité de lessive concentrée de potasse, puis d’un tube à dégagement mn, qui conduira le gaz dégagé sur la cuve à mer- JUNGFLEiscii. — Maiiip. (le chimie. 55
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cure H. On ajoute, par le tube de sûreté à entonnoir e, un excès de lessive de potasse caustique, puis on chautfe. La inétliylannnine gazeuse, mise en liberté par la })otasse, se dégage, se dessécbe en L, puis se rend sur le mercure, où on la recueille.
Le gaz ainsi obtenu est toujours fortement souillé d’ammoniaque et aussi de dimétbylammine et de trimétbylammine, provenant de réactions secondaires. L’ammoniaque peut être séparée en remplaçant le llacon laveur L par un llacon de Wouif contenant, de l’eau, qui dissout les gaz alcalins; on neutralise la solution aqueuse par l’acide cblorbydrique, on évapore à siccité, et on traite le résidu pulvérisé [)ar l’alcool absolu bouillant, qui laisse insoluble le cblorliydrate d’ammoniaque; la liqueur alcoolique, liltrée et distillée (fig. 141, § i%), laisse un résidu de cblorliydrate de métbylammine ; celuici, traité par la potasse, oornme il aété dit, fournit un gaz non mélangé d’ammoniaiiue, mais retenant toujours de la dimétbylammine et de la trimé- Ibylammine, sur la séparation desiiuelles nous ne nous arrêterons pas ici.
La métbylammine brûle, lorsqu’on l’allume à l’air, avec une flamme jaunâtre et livide. Sa solubilité dans l’eau permet de répéter avec elle les expériences indiquées pour montrer la solubilité de rammoniaque (§ 586). Sa solution aqueuse, préparée comme il vient d’être dit, agit sur le tournesol et sur un grand nombre de sels métalliques comme l’ammoniaque elle-même; toutefois les sels de cadmium et de nickel sont précipités par la métbylammine sans que celle-ci, ajoutée en excès, redissolve les oxydes métalliques formés.
1350. PRÉPAtlATION PAR LE CHLORHYDRATE DE TRIMÉTHYLAMMINE. — Le cblorliydrate de trimétbylammine (§ 135'2), porté à 280" ou 285°, se dédoulile en trimétbylammine, élber métbylcblorbydrique et cblorliydrate de monométliylammine (M. Vincent):
3(C-^IF)3AzIl^Cl = 2(CmUzIF -f 2G2U3GI -f (G-ll-)Azll'GI.
Les deux premiers de ces corps étant très volatils, le dernier reste seul dans l’appareil. On opère dans un ballon, que l’on cbaulfe au bain d’buile à la température indiquée, aussi longtemps qu’il so dégage des gaz. Ges derniers sont dirigés dans un flacon de Wouif, contenant de l'acide cblorbydrique dilué qui arrête la trimétbylammine. .Après refroidissement, on [lulvérise le résidu, on le traite par l’alcool absolu bouillant, dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux (fig. 313, § 1210), pendant une demi-bcure : le cblorliydrate d’ammoniaque reste insoluble. La solution alcoolique, filtrée et distillée, donne du cblorliydrate de monométliylammine ; celui-ci fournit la base libre quand on le traite }iar la }»otasse (,^ 1319).
I). — Triiiiédiylaiiiiiiinc.
P. mol. : G«lR\z ou (G'^Il^VLAzll^ = 59 = 4 vol. = (GIPRW.
1351. Alcali mono-ammoniacal ierliaire, liriaicie, doué d'une odeur repoussante de
1351. — TRIMÉTIlVLAMiMINE. Hü7
marée, découvert par M. W. Ilofmami. — Point d’ébullilion : 9”, 3. — Soluhililé dans l’eau considérable. — Très alcalin.
J35i2. Prép.\ra.tion. — La dislillatioa en vase clos des vinasses de bellerave, préalablement évaporées jusqu’à la densilé l,3i, fournil entre autres produits de l’ammoniaque et de la trimélbylammine. Ces alcalis sont séparés des autres corps qui les accompagnent, par combinaison avec l’acide chlorhydrique dilué, l.a solution de leurs cblorbydrales, évaporée jusqu’à ce que sa température d’ébullition soit 115°, donne par cristallisation un mélange de chlorhydrate d’ammoniaque et de chlorhydrate de trimélhylammine ; l’eau mère est une solution de chlorhydrate de triméthylammine, (jui ne contient pres(iue plus de sel ammoniacal, ce dernier étant à peu [irès insoluble dans une solution concentrée de l’autre sel. C’est celle eau mère sirupeuse, que l’industrie des salins de betteraves livre aux laboratoires. En la concentrant jusqu’à ce qu’elle bouille à 155®, elle donne, par refroidissement, le chlorhydrate de triméthylammine cristallisé (.M. Vincent).
Ce dernier sel, traité par la potasse, fournit la triméthylammine libre. On opère dans un ballon suivi, d’abord d’un tube à dessécher (C, lig. î214, § 429) contenant de la potasse causti(iue fondue, puis d’un apiiareil propre à li(|uéfier la vapeur de triméthylammine (lig. 83, § 145 ou aussi § 1180), et refroidi par un mélange réfrigérant. .\u moyen d’un tube à entonnoir, adapté au bouchon du ballon, on verse sur le sel de la lessive de potasse concentrée, puis on chaulfe doucement. En raison de son point d’ébullition peu élevé, la triméihylammine liquide ne se conserve qu’en vase scellé. Elle est combustible.
1353. La üissoliUioti aqueuse s’oblient de la même manière, mats en dirigeant dans un appareil de Woulf, contenant de l’eau, le gaz qui se dégage du ballon. On jieut encore faire réagir 30 grammes de chlorhydrate de Iriméthyiammine et 15 grammes de chaux vive pulvérisée, en opérant comme jiour l’ammoniaque (§587). Pour alisorher l’alcali engendré jiar les quantités précédentes de réactifs, 30 grammes d’etiu suffisent.
Cette dissolution présente des réactions qui rappellent beaucoup celles de l’ammoniaque.
C. — ilytli'titc «i'oyyile <ic (é(rami*(iiylaiiiiiionÊHiii
P. mol. : C«iP-h\zO-ou(C-ll-)b\zll‘0,llO==91^4 vol. = (EIP)f\zlk>.
IS.Vi. Alcali énergique, solide, cristallin, délinucsccnt, fixant le gaz carbonique de l'air, découvert par M. NV. llofmann. — Préparé par l’action de l’oxyde d’argent et de l'eau sur l’iodure correspondant. — Non volatil ; décomposé par la chaleur en alcool niéthyliiiue cl triniétiiylanunine.
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riinion directe de l’étlier méthyliodhydrique avec la Iriméthylamminc (M. W. Ilofinann) :
C-'IlG-f (Cdl'')A\zH3 = (C=112)L\zlld
H suffit de verser 30 grammes d’éther méthyliodhydrique dans une solution aqueuse et concentrée de triméthylammine, contenant 15 grammes environ de cet alcali, pour que le mélange s’échauffe fortement et fournisse une abondante cristallisation d’iodure de tétraméthylammonium. Après refroidissement, on égoutte le produit solide, on l’essore et on le sèche à l’air entre des feuilles de papier à filtrer ; il perd ainsi l’excès de triméthylammine qui le souille. On peut le faire recristalliser en le dissolvant au bainmarie dans le moins possible d’eau chaude et laissant cristalliser par refroidissement.
I). — tnilinc.
P. mol. : (ff^IFAz ou C‘^IF,AzlI3 = 9:3= i vol. ^Feit^AzlI-.
135G. Sijnonijmes : Amidohcnzol, heiizidal, kyanol, phénylammine. — Hase liquiile, incolore, luiileuse, à odeur vineuse et désagréalde, découverte en IS'26 par Unverdorben. — ■ Densité: 1,0361 à 0". — Solidifiahle par le froid eu cristaux fusil)les à — 8°. — Point d’ébullilion : 183", 7. — Solubilité : 3,11 parties d'aniline dans 100 de solution aqueuse à 10°; 3,58 parties à 56°; 5,18 parties à 8“2°. Miscible à l’alcool, à l’étlier et à l’acétone. ■ — Se colore à la lumière. — Toxique.
1357. Préparation. — L’aniline est aujourd’hui un produit industriel, qui s’obtient par la réduction de la nitrobenzine (Zinin) :
C12IF,AzO'+3 ll- = C‘dF.\z + "2 IPO^
La purification de l’aniline étant difficile, il vaut mieux partir de nitrobenzine très pure, préparée avec la benzine pure et cristallisable.
Les agents de réduction qui fournissent l’aniline sont très variés; dans les laboratoires, on se sert d’ordinaire d’un mélange de limaille de fer et d’acide acétique, lequel mélange est producteur d’hydrogène (M. Béchamp).
On opère dans un appareil distillaloire, composé d’une cornue et d’un récipient, tous deux tubulés (fig. iiO, § ^224). Dans la cornue, prise d’une capacité de 1 demi-litre, on verse 50 grammes de nitrobenzine, 50 grammes d’acide acétique du commerce
ANILINE
(D= 1,0587 ou 8“ Baume), et 00 grammes de limaille de Ter non souillée de corps gras; on bouche la cornue, on l’agite et on la dis[)Ose aussitôt sur le fourneau. Le plus souvent, une réaction tumultueuse se déclare spontanément; si elle tarde à se manifester, ou chaulfe légèrement, })uis on éteint le feu dès (pi’elle a commencé. Pendant sa première })artie, une certaine quantilé de nitrobenzine non réduite est entraînée à la distillation , dès que celte dernière s’est arretée, on cobobe, puis on cbaulfe modérément l’appareil. 1/aniline passe dans le récipient avec une certaine quantité d’eau. La distillation doit être })Oussée jusqu’à dessiccation du résidu resté dans la cornue, ün transvase dans un llacon le contenu du récipent, et, après repos, on sépare par décantation l’aniline de la liqueur aqueuse. On dessèche ensuite le liquide en le laissant en contact avec un peu de chlorure de calcium sec, puis on le rectifie (lig. 144, § 285), en séparant les i)remières portions, qui sont encore mélangées d’eau, et en isolant ce qui [)asse vers 188".
1358. UÉACTiONS. — L’aniline, en présence de l’eau, agit peu sur le tournesol; elle forme cependant des sels stal)les. Elle précipite les sels de fer, de zinc et d’aluminium, mais non l’azotate d’argent.
Sa solution aqueuse, additionnée d’une solution récente de ctilorure de cliaux, prend une belle coloration violelle (ilunge). La liqueur, agitée dans un tube à essais avec de l’étlier, cède à celui-ci une belle matière colorante bleue (mauvéine) et devient rouge.
l'ne liqueur conlenanl 10 grammes d’aniline, 10 centimètres cubes d’acide cblorbydi'ique, 22 gi-ammes de biebromate de potasse et 10 centimètres cubes d’acide sulfurique, pour 2 litres d’eau, teint peu à peu, en noir très solide (noir d' aniline), le coton (100 grammes) (|u’on y plonge; on agite le coton dans le mélange froid, puis on élève lentemeulla température jusqu’à l’ébullition. Le coton doit au préalable avoir été lavé dans l’eau bouillante, alcalinisée au carbonate de soude, puis rincé.
rdiauffée pendant quelques minutes à l’ébullition, dans un tube à essais, avec la moitié de sou volume de bicblorure d’étain anhydre, l’aniline fournit une belle matière colorante violette, la violaniline.
1859. Transformation en rouge d’aniline. — L’aniline pure donne naissance à un beaiicotip moins grand nombre de matières colorantes, que son mélange avec ses homologues supérieurs, les loluidines C’TPAz. Ce mélange, soumis à l’action d’agents d'oxydalion très divers, engendre les sels de plusieurs bases complexes, les rosanilines C®**ll'^\.z'’0' ; ces bases sont incolores,
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mais forment des sels doués d^lne belle coloration rouge, et sont fort usitées comme matières linctoriales, sous les noms de ronge (VaiiHine, fuchsine, viagen la, solférino, azaléine, etc. L’oxydant le plus employé, pour produire le rouge d’aniline, est l’acide arsénique, qui passe à l’état d’acide arsénieux.
On opère d’ordinaire avec le mélange que le commerce nomme an Uine pour rouge ; c’est un liquide bouillant entre l‘)2“ et 205", obtenu par réduction d’une niti’obenzine convenablement chargée d’ortlîonitrotoluène et de paranitrotoluène. Dans un malras d’essayeur, on introduit 10 grammes d’aniline pour rouge, 12 grammes d’acide arsénique et 10 grammes d’eau ; la masse s’écbaulïe et il se forme des arséniates d’aniline et de toluidines. On cbaulfe alors le mat ras, en le tenant à une certaine distance au-dessus d’une flamme de gaz, et en le tournant sans cesse aiitoui’ de son axe : l’eau se volatilise d’abord, puis l’aniline en excès enli'c en ébullition. On maintient dès lors la température telle, que les vapeurs se condensent dans le col du inatras et (jue le liquide condensé retombe dans le mélange. La masse j)rend une coloration rouge, qui s’accentue de plus en plus; en même temj)s, elle s’épaissit. La réaction dure plus ou moins longtemjts, suivant la quantité de matière sur laquelle elle porte. Il faut évitei' de clicrcber à l’abréger en chauffant trop fortement, le jiroduit s’altérant et devenant brun aux températures supérieures au point d’ébullition de l’aniline. L’opération est terminée lorsqu’un échantillon du produit, prélevé à l’extrémité d’une baguette, a une couleur mordorée et une cassure vitreuse. Le mélange est alors formé d’arséniatc et d’arsénite de rosaniline , ainsi que d(> quelques corps étrangers. On laisse un peu refroidir, et avant que le produit soit solidilié, on verse sur lui 50 grammes d’eau additionnée de 8 grammes de carbonate de soude, et oncliauflc à l’ébullition pendant quelques minutes; l’acide arsénieux et l’acide arsénique passent partiellement à l’état de selsde soude solubles, et il se sépare une masse pâteuse d’arséiiiatc liasique de rosaniline. A[>rès décantation, cette dernière est traitée à l’ébullition par 500 grammes d’eau ; on liltre la liqueur bouillante, pour séparer une résine brune, et on ajoute aussitôt au liquide clair et fortement coloré en rouge 25 ou 30 grammes de chlorure de sodium. Par double décomposition, il se forme de l’arséniate de soude et du chlorhydrate de rosaniline; ce dernier, étant insoluble
1359. — AMl.lNE.
dans l’eau salée, se précipite en llocons. Après refroidissement, on recueille le dépôt sur un filtre, on le lave avec fort peu d’eau froide, puis on le dissout dans 40 à 50 fois son poids d’eau bouillante ; le chlorhydrate de rosaniline cristallise par refroidissement.
Le chlorhydrate de rosaniline, ou fuchsine, n’est que peu soluble dans l’eau froide, qu’il colore cependant en rouge intense. Si, à de l’eau bouillante, dans laquelle on agite sans cesse un écheveau de laine blanche ou de sole blanche, on ajoute une petite quantité de fuchsine en dissolution, la libre animale (ixe la matière colorante et se teint en rouge, tandis que l’eau se décolore ; par des additions répétées, mais toujours limitées, de matière colorante, on teint la laine ou la soie d’une couleur de plus en plus foncée ; celle-ci résiste aux lavages à l’eau froide, que l’on pratique ensuite avant de sécher les écheveaux à l’air.
E. — Çiiinolciiic.
P. mol. : Ci»Il'.Az = l“29=:4 vol.= G»ll'.\z.
131)0. Synonyme : Quinoliiic. — Base liquide, incolore, à odeur désagréable, découverte par Gerhardt ou 1815. — Densité : 1,IÜ8I à 0“. — Point d'ébullition : 238".
— llyyroscopique ; se combinant à l’eau i)our formel- un liijdraLe CUU .\/. -f- 3 110.
— Solubilité: très faible dans l’eau froide, plus forte à chaud. .Miscible avec l’alcool, l’étlier ou le sulfure de carbone.
1301. PuÉPARATioN. — Le meilleur mode de préparation de la quinoléine est basé sur la réaction synthétique suivante : en présence de l’acide sulfurique concentré, un mélange de glycérine, d’aniline et de nitrobenzine, donne de la quinoléine et de l’eau (M. Skraup) :
3 C‘2|FAz + C‘2il•^AzO‘=:3 Cisil'.Vz -P 1 1 If'Ok
La réaction donnant lieu à un boursoullement considérable, on doit opérer dans un ajipareil de très grandes dimensions. Dans une cornue tubulée de 1 litre, faisant partie d’un appareil distillatoire (fig. 140, § 224), on introduit 00 grammes de glycérine sirupeuse, et 50 grammes d’acide sulfurique concentré. D’un autre côté, on mélange 12 grammes de nitrobenzine et lO grammes d’aniline (ces deux dernières provenant de benzine cristallisable).
AI.CAI.IS
puis on ajoute ce second mélange au premier, en agitant afin de dissoudi'e le sulfate d’aniline foiané. léappareil étant disposé à la manière ordinaire, on chaulfe très doucement et on éteint le feu dès ({ue des vapeurs commencent à se dégager. Une réaction tumultueuse ne tarde pas à se déclarer ; elle se calme au bout de (juebpies minutes. On laisse un peu refroidir, on coliobe, et on l'ccommence à cliautfer, ce qui provoque une nouvelle l'éaction vive, de peu de durée. On cobobede nouveau et ou maintient dès lors la cornue à la température à laquelle la niasse commence à fouiTiir des vapeurs. Après deux beures de cbaulfage, pendant lesquelles on a reporté de Lerujis en temps dans la coniue le liquide distillé, on laisse refroidii' un peu, on ajoute 500 grammes d’eau et on distille. Les premières poitions de la vapeur d’eau entraînent la nitrobenzine qui a échappé à la réaction.
Lorsque l’eau cesse de j)asser laiteuse, on arrête, on nettoie le récipient ou on le remplace, on ajoute dans la cornue la quantité de lessive de soude nécessaire jiour rendre le mélange fortement alcalin et on distille de nouveau. La quinoléine, (jiii se ti'ouvait à l’état de sulfate, a été mise en liberté par la soude ; elle distille avec la vapeur d’eau. On poursuit la distillation aussi longtemps que le liquide passe laiteux. On laisse reposer le produit de la distillation cton isole, par décantation, la quinoléinede l’eau à laquelle elle est mélangée.
J3Gî2. I.e mode opéraloire précédent, suffisant pour constater la formalion de la quinoléine, est peu recommandable lorsqu’il s’agit de préparer une certaine quantité de cette base. 11 vaut mieux alors opérer dans un ballon de 2 litres, muni d’un réfrigérant à grande surface et disposé à reflux (lig. 31G, 12iD), en cbauflant au bain de sable. On mélange 120 grammes de
glycérine avec 100 grammes d’acide sulfurique concentré, puis on ajoute 24 grammes de nitrobenzine et 38 grammes d’aniline. On provoque la réaction énergique, indiquée plus liant, en cliaulTant d’abord doucement, puis en supprimant le feu dès qu’elle s’est manifestée. lOi renouvelant le cliauffage lorsque l’ébullition s’est calmée, celle-ci reprend encore avec intensité, mais, après quelques alternatives analogues, elle se continue tranquillement. On maintient alors la masse en ébullition lente pendant 3 ou 4 heures, l.e boursouflement ne permet guère de dépasser les doses précitées ; mais, si l’on se propose de préparer une plus forte quantité de (|uiiioléine, on elTectue sur ces mêmes doses, la première partie de la réaction, jusqu’à cessation de l’ébullition tumultueuse; on réunit ensuite dans un même ballon les produits de plusieurs traitements semblables, pour les cbaulTer ensemble, pendant 1 heure, dans l’appareil disposé comme il a été dit. Après refroidissement.
1362. — QUINOI.ÉINE.
on ajoute à la masse 6 fois son volume d’eau et on place sur le ballon un bouchon traversé par 2 tubes : l’un de ces tubes communique avec le réfrigérant disposé pour distiller; l’autre pénètre jusqu’au fond du ballon, où il permettra de diriger un courant de vapeur d’eau. On cbauffe le ballon au bain de sable jusque vers lOü'’, et, au moment où l’ébullition va commencer, on fait passer la vapeur d’eau. Celle-ci est fournie le ))lus simplement par un ballon contenant de l’eau en ébullition et })ortant un boucbon traversé par nn tube coudé, auquel s’adapte un caoutchouc relié an tube de verre amenant la vapeur dans le mélange. La vapeur d’eau entraîne la nitrobenzine (jui n’a pas réagi. Lorsque l’eau condensée est devenue limpide, on laisse un peu refroidir, on change le récipient, et on ajoute dans le ballon de la soude caustique, en (juantité suffisante pour rendre le mélange fortement alcalin. On cbauffe de nouveau le bain de sable, puis on fait passer une seconde fois la vapeur qui entraîne la quinoléine. Celle-ci est décantée, desséchée par le contact de quelques fragments de potasse caustique fondue, puis soumise à la distillation fractionnée (§ 231 et suivants), afin de séparer l’aniline (jui a échappé à la réaction : on recueille ce (pii passe entre 230® et 2i0®.
Pour purifier complètement la base, on la dissout d’ordinaire dans G fois son poids d’alcool concentré et on ajoute à la dissolution le poids d’acide sulfurique exactement nécessaire pour former du sulfate acide de (piinoléine. Ce sel se précipite en une poudre cristalline blanche. Après refroidissement, on essore les cristaux à la trompe, on les lave avec un peu d'alcool froid et on les sèche. Décomposés par la potasse, ils donnent de la quinoléine pure, que l’on entraîne par la vapeur d’eau, que l’on sépare et que l’on dessèche.
Il est préférable cependant de passer par le tartrate acide de quinoléine, sel facile à purifier par des cristallisations dans l’eau. On l’obtient en dissolvant la quinoléine dans de l’acide tartrique, pris en quantité suffisante pour former une solution neutre, ajoutant un poids d’acide tartrique égal à celui qu’il a fallu employer, et laissant cristallisor.
F. — Quinine.
P. mol.: C‘«IDL\z20‘:=32/i= G^oiL2L\z^OL
1363. Alcaloïde di-ammoniacal tertiaire, cristallisalde, incolore, inodore, à saveur amère, découvert en 182Ü par Pelletier et Caventou. — Point de fusion: 177°. — Solubilité : 1 partie dans t9(i0 parties d’eau à 15°. Très soluble dans l’éther, le chloroforme, les hydrocarbures et les huiles grasses. — Pouvoir rotatoire : ao =
— 116°, en solution chloroformique à 2 centièmes.
Hydrate de quinine : G‘“ll-‘Az’0‘-l-3 11-OG — Cristaux incolores, fusibles à 57° en perdant de l’eau. — Solubilité : t partie dans 1670 parties d’eau à 15°; très soluble dans l’éther, mais non dans les carbures. — Pouvoir rotalowe .' «d = — LMI°,54, eu solution à 3 pour 100, dans l’alcool à 80 cenlièmes.
Sulfate de quinine officinal: (G‘“ 1I-‘Az* 0‘)% SMl’0*-f li 110. — Sunouijine : Sulfate de quinine basique. — Sel incolore, très faiblement alcalin au tournesol, cristallisant en aiguilles Unes et longues, dérivées d’un prisme rhombdidal oblique.
— Efflorescent, en perdant 5 équivalents d’eau; devenant anhydre à 100°. — Solubilité : 1 partie dans 755 parties d’eau k 15®, dans 30 parties d’eau bouillante.
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dans 80 parlies d’alcool à 80 centièmes froid, dans GO parties d’alcool absolu froid. — Traiisformé par l’acide sulfurique eu sulfate neutre, soluble dans l’eau eu formant un li(iuide jluorescenl. — Lévoyijre.
loüi. l’itÉl'AUATION DU SULFATE DE QULMNE. — Le Slllfale de quinine s’obtient au moyen de la quinine qui existe dans l’écorce de certains quiii([uinas. On opère de prélèrence sur le Quinquina calisai/a, qui est riche en alcaloïde.
On lait bouillir dans une capsule de porcelaine 400 grammes d’eau, dans latpielle on a mis 2 grammes d’acide cblorliydrique et 100 grammes de quinquina linenient concassé. Après une demilieure, on verse sur une toile, puis on lait subir à la môme écorce deux traitemenls successifs, avec des quantités d’eau et d’acide égales aux précédentes. On réunit les liqueurs refroidies et on y ajoute un lait do chaux 1)03), ]>réparé avec 10 grammes de chaux vive et 00 grammes d’eau : les alcaloïdes du quinquina, retenus en dissolution sous forme de chlorhydrates solubles, sont précipités en môme temps qu’un excès de chaux et que cerlaines matières colorantes. On filtre; on lave le précij)ilé égoutté, en le délayant dans de l’eau froide et en le versant sur un second filtre; on l’essore, puis on le sèche à une douce température. On pulvérise finement le produit sec, on l’introduit dans un ballon avec 150 grammes d’alcool à 00 centièmes, et on chauffe le tout au bain-marie. Les alcaloïdes se dissolvent dans l’alcool bouillant. On filtre. On distille la solution alcoolique (fig. L40, § ou mieux fig. 141, § en cliaulfant au bain-marie, on verse sur le résidu 50 grammes d’eau, on porte à l’ébullition et on laisse toml)er goutte à goutte dans le mélange, jusqu’à dissolution, de l’acide sulfurique dilué au dixième. On ajoute 'i grammes de charbon animal lavé (§ 74:2), et on cbaulTe le tout au bain-marie pendant une demi-heure, en agitant fréquemment, ce qui décolore en grande partie la liqueur. On filtre. A la solution reçue dans une petite capsule de porcelaine et portée à l’ébuHition, on ajoute de l’ammoniaque, jusqu’à réaction presque neutre au tournesol, mais en laissant subsister une Irès faillie réaction acide, et on laisse refroidir. Le sulfate de ([uinine basique cristallise peu à peu. On l’égoutte, on l’essore, on le dissout dans 30 ibis son poids d’eau bouillante et on le laisse cristalliser une seconde fois par refroidissement. La purification est meilleure, quand on essore les premiers cristaux à la trompe et qu’on les lave de
1364. — OÜLMNE.
même avec un peu d’eau froide, avant de les faire recrisLalliser. Le sel est enfin desséché à l’air, à basse température, en évitant l’efllorescence.
.A. — Aeétiiinide.
P. mol. : C>ir'AzO- = 83=4 vol.= G2ILO,AzlL.
13(m. Siinonijoie : Amiile acélique. — Amide primaire, solide, incolore, à odeur particulière, cristallin, découvert en 1847, par MM. Dumas, Malaguli et Le Diane. — Dennilé : 1,1ü'.I. — Point de fusion : 78". — Point d'ébullition : — Soluble
dans l’eau et dans l’éther.
IdOG. Prépar.vtion. — L’acétamide résulte, avec de l’eau, de la décomposition de l’acétate d’ammoniaque par la chaleur ;
cni‘osAztp=cni"AzO--|-ii-OL
On opère dans un petit appareil dislillatoire (üg. 140, § 224). On place dans la cornue, dont la capacité est 180 centimètres cubes, 50 grammes d’acide acélique cristallisable, auquel on ajoute peu à pende l’ammoniaque concentrée, jusqu’à réaction alcaline. On chaulîe la cornue. 11 distille d’abord de l’eau de plus en plus chargée d’acélate d’ammoniaque, puis, la température continuant à s’élever, il jiasse un liquide huileux et incolore, <iui se solidifie auconlact des corps froids; c’est l’acétamide. On remplace alors le récipient [lar le vase dans lequel on se propose de recueillir ce corps, ballon ou matras, en cessant de plonger dans l’eau le nouveau récipient, puis on pousse la distillation jusqu’à épuisement du contenu de la cornue.
En fixant, par un bouchon percé, un thermomètre dans la tubulure de la cornue, on dirige mieux l’opération. On change le récipient lorsque la température a dépassé 180”; la décomposition du sel ammoniacal est dès lors achevée, l’eau a disparu et il ne reste plus qu’à distiller l’acétamide.
Pou r avoir l’acétamide pur, il est nécessaire de distiller une seconde fois le produit, en recueillant ce qui passe entre 215” et 222”. Les portions qui bouillent au-dessous de 200” sont tou-
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jours un peu acides; elles peuvent, après neutralisation, servir pour une nouvelle opération.
L’acétainide se combinant avec l’eau, dès la température ordinaire, pour régénérer l’acétate d’animoniacjue, par une réaction invei’se de celle cpii lui donne naissance, il est nécessaire de conserver ce coi‘j)S, à l’abri de l’humidité de l’aii-, dans des vases bien l'eianés. On le transvase d’ailleurs l'acilement, apiès l’avoir fondu au bain-marie.
Un peut encoi-e cbautrer l’acide acétique cristallisable au bainmarie, et y projeter, par petits fragments, du carbonate d’anniionia(pie solide, ce qui détermine une vive elfervescence. La neutralisation atteinte, la masse donne, loi’squ’on la laisse refroidir, (1e l’acétate d’ammoniaque en grands cristaux ; jjar distillation, elle fournit d’autant plus facilement l’acétamide qu’elle n’est }>as mélangée d’eau.
— O^aiiiitle.
P. mol.: CMt‘Az20‘ = 88 = 1 vol. = C-0-(.\zlOi-.
13(57. — Amide bi-ammoniacal primaire, incolore, pulvérulent, cristallisable en prismes rliomboulaux obliques, découvert par Cauliof en 1817. — Densité : 1,0(57. — Sublimable sans fusion préalable. — Sohibililé : 1 partie dans 10 000 parties d’eau froiilc; plus soluble à cliaud ; presque insoluble dans l’alcool et l’étber.
1308. Préparation. — Conformément à un mode général de production des amides, l’oxamide résulte de l’action de l’ammoniatjue sur l’éther o.valiqtie (Bauliol) ;
(G‘HbLCMW + “2 AzlP==C'tPAz^0‘-l-“2CM|60L
Un dissout de l’éther oxalique dans son volume d’alcool fort et 011 ajoute au mélange, en agit;int vivement, un volume égal d’ammoniaque eu solution aqueuse concentrée. Le liquide se trouble aussilôt et dépose bientôt en abondance de l’oxamide pulvérulent, incolore et cristallin. Ou laisse l’action se terminer pendant deuxheures, puis on lave le produit à l’eau froide, epti ne le dissout pas sensiblement. On le recueille sur un libre en papier et on le sèche à l’air.
En 0[)érant au sein de l’eau le mélange de l’éther oxalique et de l’ammoniaque, la réaction s’accom})lit de même, mais plus
1368. — OXAMIDE.
lentemenl, à cause de la faible solubilité de l’étlier dans la liqueur aqueuse ; on l’accélère en agitant fréquemment.
Au lieu d’employer l’éther oxalique pur, on peut traiter directement par l’ammoniaque le produit brut de l’action de l’acide oxalique desséché sur l’alcool, recueilli par simple distillation (§1535) : l’excès d’acide se ti’ouve changé en sel ammoniacal soluble, que les lavages éliminent.
C. — 1%'iti‘ile foi'iiiii|iic OH aciile cyanhydrîi|uc
P. mol. : C-Azllou Cyll^27= t vol. = GAzll.
i3f)0. Sijnonijmes : Acide prussique, forinoiiitrile. — Liquide incolore, mobile, doué d’une odeur d’amandes amères, connu des prêtres égyptiens, décrit par Sclieele eu ITStî. — Densité: 0,6969 à 18“. — Cristallisable à — l-4“. — Point d’ébullition : t26®,l. — Miscible à l’eau. — Altérable sous l’iniluence d’une trace d’ammoniaque. — Extrêmement toxique.
1370. Synthèse. — Sous l’influonce des étincelles électriques, l’acélylène réagit directement sur l’azote libre pour produire l’acide cyanhydrique (.M. Berthelot) :
C41-+ Az’^ = 2 G’^Azll.
Dans une éprouvette à gaz, on mélange sur le mercure 1 volume d’acétylène et 1 volume d’azote, puis on ajoute G ou 8 volumes d’hydrogène. Ce dernier gaz ne joue pas un rôle direct dans la réaction, mais il augmente beaucoup son rendement. On introduit dans l’éprouvette les extrémités de deux tubes recourbés, comme l’indique la figure 323, et traversés jiar des lils de platine qui dépassent leurs orifices. Ces lils, destinés à servir de conducteurs, se trouvent ainsi isolés l’un de l’autre par le verre des tubes. Comme à l’intérieur de l’éprouvette, ils aboutissent dans l’atmosphère gazeuse, ils y donnent entre leurs extrémités des étincelles électriques, lorsqu’on vient à les mettre extérieurement en communication avec une bohine de Uuhmkorlf. Après avoir fait agir une série de fortes étincelles pendant un quart d’heure, on arrête l’expérience, on enlève les tuhes avec les conducteurs, et on introduit dans l’éprouvette de l’eau chargée d’un peu de potasse caustiijue. Par agitation, celle-ci dissout les vapeurs cyanhydriques formées. On enlève l’éprouvette sur une soucoupe et on retourne hrusquement le tout au-dessus de la cuve à mercure. 11 est dès lors facile de recueillir avec une pipette le
Fig. 323. — Synltièse de l’acide cyanhydrique.
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liquide resté dans l’éprouvelle. Additionné d’un mélange à parties égales, de sulfate ferreux et de sulfate ferri(jue, il fournit un précipité ocreux sal. I‘ar addition d’un léger excès d’acide chlorhydrique, on redissout les oxydes de fer i)récipités et on fait apparaître du bleu de l*russe, qui démontre la formation de l’acide cyanhydri(juc.
1^71. Prkpauatiün. — L’acide cyanhydrique se forme, en même lemps que du sulhile de })Olasse et du ferrocyanure de fer et de potassium, dans la décomposition du ferrocyanure de potassium par l’acide sulfurique dilué :
•i KG^AziM' e,K2 1 -f 3 SULO*" = G C^AzlI -f 3 q- 2 1 (C2Az)M- e,FeKj.
On opère dans un a^tpareil dislilhitoire (lig. 141,,^ On
place dans la cornue ou dans le ballon, choisis d’une capacité de dOO centimètres cubes, 10 grammes de ferrocyanure de potassium linement concassé, avec 8 grammes d’acide sulfurique concentré, préalablement mélangé à 150 grammes d’eati. A l’exlrémilé basse du réfrigérant, on adaple un liilte coudé, pénétrant jusqu’au fond d’itn llacon (jiii recevra le produit; ce récij)ient est plongé dans l’eau froide et contient 50 grammes d’eau. On cbaulfe doucement, la réaction s’accomplit et l’acide cyanhydrique condensé se rend dans le flacon avec une certaine quantité d’eau. Le ferrocyanure de potassium fournit ainsi 'ù.'i pour 100 de son poids d’acide cyanhydrique, soit pour les doses indi(piées ci-dessus. L’acide j)assant surtout dans les premiers moments de l’opération, le produit est d’autant jdus dilué (jue l’on j)rolong(> plus longtemps la distillation.
Pendant la })réparation de l'acide cyanbydri(juc, on doit éviter soigneusement le contact de ce corps extrêmement toxique, et le mélange de ses vapeurs avec ralmospbôi'e du laboratoire.
1372. l/i môme réaction permet d’obtenir l’acide anhydre et pur. On opère alors dans un ballon muni d'un réfrigérant de l.iel)ig, incliné de manière à faire relluer les liejuides condensés. Pn lulu; coudé réunit l'orihce de sortie du réfrigérant à un llacon laveur contenant une solution saturée de chlorure de calcium; ce dernier est tuivi lui-mème d’un llacon à dessécher les gaz (A, lig. 21 i-, loO), garni de chlorure de calcium sec et concassé. Le llacon laveur et le llacon à dessécher sonl plongés dans le liquide d’un même bainmarie, (pi’on mainliendra à une tenquiralure comprise entre ülb et GO", pendant toute la durée de rex|»érience ; ils arrêteront la vapeur d’eau et dessécheront l’acide cyanhydimpie, qui est gazeux à la température indiipiée. Au
1372. — ACIDE CYAA’HYDKIOL’E.
sortir de ces appareils, la vapeur sèche sera dirigée, par l’interniédiaire d’iiii second réfrigérant bien refroidi, soit dans un tul)een ü, entouré d’un mélange réfrigérant (lig. 83, § 145), soit plus simplement au fond d’un matras refroidi delà même manière (§ 1222). Avant de commencer l’e.xpérience, on garnit le premier réfrigérant avec de l’eau chauffée vers 60" ou 70° : la vaj)eur d’eau s’y condensera en grande partie, mais non l’acide cyanhydri(jue.
On introduit dans le mélange en réaction une ((uantité d’eau plus faible ((ue celle indiquée (§ 1371) pour la i)réparation de l’acide cyanhydrique dilué. On traite 10 parties de ferrocyanure pulvérisé, par le mélange refroidi de 8 parties d’acide sulfurique avec 14 parties d’eau, l^ur empêcher les soubresauts, on ajoute 4 parties de sable siliceu.v (grès). L’opération bien conduite donne ainsi 18 parties d’acide cyanhydrique sec pour 100 parties de ferrocyanure décomposé.
L’acide })ur , fourni par cette méthode, peut se conserver longtemps sans altération. Sa conservation n’est pas entravée (|uand on l’additionne d’une trace d’un acide minéral, tandis que la présence d’une fort petite (juantité d’ammoniaque, provoipie sa destruction, avec coloration brune de plus en plus foncée et formation de produits solides.
Ajoutons <}ue la même opération pratiquée avec les mêmes doses de réactifs, dans un simple appareil distillatoire (fig. 142, § 226), suivi d’un vase entouré d’un mélange réfrigérant, fournit de l’acide mélangé d’une (juantité d’eau assez limitée.
1373. Propriétés. — L’acide cyanhydrique sec brûle à l’air avec une tlamme presque blanche, teintée de violet.
L’eau se li.\e sur l’acide cyanhydri(iue, très lentement lors(ju’elle est pure, mais plus rapidement en présence de l’acide chlorhydrique (Pelouze) : le nitrile formique est ainsi transformé en sel ammoniacal correspondant:
CL-Vzll -f 2 IL'O^ = G-^il20LAz!P
11 suffit, en opérant sous une cheminée à tirage bien établi, de mélanger à volumes égaux, l’acide cyanhydrique sec avec l’acide chlorhydriiiue fumant, pour qu’en quelques minutes une réaction énergi(|ue se déclare, puis s’accomplisse avec un dégagement de chaleur capable de provoquer une ébullition hrusijue du mélange : l’acide formique distille et peut être recueilli, jiuis caractérisé (§ 1313); il reste du chlorhydrate d’ammoniaque.
L’acide sulfurique exerce une action analogue, mais plus lente ; lorsqu’il est concentré, il détruit l’acide formique produit d’abord, et dégage de l’oxyde de carbone.
I). — - .\ilrile |(l■o|>ioili(Itu‘.
P. mol. : C«ir-.Vz = 55 =r: 4 vol. e-’IFqCAz.
I;)74. Sijnonijmes : l'ropionilrile, cyanure (r(Hliylc, étlicr étliylcyaiiliydriiinc. — Liquide, incolore, tloué (ruiic odeur à la lois élliérée et cyanliydriqtie, découvert par
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l’elouzc en 1834. — Densité : 0,71)1)8 à -4®. — Point d'ébullition : 1)6°, 7. — Soluble
dans l’eau; miscible à l’alcool et à l’éllier.
1375. Drép,vh.\ïion. — l.e nilrile propionique prend naissance, en même temps (pi’une certaine proportion de nilrile formiijue de l'éthylammine, dans la réaction de l’étliylsulfate de baryte ou de potasse sur le cyanure de potassium (Delouze) :
CMl^S-lllvO« + C^AzK = C611®Az + SMv^O^.
On 0})ère dans un appareil distillatoire ordinaire (fig’. lil, § 2'25), en chaulTant la coniiie au bain ddiuile. 11 est bon de ne pas opérer sur de trop grandes quantités à la fois. On dessèche d’abord avec soin l’étbylsulfate de potasse pur et le cyanure de potassium pur, on mélange intimement ces deu.x sels à poids égau.x, puis on cbaulfe 250 grammes du mélange. On élève peu à peu la température du bain d’buile jus(jue vers 300®. 11 distille un liquide huileux, jaunâtre, à odeur alliacée. La distillation achevée, on additionne ce liquide d’eau acidulée par l’acide sulfurique, qui lixe l’ammoniaque et le nilrile étbylammiformique. On décante le liquide insoluble dans la liqueur aipieuse, et on le met en contact avec de l’oxyde de mercure pulvérisé. On agite de temps en temps et on maintient la masse à une tempéi;al lire voisine de 60®, afin d’éliminer complètement l’acide formique, l’acide cyanhydrique et (luelques produits sulfurés. .Après 24 heures, on distille. Le produit agité avec une solution saturée de chlorure de calcium, cède à ce réactif l’alcool et l’eau qu’il renferme. On le décante, on le dessèche par contact avec quelques fragments de chlorure de calcium anhydre, et enfin on le rectifie en recueillant à part ce qui passe entre 95® et 98®.
On n’obtient ainsi que 1/10 environ du poids de l’éthylsulfate employé.
Le propionitrile fixe les éléments de l’eau, surtout sous l’inlluence des alcalis hydratés, pour former le sel ammoniacal correspondant (MM. Dumas, Malaguti et Le Blanc) :
CeiF-Az -L 2 IFO- = G«lB’0*,Azll3.
Il suffit de le chauffer avec de la potasse atiueuse, et mieux encore avec de la potasse alcoolique, dans un ballon muni d’un réfrigérant à rellux, pour obtenir du |)ropionate de potasse, qui reste dissous, et de rammonia(iue (jui se dégage. L’acide sulfurique provotpie une réaction semblable ; il engendre de l’acide propionique et du sulfate d’ammoniaque.
E. — ifKrlle o\iilif|iie ou oynni^iciMio.
Équiv. : C-Az ou Gy =26 = 2 vol. P. mol. : Gh\z- = 52 = 4 vol. = C-AzL
1376. Gaz incolore, à odeur forte rappelant celle des amandes amèras, découvert ] ar Gay-Lussac en 1815. — Densité : 1,8064 par rapport à l’air; 25,533 par rapport à l’hydrogène. — Liquéfiable par refroidissement à — 20", 7, en un liquide incolore. — Ci'islallisable à — 31'’,-4. — Solubilité : 4,5 volumes dans 1 volume d’eau à 10”.
1377. — CYANOGÈNE. 881
1377. Préparation. — Le cyanure de mercure se détruit au rouge sombre en donnant du mercure et du cyanogène (Gay-Lussac) :
!2CL\zIIg=:CL\z2 + lIg2.
En même temps, une portion du cyanogène se pdlymérise et engendre du paracyanogène (G-Az)".
On opère dans un appareil composé d’une cornue et d’un tube à dégagement se rendant sur la cuve à mercure. On commence par e.\poser le cyanure de mercure pulvérisé, dans une étuve chauffée à 100®, afin de chasser l’eau d’interposition qu’il retient. On l’introduit ensuite dans la cornue et on chauffe. La décomposition s’effectue, le mercure se condense dans le col de la cornue, qui a été incliné de manière à le faire écouler vers la cuve, tandis que le gaz se dégage. Le paracyanogène, sous la forme d’une matière solide et brune, reste dans la cornue.
En raison de la température élevée qu'il faut atteindre et de la résistance apportée par le mercure de la cuve au dégagement gazeux, il est bon d’empècher la cornue de se déformer en la lutant (§ 219).
Lorsqu’il s’agit de préparer une petite quantité seulement de cyanogène, on peut opérer la destruction du cyanure de mercure dans un tube de verre vert, peu fusible, fermé par un bout, et portant à l’autre bout le tube à dégagement.
Le cyanogène est trop soluble dans l’eau pour être manipulé sur ce liquide. Sa solution aqueuse se colore rapidement, surtout à la lumière, et dépose des flocons bruns ; après altération spontanée, elle est chargée de différents produits , parmi lesquels figure eu quantité notable l’o.yalate d’ammoniaque (Woeliler), c’est-à-dire le sel ammoniacal de l’acide organique dont le cyanogène est le nitrile ;
Cb\z2 ^ 4 II-2Q2 ^ CM120«,2 AzHL
11 suffit, en effet, de filtrer la liqueur, de l’aciduler par l’acide acétique et de l’additionner d’une solution de chlorure de calcium, pour voir apparaître un précipité d’oxalate d’ammoniaque.
Le cyanogène, enflammé à l’air, brûle avec une flamme pourpre.
F. — Urée ou umide carbonique.
P. mol. : C2H‘Az-2O2=60 = €HLVz2<A.
1378. Sf/nonÿuies : Caitiammine, carbamidc. — Amide-amine incolore, inodore, cristallisé en prismes à hase carrée, découvert dans l’urine par Rouelle le jeune en 1773. — Densité : 1,323. — Point de fusion : 132°. — Décomposable à une température un peu supérieure. — Solubilité : i partie dans 1 partie d’eau à l‘J° et dans 5 parties d’alcool froid; presque nulle dans l’éther.
JUNGFLEISCH. — Mauip. de chimie.
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1"i70. Synthèse. — Le cyanate d’ammoniaque C'AzIlO^Azll', est un isomère de l’iirée. Sous diverses inlliiences, et notamment par une élévation modérée de sa températui’e, il se chan<^e en urée (Wœhler). La production synthétique de l’urée ne dilVère donc pas -notablement de celle du cyanate d’ammoniaque.
Ce dernier sel résulte d’une double décomposition ellécluée entre le cyanate de potasse et le sulfate d’ammoniaque.
Le cyanate de potasse, qui est ainsi la matière premièi'e de la production synthétique de l’urée, s’obtient en oxydant du ferrocyanure de potassium par du bioxyde de manyanèse. On chaiilïe à l’étuve le lerrocyanure pulvérisé, jusqu’à expulsion com])lète de son eau de cristallisation, et on le réduit en poudre très line; d’autre part, on chaulfe jusque vers 30(l“, dans une marmite de fonte, du bioxyde de manyanèse finement pulvérisé, afin de chasser toute l’eau qu’il contient. Après refroidissement, on mélange intimement 2 parties d4î sel sec avec 1 partie de bioxyde, et on chauffe le tout dans une marmite de fonte, ou mieux dans une capsule de tôle de fei’, très aplatie. Lien avant le rouge, la réaction se manifeste en quelques jtoints et se propage bientôt dans la masse entière; des taches noires, qui se montrent en quelques points, s’accroissent l’apidement et envahissent le mélange primitivement gris. Le dégagement de chaleur, qui accompagne la réaction, doit être modéré par une agitation continue, pratiquée au moyen d’une spatule de fer; sans cette précaution, il enti-aînerait une altération partielle du cyanate de potasse formé. D’ailleurs l’oxygène de l’air intervient avec celui du bio.xyde de manganèse, et l’agitation facilite son contact avec le produit. 11 arrive un moment où la masse noire devient |)àteuse, par suite de la fusion du cyanate de potasse; dès que la j)âte est molle, on enlève le vase du feu. Par refroidissement, le produit devient très dur. On le pulvérise finement et on l’épuise j)ar l’eau froide, qui dissout le cyanate et laisse comme résidu l’oxyde de manganèse.
On ajoute à la solution de cyanate de potasse une quantité de sulfate d’ammoniaque équivalente à celle du cyanate qu’elle contient, soit 205 grammes de sulfate d’ammoniaque pour le cyanate provenant de 280 grammes de lerrocyanure de potassium sec. Si la liqueur n’est pas trop diluée, la double décomposition s’eirectue
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immédiatemenl, et il se sépare du sulfate de potasse cristallisé. On décante la liqueur, on lave rapidement le sel déposé, avec fort peu d’eau froide, on réunit l’eau de lavage à la liqueur et on évapore le tout au bain-marie. Pendant les premiers temps, on sépare le sulfate de potasse, qui se dépose par la concentration, et on le traite comme le précédent, le cyanate de potasse s’accumulant dans l’eau mère. Finalement, on évapore à siccité au bain-marie. Pendant cette opération, la chaleur a changé le cyanate d’ammoniaque en urée. On traite le résidu pulvérisé par l’alcool bouillant, dans un ballon chauffé au bain-marie; l’urée se dissout, tandis que le sulfate de potasse reste insoluble. On filtre à chaud sur un entonnoir couvert, et on distille la liqueur de manière à enlever la plus grande partie de l’alcool (fig. 14-2, § 225); l’urée cristallise par refroidissement de sa solution alcoolique concentrée.
On purifie le produit égoutté en le dissolvant de nouveau dans deux ou trois fois son poids d’alcool chaud, agitant avec un peu de noir animal, filtrant et faisant cristalliser par refroidissement. L’évaporation spontanée, mais ménagée, des eaux mères alcooliques, fournit des cristaux d’urée très volumineux.
1380. Extraction de l’urine. — L’urine émise par un homme, pendani, vingt-quatre heures, contient une quantité d’urée qui est généralement voisine de 30 grammes. Ce liquide d’e.xcrétion peut fournir l’urée qu’on isole aisément des composés qui l’accompagnent.
On évapore l’urine, d’abord à feu nu, jusqu’à réduction à 1/10 de son volume primitif, puis au bain-marie jusqu’à 1/15 du même volume. On laisse refroidir complètement le résidu, puis on l’aditionne de son volume d’acide azotique concentré, non chargé de vapeurs nitreuses. Il cristallise en abondance de l’azotate d’urée G’HL\z'’0'^,AzllO*'(l*roust). On refroidit exactement la masse en entourant d’eau froide, ou mieux d’eau glacée, le vase qui la contient, ce qui achève la séparation des cristaux. On essore ces derniers à la trompe, sur un tampon de fulmi-coton, on les lave rapidement et de la même manière avec une très petite quantité d’eau glacée. Ils restent d’ordinaire assez fortement colorés en jaune.
On dissout à chaud les cristaux colorés, dans la moitié de leur poids d’eau chargée de 1/10 d’acide azotique, et on projette, par petites portions, dans le mélange en ébullition, du chlorate de potasse finement pulvérisé. La liqueur se décolore rapidement, mais non sans qu’une certaine proportion d’urée soit détruite; on doit donc limiter autant que possible la quantité de réactif employée. On arrête l'opération dès que le liquide n’a plus qu’une coloration jaune peu foncée. Après cristallisation, on essore l’azotate d’urée à la trompe
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et on le lave à l’eau s-iacée, comme il a été dit plus haut. 11 est alors décoloré (M. Houssin).
Pour isoler l’urée elle-même, on dissout l’azotate d’urée dans l’eau tiède, ou ajoute lentement du carbonate de baryte pulvérisé, qui forme de l’azotalfe vie baryte et du gaz carbonique, en mettant l’urée en liberté. Après neutralisation au tournesol, on laisse refroidir, on filtre pour séparer l’azotate de baryte qui a cristallisé, ainsi que l’e.vcès de carbonate de baryte, et on évapore l’eau mère à sec, au bain-marie, l.e résidu, repris [lar l’alcool fort, cède l’urée à ce véhicule. On termine la jiurification ainsi (ju’il a été dit [dus haut (vj 1379).
LIVRE TROISIÈME
ANALYSE GIII.MIQUE
ANALYSE QUALITATIVE
UÉACTIFS
En énumérant les principaux réactifs usités en analyse qualitative, nous donnerons les indications nécessaires pour les préparer et reconnaître leur pureté.
■1381. Dissolvants neutres. — Eait distillée. — (Voy. Préparation, § 525 et § 520, Essai, § 527.)
Alcool ordinaire. — On se sert surtout d’alcool à 90 centièmes (§ 1216/ et d’alcool absolu (§ 1210). Dans les deux cas, il doit avoir été privé par distillation de toute substance étrangère, être volatil sans résidu, brûler avec une flamme bleuâtre à peine visible, présenter l’odeur francbe, caractéristique de sa pureté, et enfin, après dilution par l’eau, ne pas agir sur la teinture de tournesol.
Éther ordinaire. — L’éther lavé à l’eau (§ 1239) suffit généralement pour l’analyse minérale. On emploie même l’étber du commerce, qui est chargé d’alcool, toutes les fois que ce dernier liquide ne gène pas dans la réaction. L’étber doit être volatil sans résidu et ne pas communiquer à l’eau, avec laquelle on l’agite, la propriété de rougir le tournesol. 11 n’est pas inutile de rappeler ici que les vapeurs d’éther sont combustibles et que le maniement de ce liquide exige des précautions particulières (§ 1210).
-S‘8G ANALYSE QUAUTATIVE.
Chloroforme. — 11 doit être limpide et volatil sans résidu ; agité avec de l’eau, il ue doit }>as rendre celle-ci acide ou précipitable par l’azotate d’argent.
Sulfure de carbone. — Ce véhicule doit également être limpide et volatil sans résidu. Celui du commerce peut servir d’ordinaire après une rectilicalion (§ 707). Sa vapeur étant e.\trêmement combustible, il faut ne le manier qu’à une distance suffisante des foyers en combustion.
1382, Hydrogène sulfure. — Les réactions de l’acide siilfhydriqiie sont au nombre des premières que l’on pratique pour la détermination des bases; ce corps constitue donc l’un des réactifs les plus usités. On l’emploie de préférence sous forme de gaz ; aussi un ap})areil à fonclionnement intermittent (§ 308 et suivants), au moyen duquel on peut dégager du gaz au moment voulu, et dans le(|iiel on fait réagir l’acide chlorhydrique ou l’acide sulfurique sur le sulfure de fer (§033 et suivants), existe-t-il en permanence dans les laboratoires. Le gaz doit être lavé à l’eau (§419 et suivants) avant d’être mis en contact avec la substance sur laquelle on le fait agir. Le plus ordinairement, on le dirige bulle à bulle dans les dissolutions; on termine alors l’appareil par un tube de verre coudé, que l’on llxe à l’aide d’un tube de caoutchouc au tube abducteur du llacon laveur, et que l’on fait plonger verticalement jusqu’au fond du liquide à traiter. On laisse arriver lentement le gaz jusqu’à saturation de ce dernier, c’est-à-dire jusqu’à ce que, le vase qui contient la liqueur étant bouché exactement puis agité, le mélange cesse de manifester une absorption et dégage au contraire du gaz lorsqu’on enlève ensuite le bouchon. Celte action prolongée du réactif est absolument indispensable s’il ne s’agit pas seulement de constater une réaction, mais d’ellecluer une séparation.
L’hydrogène sulfuré étant soluble dans l’eau (§ (337), on se contente quelquefois d’avoir de l’eau saturée de ce gaz, qu’on conserve dans un llacon exaclement clos. En versant cette dissolution dans la liqueur à traiter par l’iiydrogène sulfuré, on peut constater les mêmes réactions qu’avec le gaz lui-même. Toutefois une semblable dissolution est d’une conservation difficile, l’oxvgène de l’air la détruisant rapidement (§ 038), avec dépôt de soufre ; la présence de ce dernier corps, qui rend le liquide laiteux, est un indice de l’altération et de la mise hors d’usage du réactif. D’ailleurs, la solubilité de l’hydrogène sulfuré dans
138“2. — REACTIFS.
l’eau ne dépassant pas 4 volumes, il devient nécessaire d’employer un volume considérable de sa dissolution pour faire intervenir un poids relativement très faible de réactif, ce qui dilue beaucoup les liciueurs. Ces considérations suflisent pour faire écarter l’usage habituel de riiydrogèiie sulfuré en dissolution dans l’eau.
Dans les laboratoires où un grand nombre de j)ersonnes s’occupent d’analyse minérale, on produit le gaz sulfliydrique dans des appareils à fonctionnement intermittent, de grande dimension ; au sortir du llacon laveur, ou le dirige dans un tube sur lc(iuel s’embranchent, en aussi grand nombre qu’il est nécessaire, des tubulures fermées par des robinets. Ces derniers étant . terminés par des ajutages auxcjuels sont adaptés des caoutchoucs, il est facile aux opérateurs de lixer à l’un de ces ajutages un tube de verre coudé et propre, de plonger celui-ci dans la liqueur à expérimenter, et de laisser écouler le gaz bulle à bulle, en ouvrant convenablement le l’obinet.
Ün passage trop rapide du réactif gazeux doit toujours être évité; l’absorption par le liquide ne se faisant qu’avec une vitesse limitée, il entraîne la déperdition dans l’atmospliére d’un gaz toxique, même à faible dose (§ üdd). Cette dernière considération, dont on n’apprécie pas toujours exactement la valeur, et aussi les inconvénients nombreux qu’entraîne d’une autre manière la dilfusion de l’hydrogène sulfuré dans l’atmosphère des laboratoires, la détérioration des instruments métalliques, l’altération de beaucoup de réactifs, le trouble apporté dans certaines réactions pendant qu’on les elfectue, etc., font qu’on doit donner aux appareils à hydrogène sulfuré des dispositions particulières et les éloigner des laboratoires. Le mieux est de leur réserver un local spécial, séparé du laboratoire proprement dit par un espace ouvei l au grand air, et ventilé énergiquement par un a})pareil mécanique. L’emploi, pour la ventilation, de tuyaux d’appel actionnés par des llammes de gaz, doit être évité, l’hydrogène sulfuré pouvant former avec l’air, dans ces tuyaux, des mélanges explosifs énergiques (§ 038).
1383. Acides minéraux. — Acide sulfurique. — On l’emploie soit à l’état concentré (D= l,84), soit en solution aipieuse au dixième, après avoir constaté sa pureté (voy. Essai, § 030).
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Acide azotique. — L’acide azotique rrionoliydraté ou fumant ne sert qu’en de rares occasions. L’acide usité comme réactif est amené, par dilution, à la densité i,2 et contient de 28 à 80 pour 100 d’acide proprement dit. Il doit être préparé avec un acide azotique dont on a préalablement vérifié la pureté (voy. Essai, § 577).
Acide chlorhydrique. — La dissolution saturée n’est utile que rarement. Un acide pur, amené par dilution à la densité de 1,1 1 à 1,12, et contenant de 22 à 25 poui’ 100 d’iiydracide, convient au contraire dans la généralité des cas (voy. Essai, § 678).
Eau régale. — (Voy. § 670.)
Acide /luorhydrique. — L’acide sec et gazeux convient mieux que sa dissolution aqueuse; on le dirige (§ 607), pai‘ un tube de plomb ou de platine, dans un creuset de platine contenant la matière à attaquer; on a soin d’opérer sous une botte de cheà tirage énergique, atin d’expulseï’ régulièrement du laboi'atoire ses vapeurs corrosives. Une dissolution aqueuse du même acide, conservée dans une bouteille de gutta-})ercba, peut encore ôti'e employée dans le même but, mais moins efficacement; elle ne doit pas être chargée d’acide sulfurique ni d’acide bydrolluosilicique.
Acide hydrofluosilicique. — Cet acide est employé en solution aqueuse de densité 1,08 à 1,04 (vov. Préparation ci Essai, § 777).
Acide sulfureux. — Dissolution aqueuse saturée à froid (§ 612), que l’on conserve à l’abri de l’air.
Acide phosphoreux. — Solution aqueuse de 1 partie d’acide cristallisé (§ 705) dans 10 parties d’eau.
Acide borique. — L’acide fondu et })ulvérisé sert dans les essais au chalumeau. On le conserve à l’abri de l’humidité.
1884. Acides orcaniques. — Acide acétique. — Solution aqueuse de densité 1,0587 (8®r)aumé), contenant environ 46 pour 100 d’acide. Ce réactif doit présenter les caractèi'es de pureté suivants ; 11 est volatil sans résidu {sels)', dilué, il ne ju’écipite ni Tazolalc d’argent {acide chlorhydrique), ni l’azotate de baryte (acide sulfurique) ; il ne produit pas cette dernière réaction
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après ébullition avec l’acide azotique {acide sulfureux) . Un acide chargé d’acide sulfureux devient pur par distillation sur un peu de bioxyde de plomb.
Acide tarlrique. — Solution de 1 partie d’acide cristallisé et pur dans 3 parties d’eau. La liqueur s’altère sous l’inlluence de certains végétaux qui s’y développent; en versant quelques gouttes de chloroforme pur, au fond du flacon bouché où on la conserve, on supprime cet inconvénient.
Acide oxalique. — Solution de 1 partie d’acide pur (§ 1338) dans 15 parties d’eau.
1385. Oxydes métalliques. — Potasse caustique. — Solution de 1 partie de potasse pure dans 10 parties d’eau, présentant la densité 1 ,08 environ (voy. Essai, § 783).
Soude caustique. — Solution de 1 partie de soude pure dans 10 parties d’eau, présentant la densité 1,11 environ (voy. Essai, §821).
Ammoniaque. — La solution aqueuse concentrée, renfermant de 18 à 19 centièmes de son poids d’ammoniaque, est souvent employée. Elle a l’inconvénient d’abandonner une grande partie du gaz qu’elle contient, sous l’influence d’une faible élévation de température. On la dilue d’ordinaire jusqu’à la densité 0,00, c’est-à-dire jusqu’à ce qu’elle renferme seulement 10 centièmes d’ammoniaque (voy. Essai, § 588).
Ih/drale de baryte. — L’hydrate solide et cristallisé sert dans les essais par voie sèche. Veau de baryte est beaucoup plus usitée comme réactif (§ 885).
Eau de chaux. — ■ (Voy. § 903.)
Oxyde de mercure jaune ou rouge. — (Voy. § 1121 et § 1120.)
Oxyde de cuivre. — (Voy. § 1090.)
Protoxyde de plomb. — (Voy. § 1076.)
Bioxyde de plomb. — (Voy. § 1078.)
Hydrate d'oxyde de bismuth. — (Voy. § 1005.)
1380. Sulfures. — Sut fhydrate d'ammoniaque. — Ce sel est l’un des réactifs les plus importants. Il transforme en sulfures certains métaux dont les sels ne sont pas décomposés par l’iiydro-
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gène siilfiiré, dans leurs solulions acides. 11 précipite certains ses- (piioxydes. De plus, il Ibrrne, avec quelques siiHures insolubles dans l’eau, des combinaisons solubles qui j)erinettent de les séparer des sull'ures ne possédant pas cette propriété. La solution a([ueuse de sulfliydrate neutre d’ammoniaque (§ 877) convient surtout dans les deux premiers cas (voy. Essai, § 8711). La solution du môme sel, cdiargée d’un excès de soufre et fortement colorée en jaune (§ 878), doit être préférée comme dissolvant des sulfures, quel([ues-uns de ces deimiers, le protosulfure d’étain par exemple, étant dillicilement dissous pai‘ le sel non cbarué de soufre en excès.
Monosulfiire de sodium. — Solution de 1 pai tie de sel cristallisé (§ 84 L) dans U) parties d’eau.
1387. Coups simples. — Métaux. — Des lames bien décapées de zinc, de fer el de cuivre, servent à décomposer certaines solutions salines dans lesquelles on les plonge. Ün les découpe dans des feuilles laminées de 1 milliinctre d’épaisseur, eu leur donnant une largeur de 1^2 à 15 millimètres.
t.e zinc parfaitement pur est de plus utilisé en grenailles ou en lamelles coupées à la cisaille (voy. E.^sai, § 951).
Chlore. — Le chlore est surtout employé en dissolution dans l’eau (§651). La solution saturée est conservée à l’abri de l’air el de la lumière.
Brome. — Le brome remplace avantageusement le chlore dans beaucoup de cas, à cause de sa forme liquide. L’eau saturée de brome est également usitée.
Eau iodée. — C’est de l'eau saturée d’iode. On la maintient saturée en mettant avec elle, dans un llacon, (|uelques paillettes d’iode cristallisé, el en l’abritant de la lumière.
1388. Sels de potassiu.ïï. — lodure de polassium. — Solution de I pai'lie de sel pur dans 10 parlies d’eau.
Cyanure de polassium. — La solution aqueuse de cyanure de potassium étant altérable, il vaut mieux conserver le sel imr à l’étal solide, dans un llacon bien bouché, el le dissoudre, au moment d’en faire usage, dans A fois son poids d’eau froide. Dans tous les cas, la dissolution servant de réactif doit précipiter l’azotate de jvlomb en blanc pur (sulfures); de plus, après traitement par un excès d’acide cblorbydritjue, lequel dégage de l’acide cyanhydrique dont il faut éviter l’action délétère, et après évaporation à siccité,le résidu doit être enlièrement soluble dans l’eau
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(silice). Le sel solide est en outre employé dans les essais au clialume*au.
F errocyanure de potassium . — Solution de 1 partie de sel du commerce (§ 985) dans Fl parties d’eau.
Ferricyanure de potassium. — Solution de 1 partie de sel dans 10 parties d’eau. Cette dissolution étant assez rapidement altérable (§ 900), il vaut mieux conserver le sel cristallisé et le dissoudre seulement au moment de s’en servir.
Siilfocyanale de potasse ou sulfocyanure de potassium. — Solution de 1 partie de sel dans 10 parties d’eau. La liqueur doit être incolore, et ne pas se colorer après addition d’acide chlorhydrique pur.
Azotate de potasse. — Le sel pur (voy. Essai, § 802), étant un agent d’oxydation dans les réactions par voie sèche, est conservé à l’état cristallisé.
Azotite de potasse. — Solution de 1 partie de sel dans 1 parties d’eau, neutralisée exactement par l’acide acétique et liltrée. Le éactifdoit dégager en abondance des vapeurs rutilantes, quand on le traite par l’acide sulfurique étendu. On peut le remplacer par l’azotite de soude (§ 885).
bichromate de potasse. — Solution de 1 partie de sel dans 10 parties d’eau. Le sel du commerce, purifié par une cristallisation dans l’eau bouillante (§ 1003), est d’ordinaire suffisamment pur.
Chromate neutre de potasse. — Solution de i partie de sel cristallisé dans 10 parties d’eau.
Permanganate de potasse. — Solution saturée à froid, préparée avec le sel cristallisé.
Meta-antimoniate de potasse acide (§ 1042). — Solution de 1 partie de sel dans 20 parties d’eau, préparée vers bO” et liltrée après refroidissement. Le réactif doit être neutre au tournesol, ne pas précipiter l’azotate de potasse ni le chlorhydrate d’ammoniaque, et précipiter le sulfate de soude. Comme sa dissolution est assez rapidement altérable, il vaut mieux conserver le sel sec et le dissoudre au moment du besoin.
1389. Sels de soude. — Sulfate de soude.
Solution
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de 1 partie de sel pur (voy. Essai, § 859) dans iO parties d’eau.
Sulfate acide de soude. — Ce réactif sert, à l’état solide, dans les réactions par voie sèche.
11 Ufosiilfile de soude. — Solution de 1 partie de sel du commerce dans 8 parties d’eau.
H i/pochlorile de soude. — La solution commerciale, connue I sous le nom d'eau de Javel concentrée (§ 831), ou encore la liqueur de Lubarraque (§ 832), sont d’un usage avantageux comme oxydants, ou, plus directement, comme chlorurants.
Carbonate de soude. — Solution de 1 partie de sel pur et sec, ou de 2,7 parties de sel pur et cristallisé, dans 5 pailies d’eau (voy. Essai, § 8i2). Le sel sec est employé dans les réactions au chalumeau.
Phosphate disodique. — Solution de 1 partie de sel pur et cristallisé 894) dans 10 parties d’eau.
Borate de soude. — Le borax pur et sec est usité dans les essais au chalumeau. 11 doit, pai‘ hision ignée, fournir un liquide incolore et limpide.
Sulfite acide de soude. — Une solution de ce sel, préparée en saturant de gaz sulfureux un mélange de 1 partie de carbonate de soude pur avec 4 parties d’eau 853), est un réducteur énergique. Elle doit être conservée à l’abri de l’air.
Acétate de soude. — Solution de 1 partie de sel }mr dans 10 parties d’eau. Le réactif doit être neutre au tournesol et incolore; il doit ne pas se troubler par l’azotate de baryte, ou par l’azotate d’argent.
1390. Sels ammoaiac.vux. — Chlorhi/drate d'ammoniaque. — Solution de i partie de sel pur dans 8 parties d’eau. Le chlorhydrate d’ammoniaque pur se volatilise sans résidu (piaud ou le chauiïe sur une lame de platine; il est entièrement soluble dans l’eau; sa solution ne se trouble pas }>ar l’azotate de baryte et ne se colore ))aspar l’hydrogène sulfuré.
Idiosphate d'ammoniaque. — Solution de 1 partie de sel di-ammonique dans 10 parties d’eau.
Carbonate d'ammoniaque. — Solution obtenue avec 1 partie
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de sesquicarbonate d’ammoniaque pur (voy. Essai, § 875), 4 parties d’eau etl partie d’ammoniaque pure concentrée. Le sel sec est employé, dans les réactions par voie sèche, pour volatiliser certains acides à l’état de sels ammoniacaux.
Phosphate de soude et d'ammoniaque. — Ce sel, PO\\aO, Azll‘0,110, pris à l’état solide, est un réaclil' usuel dans les essais an chalumeau. On le désigne souvent sous le nom de sel de phosphore. Au rouge, il perd son ammoniaque et son eau, puis réagit comme métaphosphate de soude, fusible en une perle transparente.
Molybdate d'ammoniaque. — La solution de ce sel, MoO’,AzII‘0, dans l’acide azotique, est un bon réactif des acides pliosphorique et arsénique. On la prépare avec le molybdate d’ammoniaque cristallisé : on dissout 00 grammes de ce sel dans 200 grammes d’eau tiède; on filtre et on ajoute à la liqueur 720 grammes d’acide azotique de densité 1,2; il y a redissolution du précipité formé d’abord; on laisse reposer une semaine, on complète ! litre de liqueur en ajoutant de l’eau, et on filtre.
On obtient encore le même réactif en partant du sulfure de molybdène naturel. On pulvérise finement le minerai, on le grille dans un fourneau à moulle, en évitant de chauffer trop fortement, jusqu’à ce que le sulfure noir soit transformé en acide molybdique jaune, et que la masse ne fournisse plus d’anhydride sulfureux; on met le produit en digestion, à une douce température, avec 5 ou G parties d’ammoniaque caustique, qui dissolvent l’acide; on filtre, on évapore à sec la solution et on calcine le résidu au rouge sombre, pour détruire le sel ammoniacal. Le résidu ayant été mis en contact pendant quelques jours, et chaulfé à plusieurs reprises, avec de l’acide azotique, pour amener à i’état tribasique l’acide pliosphorique provenant du minerai, on évapore à sec au bain-marie, on dissout ! partie du produit desséché dans 4 parties d’ammoniaque caustique, on filtre rapidement et on verse la liqueur dans !5 parties d'acide azotique de densité 1,20. Le mélange jaunit et dépose du phosphomolybdate d’ammoniaque jaune et cristallin, puis se décolore. Le réactif peut être employé, après filtration, dès que la solution cesse de se troubler quand on la chautfe au-dessus de 50".
Oxalale d'ammoniaque. — La solution de 1 partie de sel
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neutre dans '^0 parties d’eau est le réactif le plus caractéristique des sels de chaux.
Succinale tViniimoninqne. — Solution de J partie de sel neutre dans 15 parties d’eau.
1301. Sels des bases terreuses et alcalino-terreuses. — Chlorure de baryum. — Solution de 1 partie de sel pur (voy. hJssai, § 880) dans 10 parties d’eau.
Azotate de baryte. — Solution de 1 partie de sel pur (voy. Essai, § 803) dans 15 parties d’eau. .
Carbonate de baryte. — Ce sel pur et pulvérulent (§ 805), sert à précipiter certains oxydes de leurs dissolutions salines.
Acétate de baryte. — Solution de 1 partie de sel pur dans 10 parties d’eau. Sa pureté se vérifie comme celle du chlorure de baryum (§ 880), qu’il remplace lorsqu’on ne veut })as introduire un acide minéral dans le mélange à analyser.
Chromate de strontiane. — La solution aqueuse saturée précipite les sels de baryte et non ceux de strontiane. Le sel est obtenu en précipitant de l’azotate de strontiane jiar le chromate neutre de potasse, les deux sels étant en solutions saturées; on lave le précipité à la trompe avec de l’eau distillée froide, et on le fait cristalliser par refroidissement de sa solution dans l’eau distillée, saturée à l’ébullition.
Chlorure de calcium. — Solution de 1 partie de sel pur et cristallisé dans 5 parties d’eau. Le réactif doit être neutre au tournesol, ne pas se colorer par le sulfbydratc d’ammoniaipie, et ne pas dégager d’ammoniaque quand on le cbaulfe avec les alcalis.
Fluoiuire de calcium. — Spath fluor choisi aussi pur que possible et pulvérisé (inement.
Sulfate de chaux. — Solution aqueuse saturée, obtenue par le contact jU’olongé du gypse cristallisé et réduit en })oudre, avec l’eau distillée froide. La solubilité du sulfate de chaux étant faible (I iiarlie de sel dans L50 parties d’eau), il est nécessaire que la saturation soit atteinte, ce qui exige beaucoup de temps et de fréquentes agitations. Le réactif doit être liltré.
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Sulfate de magnésie. — Solution de i partie de sel pur (voy. Essai, § 926) dans 10 parties d’eau.
Sulfate d’alumine. — Solution très concentrée, presque sirupeuse, de sel pur (§ 9-40).
Id92. Sels des métaux proprement dits. — Sulfate de proloxijde de fer. — La dissolution de ce sel s’altérant rapidement par oxydation à l’air, on conserve le sel pur cristallisé (§ 982), 1)0111’ le dissoudre dans l’eau au moment d’en faire usage.
Perchlorure de fer. — Solution de 1 partie de sel pur et neutre (voy. Essai, § 980), dans 10 parties d’eau. On obtient le même réactif en diluant la solution ollicinale (D — 1 ,20) jusqu’à la densité 1 ,074, c’est-à-dire en la mélangeant avec 2 fois et demie son poids d’eau.
Azotate de cobalt. — Solution de 1 partie de sel cristallisé dans 10 jiarties d’eau.
Protochlorure d'étain. — Solution de 1 partie de sel dans 9 parties d’eau additionnées de 1 partie d’acide chlorhydrique. Le protochlorure d’étain étant fort oxydable à l’air, le réactif doit être conservé dans un tlacon exactement bouché et contenant une lame d’étain qui occupe toute sa hauteur; le métal maintient le sel au minimum de chloruration.
Pichlorure d’étain. — Solution de 1 partie de sel cristallisé (§ 1030) dans 9 parties d’eau et 1 partie d’acide chlorhydrique. Le réactif ne doit pas se troubler à chaud par le hichlorure de mercure.
Azotate de bismuth. — Solution de 6,8 grammes de sel cristallisé (§ 1066) dans 18 grammes d'acide azotique pur, de densité 1,332, à laquelle on ajoute une quantité d’eau suffisante pour former 100 centimètres cubes.
Azotate de plomb. — Solution de 1 partie de sel cristallisé dans 10 parties d’eau.
Acétate neutre de plomb. — Solution de 1 partie de sel cristallisé (§ 1320) dans 10 parties d’eau. Le réactif, additionné d’un excès de carbonate d’ammonia({ue et filtré, doit donner une solution incolore (cuivre).
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Acétate basique de ptomb. — (Voy. §
Sulfate de cuivre. — Solulion de 1 partie de sel cristallisé et pur (voy. Essai, ^ llid) dans lü parties d’eau.
Bichtorure de mercure. — Solution de 1 j)artie de sel cristallisé dans 40 j)arties d’eau.
Azotate de sous-oxyde de mercure. — Solulion de 1 partie de sel cristallisé (§ 1138) dans 9 parties d’eau, préalablement additionnées de i partie d’acide azotique. On verse une petite quantité de mercure métallique dans le llacon, où on conserve le réactit pour empêcher la formation de l’azotate d’oxyde de mercure. La liqueur, précipitée par l’acide chloiiiydrique étendu, puis fdtrée, ne doit donner qu’un faible précipité noir avec l’hydrogène sulfuré {azotate d'oxyde de mercure).
Azotate d'argent. — Solution de 1 partie de sel pur (voy. Essai,
1151) dans 20 parties d’eau.
Chlorure d'or. — Solution de 1 j)arlie de sel sec (§ 1155) dans 30 parties d’eau.
JBchlorure de platine. — Solulion de 1 partie de sel sec (§ 1157) dans 10 parties d’eau.
Chlorure de jtalladium. — Solution de 1 partie de sel sec dans 15 parties d’eau. Le sel s’obtient comme le chlorure de platine (§1157), en traitant le palladium par l’eau régale.
1393. Réactifs divers. — Indigo. — On ajoute peu à peu, en agitant, 1 partie de bon indigo en poudre à 6 parties d’acide sulfurique fumant. On opère lentement pour éviter réchauffement du mélange et, par suite, l’altération de la matière colorante; quand on agit sur de grandes quantités, il est même nécessaire de refroidir. Après quarante-huit heures de contact, on verse le produit dans 150 parties d’eau, en agitant vivement, on laisse refroidir et on filtre.
Tanin. — Solution de 1 partie de tanin de la noix de galle (tanin à l’éther) dans 10 parties d’eau. Ce réactif étant fort altérable, il est bon de ne le préparer qu’au moment d’en faire usage. On le remplace souvent par Vinfusion de noix de galle, qui est en réalité une teinture alcoolique de noix de galle, obtenue en faisant macérer pendant quelques jours 1 partie de noix de g;dle
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pulvérisée dans 6 parties d’alcool à 80 centièmes, décantant, exprimant le résidu et fdtrant; il est préférable de diluer celte teinture de 2 ou 3 fois son volume d’eau avant de l’employer.
Empois cV amidon. — Liqueur opaline, obtenue en faisant bouillir pendant quelques minutes 100 parties d’eau tenant en suspension l/'2 partie d’amidon, laissant refroidir et fdtrant. Ce réactif ne se conserve pas.
Teinture de tournesol. — Le tournesol en pains du commerce est constitué par une substance colorante bleue, combinée à la chaux et mélangée avec des matières inertes, telles que le plâtre, la craie, l’amidon, etc. Le composé organique coloré qu’il renferme est bleu en présence des alcalis libres et rouge en présence des acides libres; tel est le principe de l’emploi du tournesol comme réactif.
; La teinture de tournesol s’obtient en broyant au mortier 1 partie de tournesol en pains et en mettant la poudre en diges- I tion, à une douce chaleur, dans 6 parties d’eau. Après 24 heures, durant lesquelles on agile de temps en temps le mélange tiède, j on fdtrc. La liqueur bleue obtenue est alcaline; elle constituerait I un réactif foiT peu sensible à l’action des acides, ces derniers devant d’abord saturer les alcalis qu’elle contient avant de faire virer sa nuance; on doit ]a. sensibiliser. A cet effet, on la partage en deux parties à peu près égales, dans deux capsules de porcelaine, puis on ajoute goutte à goutte et en agitant, à l’une des moitiés, de l’acide sulfurique très étendu. Lorsque la teinte passe au rouge, on s’arrête, on mélange les deux portions de liqueur, rouge et bleue, ce qui ramène la coloration bleue de l’ensemble. On partage de nouveau le liquide en deux portions et on recommence le même traitement. Après quelques opérations semblables, dans chacune desquelles on neutralise la moitié des alcalis, on arrive à obtenir une liqueur violacée, très sensible, d’une part aux alcalis qui la bleuissent, d’autre part aux acides qui la rougissent.
Celle teinture est fort altérable; elle subit des fermentations qui la décolorent. On la conserve dans un llacon fermé, au fond duquel on a versé un peu de chloroforme pur, qui agit comme antiseptique et l’empêche de fermenter.
Les changements de couleur du tournesol ne sont plus perçus
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nettement aux lumières artificielles ordinaires. On peut cependant se servir le soir de ce réactif, en l’observant dans une pièce éclairée à la lumière monoclii'ornalique du sodium : le tournesol bleu y paraît noir et le tournesol rouge, incolore. La lumière en question se produit aisément en maintenant dans les parties les plus cbaudes d’un brûleur de Bunsen, soit un fil de j)latine terminé ])ar une boucle supportant une perle de sel marin fondu, soit, et mieux encore, une petite capsule de toile de platine, retenant par capillarité le même sel en fusion.
Phénol-phlaléine. — Solution de 1 partie de pliénol-pbtaléine dans 100 parties d’alcool faible. Le réactif, incolore en présence des acides, se colore en rouge vif sous l’action des bases minérales.
Papiers de tournesol. — En ajoutant à la teinture de tournesol sensible une trace très faible d’acide sulfurique ou de potasse, on obtient une liqueur rouge ou une liqueur bleue. On verse ces liqueurs dans des vases plats, tels que des cuvettes à pbotograpbie ou des assiettes, et on y plonge entièrement des feuilles de papier blanc, non collé, mais de texture un peu plus serrée que le papier à filtrer. Dès que les feuilles sont imbibées, au moyen d’épingles recourbées en crocbet, on les suspend à des cordes tendues horizontalement, et on les laisse séchera l’abri des vapeurs acides ou alcalines du laboratoire. On les conserve ensuite dans des bocaux fermés. Pour l’usage, on les découpe en lanières étroites. Le papier de tournesol bleu ou rouge doit posséder une coloration franche sans être trop foncée, et se mouiller facilement par les liquides. 11 doit de plus être très sensible.
L’ammoniaque ne bleuit pas d’une manière permanente le papier de tournesol rouge; la couleur de ce dernier reparaît à mesure que l’alcali se volatilise à l’air.
Papier de curcuma. — Le papier jaune de curcuma se prépare comme les papiers de tournesol, mais avec la teinture alcoolique de curcuma. Cette dernière s’obtient en faisant macérer pendant quelques jours 1 partie de racine de curcuma pulvérisée, dans 6 parties d’alcool à 60 centièmes, décantant, exprimant le résidu et filtrant les liqueurs. Le papier jaune de curcuma vire au rouge brun sous l’action des alcalis. Il est moins sensible que le papier rouge de tournesol.
ANALYSES PAR VOIE SÈCHE
A. - — nu chalumeau.
1394. La méthode d’analyse minérale par voie sèche, basée sur l’emploi dn chalumeau, a été imaginée par Anton Svvab, mais elle a été développée surtout par Gahn, puis par llerzelius et par Platlner. Entre des mains expérimentées, elle conduit rapidement, avec peu de matière et en usant de moyens fort simples, à des résultats remarquahles. Appliquée à des mélanges un peu complexes, elle exige cependant une grande habitude, une longue pratique. C’est cette considération qui la fait délaisser trop souvent. Toutefois, il suffit de s’ètre livré. à quelques exercices fort simples pour que les essais au chalumeau fournissent en peu de temps des renseignements précieux sur la présence de certains éléments dans les corps à analyser; ces essais conviennent particulièrement pour un examen préalable et aussi pour contrôler les résultats fournis par la voie humide.
1305. Chalumeau. — Le chaliimeati est un instrument au moyen duquel on dirige avec la bouche un jet d’air régulier dans une flamme ; on donne ainsi à cette dernière une forme particulière, en même temps qu’on élève considérablement sa température. C’est ce dernier fait \ it qui a conduit, dès une époque reçu- ^
lée, à utiliser l’instrument en ques- fig. 324. — Chalumeaux,
tion pour la soudure des métaux.
Le chalumeau le plus simple est un tube de fer, légèrement conique, et recourbé à 90” au voisinage de son orifice étroit (fig. 324, G). 11 se rouille sous l’influence de l’air humide qui le traverse, et son orifice se déforme alors rapidement, ce qui le met hors d’usage. On lui préfère le chalumeau de Gahn (fig. 324, G'). Celui-ci est en laiton et se compose de plusieurs pièces ; deux tubes coniques FO et AB, à directions perpendiculaires, s’adaptant en O et en A, par des joints rodés, à un réservoir R retenant
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rimmidilé condensée pendant rinsiirilalion ; en F, une emboiichuce d’ivoicc permet d’appliquer commodément rinstrument sur les lèvres; enfin le tube AB se termine par un petit ajutage conique de platine, dont la nature inaltérable maintient constants la Ibrine et le diamètre de l’orifice de sortie. Si, tenant à la main rinstrument par son réservoir, on souffle en F et on dirige
le jet d’air sui' la flamme d’une bougie, par exemple, les conditions dans lesquelles s’ellèctue la combustion sont profondément modifiées.
1300. Flamme. — Dans les conditions normales, la flamme de la bougie (fig. 3:Î5), étant alimentée d’air })ar la partie extérieure seulement, ne peut être homogène. On s’aj)ei‘coit de ce fait au premier examen. A la base, en D, c’est-à-dire près de la mèche, elle se trouve recouverte d’une sorte de petite capsule d’un hleu clair, dont les bords s’amincissent rapidement et se terminent en même tenq)S que la calotte sphél ique. Dans l’axe de la flamme, vers le haut de la mèche et au-dessus, est une partie conique somhrc CA ; elle est revêtue d’une enveloppe lî, également conique et très lumineuse, laquelle est elle-même recouverte d’une seconde enveloppe LL'L", mince et peu éclairante, qui va en s’épaississant légèrement vers le sommet de la flamme.
Le corps gras fondu monte dans la mèche, par capillarité, et se décompose pai’ la chaleur, en donnant des produits gazeux qui occupent le milieu de la flamme. L’air affluant vers celle-ci par les parties extérieures, on conçoit ([ue la combustion soit à peu près nulle de C en A, où s’accomplit en quelque sorte une décomposition pyrogénée. Dans le cône lumineux B, l’oxygène étant encore en quantité insuffisante, la combustion est incomplète et la lumière est produite par les particules de charbon non brûlées, qui se trouvent portées à une température éle-
Fig. ;t25. — Flamme d’ime bougie.
i:5'JG.— ESSAIS AU EllAUUMEALI.
vée; celle parlie de la llamme esl siirloul le lieu des réaclions intermédiaires; la température s’y trouve limitée, mais les vapeurs combustibles dominant, le milieu gazeux est l'éducteur. Dans l’enveloppe extérieure LL'L", au contraire, l’oxygène intervenant en quantité surabondante, la combustion est complète, le charbon disparait et avec lui la lumière; en môme temps le maximum de température se trouve atteint ; enfin le milieu gazeux esl oxydant.
Ce qui précède s’applique à peu près exactement à toutes les flammes éclairantes, autres que celle de la bougie, notamment à la flamme d’un brûleur de Dunsen non alimenté d’air par le bas.
1397. Flammes d’oxydation et de réduction. — Si, au moven du chalumeau, on dirige sur la flamme de la bougie, dont on a
R SM
IiG. 3”26. — Dard du chalumeau (llamme de réduction).
convenablement recourbé la mèche, un jet d’air cylindrique, étroit et régulier, de manière à produire une flamme conique et sensiblement horizontale, cette flamme possède des propriétés dilTérentes suivant la position que l’on donne à l’orifice de sortie de l’air, et aussi suivant l’intensité de l’insufflation. Si l’on place l’extrémité L du chalumeau en dehors de la flamme (lig. 326), et si l’on souffle modérément, la composition de la flamme n’est que peu modifiée : le jet d’air devient la cause d’une combustion intérieure qui élève la température générale, mais comme il n’amène qu’une quantité d’oxygène limitée, le cône lumineux, riche en produits combustibles, subsiste avec un développement encore assez considérable; de telle sorte qu’un oxyde métallique réductible qu’on place à son sommet brillant, en U, se trouve changé en métal sous l’influence simultanée des gaz réducteurs et de la température élevée. On obtient ainsi la flamme de réduction.
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Si, au contraire, on lail pénétrer le chalumeau dans l’intérieur de la flamme, au-dessus de la mèche inclinée, et si l’on souflle fortement, la combustion intérieure, due à l’air du chalumeau, devient considérable, la flamme diminue beaucoup de volume en même temps qu’elle augmente de température; l’air et les gaz combustibles se mélangent presque intimement et l’oxygène domine dans la niasse en combustion, qui devient incolore et oxydante : un métal oxydable qu’on y introduit se change en oxyde. On obtient ainsi la jUnnme d'oxydation^ dont l’action atteint son maximum vers la pointe du dard.
11 est évident que la nature de la flamme insufflée a une influence notable sur la production des feux d’oxydation et de réduction : une flamme forte et contenant en abondance des gaz combustibles, est plus favorable à l’obtention du feu de réduction, tandis que, le courant d’air restant le même, une flamme de plus petites dimensions se prêtera mieux à la production du feu d’oxydation. Les bougies, les lampes à huile avec mèche plate, les becs de Bunsen brCilant du gaz non mélangé d’aii*, conviennent bien pour le chalumeau ; parfois on termine ces derniers par un ajutage (llg. 43, § 87, au milieu) qui aplatit la flamme dans la direction à donner au jet d’air.
Les flammes réductrices et oxydantes jouant un grand rôle dans l’emploi du chalumeau, il est nécessaire de s’exercer à les produire facilement, ce qui exige une insufflation continue et régulière. Instinctivement, lorsqu’on souffle dans un chalumeau, on fait agir simultanément tous les organes qui servent à l’expiration. Or les poumons devant fonctionner alternativement à l’aspiration et à l’expiration, leur intervention ne saurait être continue; ils ne doivent donc pas être l’agent direct de l’insulflation. Ce sont les joues qui doivent faire l’oflice de soulflets : de temps en temps les poumons remplissent la bouche d’air, que les joues expulsent sans cesse sous une pression constante. La première chose à laquelle on doit s’exercer est donc de rendre les mouvements respiratoires indépendants des mouvements de l’insufflation par la bouche; la respiration s’elTectue par le nez, mais on fait pénétrer périodiquement dans la bouche une certaine partie de l’air expiré. D’ailleurs le débit du chalumeau est assez faible pour qu’il ne soit pas nécessaire de remplir la bouche d’air à chaque expiration. Les muscles des joues peuvent seuls ressentir quelque
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faligiie par un exercice prolongé; ceux de la poitrine n’en doivent pas éprouver.
Lorsqu’on sait produire un courant d’air continu et régulier, on arrive vite à faire à volonté une flamme d’oxydation ou de réduction, si l’on tient compte de ce qui a été dit plus haut. Toutefois la réduction exige toujours un peu plus d’attention que l’oxydation. Un excellent exercice, recommandé par Berzelius, est le suivant : Sur l’extrémité d’un cylindre de charbon de bois, on taille une partie plane, au milieu de laquelle on pratique une ti'ès petite cupule, à peine creusée; on place dans cette cupule un fragment d’élain métallique, de la grosseur d’un grain de millet, et on le chaulVe à la flamme de réduction. 11 s’agit de maintenir le globule fondu, nettement métallique, brillant, non tei'iii par de l’oxyde. Dès que la flamme, qui entoure le métal et qui doit rester réductrice, devient oxydante, l’étain se recouvre d’une couche d’oxyde infusible. On s’entraîne à maintenir réduits des globules d’étain de plus en plus gros.
Donnons maintenant quelques renseignements sur les opérations pratiquées dans les essais par voie sèche. On verra ultérieurement les indications que l’on tire des résultats obtenus.
1398. Essai dans un tube fermé par un bout. — Les tubes dont on se sert sont des tubes à gaz, en verre mince et peu fusible, de 5 à 7 millimètres de diamètre et de 1 décimètre de longueur; on les ferme à la lampe d’émailleur, à la manière d’un tube à essais (§ 171, tig. 116). On introduit au fond d’un tube de ce genre une parcelle de la substance à essayer et on chauffe doucement le bout fermé, en le tenant à une certaine hauteur audessus d’une flamme ; puis, en l’approchant progressivement de cette dernière, on porte peu à peu la température jusqu’au rouge. La substance est-elle hydratée? de l’eau se dégage dès l’origine et se manifeste en se condensant sur les parois froides du tube. Cette eau agit ou n’agit pas sur les papiers de tournesol, ce qui indique si un acide ou une base ont été mis en liberté. Parfois il se sublime un produit solide : sel de mercure, sel ammoniacal, sulfure d’arsenic, etc. Parfois encore, un gaz se dégage ; oxygène rallumant une allumette en ignition que l’on présente à l’orifice du tube, gaz carbonique éteignant la même allumette, vapeurs
ANALYSE QUALITATIVE
ruinantes, etc. Enfin les composés organiques laissent, pour la plupart, un résidu noir de charbon.
139!). Essai dans un tube ouvert par les deux bouts. — Les tubes ouverts ont les inènies dimensions que les tubes fermés; ils sont en outre ti ès légèrement coudés, à 2 ou 3 centimètres de l’une de leurs extrémités, et c’est au sommet de l’angle que l’on place intérieurement la substance à essayer. Dans cet appareil, un courant d’air s’établissant, c’est un véi itable grillage que l’on elïéctue lorsque, tenant le tube un peu incliné, on cbauflè le corps audessus d’une llamme. On reconnaît ainsi la présence de certains corps que la calcination (§ 1398) ne révèle }»as; les sulfui’es et les arséniures donnent des anhydrides sulfureux et arsénieux, reconnaissables à leurs odeurs; ou bien encore certains composés , provenant ou non de l’oxydation, se subliment et se condensent dans la partie supérieure du tube.
1-400. Essai sur le charbon. — Le charbon de bois constitue le support sur lequel on elïectue, au chalumeau, un grand nombre de réactions réductrices. On choisit un cylindre «le charbon, de !2 centimètres de diamètre environ, non fendu, et on le taille avec une nlpe à bois, de manière à produire vers son extrémité un plan un peu incliné vers la base. C’est sur ce })lan que l’on dépose la matière à chauffer; pour donner à celle-ci ])his de stabilité, on pratique, au milieu de la partie plane, une petile cavité dans laquelle on dépose l’essai ; on dirige ensuite sur celui-ci le dard du chalumeau. Ici les phénomènes efiectués sont complexes. Tout d’abord la chaleur peut agir seule, comme dans le tube Icrmé; on peut de plus entourer la substance, soit de la flamme d’oxydation, soit de la flamme de réduction. On observe la fusion de la matière, avec ou sans changement de couleur, les altérations qu’elle éprouve par oxydation ou par réduction, le dépôt que forment sur le charbon les vapeurs émises, la réduction des métaux, la déllagration du produit, etc.
Le charbon permet en outre de faire intervenir certains réactifs, tels que le carbonate de soude et le cyanure de potassium, qui tous deux facilitent les réductions des métaux. Le carbonate de soude est fort usité ainsi pour attaquer les silicates; on constate si les substances analysées sont ou non solubles dans
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ce sel Ibndu. C’est encore sur le charbon, on en opérant de la même manière sur une lame de platine, que l’on observe les colorations prises par certaines substances, lorsqu’on les calcine après les avoir imbibées d’une solution diluée d’azotate de cobalt
1401. Coloration de la flamme. — Certains composés volatils communiquent à la llamme des colorations caractéristiques. Si la substance expérimentée est fusible, on imprègne de sa poudre l’extrémité d’un til de platine bien propre et préalablement mouillé d’eau, puis on présente le tout au jet du chalumeau. La llamme d’oxydation est celle qui donne les colorations les plus nettes, surtout quand on place l’objet cbaulTé vers son extrémité; on voit alors, à partir du lil de platine, qui se recouvre de la substance fondue, la llamme colorée se développer et s’allonger considérablement.
Si la substance n’est pas fusible, on peut en attacher un petit fragment au bout du til enroulé, ou mieux saisir ce fragment entre les extrémités d’une petite pince de fer, à bouts de platine.
1402. Perles. — Le borate de soude fondu
, , , , Fig.S^T. — Fil de platine
a la propriété de s unir aux oxydes métal- pour perles.
liques pour former des sous-borates fusibles; cette réaction s’accomplit en présence d’un grand nombre d’acides, lesquels se trouvent déplacés au rouge par l’acide borique. Le borax dissout en outre certains acides. En un mot, il se conduit comme un fondant, par rapport à la jilupart des composés minéraux. Les mélanges fondus forment, en se refroidissant, des verres, tantôt transparents, tantôt opaques, souvent colorés, présentant fréquemment des caractères susceptibles de faire reconnaître certains éléments dont ils sont chargés et auxquels sont dues les modifications de leurs propriétés.
Pour observer ces caractères })lus facilement, on donne aux verres la forme de perles. A cet ellét, en appliquant sur une tige cylindrique l’extrémité d’un fil de platine, on recourbe celui-ci de manière à le terminer en une sorte de petitanneau (fig. d27. A), dont la figure représente la grandeur maximum, mais qu’il est
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préférable de faire plus ])elil. Pour plus de commodilé, on fixe ce fil dans un petit bouchon, qui lui forme une sorte de manche (lig\ 3'27, 11). On fait rougir la boucle métallique et, on la plonge rapidement dans du borax en poudre; le sel fond au contact du métal chaud, et reste adhérent. Si l’on transporte alors l’anneau dans la flamme du chalumeau, le borax se dessèche en se boursouflant, puis fond et se transforme en une perle lenticulaire, incolore, qui reste adhérente par ses bords à l’anneau métallique. Si avec la masse saline encore molle, on touche une substance pulvérulente à essayer, quelques parcelles de celle-ci s’attachent à la pei’le. Il suffit alors de repoi lei- cette dernière dans la flamme du chalumeau pour que la dissolution dans le borax s’clfectue. Un point important est de ne pas trop chai’ger la perle de matière à essayer : il est indispensable que celle-ci s’y trouve en présence d’un excès de réactif, et de plus, les colorations cessent d’être facilement reconnaissables quand elles sont trop foncées. Les cii’constances de cette fusion, la coloration et la transparence de la j)erle, tant à chaud qu’après refroidissement, au feu d’oxydation et au feu de l’éduclion, sont celles que l’on s’attache à reconnaître. Avec les bases terreuses, la perle présente de plus un phénomène spécial : exposée, à plusieurs reprises et alternativement, à la haute température du chalumeau et au refroidissement à l’air, la perle, d’abord limpide, se trouble et prend l’apparence de l’émail; elle est dite opaque au flamber.
Le phospliate de soude et d’ammoniaque ou sel de phosphore (§ 1390), se transforme par la chaleur en métaphosphate de soude. Il peut donner, de la môme manière que le borax, des perles caractéristiques. Ces perles reçoivent des oxydes métalliques des colorations analogues à celles du borax, mais généralement plus brillantes; d’autre part, elles fournissent avec les acides des réactions spéciales, et par suite des caractères autres que ceux des perles de borax.
Le carbonate de soude s’emploie également dans l’anneau de fil de platine, mais plus fréquemment pour observer la solubilité des corps que |)our former des perles colorées.
n. — In riiininic.
U03. Flamme a emiu-Oyeh. — Se fondant sur les analogies qui existent entre la llamme du chalumeau et celle du brûleur cà gaz qu’il a imaginé,
U03. — ESSAIS A LA FLAMME
M. Bunsen a proposé de remplacer le chalumeau par ce brûleur, et a indiqué toute une série de réactions caractéristiques, faciles a réaliser avec ce dernier.
Le brûleur de Bunsen à virole (§ 85, fig. 39 et 40) pei'met de produire des flammes de compositions très diverses. L’ouverture qui amène 1 air au bas du tube étant fermée, le gaz brûle avec une flamme éclairante et molle, dont la structure est très comparable à celle d’une bougie (§ 1390), et qui dépose du noir de fumée sur un tube à essai rempli d’eau froide, ou sur un corps froid quelconque, qu’on y introduit. Si l’on tourne lentement la virole, de façon àouvrii’ progressivement l’orilice inférieur, le gaz brûlé étant de plus en plus mélangé d’air, la flamme devient de moins en moins éclairante. Il arrive un moment où elle ne présente j)lns qu’une faible pointe lumineuse B (lig. 328), située au sommet du cône intérieur, dont le pouvoir éclairant a diminué à mesure que l’on a augmenté la ([uantité d’air. C’est à ce moment qu’il convient de s’arrêter pour avoir, dans la même flamme, une partie o.xydante et une partie réductrice nettement séparées. Cette flamme ne donne pas de dépôt de cbarbon, mais on doit soigneusement éviter d’y introduire un excès d’air. J^e gaz brûlé est alors un mélange contenant environ 62 pour 100 d’air atmosphérique. Dans la flamme ainsi obtenue, que l’on rend plus fixe en entourant la partie supérieure du bec par une cheminée conique en tôle CCCC, on distingue les parties suivantes :
1® A l’intérieur de la flamme et suivant son
axe, se trouve une partie conique obscure,
, , . I -I Fig. 328. — Flamme de gaz
aaa'rt', formée par le mélangé gazeux non encore , , ■ ■ ■
’ ^ ® ® reglee pour les essais a la
en combustion. namme.
2® La base de la flamme, en s, est une enveloppe mince et bleuâtre, dont la combustion ne produit pas une température très élevée, à cause de l’afflux rapide de l’air froid à l’exlérieur et du ^az froid à l’intérieur, lesquels absorbent la chaleur produite dans l’enveloppe. Lorsqu’on introduit un essai dans cette partie de la flamme, on peut reconnaître, par les colorations développées plus haut, certains éléments très volatils; ceux-ci se trouvent souvent masqués lorsqu’on opère dans une région plus chaude de la flamme, les colorations dues aux éléments moins volatils qui les accompagnent, éteignant en quelque sorte leurs colorations propres.
3® La région de fusion est située en f, au-dessus du premier tiers de la hauteur totale de la flamme, à égale distance de la partie interne aan'a', et de la surface extérieure. C’est la partie la plus chaude. On l’ulilise pour fondre et volatiliser les corps, ainsi que pour observer la lumière qu’ils émettent.
i® La région inférieure d'oxydation occupe le bord extérieur de la région
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lie fusion, en o; c’est la partie oxydante la plus chaude. Elle convient pour l’oxydation des oxydes métalliques en dissolution dans les fondants.
O® La région supérieure d'oxydation est constituée par le cône non lumineux, qui recouvre la partie supérieure de la llamine. Sa partie la plus active est en o'. On accroît encore son activité en tournant la virole du brûleur pour augmenter autant i|ue possible la (|uantité d’air mélangée au gaz brûlé. On y oxyde les prises d’essai volumineuses; on y effectue les grillages, et, en général, tontes les oxydations pour lesquelles la température la plus élevée n’est pas indispensable.
6" La région inférieure de réduction est située en r, à la surface du cône obscur intérieur, à la limite de la région de fusion; le mélange de gaz et d’air (|ui y parvient étant encore chargé d’oxygène libre, la réduction ne s’y eifeclue qu’avec une énergie limitée, et ne peut atteindre, par suite, qu’un nombre limité de composés, parmi ceux qui seraient réduits dans la région supérieure de réduction, laquelle est plus active. Elle fournit un mode d’action que ne donne pas la llamme du chalumeau. Elle est surtout employée pour les réductions sur le charbon et dans les fondants.
7" La région supérieure de réduction constitue la petite partie conique aha, restée faiblement éclairante, et située vers le sommet du cône obscur intérieur. Sa portion la plus active est en 11. Elle ne contient pas d’oxygène libre et est riche en éléments réducteurs, carbone et hydrogène; elle est donc beaucoup plus énergiquement réductrice que la région inférieun^ de réduction. Elle sert à ramener les métaux à l’état métallique.
14Üi. Essais a effectuer. — Toutes les réactions du chalumeau peuvent être réalisées au moyen de la llamme précédente, qui de plus permet d’en obtenir d’autres.
Les matières à essayer sont placées sur l’extrémité d’un fil de platine de la grosseur d’un crin, enroulé en spirale conique, ou sur un pinceau d’amiante. Les solutions sont examinées en y trempant les supports précédents, en évaporant le dissolvant, puis en traitant le résidu comme une matière solide. On fait aussi usage des petits tubes de verre dont il a été parlé pour les essais au chalumeau (§ 1398 et § 1399).
Un autre support, recommandé par M. Bunsen pour les essais de réduction, est la baguette de charbon, qui s’obtient de la manière suivante : en chauffant doucement un cristal de carbonate de soude, on soumet sa surface à la fusion aqueuse (§ 83G) et une goutte de liquide se réunit à sa partie inférieure; on recouvre de ce liquide, sur les deux tiers de sa longueur, une lige d’allumette en bois, et on introduit dans la llamme la partie ainsi imprégnée : le bois SC carbonise sans brûler, et le charbon qu’il fournil, porté dans la région de fusion, se recouvre d’un vernis de carbonate alcalin fondu, (|ui le protège (le l’oxydation. L’essai, pulvérisé et mis en pâle avec une gouttelette de carbonate de soude en fusion aqueuse, étant déposé à l’extrémité de la baguette, on le fait fondre dans la région inférieure d’oxydation, puis on le transporte dans la région supérieure de réduction. La réaction terminée, on laisse refroidir, on détache l’essai de la baguette et, en l’écrasant au mortier d’agate, on isole le globule métallique réduit. •
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On peut avec la flamme provoquer des dépôts d’enduits métalliques sur la porcelaine, en portant un essai dans la zone supérieure de réduction et en suspendant immédiatement au-dessus de lui une très petite capsule de porcelaine, vernissée extérieurement et pleine d’eau froide : l’enduit noirâtre se dépose au-dessus de l’essai, sur la paroi froide. En opérant de même dans la flamme supérieure d’oxydation, on peut avoir encore un dépôt, non pas de métal, mais d’oxyde métallique. Ce dernier, comme le métal lui-même, peut êrie soumis à des transformations variées, en iodure, en sulfure, etc.
Enfin, les colorations communiquées à la flamme par divers éléments sont facilement observées à l’aide de cette méthode. Après avoir vérifié que la spirale de fil de platine est parfaitement propre, et ne colore pas la flamme dans la région supérieure d’oxydation, ((uaïul on l’introduit dans la région supérieure de réduction, on plonge cette spirale dans la solution saline à expérimenter, qu’on dessèche ensuite lentement à sa surface, ou bien, après l’avoir mouillée d’eau, on l’imprègne du sel à essayer, sec et pulvérisé. En la chauffant ensuite, d’abord à la hase de la flamme, puis dans la région supérieure de réduction, on voit la flamme se colorer nettement. Les colorations, plus facilement aperçues dans un endroit obscur, j)rennent des caractères particuliers quand on les observe avec certains verres colorés.
ANALYSES PAM VOIE HUMIDE
1405. Examen pnÉLiMiNAïuE. — Étant donnée une matière dont on doit déterminer les éléments constituants, le premier soin à prendre est d’examiner et de noter ses propriétés extérieures, son état physique, sa couleur, sa dureté, son odeur, sa densité, etc. Ces propriétés sont autant de caractères qui fournissent bien souvent des indications importantes sur le résultat cherché. Dans tous les cas, elles doivent toujours servir à contrôler l’exactitude des données fournies par l’analyse; il sera indispensable, en effet, les opérations étant terminées, qu’il y ait identité de propriétés entre une substance ayant la composition trouvée et la substance primitive. D’ailleurs cet examen préalable est indispensable pour déterminer la nature des opérations par lesquelles on doit commencer l’analyse; si le corps à analyser est un métal ou un alliage métallique, un sel solide ou une dissolution, l’analyse [>ar voie humide exigeant'qu’il soit préalablement amené à l’état de solution aqueuse, il est évident que le traitement à lui faire subir ne sera pas le même dans tous les cas.
Les essais par voie sèche conviennent aussi pour l’examen préalable des corps à analyser par la voie humide. Comme ils servent plus souvent encore à contrôler les résultals de la voie humide, nous reviendrons plus loin sur les indications qu’ils fournissent.
1406. Dissolution. — Dans les analyses par voie immide, on opère, avons-nous dit., sur les corps en dissolution dans l’eau
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pure ou dans l’eau additionnée de divers réactifs. 11 est donc nécessaire, en premier lieu, de mettre en dissolution lasubstance à analyser, si elle ne s’y trouve déjà.
Au point de vue des opérations à faire dans ce but, la substance en question se ran^e dans les catégories suivantes :
1“ Corps solubles dans l’eau ;
^2“ Corps insolubles ou peu solubles dans l’eau, mais solul)!es dans l’acide chlorhydrique, dans l’acide azotique ou dans l’eau régale ;
Corps insolubles ou peu solubles dans les dissolvants précités.
11 arrive d’ailleurs qu’un mélange se scinde en plusieurs parties, rangées par leurs solubilités dans des catégories diverses. De pareilles séparations ne peuvent qu’être favorables, puisqu’elles changent un mélange complexe en ])lusieurs mélanges plus simples.
On commence par pulvériser la substance avant de faire agir sur elle les dissolvants.
1407. Dissolution dans l’eau. — L’action de l’eau pure doit être essayée en premier lieu. On introduit une petite quanlité de matière, quelques décigrammes au plus, avec une dizaine de grammes d’eau dans un tube à essais ou dans un très petit ballon, et on agile; si la dissolution ne paraît pas s’effectuer, on porte le liquide à l’ébullition. Soit à IVoid, soit à chaud, la substance se dissout entièrement, ou elle laisse un résidu.
Si la suhslance se dissout entièrement, on jirocède directement à l’analyse, ainsi qu’il sera indiqué plus loin (§ 1 410 et suivants).
Si la substance laisse un résidu après une ébullition prolongée avec l’eau, cela peut tenir à ce qu’elle ne se dissout que partiellement, ou à ce qu’elle ne se dissout pas. On filtre une ])etile quanlité de la liqueur et on en évapore quelques gouttes sur une lame de platine biâllanle.
Quand la substance est insoluble dans l’eau, le liquide évaporé ne laisse pas de résidu sensible; on essaye alors sur elle l’action de l’acide chlorhydrique (§ 1408).
Quand, au contraire, la substance est partiellement soluble, l’évaporation laisse un résidu sur la lame de platine. Les dissolutions partielles peuvent résulter de deux causes : 1” la faiblesse de
DISSOLUTIOlN.
la solubilité d’une ou plusieurs substances solubles; 2“ la présence de corps insolubles dans la matière analysée. Pour distinguer entre ces alternatives, on décante la liqueur chaude, on la remplace par une nouvelle quantité d’eau, que l’on maintient, comme la {>remière, en ébullition prolongée, et si le résidu ne disparaît pas, on répète une troisième fois le traitement à l’eau bouillante, puis une quatrième fois, etc. Lorsqu’il s’agit de substances faiblement solubles, on constate qu’en évaporant sur la lame de })latine un même nombre de gouttes des liqueurs liltrées provenant des traitements successifs, on obtient une quantité constante de résidu; chacune des solutions aqueuses se trouve, en effet, saturée. Dans ce cas, en répétant les traitements et surtout en augmeniant la quantité d’eau avec laquelle on les fait, on arriverait à la dissolution complète de la matière.
Lorsqu’il s’agit, au contraire, d’un mélange de corps solubles avec des corps insolubles, on observe que la quantité de résidu va en diminuant, les matières les plus solubles passant en abondance dans les premières liqueurs et ne subsistant plus, dans le résidu, en poids suffisant pour saturer les dernières. On épuise alors sur le mélange l’action de l’eau bouillante, jusqu’à ce qu’une dernière liqueur soit volatile sans résidu, on filtre, on réunit les dissolutions, et on les analyse comme il sera dit plus loin (§ 'L410), tandis qu’on traite par l’acide chlorhydrique le résidu insoluble (§ 1408).
Sur certains sels, l’eau n’agit pas seulement comme dissolvant; elle exerce de plus une action chimique. C’est ce qui arrive, par exemple, avec les chlorures d’antimoine, l’azotate de bismuth, etc. Cela n’a pas d’inconvénient sérieux au point de vue de l’analyse, puisque les produits de la réaction de l’eau se retrouveront, soit dans la dissolution, soit dans le résidu insoluble dans l’eau, soit dans tous les deux.
1408. Dissolution d.vns les acides. — Les corps insolubles dans l’eau (§ 1407) sont traités par Vacide chlorhydrique. On emploie d’abord l’acide chlorhydrique dilué et IVoid, puis le même acide chaud, et si la dissolution n’est pas effectuée, on fait intervenir l’acide concentré, soit à froid, soit à chaud. De même qu’avec l’eau, la dissolution peut être complète ou partielle, ou même nulle, ce dont on s’assure par les mêmes essais que ceux indiqués
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pour la dissolution dans l’eau (§1407). Les dissolutions fdtrées sont souinises directement à l’analyse, comme il sera dit plus loin (§ 1410). Les parties insolubles, lavées à l’eau, sont ensuite trailées par l’acide azotique, ainsi qu’il va éli’e indiqué.
Il est indispensable, lors du traitement par l’acide chlorhydrique, de tenir compte des phénomènes qui accompagnent la dissolution. L’acide chlorhydrique est, en effet, un réactif énergique qui ne dissout un grand nombre de substances qu’en les transformant. 11 faut noter particulièrement s’il y a un dégagement gazeux ; cela arrive avec les carbonates, les sulfures, les suKltes, les hyposulfites, etc., lesquels dégagent du gaz carbonique, du gaz sulfbydiique, du gaz sulfureux, etc. ; ou encore avec certains corps oxydants qui donnent du chlore; ou même avec les cyanures qui fournissent de l’acide cyanhydrique. Parfois, il y a dé|)ôt de soufre, comiiie avec les hyposulfites, ou de silice gélatineuse, comme avec certains silicates. Les faits ainsi observés, serviront dans l’interprétation des résultats de l’anal vse.
Le résidu insoluble, lavé à l’eau, est traité ensuite par Vacide azotique, de la même manière qu’il l’a été par l’acide chlorhydrique. Peu de métaux ou d’alliages résistent au nouveau réactif, qui est leur véritable dissolvant. Toutefois ce dernier, comme l’acide chlorhydrique, donne lieu à de nombreuses transformations, prestjue toujours par oxydation. Il change certains métaux en oxydes insolubles, l’étain et l’antimoine, par exemj)le. Il attaque les sulfures en donnant un dépôt de soufre. Quand on l’a fait agir concentré, il est ensuite nécessaire de le diluer avant de conclure que la matière qu’il tient en susi»ension est insoluble, un assez grand nombre de sels solubles dans l’eau ne se dissolvant pas dans l’acide concentré.
Les corps qui ont résisté à l’acide azotique concentré et chaud sont traités de même par Veau régale.
1409. Désagrégation. — Les composés que les agents précédents n’ont pu dissoudre, ap|)artiennent à un petit nombre de groupes, mais le traitement à leur faire subir pour les rendre solubles, pour les désagréger, étant variable avec leur nature, il est nécessaire de déterminer celle-ci a|q>roximativeinent, afin d’être fixé sur la marche h suivre.
U09. — DÉSAGRÉGATION
A ce point de vue, les essais par voie sèche sont très utiles; ils sont d’ailleurs faciles, le problème se trouvant ici fort simplifié.
Nous allons énumérer les substances communes qui rentrent dans cette catégorie, et indiquer, d’une part, le moyen de les reconnaître, d’autre part, le traitement à leur faire subir pour les dissoudre.
Mettons d’abord à part deux métalloïdes qu’on rencontre fréquemment, le soufre et le charbon : ils sont combustibles lorsqu’on les chauffe sur la lame de platine, soit dans la llamme d’un brûleur Cnnsen, soit dans celle du chalumeau (graphite), et donnent du gaz sulfureux ou du gaz carbonique.
La silice ou les silicates ne se colorent pas quand on les imbibe de sulfhydrate d’ammoniaque; chauffés au chalumeau dans une perle de sel de phosphore, ils donnent une masse de silice opaque, qui nage dans la perle transparente. On les désagrège en les fondant à la température rouge, dans un creuset de platine, avec 4 fois leur poids de Ilux blanc (§ 811); le produit de la fusion est soluble dans l’eau, au moins partiellement, le résidu, s’il y en a un, étant soluble dans les acides. Quand on veut y rechercher les alcalis, on opère de même en prenant pour fondant l’hydrate de baryte, ou encore on chauffe la substance avec de l’acide fluorhydrique, dans un creuset de platine.
Les sulfates terreux ne se colorent pas par le sulfhydrate d’ammoniaque; chaulîés sur le charbon, dans la flamme de réduction, avec du carbonate de soude, ils donnent des sulfures, dégageant de l’hydrogène sulfuré quand on traite l’essai par une goutte d’acide chlorhydrique. On les désagrège comme les silicates, par fusion avec le flux blanc; le produit, repiâs par l’eau, cède tà celle-ci l’acide sulfurique, et laisse un résidu de carbonates que l’acide chlorhydrique dissout.
Le sulfate de plomb noircit par le sulfhydrate d’ammoniaque; il donne au chalumeau, sur le charbon, en présence du carbonate de soude et au feu de réduction, un globule de plomb métallique; de plus, l’essai est entouré d’un enduit jaune. 11 se désagrège comme les sulfates terreux.
Le fluorure de calcium ne noircit pas par le sulfhydrate d’ammoniaque; chaulïé avec du sel de phosphore préalablement fondu, dans un tube ouvert par les deux bouts (§ 1899), il donne des vapeurs d’acide Iluorbydrique, qui i-ougissent le tournesol et
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se condensent sur le verre, à l’intérieur du tube, en le dépolissant. On le désagrège par lusion avec le flux blanc ou avec le carbonate de soude, dans un creuset de platine, et on dissout le produit dans l’eau bouillante.
Le chlorure, le bromure et Viodure d'argetit noircissent par le suiriiydrate d’ammoniaque; chauffés au clialumeau sur le charbon, avec du carbonate de soude, dans la flamme de réduction, ils donnent un globule d’argent métallique. On les désagrège en les mettant en contact avec du zinc, dans une liqueur chargée d’acide sulfurique (§ U4G); l’élément halogène passe dans la liqueur, et le métal est réduit; on dissout ce dernier en le traitant par l’acide azotique, après l’avoir isolé et lavé.
Uoj’/yde de chrome, devenu insoluble par calcination, donne au chalumeau des perles vertes avec le sel de phosphore et avec le borax, au feu d’oxydation aussi bien qu’au feu de réduction. On le désagrège en le pulvérisant, en le mélangeant avec du Ilux blanc et de l’azotate de potasse, et en projetant peu à peu le tout dans un creuset de platine chauffé au rouge. La masse obtenue se dissout dans l’eau acidulée.
Valumine insoluble ne noircit pas par le sulfhydrate d’ammoniaque; fondue avec du Ilux blanc, au creuset de platine, elle devient soluble dans les acides, et l’ammoniaque donne, dans la dissolution, un précipité blanc, gélatineux. Les oxydes d'étain et d'anlimoine, chauffés sur le charbon avec du cyanure de potassium, à la flamme de réduction, donnent un globule métallique blanc, malléable pour le premier oxyde, cassant pour le second; la dissolution de ces globules dans l’eau régale précipite en jaune par l’hydrogène sulfuré. Tous les oxydes insolubles deviennent solubles dans les acides, après traitement au rouge par 4 fois leur poids de flux blanc.
1 ilO. Mktiiodes diverses d’analyse. — Soit par des traitements à l’eau et aux acides, soit par désagrégation, tous les corps peuvent être mis en dissolution; la totalité des problèmes de l’analyse qualitative se ramène ainsi à l’analyse des corps dissous; la liqueur ou les liqueurs obtenues, devant être examinées dans le but de recbereber les bases et les acides qu’elles renferment.
La marche à suivre, dans cette analyse, mérite de nous arrêter ici à un point de vue général, afin de signaler les avantages que l’on trouve à opérer méthodiquement et à adopter une manière de procéder à peu près invariable. Il est nécessaire, en effet, si l’on veut éviter les erreurs, de ne tenir
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tout d’abord qu’un compte limité des renseignements que Ton peut avoir sur la nature et l’origine des substances analysées, et même des propriétés que l’examen préliminaire a montrées. Ces diverses circonstances portent nécessairement l’esprit à faire, sur le résultat à atteindre, des bypothèses variées. On a dès lors tendance à vérifier ces hypotbèses d’une manière abrégée, et, par suite, à procéder au hasard : on essaye successivement les réactions qui caractérisent les éléments dont on soupçonne la présence, oubliant que ces réactions ne sont que bien rarement caractéristiques, si elles ne sont pas accompagnées de quelques autres; ou commet ainsi des erreurs, et plus souvent encore on laisse méconnus, dans un mélange, des éléments qui s’y trouvent cependant en abondance. Ce sont là des inconvénients que l’on évite en opérant avec méthode. Une marche générale, qui peut paraître longue à première vue, est eu réalité plus courte; elle est, dans tous les cas, plus sûre.
Il faut donc adopter une méthode. Or, on en a indiqué un très grand nombre, dont les grandes lignes sont, il est vrai, communes à toutes, mais qui se distinguent par les détails. Aucune n’est parfaite et ne répond à runiversalilé des cas. Celte insuffisance résulte surtout de ce que les caractères des composés sont d’ordinaire modifiés, parfois très profondément et très diversement, parla nature des substances auxquelles ils se trouvent mélangés. En outre, chaque jour apporte des observations nouvelles, dont les méthodes adoptées n’ont pu tenir compte. D’ailleurs, le désir de rendre un procédé d’analyse absolument général, entraînerait des complications telles que l’on préfère une méthode moins parfaite, mais plus simple. Le choix à faire entre les méthodes connues n’est certainement pas indifférent; il n’a cependant qu’un intérêt secondaire, et on peut s’y laisser guider par des convenances particulières, ou mieux encore, par l’étendue des moyens dont on dispose.
Ce qui importe surtout, c’est de suivre régulièrement la marche que l’on a adoptée; après une pratique prolongée, on en connaît les faiblesses, on est frappé par les réactions qu’elle ne comporte pas d’ordinaire, et on peut dès lors éviter aisément les erreurs auxquelles elle conduirait quelqu’un de moins habitué à son usage.
Les méthodes dichotomiques que nous.indiquerons plus loin ne comportent pas la détermination des substances quelque peu rares; on a pris soin, au contraire, de les approprier exclusivement à l’analyse des corps les plus répandus. Elles s’adressent donc uniquement aux commençants. Néanmoins, elles n’échappent pas plus que les autres aux inconvénients signalés plus haut; mais, si l’on apporte quelque attention au choix des exemples d’analyse donnés comme exercices aux débutants qui les appliquent, elles conduisent rapidement à un usage facile des méthodes plus générales, mais d’ordinaire assez compli([uées, que l’on trouve dans les traités d’analyse.
11 est quelques remarques, communes à toutes les méthodes dichotomiques, qu’il nous paraît indispensable d’ajouter :
1® Ces méthodes sont nécessairement en défaut toutes les fois qu’on les applique à des corps (jui ne figurent pas dans la liste de ceux pour lesquels elles ont été instituées.
*2® L’ordre des réactions qu’elles prescrivent d’exécuter doit être rigou-
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reusement conservé, sous peine d’enlever à ces réactions la signification qu’on leur donne.
3® Enfin dans toutes les méthodes dichotomiques d’analyse qualitative, les réactions qui se succèdent sont, en quelque sorte, inséparables les unes des autres. Chacune d’elles n’a la valeur qui lui est attribuée que si toutes les réartions précédentes ont été régulièrement exécutées et observées. 11 résulte de là qu’une erreur faite à un moment quelconque de l’analyse, conduit finalement à un résultat erroné, alors même que les opérations subséquentes ont été régulières. Autrement dit, c’est toujours sur une seule réaction, parfois négative, (ju’est fondée la désignation d’un élément cherché. 11 est donc tout à fait indispensable de contrôler ensuite l’exactitude du résultat, en recherchant dans la matière analysée les caractères spécifiques de cet élément. Si ces caractères ne peuvent être retrouvés, c’est qu’une faute a été faite, et l’analyse doit être recommencée.
1411. Quantité de matière a employer. — 11 est nécessaire de s’habituer à opérer sur peu de substance. Tout d’abord, cela est souvent imposé dans la pratique par le poids de matière à analyser dont on dispose; or, il faut, avec ce poids limité, faire toutes les réactions dont l’ensemble caractérise les composants à déterminer, et de plus contrôler les résultats obtenus. En outre, il y a grand avantage, au point de vue du temps consacré à l’analyse, à limiter autant que possible les quantités sur lesquelles on opère. Avec peu de matière, les réactions sont plus rapidement accomplies et surtout les opérations se trouvent considérablement abrégées : les volumes de liquide à filtrer sont plus faibles, les précipités sont peu abondants et se lavent en un temps plus court, les liqueurs sont plus promptement portées à l’ébullition, etc. Enfin, il est nécessaire de ménager la matière, afin d’être à même de recommencer lorsque, par suite d’un accident quelconque, les premières portions traitées se trouvent perdues.
1412. Matières organiques. — L’analyse qualitative des matières organiques présente des difficultés spéciales, qui doivent la faire laisser de côté par les commençants, du moins en tant qu’il s’agit de considérer la généralité des cas. Quelques acides organiques très répandus, se rencontrant fréquemment en combinaison avec les bases minérales, sont recherchés d’habitude en même temps que les acides minéraux qui salifient ces mêmes bases. Il en sera parlé plus loin, La question étant ainsi simplifiée par l’élimination des matières organiques en général, il n’est pas moins nécessaire de rechercher préalablement si la substance à analyser renferme des composants organiques, ces derniers ayant la propriété de masquer, dans un grand nombre de cas, les caractères des éléments minéraux.
Le moyen le plus simple de reconnaître la présence des corps organiques, consiste à cbautfer la matière dans un tube bouché (ti 1398), que l’on tient incliné. L’atmosphère se renouvelant peu dans le tube, les principes organiques détruits sont incomplètement brûlés, de telle sorte qu’un résidu de charbon donne à l’essai une couleur noire. 11 arrive en même temps que des produits organiques, de formation pyrogénée, distillent et se condensent
MÉTHODES DIVERSES
avec de l’eau sur les parois du tube. Si la substance organique est azotée, il se dégage en outre des vapeurs alcalines, bleuissant le papier de tournesol mouillé.
A la vérité, il est quelques rares acides organiques des plus simples, dont les sels ne laissent pas de résidu charbonneux ; mais il n’y a pas lieu de se préoccuper de ce fait; il porte uni((uement sur ces acides très répandus, qui, nous venons de le dire, seront caractérisés directement avec les acides minéraux, et qui d’ailleurs ne masquent pas les réactions des métaux.
Quand dans un mélange chargé de matières organiques laissant un résidu charbonneux, on veut caractériser les éléments minéraux, le mieux est de détruire préalablement les composés organiques. On supprime ainsi les erreurs que pourrait causer la modification des réactions. Le moyen le plus simple d’opérer cette desUuction est le grillage. On opère celui-ci comme il a été dit antérieurement (§ 201 et suivants). On peut encore le réaliser très simplement, quand il s’agit des petites quantités de matière suflisantes pour une analyse qualitative, en cbauffant la substance sur une lame de platine, les pertes que peut occasionner le mouvement des gaz chauds étant ici sans intérêt. (Voy. aussi Recherches toxicologiques, destruction des matières organiques.)
A. — Uétcriiiïnation ileci l»a»4CM.
I. — DÉTERMINATION DE LA BASE D’UN SEL
Ü13. Pratique de l’analyse. — Ce qui a élé dit plus haut (du § 1 406 au § 1400), nous permet de supposer que le sel analysé se trouve en dissolution dans l’eau, puisque, s’il ne s’y trouve pas, il peut toujours y être mis par l’un des procédés indiqués.
Pour simplifier l’exposé, nous désignerons par le signe [LP] {liqueur primitive) la solution saline à analyser.
Lorsque les réactions ne comportent pas l’intervention de la chaleur, on opère dans un verre à expérience (fig. 99, § 154). On y verse successivement la liqueur à essayer et le réactif, en proportionnant les quantités. La forme conique du verre permet d’opérer sur peu de matière, en observant cependant avec netteté la formation des précipités, la coloration du mélange, etc. La résistance du vase est en outre suffisante pour qu’on puisse y remuer vivement le liquide avec un agitateur de verre (§157), ce qui active la formation de certains précipités cristallins. Dans ce dernier cas, il est indispensable que l’agitateur soit bordé à la lampe (§ 165) ; sans cette précaution, l’arète qui entoure sa base se pulvérise par le choc, et la poussière de verre, en suspension dans le liquide, peut donner l’apparence d’un précipité.
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Lorsque la l’éaction nécessite rintervenlioii de la chaleur, on mélange la solution avec le réactif dans un tube à essais (§ 171, lig. IIG). Ces tubes ne résistent au feu que s’ils sont minces et réguliers d’épaisseur; ils ne peuvent donc présenter aucune résistance au choc et ne permettent pas l’emploi des agitateurs.
Enlin, des vei’res de montre dans lesquels on mélange les corps qui doivent réagir, sont en usage dans quelques laboratoires pour remplacer à la Ibis les verres à ex})érience et les tubes à essais. Assez épais pour permettre l’agitation avec une baguette, ils peuvent cependant supportei’ l’action du leu lorsqu’on les abaisse lentement au-dessus d’une flamme, sans qu’ils touchent celle-ci. Leur principal avantage est d’obliger à opérer sur fort [)cu de substance.
La liqueur à analyser doit être convenablement diluée, non seulement parce que les solubilités qui règlent les réactions à observer se rapportent à l’eau et non à des solutions salines concentrées, mais encore alin qu’on puisse j)rendre plus facilement une quantité limitée de substance, tout en observant avec netteté les réactions.
1414. Marche a suivre. — A. On verse dans |LPJ deVacide chlorhydrique en léger excès, c’est-à-dire de manière à assurer la présence dans le mélange d’une petite quantité de cet acide à l’état de liberté. Il faut éviter d’ajouter un grand excès d’acide, qui précipiterait certains sels solubles dans l’eau; or les solubilités qu’il s’agit ici de constater sont, on vient de le dire, rapportées à l’eau et non à l’eau chargée en grande abondance de certains réactifs.
Si l’acide chlorhydrique, ajouté en léger excès, donne un précipité blanc, ou passe à l’essai B. S’il ne donne pas de précipité, on pratique l’essai G.
a. Si [LP| était alcaline à l’origine, l’alcali a été d’abord neutralisé par le réactif acide. Il arrive, pendant cette opération, que l’on observe la formation de divers précipités auxquels ne s’applique pas l’essai lî. Ces précipités sont dus à l’acide silicique, l’àcide borique, l’acide antinionique, ainsi qu’à certains oxydes, sulfures ou cyanures, insolubles dans l’eau, mais solubles dans les alcalis. Pour distinguer ces corps de ceux auxquels s’ap[)lique valablement l’essai P», on verse de la potasse dans le mélange : ce réactif les redissout, tandis qu’il laisse insolubles les chlorures d’argent, de plomb ou de mercure, visés par l’essai B. Pour caractériser complètement ces
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matières rendues insolubles par l’addition de l’acide, on les traite pour les dissoudre comme il a été dit plus haut (§ 140G et suivants).
1415. B. Sels qui sont précipités par l’acide chlorhydrique (dans l’essai A). — On verse de V ammoniaque en grand excès dans le mélange tenant en suspension le précipité formé par l’acide chlorhydrique. Si ce précipité se dissout, on a alïaire à un sel d’ARGENT. S’il ne se dissout pas, ou bien il reste blanc et il s’agit d’un sel de plomb, ou bien il devient noir et il s’agit d’un sel de mercure au minimum.
a. Le chlorure de plomb étant légèrement soluble dans l’eau, il n’apparaît par l’acide chlorhydrique que dans les liqueurs suffisamment concentrées; dans les liqueurs très étendues, le plomb n’est décelé que par la suite des opérations (voy. Essai .), § 1417).
1416. G. Sels qui ne sont pas précipités par l’acide chlorhydrique (dans l’essai A). — On place [LP], acidulée par l’acide chlorhydrique, dans un tube à essai, on la chauffe, et au moyen d’un tube en verre coudé, bien propre et plongeant jusqu’au fond du liquide, on fait passer dans celui-ci, lentement et bulle à bulle, un courant de gaz sulfhydrique (§ 1382), que l’on prolonge pendant quelques minutes. Dans ces conditions, les sulfures métalliques insolubles dans la liqueur acide se séparent.
S’il se fait un précipité, on passe à l’essai D ; s’il ne s’en fait pas, on pratique l’essai K.
a. Dans le cas où il se forme un précipité, il est indispensable de rechercher s’il s’agit bien d’un sulfure métallique insoluble et non de soufre. Certains sels au maximum d’oxydation, dont les sulfures solubles dans les acides ne sont pas précipitables, se réduisent sous l’influence de l’hydrogène sulfuré, et donnent ainsi un dépôt de soufre :
Fe^CU -f IIS = 2 FeCl HCl S.
L’acide cbromique donne une réaction analogue. De même les éléments halogènes libres décomposent l’hydrogène sulfuré avec dépôt de soufre :
IIS + Cl = HCl -f- S.
H en est encore ainsi avec certains oxacides tels que les acides sulfureux, azoteux, chlorique, hypochloreux, bromique, etc., en un mot avec la plupart des agents oxydants (§ 639).
Le soufre ainsi précipité est reconnaissable à différents caractères. A l’origine, la liqueur dans laquelle il se forme prend une apparence spéciale et des
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reflets azurés assez caractéristiques. Le précipité ne tarde pas à devenir blanc et à rendre la li(jueur laiteuse, [luis il s’agglomère et prend une teinte jaune. L’agglomération est surtout marquée à chaud. Enfin le soufre aggloméré, étant lavé à l’eau distillée, puis cliauffé sur une lame de (ilatine, disparaît sans résidu, et brûle en donnant l’odeur franche du gaz sulfureu.v. Le |)récipité de soufre étant reconnu, il sera considéré ici comme non avenu, le précipité dont la formation est visée dans l’essai G étant exclusivement un sulfure métalli(jue. On supposera donc que la liqueur, si elle n’a donné qu’un dépôt de soufre, n’a pas fourni de précipité et on passera à l'essai K.
b. I/action de l’hydrogène sulfuré ne peut être considérée comme absolument négative (]ue si l’essai a été fait sur le liquide chaud ; l’arsenic notamment peut échapper, dans certains cas, si l’on néglige cette précaution.
c. Un grand excès d’acide chlorhydrique libre (voy. A, ^ 1414) retarde la précipitation de certains sulfures et doit être évité.
1417. D. Sels qui sont imiécipités par l’iiyurogène sulfuré (dans l’essai C). — Le stilftire pfécipilé esl soltible ou insoluble dans le sidfhydrale (T ammoniaque. Pour constater celte propriété, on laisse déposer le précipité, on décante autant que possible la liqueur surnageante, et inêine on la sépare à l’aide du filtre, puis on verse sur le précipité, })lacé dans un tube à essais, un excès de sulfliydrale. On cbauiïe doucement le mélange sans dépasser 50“ ou GO", potir éviter l’altération du réactif. Si le mélange devient limpide, le sulftire est soluble et on passe à l’essai E; si le précipité reste insoluble, on pratique fessai J.
Le sulfliydrale d’ammoniaqtie chargé de soufre (§ 1380) est celui qui convient le mieux pour cet essai de dissolution.
E. Métaux dont les sulfures sont solubles dans le sulfhydrale d'ammoniaque (dans l’essai D). — Si la couleur du sulfure soluble était foncée, c’est-à-dire noire ou brune, on fait l’essai F. Si, au contraire, cette couleur était claire, c’est-à-dire jaune plus ou moins orangé, on passe à l’essai G.
F. Lorsque le sulfure est de couleur foncée, on fait bouillir [LP] avec de Vacide oxalique : tandis que la solution reste lim- {)ide quand on a alïaire à un sel d’ÉTAiN au minimum, elle se trouble par un dépôt d’or réduit quand il s’agit d’un sel d’oR.
G. Lorsque le sulfure est de couleur claire, on en précipite une nouvelle quantité dans [LP] acidulée, on laisse déposer, on décante la liqueur aussi complètement que possible, et même on l’élimine par filtration, puis ou introduit le précipité dans un
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tube à essais, ou verse sur lui un excès de carbonate d'ammoniaque, et on chaulTe. Si le précipité se dissout dans le réactif, c’est du sulfure d’ARSENic, ce métalloïde se trouvant ici classé avec les métaux. Si le précipité ne se dissout pas, on passe à l’essai H.
a. L’arsenic existant d’ordinaire dans la liqueur à l’état de sel, où il joue le rôle d’acide, il est nécessaire de pousser plus loin l’analyse pour reconnaître la hase à laquelle cet acide est combiné. Dans ce but, [LRj doit être traitée comme pour reconnaître un mélange de sels contenant deux bases différentes (§ 1421).
II. Quand le sulfure est de couleur claire et insoluble à chaud dans le carbonate d’ammoniaque, il est formé par l’étain au maximum ou par l’antimoine. On ajoute à [h P], placée dans un verre à pied, quelques lamelles de zinc métalli(}ue et on laisse en contact. Le zinc décompose le sel et se dissout, tandis qu’une mousse métallique d’étain ou d’antimoine se dépose à sa surface. Quand le dépôt n’augmente plus, on décante le liquide, on le remplace par de l’eau distillée, et on agite à plusieurs reprises, afin de détacher du zinc non dissous le métal spongieux précipité; on enlève le zinc, on laisse déposer, on décante le liquide et on le remplace par de l’eau pure dans laquelle on agile de nouveau le précipité. xVprès une dernière décantation, on chaufle le dépôt métallique dans un tube à essais avec de Y acide chlorhydrique concentré. L’étain se dissout rapidement, tandis que l’antimoine ne le fait qu’avec une grande lenteur. On traite la dissolution étendue d’eau par Vhydrogène sulfuré : a formation
d’un précipité brun chocolat, le sel analysé est un sel d’ÉTAix au maximum; si le précipité formé est rouge orangé, c’est un sel d’ANTDiüiNE. Dans ce dernier cas, le précipité de sulfure est peu abondant, la plus grande partie du métal précipité ayant, dans les conditions ordinaires, échappé à l’action du dissolvant.
a. Le précipité brun formé par l’étain dans la dernière réaction est du protosulfure, l’étain se dissolvant dans l’acide cblorbydrique en donnant un chlorure au minimum de chloruration. On a bien affaire cependant à un sel au maximum, puisque [LP| a donné directement un précipité jaune de bisulfure d’étain, lorsqu’on l’a traitée par l’hydrogène sulfuré (G).
J. Ifl étaux dont les sulfures sont insolubles dans le sulfhydrate d'ammoniaque (dans l’essai D). — Lorsque le sulfure insoluble est de couleur jaune, il est dû à du cadmiu.m. Lorsqu’il
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est noir, il esl formé par du plomb, du cuivre, du bismuth, du platine, ou du mercure au maximum. Pour distinguer cpiel est celui de ces métaux qui constitue le sel, on ajoute à [LP] une ou deux gouttes d'acide sulfurique, on agile et on abandonne pendant quelques minutes; s’il se produit un trouble, ou a affaire à un sel de plomb, [LPj étant assez diluée pour n’avoir pas été précipitée par l’acide chlorhydrique lors de l’essai A, et le chlorure de plomb étant un peu soluble dans l’eau (voy. B, a). Si, au contraire, la liqueur reste limpide, on ajoute à |LP] du chlorhydrate d'ammoniaque et on agite : il se forme un précipité de chloroplalinale d’ammoniaque jaune et cristallin, dans le cas d’un sel de PLATINE. La réaction du chlorhydrate d’ammoniaque ayant été négative, on verse dans |LP] de V ammoniaque en excès. Le précipité formé d’abord est-il soluble dans l’ammoniaque en excès, en produisant une liqueur colorée en bleu céleste? on a affaire à un sel de cuivre. Au contraire, le précipité resle-il insoluble dans l’excès de réactif? on ajoute à [LP] de \u 'potasse: si le précipité d’oxyde qui prend naissance est blanc, il est dû à du bismuth; s’il est jaune, il estformé par du au maximum.
1418. K. Sels qui ne sont pas précipités par l’hydrogène SULFURÉ (dans l’essai G). — On ajoute à [LP], acidulée par l’acide chlorhydrique, quelques gouttes d'acide azotique, et on porto à l’ébullition. L’acide azotique agit comme oxydant, et tend à peroxyder les sels de protoxyde qui existent dans la liqueur. On ajoute . au liquide, d’abord un volume égal au sien de solution de chlorhydrate d'ammoniaque, puis de V ammoniaque en excès, et on chauffe de nouveau. S’il se forme un précipité, on passe à l’essai L ; si la li({ueur reste limpide, on procède à l’essai
a. Celle réaclioii ne doil pas êlre faile sur la solution avec laquelle on a constaté l’absence de réaction de l’hydrogène sulfuré sur fEP], lors de l’essai G. L’hydrogène sulfuré réduit, en elfet, certains acides métalliques, l’acide chromique notamment, dont le métal pourrait ensuite être pris par erreur comme constituant la hase du sel analysé.
L. Sels qui sont précipités par l'ammoniaque en présence du chlorhydrate d' ammoniaque (dans l’essai K). — On observe d’abord la couleur du précipité.
Si celui-ci esl rouge ocreux, il s’agit d’un sel de fer : on ajoute à [LP] du ferricyanure de potassium, qui donne un précipité
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bleu quand le sel de fer est au minimum, et qui ne donne pas de précipité quand le sel est au maximum.
Si le précipité formé par l’ammoniaque, en présence du chlorhydrate d’ammoniaque, est blanc, translucide et gélatineux, le sel analysé est un sel d’ALUMiNiuM.
Enfin, si le même précipité est gris verdâtre ou gris violacé, il est dû au chrome.
M. Sels qui ne sont jias jn'écipités par V ammoniaque en pré-
sence (la chlorhydrate d'ammoniaque (dans l’essai K). — On neutralise si elle n’est pas neutre, par de V ammoniaque,
en s’arrêtant, dans tous les cas, dès qu’un précipité tend à se former, puis on y verse du sulfhydrate d’ammoniaque. S’il se forme un précipité, on passe à l’essai N; s’il ne se forme pas de précipité, on procède comme il sera dit en 0.
N. Quand le sulfhydrate d’ammoniaque donne ainsi un sulfure insoluble, si ce dernier est noir, il contient du nickel ou du cobalt; s’il est de couleur claire, il renferme du manganèse ou du zinc!
Dans le premier cas, le précipité étant noir, on ajoute à [LP] de la potasse : il se forme un précipité vert-pré, ne changeant pas de couleur à l’air, quand il s’agit d’un sel de nickel; il se produit un précipité bleu, [LP] étant rose, quand c’est un sel de
COBALT
Dans le second cas, le précipité étant de couleur claire, on ajoute à [LP] de la potasse : il se forme un précipité blanc, de couleur invariable sous l’influence de l’air, et soluble dans un excès de réactif, lorsqu’il est dû à un sel de zinc; il se forme un précipité blanc, plus ou moins rosé, brunissant par l’action de l’air, et insoluble dans un excès de réactif, s’il s’agit d’un sel de
MANGANCSE.
Ü. Quand le sulfhydrate d’ammoniaque ne donne pas de précipité lors de l’essai M, on ajoute à [LP] du carbonate de soude : il y a production d’un précipité avec les bases terreuses, que l’on distingue par l’essai P; il n’y a pas production d’un précipité avec les bases alcalines, et on reconnaît celles-ci en pratiquant l’essai Q.
P. Lorsqu’il y a précipitation par le carbonate de soude, on verse dans [LP] un volume égal au sien de solution de chlorhy-
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drale d’ammoniaque, puis on ajoute au mélange le même réactif que précédemment, c’est-à-dire du carbonate de soude. S’il n’y a plus de précipité formé, le métal cherché est le magnésium. S’il y a encore précipitation, malgré l’addition de chlorhydrate d’ammoniaque, il reste à décider entre le calcium, le baryum et le strontium : on ajoute à [hPJ du sulfate de chaux en solution saturée, on agite et on abandonne, pendant quelque temps, le mélange à lui-même, après l’avoir tiédi : la réaction est négative, la liqueur restant limpide, avec le calcium, tandis qu’elle est positive, la liqueur se troublant, avec les deux autres métaux alcalino-terreux. Dans ce dernier cas, on ajoute à [LP] du bichro- )uate de potasse qui forme un précipité dans les sels de baryum, mais non dans ceux de strontium.
Q. Lorsque, au contraire, il n’y a pas eu de précipitation par le carbonate de soude lors de l’essai O, on mélange [LP] dans un tube à essais, avec de la potasse, et on cliaufle. 11 se dégage des vapeurs alcalines, bleuissant un paj)ier de tournesol rouge, qu’on a imbibé d’eau et qu’on présente à l’orifice du tube en évitant tout contact avec le contenu liquide de celui-ci, quand il s’agit d’un sel d’AMMONiUM.
Lorsqu’il ne se dégage aucune vapeur ammoniacale, on ajoute à [LP] une solution très concentrée de sulfate d'alumine, et on agite : s’il se forme un précipité cristallin et incolore d’alun de potasse peu soluble, [LP] contient un sel de potassium.
S’il lie se dégage pas de vapeurs alcalines par la potasse et s’il ne se forme pas de précipité par le sulfate d’alumine, [LP] renferme un sel de sodium ou de lithium. En inijirégnant de ce sel desséché une spirale de fil fin de platine, que l’on présente ensuite dans la flamme d’un bn'deur de Bunsen (voy. § I 40i-), on observe la coloration de la flamme : cette coloration est jaune avec le sodium, et rouge carmin avec le lithium.
1419. Bésumé. — Le tableau composant les pages 9:20 et 927, résume la méthode d’analyse qui vient d’être développée.
1420. Vérifications. — Le métal d’un sel ayant été reconnu en suivant la marche dichotomique indiquée plus haut, si le résultat obtenu est exact, si aucune erreur n’a été commise dans la série
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des opérations analytiques (voy. § 1410), on doit constater, sur le sel analysé, les propriétés rapportées, dans la liste suivante, après le nom du métal reconnu ; s’il n’en est pas ainsi, l’analyse doit êti'e recommencée.
Cette vérification est absolument indispensable.
Aluminium. — [LP] mélangée de sulfliydrale d’ammoniaque donne un précipité incolore, gélatineux, insoluble dans un excès de réactif, parfois teinté par du soufre, quand le réactif est polysulfuré. [LP] donne avec la potasse un précipité gélatineux, soluble dans un excès de potasse; une addition préalable d’acide taririque à la liqueur empêche la précipitation. [LP] étant desséchée, le sel, calciné au chalumeau sur le charbon, donne un résidu blanc, qui, imbibé d’azotate de cobalt dilué et calciné de nouveau, prend une coloration bleue.
Ammonium. — [LP], après avoir été évaporée, donne un sel volatilisable quand on le chauffe sur la lame de platine. [LP] forme, avec l’acide tartrique en solution concentrée, et par l’agitation, un précipité cristallin incolore. [LP] précipite en brun par une solution d’iodure de mercure dans l’iodure de potassium.
Antimoine. — [LP] donne, dans l’appareil de Marsh (voy. ce mot), une tache ou un anneau métalliques, non volatils, ne disparaissant pas au contact de l’hypochlorile de soude. Dans le feu de réduction du chalumeau, le sel desséché, chauffé avec du carbonate de soude et du cyanure de potassium, fournit un globule méialliciue, gris et cassant; le métal, cbauffé dans la flamme oxydante du chalumeau, donne sur le charbon un enduit blanc et des fumées blanches épaisses, qui se montrent encore après qu’on a sorti l’essai du feu.
Argent. — Le chlorure, précipité dans [LP] par l’acide chlorhydrique, est caillebotté et blanc; il devient violet, puis noir, à la lumière; il est insoluble dans l’acide azotique, mais très soluble dans le cyanure de potassium et dans l’hyposulfite de soude. La potasse précipite [LP] eu brun, et l’bydrogène sulfuré la précipite en noir. Au chalumeau, le sel primitif, desséché et chauffé avec du carbonate de soude dans la flamme de réduction, donne un globule d’argent blanc, inoxydable dans la flamme d’oxydation.
Arsenic. — [LP] donne, dans l’appareil de Marsh (voy. ce mot), une tache ou un anneau métalliques, volatils, rapidement dissous par l'hypochlorite de soude. Le sel desséché, mélangé de carbonate de soude et de cyanure de potassium pulvérisés, puis chauffé au fond d’un petit tube bouché (§ 1398), forme, dans la partie froide du tube, un enduit d’arsenic noir, métallique et miroitant, que la chaleur déplace. Le sel desséché, porté dans la flamme de réduction du chalumeau, dégage des vapeurs à odeur alliacée.
Baryum. — [LP] est précipitée par l’acide hydrofluosilicique; elle donne avec l’acide sulfurique un précipité blanc, insoluble dans l’acide azotique. Le sel desséché, fixé sur la spirale de platine par une goutte d’acide chlorhy-
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drique et introduit ensuite dans la région de fusion (§ L401) de la flamme du brûleur de Bunsen, colore cette flamme en vert jaune; la coloration, observée à travers un verre coloré en vert par l’oxyde de chrome, paraît d’un vert bleuâtre.
Bismuth. — [LP] donne, avec l’eau pure ou mieux avec l’eau chargée de chlorure de sodium, un précipité blanc, insoluble dans l’acide tarlrique. [LP] forme, avec le bichromate de potasse, un précipité jaune, insoluble dans la potasse, soluble dans l’acide azotique étendu. Le sel sec, chauffé au feu de réduction du chalumeau, avec du carbonate de soude, donne un globule métallique, cassant, autour duquel le charbon se recouvre d’un enduit jaune.
Cadmium. — [LP] forme avec l’ammoniaque un précipité blanc, très facilement soluble dans un excès de réactif; la potasse donne le même précipité, qui est alors insoluble dans un excès. Le sel desséché, mélangé de carbonate de soude et chauffé sur le charbon, dans la flamme de réduction du chalumeau, donne autour de l’essai un enduit jaune brun.
Calcium. — [LP], précipitée par l’acide sulfuri(jue, puis filtrée, et additionnée d’un excès d’acétate de soude, précipite en blanc parl’oxalate d’ammoniaque. [LP], neutralisée par l’ammoniaque, ne précipite pas par le ebromate neutre de potasse. [LP], concenirée est précipitée par le ferrocyanure de potassium. Le sel desséché, fixé sur la spirale de platine par une goutte d’acide chlorhydrique, et introduit dans la région de fusion de la flamme du brûleur de Bunsen, colore cette flamme en rouge jaunâtre; vue à travers un verre coloré en vert par le chrome, la coloration paraît d’un vert jaune.
Chrome. — Le sel sec, chauffé au rouge sur la lame de platine, avec de la potasse et un peu de chlorate de potasse, donne une masse jaune, dont une trace colore énergiquement en jaune l’eau qui la dissout. Les perles de borax ou de sel de phosphore sont colorées en vert-émeraude par les composés du chrome, soit au feu de réduction, soit au feu d’oxydation. La dissolution dans un excès de réactif du précipité formé par [LP] avec la potasse, se trouble sous l’influence de l’ébullition.
Cobalt. — [LP] est précipitée en jaune parl’azotite de potasse, surtout quand on chauffe légèrement le mélange. [LP], qui est colorée en rose, donne par évaporation un sel qui devient hieu par la dessiccation. La perle de borax est coloi’ée en bleu intense par les composés du cobalt, aussi bien au feu de réduction qu’au feu d’oxydation ; la coloration paraît violette aux lumières du gaz ou de la bougie.
Cuivre. — Une g^oultc de [LP] déposée sur une lame de fer, y forme une tache rouge de cuivre métallique. Une spirale de platine, trempée dans [LP] acidulée par l’acide chlorhydrique, puis introduite dans la région de fusion de la flamme du brûleur de Bunsen, colore momentanément cette flamme en un beau vert-émeraude, passant au bleu d’azur à l’extérieur. Aux feux d’oxydation, la perle de borax ou de sel de phosphore, chargée d’un sel de cuivre, est colorée en vert à chaud et en bleu après refroidissement; aux feux de
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rédaction, elle reste incolore s’il n’y a pas trop de cuivre, et devient rouge en refroidissant.
Étain. — Tous les composés de l’étain, chauffés au.x feux de réduction, avec du carbonate de soude et du cyanure de potassium, donnent un globule d’étain, blanc, malléable, oxydable aux feux d’oxydation. Pour les sels de protoxyde d'étain, [L1*J forme avec le bicblorure de mercure un précipité blanc, devenant gris lors(|u’on cbaulfele mélange; elle produit avec la potasse un précipité blanc, soluble dans un excès de réactif; elle précipite en brun chocolat par riiydrogène sulfuré. Les solutions des sels de bioxyde d’étnm ne donnent rien avec le bicblorure de mercure; elles produisent avec la potasse un précipité blanc, insoluble dans un excès de réactif; elles sont précipitées en jaune par l’bydrogène sulfuré.
Feu. — Pour les sels de sesquioxyde : [LP] précipite en rouge ocreux par l’ammoniaque, et en bleu par le ferrocyanure de potassium; elle est colorée en rouge de sang par le sulfocyanate de potasse. Pour les sels de protoxyde : [LP] acidulée réduit le permanganate de potasse; [LP] forme avec la potasse un précipité blanc verdâtre, devenant vert foncé |»uis ocreux, par oxydation à l’air; elle ne se colore pas par le sulfocyanate de potasse. Tous les sels de fer colorent la perle de borax en rouge aux feux d’oxydation, et en vert-bouteille aux feux de réduction.
Lithium. — |LPJ concentrée, alcalinisée par la soude et portée à l’ébullition, forme avec le phosphate de soude un précipité cristallin. Le sel sec, bumecté d’acide cblorbydrique et introduit sur la spirale de platine dans la région de fusion de la flamme, colore celle-ci en rouge carmin ; examinée avec un verre fortement coloré en bleu, la teinte produite paraît rouge.
Maunésium. — [LP] agitée avec un mélange, fait à l’avance et limpide, de phosphate de soude, de cblorbydrate d’ammoniaque et d’ammoniaque, forme un précipité cristallin; elle n’est pas précipitée par le bicarbonate de potasse. Le sel sec, bumecté d’acide cblorbydrique et porté sur la spirale de platine dans la région de fusion de la llamme, ne colore pas celle-ci.
Manganèse. — [LP| donne avec le sulfbydrate d’ammoniaque un précipité couleur de chair. Le sel sec, chauffé sur la lame de platine aux feux d’oxydation, avec 3 fois son poids de carbonate de soude, donne une masse verte, produisant avec l’eau acidulée une solution rose. La perle de sel de |»bospbore est colorée par le manganèse eu violet améthyste, aux feux d’oxydation; elle se décolore aux feux de réduction.
Mehcuue. — Pour tous les sels de mercure : Une goutte de [LP] déposée sur une lame do cuivre, donne une tache de mercure, blanche, devenant brillante par le frottement, volalilisable par la chaleur. Pour les sels de sousoxyde de mercure : [LP] précipite en noir par la potasse. Pour les sels d’oxyde de mercure : [LP], additionnée goutte à goutte de suifbydrate d’ammonia(|ue très dilué, donne un précipité blanc, devenant ensuite jaune orangé, rouge brun et enfin noir, à mesure qu’on ajoute le réactif.
Nickel. — [LP| donne avec l’ammoniaque un trouble verdâtre, soluble dans JUNGFLEISCH. — Mailip. de chimie. 59
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un excès de réactif, en formant une litiueur bleue. Aux feux d’oxydation, le nickel colore la perle de borax, en violet à chaud, et en rouge brun à froid; aux feux de réduction la perle devient grise.
On. — Le sel sec calciné sur le charbon donne de l’or métallic|ue, aussi bien à l’oxydation qu’à la réduction. [LP] additionnée d’un mélange dilué de prolocblorure et de bicblorure d’étain, prend une coloration pourpre.
Pi. .MINE. — Le sel sec, calciné sur le charbon, donne du platine métallique, tant à l’oxydation qu’à la réduction. [LP], portée à l’ébullition prolongée avec du sulfate de protoxyde de fer, donne du platine réduit; elle forme avec le chlorure de potassium, surtout après agitation, un précipité jaune et cristallin.
Plomb. — Aux feux de réduction, le sel sec donne un globule métallique, gris, mou, malléable ; l’essai fait sur le charbon s’entoure d’une auréole jaune. [LP] produit un précipité jaune avec l’iodure de potassium, ainsi qu’avec le cbromate de potasse. Le précipité formé dans [LP] par l’acide cbloi hydrique est uu peu soluble dans l’eau bouillante et cristallise par refroidissement de la dissolution.
Potassium. — [LP] forme, par l’agitation, des précipités cristallins avec l’acide tartrique et avec l’acide [dcrique, en solutions concentrées; le premier pi'écipité est incolore et le second jaune. .Avec le chlorure de platine, elle donne, après agitation, un précipité jaune et cristallin. Le sel sec, humecté d’acide sulfurique dilué, étant porté sur la spirale de platine dans la région de fusion de la flamme, colore celle-ci eu bleu violet, qui paraît rouge cramoisi quand on l’examine avec un verre fortement coloré en bleu.
Sodium. — [LP], agitée avec une solution récente de méta-antimoniate de potasse acide, précipite une poudre blanche cristalline. Le sel sec porté sur la spirale de platine dans la région de fusion de la flamme, colore celle-ci en jaune intense, paraissant orangé quand on l’examine avec un verre vert.
Strontium. - [EP] , neutralisée par l’ammoniaque, précipite lentement en jaune le cbromate neutre de potasse, dans les solutions concentrées, mais non le bichromate. [LP] donne avec l’acide sulfuriiiue un précipité blanc, insoluble dans l’acide azotique. [LP] concentrée n’est pas précipitée par le ferrocyanure de potassium. Le sel sec, humecté d’acide chlorhydrique et })orté sur la spirale de platine dans la région de fusion de la flamme, colore celle-ci en rouge intense; la coloration, vue à travers un verre bleu, paraît pourpre.
Zinc. — [LP] précipite en jaune par le ferricyanure de potassium, et en blanc par le sulfbydrate d’ammoniaque. Au feu de réduction, le sel sec donne sur le charbon, autour de l’essai, une auréole jaune à chaud, blanche à froid; le sel sec, humecté d’azotate de cobalt et calciné au chalumeau, produit une masse d’un beau vert.
11. — DÉTERMINATION DES BASES DANS UN MÉLANGE DE PLUSIEURS SELS l i^l. Pratique de l’analyse. — Les procédés pratiques, mis en œuvre
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dans l’analyse d’un mélange de plusieurs sels, diffèrent peu de ceux usités pour analyser un sel isolé. Toutefois, il est une recommandation qui prend ici une importance considérable; c’est la suivante : Toutes les réactions effectuées doiven t l'être d'une manière aussi cojnpiele que possible. Quand il s’agit de caractériser un seul sel, on cherche à apercevoir ses réactions; or celles-ci ne varient pas d’ordinaire, alors qu’on les effectue sur une partie seulement des corps en présence ou sur leur totalité. Dnis l’analyse d’un mélange, on procède surtout par des séparations. On cherche les réactions les plus nettes de chaque élément, et on s’en sert pour faire sortir cet élément du mélange, ce qui permet de le caractériser isolément; en même tem|is, on simplifie l’étude du mélange devenu moins complexe. Si la réaction séparatrice n’a pas été complète, si, par exemple, on a ajouté en (|uantilé insuffisante le réactif (jui la produit, une portion de l’élément à séparer subsiste dans le mébinge, et vient troubler les réactions (|ui seront faites par la suite sur ce dernier. D’autre part, les réactifs introduits en trop grand excès et restés inutiles pouvant apporter un trouble du même genre, on doit chercher à n’en ajouter ((u’un excès au>si petit que jiossible. Il faut donc procéder avec précaution, introduire les réactifs peu à peu, aussi longtemps qu’ils produisent leur elfet, mais en quantité d’autant plus diminuée (jue cet effet lui-même va en s’amoindrissant, et s’arrêter aussitôt qu’il ce.-se de se manifester.
Un second point intéressant est relatif au lavage des précipités. Ces lavages doivent être laits avec soin (§ 370 et suivants), mais avec peu de liquide; cela est nécessaire pour assurer l’exactitude des sépaiaitions et par suite la netteté du résultat, l’insolubilité, dans le liquide de lavage, du corps regardé comme insolut)le, n’étant que très rarement complète. Ils ont toujours l’inconvénient de diluer beaucoup les li(iueurs, mais ces dernièi es peuvent le plus souvent être concentrées [lar évaporation. L’emploi des trompes (§ 35i) présente à ces divers points de vue, et aussi sous le rapport de la rapidité d’exécution, des avantages incontestables.
Enfin, il devient nécessaire d’opérer sur des quantités de matière un peu plus considérables que dans l’analyse d’un sel isolé, parce que les produits séparés par les premières réactions doivent être assez abondants pour suffire à toutes les réactions subséquentes. Ceci étant dit [lour les sé|iai ations, il n’en subsiste pas moins ([ue les essais faits ensuite, dans le but de caractériser un élémiMit, doivent être pratiqués sur le moins de substance possible; il faut donc s’exercer à agir sur peu de matière, la quantité dont on dispose étant d’ordinaire limitée.
Une bonne méthode consiste à essayer les réactions sur fort peu de produit, même celles qui doivent avoir pour hut une séfiaration. Si le résultat est négatif, on n’a perdu qu’une faible quantité de substance; s’il est positif, on opère ensuite la réaction en question sur la quantité nécessaire.
142-2. Marche a suivre. — Les méihotles à adopler, pour la (lélerminalion des tiiélaiix dans un mélange de plusieurs sels, diflerenl peu, en principe, de celles applicables aux sels isolés; toutefois, rinflueucc des acides présents dans le mélange peut être
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considérable, certains de ces acides ayant la pro|)riété de niodilier prolondéinent les réactions de divers oxydes métalliques, celles des bases terreuses piâncipalement. Les comnienrants devront donc être exercés d’abord à l’analyse de mélanges ne contenant pas les acides en question, ce qui simplilie très notablemcntle problème, puis ils passerontà l’étude de la question posée d’une manière plus générale.
Nous donnerons donc en premier lieu (§ 1428) une marche cà suivi‘e dans le cas du i)roblème simplifié; nous indiquerons plus loin (§ 1481) les modifications qu’on doit lui faire subir dans le second cas.
Nous continuerons à supposer que le mélange est en dissolution dans l’eau, cette condition pouvant toujours être réalisée (§ 1400 et suivants).
On examine préalablement l’action exercée par la dissolution à analyser sur le papier de tournesol rouge; si celui-ci est bleui, on ajoute de l’acide azoticjue dilué, jusqu’à faible réaction acide. Quand cette opération provoque la formation d’un précipité, on le sépare par filtration, on le lave à l’eau et on le met de côté pour être traité séparément comme matière insoluble dans l’eau, à dissoudre dans les acides (§ 1408) ou à désagréger 1 iOO), et à analyser ensuite. La liqueur présentant une réaction acide et filtrée sera dorénavant désignée par le signe [Ll’J.
1428. A. Métaux dont les sels, ex sulutioxs acidulées, SONT PRÉCIPITÉS PAR l’acide CHLORHYDRIQUE. — Oïl verse daiis I LI*1 quelques gouttes d'acide chlorhydrique. S’il se fait un précipité, on ajoute le réactif en quantité nécessaire pour compléter la réaction, on agite, on recueille le précipité sur un filtre, on le lave à l’eau distillée froide, et on pratique sur lui l’essai Au. Qu’il y ait eu ou non précipitation, les liqueurs sont soumises à l’essai L.
Au. Le précipité provenant de l’essai A et lavé à froid, est lavé sur le filtre avec de l’cuu bouillaule. A la liqueur limj)ide, on ajoute qiicbpies gouttes d'acide sulfurique ; s’il se forme un précipite blanc, [Lf’l contient du plomr. Dans ce cas, on continue à laver avec une grande quantité d’eau bouillante, le précipité des chlorures insolubles, jusqu’à ee que l’eau de lavage ne se trouble plus par l’acide sulfurique; si le filtre retient alors un
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résidu insoluble, on pratique sur ce dernier l’essai Ab. Quand la réaction du plomb a été négative, on passe directement au
même essai Ah, sans poursuivre le lavage à l’eau bouillante.
Ab. Le précipité resté insoluble dans l’essai Aa, est traité sur le filtre, jusqu’à épuisement, par Vammoniaque étendue de son volume d’eau. On ajoute à la liqueur liltrée de Vacide azotique jusqu’à .• la l'ormation d’un 'précipité blanc indique
la présence de I’argent. S’il reste sur le filtre un composé noir, insoluble dans V ammoniaque , celui-ci dénonce la jirésence du MERCURE aa minimum.
14^24. B. Métaux dont les sels, en solutions acidulées, ne
SONT PAS PRÉCIPITÉS PAR l’ ACIDE CHLORHYDRIQUE, MAIS LE SONT
PAR l’hydrogène sulfuré. — Üiic petite portion de la liqueur limpide, contenant tous les métaux dont les chlorures sont solubles et provenant de l’essai A, est diluée, puis chaulTée et soumise à l’action prolongée d’un courant lent àliydrogène sulfuré.
S’il ne se forme pas de précipité, on passe à l’essai G. S’il se forme un précipité, on opère de môme sur une plus forte partie de la liqueur et on continue l’action du courant gazeux jusqu’à ce que le mélange chaud, étant saturé, dégage du gaz quand on agite le vase qui le contient (§ 1382). On liltre et on met à part la liqueur filtrée, qui servira pour l’essai G. D’autre part, on lave à l’eau dislillée le précipité recueilli, puis on s’assure qu’il n’est pas formé par du soufre (§ 141G, a). Dans l’affirmative, on le considère comme non avenu, et on passe à l’essai G comme s’il ne s’était pas formé. Si le j)i'écipité contient autre chose que du soufre, on le soumet à fessai Bh.
lia. Solubilité des sulfures dans le sut fhydrale d' ammoniaque. — Avec le jet d’une fiole à laver contenant de l’eau bouillante, on lave avec soin, mais rapidement, le sulfure provenant de l’essai B, et on le rassemble finalement vers la pointe du filtre. On le transporte dans un tube à essais, on verse sur lui 3 ou 4- fois son volume de sulfkydrate d'ammoniaque, et on chauffe sans aller jusqu’à fébullition, qui altérerait le réaclif.
Si le précipité disparaît entièrement, on soumet la solution obtenue à l’essai Bb.
S’il laisse un résidu, on verse le tout sur un filtre, on lave à
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l’eau bouillanle la partie insoluble et on la soumet à l’essai Be. Quant aux liqueurs (ilti’ées, on s’assure fju’elles contiennent un métal en dissolution. Pour cela, on en prélève une petite portion, dans laquelle on verse de l’acide chlorhydrique : le sulfliydrate d’ammoniaque est détniit et donne, en même temps que du gaz SLiIfliydrique, une liqueur qui est rendue laiteuse par du soul’re lors(jue le réactif employé était i)olysuU'uré : or le soufre précipité se sépare nettemenl, lloconneux et coloré, quand il est mélangé de sulfures métalliques. Dans ce dernier cas seulemenl, les liqueurs en question sont soumises à l’essai Bè.
Bè. Les liqueurs provenant de l’essai B«, et contenant des sulfures en dissolution dans le sulfliydrate d’ammoniaque, sont additionnées iV acide chlorliydrique \usi\u' ù légère réaction acide, ce qui détruit le sulfhydi-ate alcalin et précijiite de nouveau les sulfures qu’il dissolvait, en même temps qu’un peu de soufre. On verse le tout sur un filtre, on laisse égoutter celui-ci, on l’essore entre deux feuilles de papier buvard, on l’inti'oduit dans un tube à essais avec plusieurs fois son volume d’aeû/e chlorhydrique fumant, et on chautfe jusqu’à ce que le mélange ne dégage plus d’hydrogène sulfuré, c’est-à-dire jusqu’à ce que les vapeurs émises ne noircissent plus le papier imbibé d’acélate de plomb. Abstraction faite du soufre, le précijiité peut se dissoudre }mrtielle7nent ou complètement. S’il reste un résidu insoluble et fixe, on verse le tout sur un filtre; on lave ce résidu avec de l’eau chaude, et on le soumet à l’essai Bd. Quant aux liqueurs, qu’il y ait eu ou non formation d’un résidu, on effectue sur elles le traitement Bc.
Bc. Sulfures solubles dans le sulfhydrate d'ammoniaque et dans l'acide chlorhydrique chaud. — La dissolution chlorhydrique des sulfures, obtenue dans l’essai Ub, est évaporée pour chasser la plus grande partie de l’acide en excès, puis, après refroidissement, laissée en contact avec quelques lamelles de zinc. S’il se dépose une mousse métallique, on sépare celle-ci du résidu de zinc par l’agitation, on la lave à l’eau distillée, on la sépare de nouveau par décantation, on l’introduit dans un tube à essais et ou la fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique concentré. La liqueur diluée précipite en brun par l’hydrogène sulfuré quand [LP| renferme de I’étain. Si la mousse métallique est entrée en
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dissolution rapidement et sans laisser de résidu, le mélange ne contient pas notablement d’antimoine; les traces de ce métal doivent alors être recherchées sur le mélange dissous dans l’eau régale, en employant l’appareil de Marsh (voy. ce mot). S’il subsiste au contraire du métal, resté insoluble dans l’acide chlorhydrique, on le sépare par décantation, on le lave, on le l’ait bouillir avec de Vackle azotique, qui le change en une poudre blanche. Cette dernière étant décantée et lavée, puis mise en dissolution dans un mélange chaud d'acide chlorhydrique et d'acide larlrique, et la li(|ueur obtenue étant saturée de gaz sulfhydrique , la formation d’un précipité orangé caractérise I’antimoine.
l\d. Sulfures solubles dans le suif hydrate d'ammoniaque et insolubles dans l'acide chlorhydrique chaud. — Les sulfures solubles dans le siilt'hydrate d’ammoniaque mais insolubles dans l’acide chlorhydri(pie chaud, formant le résidu de l’essai Bb, sont, après lavage, traités sur le libre par ['ammoniaque. Si les premières portions de liqueur liltrées, étant sursaturées par l'acide chlorhydrique, donnent un précipité jaune, elles contiennent de r.VRSENic. Dans ce cas, on épuise par l’ammoniaque le produit resté sur le libre, et, s’il ne se dissout pas complètement, on le lave à l’eau, on l’introduit dans une petite capsule de porcelaine, on le dissout à chaud dans l'ecm regale, et on évapore la solution à sec au bain-marie. Le résidu de l’évaporalion, re})ris par l’eau, donne une liqueur jaune. Une première partie de celte dissolution est chaullée à l’ébullition avec de l'acide oxalique; elle donne un précipité d'or réduit, quand [LP] renferme de l’on. Une seconde partie est additionnée de chlorhydrate d'ammo^ niaque et évaporée à sec au bain-marie; si la substance sèche, reprise par l’alcool à 50 centièmes, laisse un dépôt cristallin jaune, le mélange renferme du platine (1).
1425. Be. Sulfures insolubles dans le sulfhydrate d'ammoniaque et dans l'acide azotique. — Les sulfures insolubles dans
(1) Le platine, bien que son sulfure pur soit insoluble dans le sulfliydratc d’ammoniafpie, passe plus ou moins en dissolution dans ce réactif avec les sulfures solubles, à la faveur de ces derniers. Ou peut donc le rencontrer avec les sulfures solubles et avec les sulfures insolubles. D’ailleurs, le sulfure de cuivre ii’étant pas complètement insoluble dans le sulfhydrate d’ammoniaque, surtout si ce dernier est polysulfuré, des traces de cuivre peuvent se retrouver également, mélangées aux sulfures solubles.
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le sulChydrale d’ammoniaque, provenant de l’essai Bu, après avoir été lavés à l’eau bouillanle jusqu’à ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par l’azotate d’argent, sont égouttés, introduits dans un tube à essais, et traités à l’ébullition pendant une minute par Vacide azotique pur, étendu de son volume d’eau. Quand ils laissent un résidu noir, on recueille celui-ci sur un filtre, on le lave à l’eau distillée, on le sèche, on l’introduit au fond d’un petit tube fermé (§ 131)8) et on le chauffe au rouge. S’il se sublime dans les parties froides du tube un anneau volatil, on coupe la portion du tube qui contient celui-ci, puis on constate que cet anneau est soluble dans Veau régale, et que la liqueur ainsi obtenue, après avoir été neutralisée presque complètement par la potasse, donne sur la lame de cuivre une tache melaltique blanche; il est alors établi que la matière contient du mercure. D’autre part, on examine s’il subsiste un })i“oduil fixe au fond du tube; dans l’affirmative, il est formé j)ar du platine, que l’on caractérise, après dissolution dans Veau régale, par le procédé indiqué plus haut (§ 1424, IW).
Les liqueurs séparées, s’il y a lieu, du résidu noir dont il vient d’ôtre parlé, contiennent les sulfures dissous par l’acide azotique; elles sont soumises à l’essai Vf.
Vf. Sulfures insolubles dans le sulfliydrale d'ammoniaque et solubles dans Vacide azotique. — La dissolution de ces sulfures a été préparée dans l’essai Ve. On l’additionne à' ammoniaque en grand excès.
Lorsqu’un précipité formé d’abord, reste insoluble dans l’ammoniaque en excès, on le sépare par filtration, on le lave à l’eau et on le soumet à l’essai B^.
La liqueur limpide provenant directement de l’action de l’ammoniaque, ou celle que l’on a séparée du précipité précédent, est bleue ou incolore. Quand elle est bleu céleste, le mélange contient du cuivre. Quelle que soit sa coloration, on fadditionne de cyanure de potassium, et on y fait passer un courant d'hydrogène sulfuré; s’il se forme un précipité jaune, elle renferme du CADMIUM.
Vg. Le précipité insoluble dans l’ammoniaque et provenant de l’essai Vf, est, après lavage à l’eau, dissous à chaud dans le moins possible d'acide azotique. Une partie de la dissolution, addi-
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donnée d’iine goulle d'acide sulfurique, se trouble quand le mélange contient du plomb, le clilorure de ce métal n’étant pas tout à fait insoluble dans l’eau (§ '1-415, a).
Une autre partie de la même dissolution, additionnée d’un grand excès d'eau à laquelle on a mélangé quelques gouttes de chlorure de sodium, donne un précijnlé blanc, quand [LP] renferme du BISMUTH.
I 45G. G. Métaux dont les sels, en solutions acidulées, ne
SONT PRÉCIPITÉS NI PAR l’ACIDE CHLORHYDRIQUE, NI PAR l’hï- DROGÈNE SULFURÉ. — Les liqueurs séparées, loi'S de l’essai B, des sulfures formés par l’hydrogène sulfuré dans la solution préalablement traitée jiar l’acide chlorhydrique, contiennent ces métaux. On les porte à rébullilion, ce qui chasse la plus grande partie du gaz sulfhydrique, on y verse goutte à goutte de l’acide azoti([ue et on continue l’ébullition ; l’acide azotique oxyde le reste de l’hydrogène sulfuré et peroxyde le fer, s’il en existe dans le mélange. Quand les liqueurs ont été fortement diluées par les traitements précédents, il est utile de les concentrer par évaporation. On en prélève une petite quantité, à laquelle on ajoute un volume égal de chlorhydrate d'ammoniaque, puis de {'ammoniaque en excès. S’il ne se produit pas de précipité, on passe immédiatement à l’essai D. S’il se produit un précipité, il est dû à des sesquioxydes : on le forme comme il vient d’être dit, mais sur une plus forte partie de la liqueur, on maintient le mélange en ébullition pendant quelques instants, pour chasser l’ammoniaque en trop grand excès, qui pourrait redissoudre un peu de sesquioxyde de chrome ; on verse sur un filtre, on lave le précipité à l’eau bouillante, et on le soumet à l’essai Ca, tandis qu’on procède sur les liqueurs filtrées à l’essai D.
Crt. Métaux formant des sesquioxydes. — Les sesquioxydes, séparés comme il vient d’être dit (essai G), sont, après lavage et égouttage, introduits humides dans un tube à essais avec un (jrancl excès de potasse reconnue pure d’alumine ; on agite vivement pour délayer le précipité, on chauffe, et on maintient le tout en ébullition pendant quelques minutes. Si la totalité du précipité se redissout dans la potasse bouillante, il est formé seulement par de I’.yluminium. Si, au contraire, la dissolution par la potasse n’est pas complète à chaud, on recueille sur un ûltre
ANALYSE QUALITATIVE
la matière insoluble, on la lave à l’eau })oiiillante el on la soiimel à l’essai C,b. Onanl à la liqueur alcaline de laquelle on l’a sé])arée, on racidnle par Vacide chlorhydrique, puis on l’addilionne d’un léger excès d'ammoniaque ; elle donne un jiréci pilé incoloi’e el gélatineux, quand [LP] rcnrerine de I’aluminium.
06. La matière restée insoluble dans la potasse bouillante, provenant de l’essai Ou, ayant été lavée avec soin, on l’introduit , égouttée mais non desséchée, dans un tube à essais avec du bioxyde de plomb el de la potasse, on fait bouillir i)endant quelque temps, puis on libre. Si la liqueur liltrée est colorée en jaune, et si, acidulée par un excès d'acide acétique, elle donne un précipité jaune de cbromate de i)lomb, |LP| renferme du ciihüme. Le résidu insoluble, resté sur le filtre et contenant l’oxyde de j)lomb en excès, est lavé à l’eau, puis dissous à l’ébullition dans l'acide chlorhydrique ; la li(juenr refroidie, étendue d’eau liltrée et additionnée de ferrocyanure de potassium, donne un préci])ité bleu (piand |LP1 contient du fer.
L’hydrogène sulfuré ayant pu réduire au minimum (§ \ B) les sels de fer au maximum, c’est sur [LP] elle-même qu’il faut recbercber le degré d’oxydation des composés du 1er. On verse dans [LP] du sulfocyanate de potasse : s’il se développe une coloration rouye foncé, le mélange renferme du fer au maximum. On verse dans une autre poi tion de [LP] du ferricyanure de potassium : s’il se développe un précipite bleu, la liqueur contient du fer au minimum. Les deux réactions peuvent d’ailleurs coexister.
1427. I). Sels précipitables par le sulfhydrate d'ammoniaque. — A une petite partie des liqueurs séparées des sesquioxydes dans l’essai G, on ajoute du sulfhydrate d' ammoniaque ; s’il ne se fail pas de précipité, on soumet les liqueurs en question à l’essai E. S’il se forme un j)i'écipité, on produit celui-ci sur une })lus forte partie de la dissolution, en opérant à la température du bainrnai'ie, et en ajoutant du sulfhydrate jusqu’à ce qu’il cesse de produire un précipité, mais en évitant un trop grand excès. On tiltre le mélange chaud et on réserve la liqueur pour l’essai E. Quant au précipité de sulfures, on le lave à l’eau bouillante et on le soumet à l’essai i)a.
Da. Le précipité de sulfures provenant de l’essai I), a}>rès avoir
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été lavé à l’eau chaude et égoutté, est chauffé dans un tube à essais avec de Vacicle chlorhydrique concentré. Les sulfures se dissolvent, ceux de nickel et de cobalt, qui sont noirs, avec une certaine lenteur. Quand toute trace d’hydrogène sulfuré a été éliminée }>ar une ébullition prolongée, on filtre s’il y a lieu de séparei' du soufre précipité, on ajoute à la liqueur un excès de potasse et on chauffe de nouveau pendant queh(ues instants.
Si tout le précipité formé d’abord par la potasse se redissoul dans un excès de cette dernière, le précipité formé par le sulfhydrate d’ammoniaque est constitué exclusivement par du ZINC.
S’il y a formation d'un précipité insoluble dans la potasse en excès, on le recueille sur un filtre et on le lave à l’eau bouillante pour le soumettre ensuite à l’essai L)l>. Quant à la liqueur dont on l’a séparé, on l’acidule par l’acide acétique et on y fait passer un courant d' hydrogène sulfuré: il se forme un pr éci jri le blanc qunnd I LP] renferme du zinc.
Dè. Les oxydes insolubles dans la potasse, provenant de l’essai Du, sont, après lavage prolongé à l’eau bouillante, dissous sur le filtre par de Vacide chlorhydrique. La liqueur saturée par Vammoniaque, puis acidulée par un excès d'acide acéticjue, est soumise à faction de V hydrogène sulfuré.
Lorsqu’elle ne se trouble pas, le précipité traité est formé exclusivement par du MANGANÈSE.
Lorsqu’elle se trouble, on pousse jusqu’au bout l’action du gaz sulfhydrique, on verse le mélange sur un filtre, on lave le précipité à l’eau distillée bouillante, et on le soumet à l’essai De. Quant au liquide qu’on en a séparé, on le neutralise par Vammoniaque et on l’additionne de sulfhydrate d'ammoniaque : "û se forme un précipité rose quand [LP] renferme du manganèse.
De. Le précipité de sulfures formé en présence de l’acide acétique, lors de l’essai Dè, après avoir été lavé à l’eau et égoutté, est dissous à ébullition dans Vacide chlorhydrique concentré. On évapore la dissolution presque à siccité, pour chasser l’excès d’acide, on reprend par un peu d’eau, on porte à l’ébullition et, dans le mélange bouillant, on verse du cyanure de jwtassium jusqu’à redissolution du précipité qui a pu se former d’abord. Après refroidissement, on neutralise exactement la liqueur alca-
ANAI>YSE OUAUTATIVE.
line par de Vacule chlorhtjdrique étendu. S’il se forme peu à peu un précipité vert clair, le mélange contient du njckel. On filtre pour séparer le précipité précédent, s’il s’est formé, on acidifie la liqueur par l’acide chlorhydrique, on évapore à sec et on introduit une parcelle du résidu dans une perle de borax; celle-ci se colore en bleu quand |LP) renferme du coüalt.
1 428, K. Sels non précipitables par le sul [hydrate d'ammoniaque. — A une petite partie de la liqueur pouvant contenir les métaux non précipitables par le sulfhydrate d’ammoniaque, liqueur qui provient de l’essai D, et qui a été additionnée antérieurement de chtorhydrate d' ammoniaque, lors de l’essai G, on ajoute du carbonate d' ammoniaque et on chaulfe le tout au bain-marie.
S’il ne se forme pas de précipité, on passe à l’essai Eb.
S’il y a précipitation, on opère de même sur une j)lus forte portion de la dissolulion, en ajoutant à chaud du carbonate d’ammoniaque jusqu’à précipitation complète, puis on vei’se le tout sur un filtre et on lave le précipité à l’eau chaude, pour le soumettre ensuite à l’essai Eu. Quant à la liqueur séparée du précipité, on procède sur elle à l’essai Eb.
E^i. Le précipité formé par le carbonate d’ammoniaque en présence du chlorhydrate d’ammoniaipie, dans l’essai E, est, ajtrès lavage à l’eau chaude, repris sur le filtre par Vacide chlorhydrique dilué.
On prélève une partie de la dissolulion obtenue, on la chaulfe, on y verse de l'acide hydrofluosilicique en excès, et on agile avec une baguette. S’il se forme un précipité cristallin et incolore, [LP] renferme du baryum. Dans ce cas, la précipitation élant terminée, on verse le mélange sur un filtre, on neutralise la liqueur limpide par l'ammoniaque, on y verse du sulfate de chaux en solution saturée, puison chaulfe au bain-marie: la solution /ouc/i?7 lorsqu’elle contient du strontium.
Dans une autre portion de la dissolution chlorhydrique du précipité de carbonate, on verse de l'acide sulfurique dilué, jusqu’à précipitation complète, puison lilti’e. La liqueur, alcalinisée par l'am^noniaque, puis acidulée par l'acide acétique, et enfin additionnée d'oxalate d' ammoniaque, donne un précipité blanc quand I LPJ renferme du calcium.
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Eh. Ou chauiïe sui‘ une lame de platine une partie de la liqueur pouvant contenir les métaux non j)récipital)les par le carbonate d’ammoniaque en présence du clilorliydrate d’ammoniaque, liqueur qui provient de l’essai E.
Si, après évaporation, elle est volalilisable scms résidu, [LPJ, en dehors des sels des métaux trouvés antéiàeiirement, ne [)eut plus contenir que des sels ammoniacaux. On recherche ces derniers sur [LP] elle-même : on l’additionne d’un excès de />ojusqu’à ce qu’elle possède une réaction alcaline très nette, et on chaiilVe à l’éhullilion ; quand les vapeurs dégagées bleuissent le papier roiKje de. tournesol, la matière à analyser renrerme de
r.VM.MOMAgUE.
Si, au contraire, le liquide desséché laisse un résidu fixe, 011 recherche l’ammoniaque dans [hP|, comme il vient d’être dit, mais, en outre, sur la liqueur provenant de l’essai E, on procède à la recherche du magnésium et des métaux alcalins, conformément à ce qui va être dit en Ec.
Ec. On ajoute à une petite partie du liquide provenant de l’essai E un dixième de son volume d’ancmoniuguc, puis du phosphate de soude, et on agite avec une baguette de verre. Il se forme un précipité blanc cristallin, lorsque la sulistance analysée contient
du MAGNÉSIUM.
La précipitation complète du magnésium à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien exigeant heaucoup de temps, si la réaction précédente est positive, pour éliminer promptement le métal terreux de la solution restante, on additionne c(dle-ci d’eau de haryte en léger excès, qui ])réciplte toute la magnésie, on fait bouillir et on filtre. La liqueur lim[)ide est alors neutralisée par l’acide chlorbydi-ique, puis débarrassée à chaud de la haryte ajoutée en excès, par addition de carbonate d’ammoniaque et tiltration. On l’évapore ensuite à siccilé et on jiortc au rouge le produit solide, dans une petite capsule de porcelaine ou de platine, pour chasser les sels ammoniacaux par volatilisation. On pulvérise le résidu, et on l’agite dans un vase fermé avec un mélangé à volumes égaux (Wilcool et d'élher. Le véhicule étant, après un contact suftisamment prolongé, décanté sur un petit tiltre, on évapore la liqueur alcoolique éthérée (§ 12oS), en plongeant dans l’eau chaude le fond de la capsule qui la contient, mais en évitant le voisinage du
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leu; si elle laisse un résidu qui, introduit sur la spirale de platine dans la région de fusion d’une flamme de gaz, colore celle-ci en rouge carmin, |LP| l•enfern^c du lithium.
lu/. La dissolution dans l’alcool étliéré ayant laissé sur le filtre une masse saline, celle-ci est dissoute dans l’eau, et sa liqueur est additionnée de chlorure de platine; on évapore à sec au bainmarie, puis on agite le produit solide avec de l’alcool à 50 centièmes. Lorsque ce dernier laisse un résidu insoluble, jaune et cristallin, [LP| contient du potassium. On filtre la liqueur alcoolique, on l’évapore pour chasser l’alcool, on acidulé le résidu par Vacide chlorlujdrigue, et on le traite à chaud jiar Vlujdrogène sulfuré, iiour éliminer le platine; on filtre, on fait bouillir, on ajoute quelques gouttes d’acide azotique, et on fait bouillir de nouveau, ce qui détruit l’hydrogène sulfuré en excès; après concentration de la liipieur, liltration et refroidissement, on y verse du méla-antimoniale de potasse acide, et enfin on agite. Ouand [LP] renferme du sodium. Use fait un précipité cristallin , incolore.
Li!29. Résumé. — La méthode d’analyse qui vient d’être exposée, et qui est applicable lorsque les sels mélangés ne contiennent aucun acide susceptible de modilier sensiblement les réactions des oxydes métalii(jues, se trouve résumée dans les quatre tableaux suivants :
Le TABLEAU I (page 943) indique les deux premières opérations à exécuter, celles qui ont pour but de répartir les métaux à reconnaître, dans trois produits ditrérents. Il indiipie également, au moyen de renvois aux tableaux suivants, les méthodes d’analyse à appliquer à chacun de ces trois produits.
Le TABLEAU 11 (page 913) donne la marche à suivre pour reconnaître les métaux à chlorures insolubles dans l’eau, après (|ue ces chlorures ont été isolés des autres sels métalliques.
1,0 TABLEAU 111 (pages 914 et 9i5) résume les opérations à faire, pour distinguer les uns des autres les métaux à chlorures solubles dans l’eau et à sulfures préci[)itahles dans les liqueurs acidulées, en partant de ces sulfures préalablement isolés des autres sels métalliques.
Le TABLEAU IV (|»ages 916 et 947) fournit les indications nécessaires pour caractériser les métaux à chlorures solubles dans l’eau et à sulfures non précipitables dans l’eau acidulée, en opérant sur leur mélange tenu en dissolution dans l’eau, mais séparé des autres sels métalliques.
libionH I. - r.ÉSUMÉ DE LA MÉTHODE A SIJIVDE POUR DÉTERMINER LES MÉTAUX DANS UN MÉLANGE DE SELS, DISSOUS DANS L’EAU ACIDULÉE.
nn PHECiPiTi-:.
Ajouter ù | LP ) un excès d'acide chlorhijdrKjiie (A). On obtient
\ nn PKECIPITK.,
une LIQUEUR. La chauffer et la traiter par l’/t/ydrogene sulfuré, jusqu’à saturation (B). On obtient
une LIQUEUR.
Mercuro
(au luinimuni),
Ktuia,
ArMeiiic^
Or,
■■latiiiu,
C.'iiU rr
l*loinb,
Bisillllltil,
re
(au iiiaxiiuuin).
Aluminium.
Clirume,
1er,
Xi UC,
:%'ick(‘l.
Cubait, nau^fauè.se, llarj'iim, .Stroiitiiim, Calcium, na;;ué.<«ium, l.itliium, ■>otuxNiiim, Nodiiim, r .liiimuiiiiim.
Métaux dont les sels, en süluiions acidulées, sont précii ])ilés par l’acide t clilorbydrique(voy.
j le TARLE.4U II).
Métaux dont les sels, en solutions acidulées, ne sont pas précipités par l’acide clilorliy drique, mais le sont par l’hydrogène sulfuré (voy.
le T.ARLE.AU 111).
Mélaux dont les sels, en solutions acidulées, ne sont précipités ni par l’acide chlorhyflrique, ni par l’hydrogène sulfuré (voy. le TA- BLEAU IV).
Tableau II. — PREMIER DÉTAIL DU RÉSUMÉ DE LA MÉTHODE A SUIVRE
POUR DÉTERMINER LES MÉTAUX DANS UN MÉLANGE DE SELS, DISSOUS DANS L’EAU ACIDULÉE.
MÉTAUX DONT LES SELS, EN SOLUTIONS ACIDULÉES
SONT PRÉCIPITÉS PAR l’aCIDE CHLORHYDRIQUE {VOIJ Ic T.ABLEAU I).
Précipité forrrié / dans |LP| par l'acide chlorluj- l drique et lavé à l l’eau froide (A). ) Le laver sur le \ fdtre à l’eau i bouillante, jus- [ qu’à épui>ement (Aa). On obtient \
une DISSOLUTION. Ajouter quelques gouttes d'acide sulfurique. Il se forme un précipite blanc
un RÉSIDU inso- \
LUBLE. Le traiter j un RÉSIDU noir insoluble
sur le filtre par I
l'ammoniaque > une dissolution. L’aciiluler par l'acide diluée, jusqu’à i azotique. Il se forme un précipité
épuisement (Aè). j BLANC
On obtient /
■■lamb.
Mercure
(au iiiiiiiinum).
Ar$;eilt.
Remarques communes aux deux tableaux : |LP| veut dire liqueur primitive. — Les lettres placées entre parenthèses se rapportent aux alinéas contenant le detail des opérations à exécuter (§ U23 et § 142*1).
Tableau iii. — DÉTAIL DU RÉSUMÉ DE l.A MÉTHODE A SUIVRE POUR DÉTERMINER
MÉTAUX DONT LES SELS, EN SOLUTIONS ACIDULÉES, NE SONT PAS PRÉCIPITÉS PAR l’aCIDE 1
! une DissoLUTiox. Evaporer pour: > il’acicle , laisser relVuidir ,
S’il se déi)ose une mousse nié?!
traiter rapidement par l’adt/eM On obtient
une DISSOLUTION. L’aciduler par l’acide clilorhijilrique, filtrer; traiter à chaud le préci- I pilé égoutté par l'acide clilor- { hydrique f^lmant, jusqu’à ce (pi’il ne se dégage plus d'iiy-
drogeue
obtient
suU'uré {Hb}. On
PiiÉcimÉ DE SULFURES, formé par riiydrogèue sulfuré dans [LP|, préalablement débarrassée des métaux à chlorures insolubles et acidub c (B).
Après lavage à l’eau, le traiter à chaud par un excès de sulfliydrule d'ammoniaque {Ha).
On obtient
un RÉSIDU insoluble. Le laver à l’eau bouillante jusqu’à ce que l’eau de lavage ne se trouble plus pnvVazolale d’ar- (jenl, puis le traiter à l’éhuliiriou par l'acide azoUque étendu de son volume d’eau (Be). On obtient
un RÉSIDU insoluble. Le laver i à l’eau, le traiter sur le filtre j par l'ammoniaque, jusqu'à ■ épuisement {Hd). On obtient
une DISSOLUTION. L’additionner d’un grand excès d’ammoniaque (B/’l. Ou obtient
un RÉSIDU insoluble. Le laver à l’eau, le sécher, le chau/J'er au rnuye dans le fond d’un petit tube bouché (Be). Il se sépare
Remarques. — |LP| veut dire liqueur primitive. — Les lettres placées entre parenthèses se vérifications à faire se trouvent au fl 1 13Ü et au § 1420.
eIlES métaux dans un mélange de sels, dissous dans L’EAU ACIDULÉE.
f.lILOUHYDRIQUE, MAIS LE SONT PAR l’IIYDROGÉNE SULFURÉ {Voy. IC TABLEAU I).
chasser le plus grand excès tnellre en contact avec du zinc.
talliqiie, la laver à l’eau, la chlorhydrique bouillant (Bc).
une DISSOLUTION. La diluer ety l'aire pa'Ser uu courant d'/iydroyéne sulfuré : phéciimté
BRUN
uu RÉSIDU insoluble. Le laver à l’eau, le traiter par i’acide azotique bouillant. S’il se forme une poudre blanche, la laver, la dissoudre dans un mélange bouillant d’acides chlorhydrique et tarlrique, filtrer, taire iiasser dans la liqueur chaude de Vhydroyène sulfuré : précipité ora.ncé . .
une DissoLUTio.N. L’aciduler par PITÉ JAUNE
Vacide chlorhydrique : préci-
un RÉSIDU insoluble. Le laver à l’eau, le dissoudre à chaud dans l’eait régale, évaporer à sec au bain-iTiai ie et reprendre par l’eau (Bd).
Chauffer une partie de la liqueur avec de l'acide oxalique : PRÉCIPITÉ d’or réduit..
Ajouter à une autre partie île la liqueur du chlorhydrate d’ammoniaque, évaporer à sec au liaiu-marie, reprendre par l'alcoid à 50 centièiues : résidu JAUNE ET CRISTALLIN
nue DISSOLUTION
un RÉSIDU insoluble. Le laver à l’eau, le dissoudre à chaud dans le moins possible d’acide azotique (iiy)
Elle est COLORÉE en bleu céleste
Qu’elle soit ou non colorée en BLEU céleste, l’.idditionner de cyanure de potassium et y faire passer de. l'hydrogène sulfuré (B/’) : précipité jaune.
A une partie de la dissolution, ajouter quelques gouttes d’ricule sulfurique : précipité blanc
.4 une autre partie de la dissolution, ajouier une grande quaiuilé d'eau, avec quelques gouttes de chlorure de sodium: PRÉCIPITÉ blanc
une PARTIE VOLATILISÉE. La dissoudre dans Veau régale, neutraliser piesque complètement par la po'asse, déposer quehiues gouttes de ft liipieur sur nue lame de cuivre : T vciiE .métallique, BLANCHE ET VOLATILE
un RÉSIDU non volaiil. Le dissou Ire dans Veau régale, ajouter uu ciilorhydrale d'ammoniaque, cvapoier à s c au bain-mirie, reprendre par l'alcool à 5Ü c iiiiém s : résidu jaune et cristallin
Ktaiik.
.Viitiiiioiue.
or.
l> lutine.
fiiivre.
Cuilailiiiii.
Mi»! III iitli.
■Mercure (au iua\iminn)
■*latiiie.
rapportent aux alinéas contenant le détail des opérations à e.xécuter 14ii et 1U25). — Les jungfleisch. — Manip. de chimie. 60
Tableau IV.— 3® DÉTAIL DU RÉSUMÉ DE LA MÉTHODE A SUIVRE POUR DÉTERMINER [
MÉTAUX DONT LES SELS, EN SOLUTIONS ACIDULÉES, NE SONT PRÉEIPITÉS NI PAR <
un PuÉciPiTÉ. Le laver à l’eau bouillante, l’égoutter, le délayer dans un gi-and excès dépotasse, ïai\Te bouillir et filtrer (Caj. On obtient
/ une DISSOLUTION. L’aciduler par Yacide cltlorhii BLANC gélatineux
Liqueur obtenue en saturant par l’hydrogène siiiruré |LP], préalablement débarrassée des métaux à cblorures insolubles et acidulée, et en séparant le précipité qui a pu se former (II).
La faire bouillir, % ajouter quelques goût- \ tes d’acide aiohque, faire bouillir de nouveau. Ajouter volume égal de cklorliydrate d' ammoniaque, |)uisun excès d'ammoniaque, et faire bouillir pendant quelques instants (C). On obtient
une LIQUEUR. Ajouter du sulfhgdrate d’am- y TOOniai/ue jusqu’à pré- \ cipilation complète, 1 filtrer (D). On obtient
un RÉSIDU insoluble.
Le laver à l’eau bouillante, le faire bouillir avec de la potasse et du bioxyde de plomb, filtrer {Cb}. On obtient
une DISSOLUTION. L’acK
un RÉSIDU insoluble^ lution, ajouter du fei-
une LIQUEUR chargée de chlorhydrate d’ammoniaque {C). Ajouter du carbonate d’ammoniaque, chauffer au bain-marie (E). On obtient
' une DISSOLUTION.
BLANC
L’acid
un PRÉCIPITÉ. Le laver, l’égoutter, le faire bouillir avec de l’acide chlorhydrique
concentré, tant qu’il
se dégage de l’hydrogène sulfuré, filtrer, ajouter de la potasse en excès, faire bouillir et filtrer (Da). On obtient
un RÉSIDU insoluble.
Le laver à l’eau bouillante, le dissoudre sur le filtre dans Yacide chlorhydrique, saturer \)nrYumm07iiaque/ acidifier par Yacide acétique, saturer d’%drogene sulfuré (Db).
On obtient
un PRÉCIPITÉ. Le laver à l’eau bouillante, le dissoudre sur le filtre dans Yacide chlorhydrique dilué (Ea).
une LIQUEUR (E6).
Additionner (LPl do. potasse en excès, chauffer (Eb) : dégagement de vapeurs alcalines, bleuis ^
Rtimarques. — [Ll‘| veut dire liqueur primitive. — Les lettres placées entre parenthèses se I vérifications à faire se trouvent au g M3ü et au § 1420.
LES MÉTAUX DANS UN MÉLANGE DE SELS, DISSOUS DANS L’EAU ACIDULÉE. l’acide chlodhydrique ni par l’hydrogène sulfuré {poy. le tableau 1).
driqiie, njouter ensuite un léger excès d^ammoniaque (Ca) : précipité
clulcr par Yacide acétique : précipité jaune vif
I.e laver, le traiter par Yacide chlorhydrique bouillant, filtrer la disso- [ rocijanure de potassium (Cb): précipité
duler par Yacide acétique, la saturer par Ylvjdroyène sulfuré : précipité
/ un PRÉCIPITÉ. Le laver, \ l’égoutter, le dissoudre \
à chaud dans Yacide «h précipité vert clair
chlorhydrique concen- j tré , évaporer près- I l que à sec, reprendre 1 I par l’eau houi Hante, '
I ajouti'r du cyanure de 1
potassium en excès, I liqueur. L’acidulcr par Yacide chlorhylaisser rclroidir, neu- \ driqiie, l’évaporer à sec : le résidu COLORE
traliser exactement par j la perle de borax en bleu
Yacide chlorhydrique j (Dcj. On obtient
i une LIQUEUR. La neutraliser par Yammoniaque, ajouter du sulfhydrate d’ammoniaque (üb) : précipité rosé
ChautTer une partie de la dissolution, ajouter de l’acide hydrojluosilickpie eu excès, agiter et filtrer (Ea).
On obtient
Traiter une autre partie de la dissolution par un excès d’acide sulfurique dilué, filtrer, alcaliniser la liqueur par Yammoniaque, aciduler par Yacide acétique, ajouter de Yoxalute d' ammoniaque (VjC) : précipité blanc.
un PRÉCIPITÉ cristallin
une LIQUEUR. La neutraliser par Yammoniaque., njouter du sulfate île chaux, chauffer: précipité blanc ]>eu abondant
A une partie de cette liqueur, ajouter de Yammoniaque, puis du phosphate de soude, tiédir et agiter (Ec) : précipité blanc cristallin
une dissolution. L’évaporer (Ec) : le résidu
COLORE LA FLAMME EN ROUGE CARMIN
Évaporer à siccité une i autre partie de la li- i
Iqucur, préalablement !
débarrassée du magnésium, s’il y en a (pour cela, .ajouter de l’eait de baryte, faire bouillir, filtrer, neutraliser la dissolution par Yacide chlorhydr'ique, ajouter du carbonate d'ammoniaque et filtrer); porter au I rouge le résidu, pour 1 chasser complètement I les sels ammoniacaux,
' le pulvériser, l’agiter 1 avecdeYulcooléthéré,
' filtrer (Ec). On obtient I
un RÉSIDU insoluble.
Le dissoudre dans ' l’eau, «ajouter du c/i/orure de platine, éva-
Iporer à sec au bainmarie, traiter le produit sec par Yalcool à 50 centièmes (Ed).
On obtient
un RÉSIDU jaune et cristallin
I une LIQUEUR. Chasser 1 l’acool par évaporal tion, aciduler par 1 Yacide chlorhydrique, I saturer à chaud par I Yhydrogene sulfuré, filtrer, faire bouillir avec quelques gouttes d’acide az-otique, laisser refroidir, ajouter du méla-anlimoniale de potasse acideela^/iter (Ed) : précipité , blanc
sant le tournesol
Aliiminiiiiii
C'iiroine.
i'er.
Xiiie.
:\'ickel.
Cobttlt.
Uaryiini.
Miroiitiiiiii.
Calciiiui.
.Uapinésiiiiii.
I.itliiuni
■■otasiMiuin.
Modiiini.
rapportent aux alinéas contenant le détail des opérations à exécuter (du g l i”2i au § 1128). — Les
!)iS ANALYSE OLALITATIVE.
1i30. VÉiUFiCATiONS. — Les vérifications sont encore plus indispensables dans l'analyse des mélanges de sels que dans l’analyse des sels isolés, les causes d’erreur étant augmentées de beaucoup. On les fait en constatant les réactions les plus caractéristiques de chaque métal, réactions qui ont été indi(|uées plus haut (§ \ Il faut remarquer cependant que, dans le cas actuel, ces réactions doivent généralement être effectuées, non pas sur la liqueur piâmitive, (jui peut renfermer en même temps que l’élément à caractériser d’autres éléments susceptibles de modifier ou de masquer ses réactions, mais sur les derniers produits de séparation, les(|uels contiennent l’élément en (jueslion, dépouillé complètement ou à })eu près complètement de tous les autres.
lit. — DÉTEltMtNATIUN DES liASES DANS UN MÉLANGE DE PLUSIEUHS SELS, CONTENANT DES ACIDES QUI MODIFIENT LES tlÉACTIONS DES OXYDES MÉTALLIQUES
I iul. Four graduer la difficulté des ({uestions à étudier successivement, nous avons supposé jusqu’ici (jue le mélange analysé ne contenait aucun acide ca[>al)le de modifier profondément les réactions des bases mélangées. Or, nous avons déjtà dit (îS f (|u’il n’en saurait être ainsi, lorsqu’on envisage le problème d’une inanièi'e un peu générale.
Les acides oxalique, pbospborique, borique, fluorbydrique, fluosiliciciue, silicique, etc., pour ne citer que les plus répandus, sont ceux qui interviennent le plus efficacement pour modifier les réactions de certains oxydes métalliques et troubler les résultats fournis par la mélbode d’analyse précédente L’erreur peut porter sur toutes les bases qui figurent au tableau IV (page précédente), sauf les iiases alcalines : ces bases peuvent former des oxalates, des phosphates, des borates, des fluorures, des silicates, etc., insolubles dans les liqueurs neutres ou alcalines. Les acides en question restent sans action gênante, tant qu’on opère en milieu acide, les sels qu’ils forment avec les bases précitées étant alors solubles; mais aussitôt que la suite des réactions conduit à rendre les liqueurs alcalines, leur intervention se fait sentir.
II résulte de là que les réactions indiquées dans les tableaux I, Il et 111 ne sont en rien modifiées dans le cas du problème général : en effet, les métaux à chlorures insolubles sont précipités par l’actide chlorhydrique, les métaux à sulfures insolubles sont précipités |»ar l’hydrogène sulfuré dans des liqueurs acidulées, [mis les préci|)ités sont isolés des autres éléments restés dans la li(|ueur. C’est donc exclusivement sur l’analyse du contenu de cette dernière, et, par suite, sur les réactions indiquées du § 1 au § f i28, et résumées dans le tableau IV, que porte la complication.
Or, d’autre part, la nature des acides présents n’est pas seule à considérer; il y a lieu de se préoccuper également de leurs quantités. Si, en effet, ils sont abondants, ils peuvent causer la précipitation totale de iiuel- ([ues-uns des métaux qui, sans cette circonstance, resteraient en dissolution. Hans le cas contraire, ils n'occasionnent (lu’une précipitation partielle, de
DÉTERMINATION DES BASES DANS LES MÉLANGES
telle manière que le reste des métaux qu’ils entraînent subsiste dans la liqueur rendue alcaline par l’ammoniaque, et peut y être retrouvé dans la suite des opérations; il est dès lors nécessaire de poursuivre celles-ci jusqu’au bout, comme si les acides en question n’avaient pas été présents.
En résumé, la modification porte tout entière sur la nature du précipité que l’on obtient quand on traite par l’ammoniaque, en présence du chlorhydrate d’ammoniaque en excès, la liqueur dont on a séparé les métaux à chlorures insolubles dans l’eau, et ceux à sulfures précipitables en liqueurs acides. Par suite, le traitement indiqué en G, Ca et Cb (§ 1426) pour ce précipité, doit seul être modifié, ce qui le précède et ce qui le suit dans la méthode simplifiée restant sans changement.
Il est bien évident que nous ne pouvons traiter ici dans tous ses détails une question qui est l’une des plus délicates de l'analyse qualitative; nos indications seront du moins suffisantes pour le but déterminé que nous nous proposons.
1432. Marche a suivre. — L’analyse étant commencée comme il a été dit au 1 423 (A, Aa., Ab), au § 1424 (B, Ba, Bb, Bc, Bd), au § 1425 (Be, B/’, Bg), ou dans les tableaux I, H el III, on la continue par le traitement de la liqueur qui, contenant les métaux dont les sulfures ne sont pas précipités dans l’eau acidulée, provient de l’essai B (§ 1424). On débarrasse par l’ébullition cette liqueur de l’hydrogène sulfuré qu’elle retient, et on enlève les dernières traces de ce réactif en même temps qu’on peroxyde le fer, en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique et faisant bouillir de nouveau; on additionne le liquide d’un volume égal de solution de chlorhi/drate d' ammoniaque, puis d' ammoniaque en excès, et on fait bouillir ; en un mot, on opère comme il a été dit en G (§1420). On obtient un précipité et une liqueur que l’on sépare par filtration. La liqueur est soumise aux traitements indiqués en D, Du, Db, De (§ 1427), et en E, Eu, Eb, Ec, Ed (§ 1428). Quant au précipité, on effectue sur lui les essais qui vont être indiqués en F (§ 1433).
1 433. E. Le précipité provenant de l’essai G (§ 1426 et § 4 432), c’est-à-dire le précipité formé par l’ammoniaque en présence du chlorhydrate d’ammoniaque, dans une liqueur de laquelle on avait séparé préalablement les métaux à chlorures insolubles dans l’eau et ceux à sulfures précipitables en liqueurs acidulées, est lavé à l’eau bouillante, égoutté, puis traité par un grand excès de iMasse bouillante. Après quelques minutes d’ébullition, on libre et on obtient une dissolution, que l’on soumet aux essais
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indiqués en Va, et un résidu insoluble, qu’on lave à l’eau bouillante pour lui faire subir ensuite le traitement Vb.
Fa. Sur la dissolution potassique provenant de l’essai F, on prélève une première partie, qui est neutralisée, puis acidulée IVandiement par Vacide acétique. On sature la liqueur acide dhydroqène sulfuré. S’il se forme un précipité blanc, celui-ci indi([iie la présence du zl\c.
A une autre portion de la dissolution alcaline, préalablement acidulée par l’acide chlorhydrique, on ajoute du carbonate d'ammoniaque en grand excès. L’oxyde de zinc étant soluble dans ce réactif en excès, la formation d’un précipité incolore et gélatineux (alumine ou sel d’alumine) dénonce l’existence de I’aluminium dans le mélange.
Vb. Le résidu insoluble dans la potasse bouillante, provenant de l’essai F, est, après lavage à l’eau bouillante, dissous dans Vacide chlorhydrique. La liqueur obtenue, est ensuite additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque en légei' excès, et chauliee au bainmarie pendant quelques minutes. On libre, on lave le précipité à l’eau chaude, on le laisse égoutter et on le traite, à la température du bain-marie, par de Vacide chlorhydrique étendu de son volume d’eau. On obtient un résidu noir et une dissolution : sur le résidu, on pratique l’essai Fc, et sur la dissolution l’essai Vd.
La séparation effectuée ici est basée sur la différence de solubilité de ces sulfures dans l’acide chlorhydrique étendu ; la totalité des mêmes sulfures, étant soluble dans l’acide concentré et bouillant, il est indispensable de se conformer aux conditions indiquées pour l’emploi de l’acide.
Fc. Le résidu noir, resté insoluble dans l’acide chlorhydrique étendu lors de l’essai Vb, ne peut contenir que des sulfures de COMALT et de nickel. Après lavage à l’eau chaude, on le soumet au traitement De (§ 1 i:27), indiqué pour caractériser ces métaux dans un mélange de leurs sulfures.
Ft/. La dissolution provenant de l’essai Vb est concentrée par évaporation, puis additionnée d'acide sulfurique dilué, jusqu’à précipitation complète, et portée à la température du bain-marie. Ün libre et on réserve la liqueur pour l’essai Fc.
D’autre part, on égoutte le précipité, on le lave avec fort peu
U33. — DETERMINATION DES BASES DANS LES MELANGES
d’eau bouillante, puis avec de l’eau alcoolisée, et enfin on le sèche. On le pulvérise, on le mélange avec une quantité à peu près égale de carbonate de soude sec et pulvérulent, et ou chauûe le tout au rouge, sur une lame de platine ou dans une petite capsule de même métal. Après fusion, on reprend la masse pai‘ l’eau bouillante, on lave la partie insoluble et on la dissout dans Yacide chlorhydrique dilué. La liqueur qui peut contenir du BARYUM, du STRONTIUM et du CALCIUM, est eiilin soumise au traitement Ea (§ 14^8), qui permet de distinguer ces trois métaux.
S’il ii’exisle que Ivès peu de calcium dans le précipité provenant de l’essai G, ces traces peuvent échapper ici à cause de la solubilité notable du sulfate de chaux dans l’eau. 11 est possible cependant de déceler des traces de calcium en opérant sur une petite partie de la liqueur acide à soumettre au traitement Fd. On l’additionne d’un excès d’acide sulfurique dilué, on filtre, on ajoute à la liqueur claire un excès à'acélate de soude, jmis de Voxalate d’ammoniaque : il se forme un léger précipité blanc d’oxalate de chaux, si [LP] contient des traces de calcium.
Fd. La liqueur séparée des sulfates terreux insolubles, lors de l’essai Fd, est concentrée par évaporation, neutralisée par la potasse, additionnée du même réactif en grand excès, ainsi que de bioxyde de plomb pur, et maintenue à l’ébullition pendant quelque temps. On liltre. On lave à l’eau bouillante le résidu insoluble, que l’on soumettra ensuite à l’essai Vf. Quant à la liqueur alcaline qu’on sépare de ce résidu, elle peut renfermer en dissolution le chrome peroxydé et passé à l’état de chromate de plomb. Si, acidulée par Yacide acétique, elle donne un précipité jaune vif, il est établi que le mélange contient du chrome.
Vf. Le résidu, resté insoluble dans la potasse lors de l’essai Fd, est, après lavage, traité à chaud par Yacide chlorhydrique, qui précipite la plus grande partie du plomb ajouté comme réactif. La liqueur diluée et refroidie, est ensuite filtrécw
On en prélève une partie, on l’additionne de ferrocyanure de potassium. Il se forme un précipité bleu quand le produit renferme du FER. Il reste à déterminer l’état d’oxydation de ce métal en opérant sur [LP] (voy. Ch, § 1421)).
On prélève une deuxième partie de la solution chlorhydrique, on l’évapore à sec, on arrose le résidu d'acide azotique et on évapore de nouveau. Après avoir répété plusieurs fois cette opération de
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manière à chasser l’acide clilorliydrique, on pulvérise le résidu, on le met, en môme Lemj)S qne du bioxyde de plomb, en suspension dans de Vacide azotique dilué, et on maintient le mélange en ébullition pendant quelque temps. Si, après dépôt des matières insolubles, la litjueur éclaircie présente la couleur cramoisie de l’azotate de sesquioxyde de manganèse, la présence du jianganèse se trouve établie.
Une troisième partie de la solution cblorbydrique est additionnée d’un excès de perchlorure de fer, puis d'acétate de soude jusqu’à production de la coloration rouge intense de l’acétate de 1er, et maintenue en ébullition ])endant quelque temps. Le 1er se précipite, entraînant les acides oxalique, pbospborique, etc. On filtre et on lave le précipité. On ajoute aux liqueurs réunies du chlorhydrale d'ammoniaque, puis de Vammoniaque en excès, ce qui précipite le Ier qui subsiste dans la dissolution. On filtre de nouveau, on lave le précipité à l’eau chaude, on réunit toutes les liqueurs, on les concentre par évapoi'ation, on ajoute de nouveau de V ammoniaque, puis du phosphate de soude. Il se forme, suitout après agitation, un précipité incolore et cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien, quand le mélange contient du MAGNÉSIUM.
1 'i34. Résumé. Le tal)leau IV bis (pages 954 et 955) présente sous une forme abrégée les modilications à apporter à la méthode analytique exposée antérieurement, quand le mélange examiné contient ou peut contenir des acides qui changent les réactions ordinaires des oxydes métalliques.
R. — l>«‘toriiiinn(ion de« aeiciCN.
DÉTERMINATION DE L’ACIDE D’UN SEL ISOLÉ
1435. De même que pour la recherche des hases, on opère la détermination des acides, sur les sels en dissolution dans l’eau. On a vu plus haut dans quelles conditions on elTectue cette dissolution soit par l’eau pure, soit par divers réactifs (§ 1401) et suivants). On a vu aussi quels sont les corps qui résistent à l’action des agents ordinaires de dissolution, et quels traitements on doit leur faire subir pour les désagréger On remarquera cependant que, parmi les dissolvants usités, les acides forts sont surtout employés; or, le plus souvent, ils n’agissent qu’en déplaçant l’acide de la combinaison saline. Si cet acide ainsi mis en liberté est gazeux, très volatil, précipitable, rapidement altérable, etc., il disparaît de la liqueur,
U35. — DÉTEUMINATION DE L’ACIDE D’UN SEL
et il devient dès lors impossible de le déceler. Il est donc un certain nombre d’acides qui ne peuvent être reconnus qu’au moment même où on met en dissolution le sel qu’ils constituent. C’est ainsi que l’acide carbonique, l’acide cyanhydrique, l’acide sulfureux, etc., et dans certains cas l’acide sulfhydrique, disparaissent sous forme de gaz quand on traite leurs sels par un acide fort. Dans l'analyse des sels qui ne peuvent être mis en dissolution dans 1 eau pure, lors(|u’on fera intervenir un acide, on devra donc observer avec soin s’il se dégage un gaz {gaz carbonique, gaz sulfureux, hydrogène sulfuré, chlore), ou s’il se précipite un corps insoluble {sdice, acide borique), et les acides dénoncés par les phénomènes ainsi constatés seront recherchés immédiatement, au moyen des caractères donnés plus loin.
Nous supposerons donc (|ue le sel à analyser est en dissolution.
l’our simplifier la question, nous ne nous occuperons pas d’abord des acides organiques, qui présentent des difficultés spéciales. La présence de ces acides est d’ailleurs facile à reconnaître par ce fait que leurs sels, calcinés dans un tube bouché, donnent un résidu rendu noir par du charbon (i^ 1i12). (,)uelques-uns seulement font exception à cette règle. Le sont les plus simples et les plus importants; aussi les ferons-nous figurer dans la liste des acides minéraux, qui nous occupei’ont d’abord. On ajoutera plus loin (§ Mil) quelques indications relatives aux autres acides organiques les plus répandus.
1 W6. Transfoumâtion du sel analysé en sel alcalin. — Parmi les oxydes métalliques, les oxydes alcalins sont ceux qui présentent le plus souvent des réactions négatives lorsqu’on les met en présence des réactifs, autrement dit, sont ceux qui forment avec les acides le moins grand nombre de composés insolubles. Il résulte de là que les oxydes alcalins, et particulièrement la soude, masquent moins que tous les autres les réactions que l’on peut utiliser pour caractériser les acides. Au contraire, en présence des métaux proprement dits et des terres, la recherche des acides se trouve rendue difficile par l’intervention des réactions des bases ; on est dès lors conduit à opérer la recherche en question autant que possible sur les sels sodiques, et par suite, à changer préalablement tous les sels non alcalins en sels de soude.
La méthode que l’on suit pour eflectuer cette transformation est basée sur ce fait, que les sels de tous les métaux autres que les métaux alcalins sont précipités par le carbonate de soude, sous forme d’oxyde ou plus souvent de carbonate, tandis que l’acide reste dans la liqueur, à l’état de sel sodique soluble.
A un échantillon de la dissolution àanalyser [LP], on ajoute du carbonate de sowlZc jusqu’à réaction alcaline au tournesol.
Tableau t\bis,— RÉSUMÉ DES MODIFICATIONS A APPORTER A LA METHODE A SUIVRE If:
POUR DÉTERMINER LES MÉTAUX DANS UN MÉLANGE Drï
MÉTAUX DONT LES SELS, EN SOLUTIONS ACIDULÉES, NE SONT DHÉCIPITÉS N;î1,-
une DISSOLUTION.
En prendre une partie,
BLANC
En prendre une autre niaqiie en grand excès
un PRÉCIPITÉ. Le laver ù l’eau Ijouillanle, l’égoutter, le délayer dans un grand excès de potasse, l'aire bouillir et filtrer (E). On obtient
Liqueur obtenue en saturant par l’hydrogène sulfuré [LP], préalablement débarrassée des métaux à chlorures insolubles et acidulée, puis en tiltranl le précipité de sulfures qui a pu se former (H).
Laj'aire bouillir, ajouter "quelques gouttes d’rtci(/e aiotûiue, faire bouillir de nouveau, ajouter volume égal de chlorhgdrate d’ammoniaque, puis un excès d' ammoniaque, maintenir en ébullition pendant quelques instants (G). On obtient
un RÉSIDU insoluble.
Le laver à l’eau bouillante, le dissoudre dans ['acide chlorhgdrique étendu, ajouter du sulfkydrate d’ammoniaque à la solution, chauffer au bainmarie, filtrer, laver le précipité à l’eau bouillante, l’égoutter, le traiter rapidement <à chaud par l’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau {¥b).
On obtient
une DISSOLUTION. L’évaporer , l’additionner d'un excès d’acide sulfurique dUué, chauffer (Ed). On obtient
un RÉSIDU noir, inso ['acide chlorhydrique reprendre par l'eau sium, laisser refroidir, dilué (De, g 14i27).
une LIQUEUR . La traiter par \esiilf hydrate d’ammoiùaque, comme il est dit en D
Remarques : [LP] veut dire liqueur primitive. — Les lettres placées entre parenthèses se rapportent à faire se trouvent au ^ ILiO et au {I 1-4:20.
PHÉSENCE DES ACIDES OXAUOUE, PlIOSPHOlUQUE, SILICIQUE, BORIQUE, ETC., [USIEURS SELS, DISSOUS DANS L’EAU ACIDULÉE.
l’acide CHLOIUIYDIUÛUE, M l'AK l’iIYDKOCÈNE SULFURÉ {VotJ. IC TABLEAU I).
l’acidulcr par Vacide acétique, saturer d’Iujdrogètie sulfuré (Fa) : précipité
Ipartie, l’aciduler par Vacide chlorhydrique, ajouter du carbonate d’ammol(Fa) ; PRÉCIPITÉ RLANC
|un PRÉCIPITÉ. Le laver avec peu d’eau bouillante, puis à Veau alcoolisée, le séclier, le faire fondre, avec son poids de carbonate de soude, reprendre par l’eau chaude, laver le résidu insoluble et le dissoudre dans Vacide chlorhydrique (Vd).
Chauffer une partie de la dissolution, ajouter de Vacide hydrofluosilicique eu excès, l agiter et filtrer (Fa, / g U“28). Ou obtient
/ un PRÉCIPITÉ cristallin.
une LIQUEUR. La neutraliser par l’ammoniaque, ajouter du sulfate de c/iaw.c, tiédir; PRÉCIPITÉ BLANC peu abondant
une LIQUEUR. La concentrer par évaporation, ajouter un grand excès de potasse et du bioxyde de plomb, maintenir eu ébullition, filtrer iFe). On obtient
Traiter une autre partie de la dissolulioii par un excès d’acide sulfurique dilué, filtrer, alcaiiuiser la liiiueur par Vummoniaque, aciduler par Vacide acétique, ajouter de Voxalate d'ammoniaque (Fa, g 1128) : précipité blanc
une DISSOLUTION. L’aciduler par Vacide acétique (Fe) : PRÉCIPITÉ JAUNE
j Ajouter à une partie de la lirpicur du ferrocyaj nure de potassium :
PRÉCIPITÉ BLEU
i Évaporer une autre parj Vieàsec, chasser Vacide
1 chlorhydrique eu arrosant le résidu d’acule azotiipie et évaporant, à plusieurs reprises. Faire bouillir le résidu avec de l’acide azotique dilué et du bioxyde de plomb, laisser déposer ; la liqueur claire est COLO- RÉE EN CRAMOISI
un RÉSIDU insoluble. Le laver, le traiter àcliaud par Vacide chlorhydrique, diluer, laisser refroidir, filtrer [Vf).
j Ajouter à une troisième partie du perclilorure de fer, jmis de l’acétale de soude jusqu’à coloration rouge foncé, faire bouillir, filtrer, ajouter à la liqueur du chlorhydrate d’ammoniaque ainsi qu’un ej;('e.s’ d'ammoniaque, filtrer, ajouter du phosphate de soude et agiter ; précipité CRISTALLIN INCOLORE.
lubie (Fc). Le laver, l’égoutter, le dissoudre dans , concentré et bouillant, évaporer presque à sec, \ bouillante, ajouter un excès de cyanure de polas- , neutraliser exactement par Vacide chlorhydrique j On obtient f
un PRÉCIPITÉ VERT clair.
une LIQUEUR. L’acidulcr par Vacide chlorhydrique, l’évaporer à sec : le rf'sidu COI.ORE la perle de borax en
BLEU
(§ 1427), ainsi qu’au Tableau IV colonne), pour la liqueur ayant la même
Xinc.
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aux alinéas contenant le détail des opérations à exécuter (du § 1424 au § 1433). — Les vérifications
950 ANAIA'SE QIJAUTATIVE.
S’il ne s’esl pas formé de précipité, même après qu’on a porlé le mélanj’e à l’ébullition, on a affaire à un sel alcalin, et on peul opérer directement sur la liqueur primitive.
S’il s’est formé un précipité, il s’agit d’un sel métallique ou terreux; on traite alors une plus grande quantité de la liqueur à analyser. On l’additionne de carbonate de soude, jusqu’à ce que celui-ci cesse de produire un précipité quand on le verse dans le mélange éclairci; on a soin cependant de ne pas employer un gi'and excès de réactif, parce que certains carbonates métalliques se dissolvent dans le carbonate de soude. On porte à l’ébullition pendant trois ou quatre minutes et on filtre. La liqueur contient le sel sodique de l’acide cberché et aussi un excès de carbonate de soude. On détruit ce dernier en ajoutant de l’acide acétiijue à la liqueui-, jusqu’à neutralisation au jiapier de tournesol.
Dans les deux cas, on applique à la solution de sel alcalin, préalablement concentrée par évaporation, le traitement qui suit.
Nous continuerons à désigner par | LP] \a liqueur à analyser, et nous représenterons par |S.\] la solution du sel alcalin qui en dérive et qui renferme l’acide à reconnaître.
14^7. Marche a suivre. — A. On ajoute à une partie de [SA], d’abord de Vaiolale de baryte, puis quelques gouttes d'ammoniaque, alin de lui donner une faible réaction alcaline. Le point le plus important est d’opérer sur une liqueur aussi concentrée que possible, quelques-uns des sels de baryte, que nous l’angerons tout à l’heure parmi les sels insolubles, présentant en réalité une faible solubilité dans l’eau; ces sels de baryte peuvent dès lors ne pas se précipiter quand on opère sur |SA| étendue, ce qui fausse complètement le résultat.
.S’d ne se produit pas de précipité, on passe à l’essai G.
1). S’il se produit un précipité, on le recueille sur un liltre, on l’égoutte, on le lave avec un peu d’eau froide, puis on le traite par y acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau : le précipité se dissout entièrement ou laisse un résidu. Quand il se dissout complètement, on jiasse à l’essai D. Quand au contraire il ne se dissout pas, on pratique sur lui* le traitement G.
G. On lave avec de l’eau le produit reconnu insoluble lors de
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l’essai B, et on en prélève une partie que l’on cliauÜé sur la lame de platine. Si, après dessiccation, il est jaune, brûle avec une flamme bleue en donnant du gaz sulfureux, et disparaît sans rien laisser sur la lame métallique, il est constitué par du soufre et provient de la destruction d’un iiyposulfite. Si le produit inso-
luble dans l’acide chlorbydrique est fixe et reste sur la lame : ou bien, il est blanc, opaque, complètement insoluble dans l'acide chlorhydrique concentré, et est constitué par du sulfate de baryte, le sel analysé étant un sulfate; ou bien il est (jélalineux, translucide, partiellement sofuû/e dans l'acide chlorhydrique, et est constitué par de la silice, le sel analysé étant un silicate. Pour reconnaître nettement la solubilité de la silice gélatineuse dans l’acide chlorhydrique, on agite le précipité avec un excès de ce réactif chaud, on filtre et on évapore la liqueur jusqu’à siccité : la silice, devenue insoluble par dessiccation, forme résidu quand on reprend par l’eau la masse desséchée.
Il est à remarquer, à l’égard des byposulfiles, qu’un sulfure polysulfuré à l’air donnerait du soufre dans les mêmes conditions ; mais les caractères généraux indiqués aux vérifications (§ 1440) permettraient facilement de reconnaître qu’il s’agit d’une impureté.
D. Lorsque le précipité formé par l’azotate de baryte s’est dissous complètement dans l’acide chlorhydi-ique, lors de l’essai B, on ajoute à [LP], non traitée préalablement par le carbonate de soude, mais concentrée, quelques gouttes d'acide sulfurique. S'il ne se dégagé aucun gaz, on passe à l’essai E. S'il y a un dégagenienl gazeux, on répète l’ex[)éi icnce dans un tube à essais, à l’orifice duquel s’adapte un bouchon que traverse un petit tube à gaz coudé ; aussitôt qu’on a versé l’acide, on fixe le bourhon et on plonge l’extrémité libre du tube à gaz dans de Veau de chaux. Quand cette dernière reste limpide, le gaz dégagé possède l’odeur piipiante du gaz sulfureux et le sel analysé est un sulfite. Quand Peau de chaux se trouble, le gaz dégagé est de l’anhydride cai’boiiiipie, et le sel analysé est un cariionate ; lorsqu’il en est ainsi, on ajoute à [LP] froide du sulfate de magnésie, il y a formation d'un précipité dans le cas d’un cariionate neutre, tandis que la li([ueur reste limpide à froid dans le cas d’un bicarbonate.
E. S’il ne s’est produit aucun dégagement gazeux quand on a
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traité [LPJ par l’acide sulfurique dans l’essai D, on ajoute à [S\\ de V azotate d’argent. Il n’y a pas formation de précipité quand le sel à déterminer est un fluorure. S’il se produit un précipité, on considère sa coloration. Celle-ci est-elle blanche ou jaune f on passe à l’essai F. La coloration est-elle rouge ? on ajoute à [SA] de Vazotate de plomb : le précipité formé est jaune vif quand il s’agit d’un ciiromate, tandis qu’il est blanc avec un
ARSÉNIATE
F. Le précipité obtenu avec l’azotate d’argent, dans l’essai E, étant blanc ou jaune, on ajoute à |SA] du sulfale de cuivre. Le précipité qui prend naissance est -reri quand le sel est nn arsénite; il est bleu avec un phosphate, un borate ou un oxalate. Pour distinguer entre ces trois sels, on verse [SA] dans un mélange limpide de sulfale de magnésie et de chlorhydrate d’ammoniaque, rendu fortement alcalin j)ar de Vammoniaque, et on agite : il se forme un précipité cristallin avec un mosiuiATE, tandis que la liqueur reste limpide avec les deux autres sels. Lorsqu’il ne se fait pas de précipité, on ajoute à [SA] de l’acide acétique, puis du chlorure de calcium; il y a précipitation quand il s’agit d’un OXALATE ; dans le cas contraire, on évapore [SA] à siccité, on mélange le résidu avec un peu d’acide sulfurique, on traite le tout par l’alcool et on allume ce dernier ; il brûle avec une flamme verdâtre quand le sel analysé est un rorate.
11 est à remarquer que le borate de baryte étant notablement soluble dans l’eau, on ne retrouve l’acide borique ainsi qu’il vient d’être dit, que lorsqu’on a opéré le traitement par l’azotate de baryte alcalin (essai A), sur des liqueurs concentrées, ce qui, d’ailleurs, a été recommandé plus haut.
1438. G. Quand on a constaté, lors de l’essai A, que la solution du sel alcalin à essayer, ne précipite pas par l’azotate de baryte alcalinisé, on ajoute à [SA] un léger excès d'azotate d’argent. S’il se fait nn précipité, on procède à l’essai 11 ; dans le cas contraire on passe à l’essai J.
11. On observe la coloration du précijdté donné avec [SA] par l’azolatc d’argent en excès (essai G).
S’il est noir, il s’agit d’un sulfure.
S’il est de couleur claire, blanc ou jaune, on le laisse déposer.
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on décante la liqueur, on la remplace par de V acide azotique concentré et on fait bouillir. Quand le précipité se dissout dans l’acide, il est formé par un cyanure. Quand, au contraire, il ne se dissout pas, on introduit dans un tube à essais [SA] avec I centimètre cube de sulfure de carbone, puis quelques gouttes d’eau de chlore, et on agite : après dépôt, le sulfure de carbone reste incolore pour un chlorure ; il devient rouge brun pour un rro- MURE et violet pour un iodure.
J. Lorsque [SA] ne préci})ite ni par l’azotate de baryte alcalin (essai A), ni par l’azotate d’argent (essai G), on évapore jSA) à siccité, on chauffe au rouge le résidu de l’évaporation, sur la lame de platine ; si le sel est un chlorate, il se décompose en chlorure et oxygène. On laisse refroidir, on dissout le résidu dans l’eau, on acidulé la liqueur par l’acide azotique, et on ajoute de V azotate d'argent. S’il se forme un précipité blanc, caillebotté, de chlorure d’argent, le sel est un chlorate.
K. S’il ne s’en forme pas, on fait bouillir, non pas [SA| qui a été neutralisée à l’acide acétique (§ 143G), mais bien [LP], avec du perchlorure de fer pendant quelques minutes, et on observe s’il se sépare ou non un précipité ocreux. Quand la liqueur reste limpide, le sel analysé doit être un azotate. Cependant toutes les réactions précédentes ayant été négatives, il faut chercher à constater ce fait par un caractère positif; à cet effet, on évapore [LP] à siccité et on chauffe le résidu avec du cuivre et de l’acide sulfurique concentré, dans un tube à essais : s’il y a dégagement de vapeurs rutilantes, on a bien affaire à un azotate.
Quand au contraire [LP] se trouble par ébullition prolongée avec le perchlorure de fer, en laissant déposer de l’hydrate d’oxyde de fer, ce dernier provient de la décomposition par l’eau bouillante d’un acétate ou d’un formiate. On évapore [LP] à sec, on mélange le résidu pulvérisé avec une quantité sensiblement égale iï anhydride arsénieux également pulvérisé, et on calcine le tout dans le fond d’un tube à essais ; il se dégage des vapeurs possédant l’odeur fétide et caractéristique du cacodyle lorsque le sel est un acétate. La réaction précédente ayant été négative, on fait bouillir [SA] avec de Vazotate d'argent; la formation d’un dépôt noir d'argent métallique dénonce la présence d’un for-
-MIATE.
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1439. Résumé. La méthode d’analyse (jui vient d’être exposée se trouve résumée dans le tableau suivant, qui l'orme les pages 9G2 et 9G3.
1440. VÉFtiKiCATiOiNS. — L’acide d’itn sel ayant été déterminé par la méthode [trécédente, il est indispensable de contrôler le résultat oblenu ; une seule erreur, commise à un moment quelconque dans l’application de la marche dichotomique, en altérerait profondément l’exactitude. Le contrôle est fait au moyen des réactions suivantes, qui sont choisies parmi les plus caractéristiques pour chatjue acide :
Acétates. — (Voy. § 13:21.) .•
Auséniates. — [SA], acidulée par l’acide chlorliydri(}ue, ne précipite pas immédiatement à froidjjar l’hydrogène sulfuré, mais précipite en jaune à l’ébullition. [SA] donne une tache d’arsenic à l’appareil de Marsh (voy. ce mot). [SA], additionnée d’un mélange limpide et fait à l’avance de sulfate de magnésie, de chlorhydrate d’ammoniaque et d’ammoniaque, donne par l’agitation un précipité incolore et cristallin, d’arséniate ammoniaco-magnésien.
Ausénites. — [SAj, acidulée par l’acide chlorhydrique, précipite iniinédiatenient à froid par l’hydrogène sulfuré; le précipité est jaune. [SA] donne une tache d’arsenic à l’aiqiareil de Marsh (voy. ce mot). [SA], additionnée d’azotate d’argent, forme un précipité jaune d’arsénite d’argent, soluble dans l’acide azotique et dans l’ammoniaque. [SA], additionnée de soude caustique en excès, puis d’un peu de sulfate de cuivre, donne une liqueur bleue; celle-ci, [lortée à l’éhullition, est réiluite par l’acide arsénieux, (|ui passe à l’étal d’arséniate, et il se dépose un précipité rouge d’oxydule de cuivre.
Azotates. — Si dans de l’acide sulfurique pur et froid, auquel on a ajouté fort peu de sulfate de protoxyde de fer en poudre, on projette une trace d’un azotate desséché, et si l’on agile, le liquide prend une coloration rose : toute élévation de la température, inéme celle que produit une addition d’eau ou de li(|ueur aqueuse à l’acide sulfuri(]ue, empêche la coloration de se manifester. [SA] chaulfée à l’ébullition avec de l’acide chlorhydrique, après addition d’une trace de sulfate d’indigo, décolore cette substance. Une trace d’un azotate colore en rouge vif la solution de hrucine dans l’acide sulfurique concentré.
Borates. — [SA] concentrée, puis additionnée d’un excès d’acide chlorhydrique, donne des lamelles incoloies d'acide borique, peu solubles dans l’eau froide. Le sel sec, mélangé avec du bisulfate de potasse et du Iluorurc de calcium, puis porté sur la spirale de platine dans la (lamme du hiùleur de Runseu (région de fusion), colore la llamme en vert, mais pendant (|ueiques instants seulement. Une feuille de papier de curcuma, partiellement imbibée de [SA], (juc l’on a préalal)lement additionnée d’acide chlorhydrique jusqu’à
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légère réaclioii acide, prend, quand on la sèche à I00“, une coloration rouge, qu’il ne faut pas confondre avec celle que donne, dans les mêmes conditions, l’acide chlorhydrique concentré.
UuOMURES. — [SA] est précipitée en blanc jaunâtre par l’azotate d’argent: le bromure formé est insoluble dans l’acide azotiijue, peu soluble dans l’ammoniaque, très soluble dans le cyanure de potassium. Le sel sec, chaufié avec de l’acide sulfurique et du bioxyde de manganèse pulvérisé, donne des vapeurs rouges de brome, qui ne bleuissent pas le papier encollé à l’amidon, préalablement mouillé.
L'arronates. — |SA| préci|titc le chlorure de calcium cl le chlorure de baryum ; les précipités se dissolvent avec elfervescence dans l’acide acétique; celui de chaux, lavé à l’eau et calciné au rouge sur la lame de platine, donne de la chaux, qui, en |)résence de l’eau, bleuit énergiquement le tournesol rouge.
Chlorates. — Le sel sec, chaulfé dans un tube à essais avec une trace d’oxyde de manganèse, dégage de l’oxygène rallumant une allumette en ignition. [S.\], étant colorée en bleu clair par du sulfate d’indigo, puis acidulée par l’acide sulfurique dilué, et enfin additionnée goutte à goutte d’une solution de sulfite de soude, se décolore. [SA] étant colorée en bleu par de l’indigo, puis chanifée avec de l’acide chlorhydrique, se décolore. Une trace d’un chlorate colore en rouge vif la solution de brucine dans l’acide sulfurique concentré.
Chlorures. — [SA] donne avec l’azotate d’argent un précipité blanc, caillcbotté, devenant violet puis noir à la lumière, insoluble dans l’acide azotique, très soluble dans rammoniaque et dans le cyanure de potassium. [SA] précipite en blanc l’azotate de sous-oxyde de mercure. Le sel sec, chauffé avec du bichromate de potasse et de l’acide sulfurique dans un très petit appareil distillatoire, donne des vapeurs rouges d’acide chloro-chromique, dont la solution aqueuse, neutralisée par l’ammoniaque, présente les caractères des chromâtes (voy. l’alinéa suivant).
Chromâtes. — [SA], additionnée d’acide sulfureux ou de bisulfite de soude en excès et cbauffée, devient verte; elle donne dès lors, avec la potasse, un précipité vert, soluble à froid dans un excès de réactif; la solution alcaline ainsi produite abandonne son oxyde de chrome à l’ébullition. Le sel sec donne, avec le borax, au chalumeau, la coloration caractéristique des sels do chrome (§ 1420).
Cyanures. — [SA], chaulfée avec un peu de sulfhydrate d’ammoniaque, jusqu’à décoloration, évaporée à siccité, puis reprise par l’eau et acidulée par l’acide chlorhydrique, donne avec le perchlorure de fer la coloration rouge caractéristique des sulfocyanates. [SA], additionnée d’un mélange ferroso-ferrique (sulfate ferreux et chlorure ferrique), puis de potasse jusqu’à forte alcalinité, et portée à l’ébullition, donne, lorsqu’on l’acidule par l’acide chlorhydrique dilué, un précipité de bleu de Prusse. liC sol sec. traité paj- JUNGFLEiscH. — Mciiiip. cIc cliiinio. (il
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être traitée préalablement, pour transformer ce sel en sel alcalin (voy. ^ 1136). mation en sel alcalin (g 1130). — [SA] veut dire solution du sel à base alcaline.
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l’acide sulfiii inue très dilué, dégage des vapeurs d’acide cyanliydri(]ue, douées d’une odeur d’ainaiides amères.
Eluoul’KES. — J>e sel sec, réduit eu poudre et mélangé dans une petite boîte de [domb (laite d’une feuille de plomb dont on a relevé les bords) avec de l’acide sulfurique concentré, de manière à former une bouillie claire, dégage de l’acide Iluorliydrique; les vapeurs de celui-ci gravent une lame de verre, (jue l’on a recouverte de cire fondue, que l’on a mise à nu par quelques traits tracés avec une pointe métallique, et (jue l’on a laissée séjourner pendant une demi-beure sur la boîte de plomb, à la manière d’un couvercle (voy. § 176). Le sel desséché, chauffé doucement dans un tube à essais bien sec, avec du gi'ès siliceux et de l’acide sulfuri(|ue concentré, dégage des fumées blanches et épaisses, dues au fluorure de silicium.
Kohmi.vtes. — (Voy. § IdLl.)
IIyposulfites. — |1>A1, versée à froid dans l’azotate d’argent, donne un précipité blanc, soluble dans un excès d’byposullite ; la liqueur devient noire à l’ébullition. |SA| est colorée en violet rouge par le j)ercblorure de fer; la coloration disparaît peu à peu. [SA|, acidulée par l’acide sulfurique, devient |)eu à peu laiteuse par dépôt de soufre, et dégage à chaud du gaz sulfureux.
I SA] diluée, additionnée d’azotate de baryte, puis filtrée, ne se trouble pas par l’eau iodée, mais précipite par l’eau de chlore eu donnant du sulfate de baryte.
lODURE. — 1SA| précipite en jaune par l’azotate de plomb. Avec l’azotate d’argent, elle donne un précipité jaune clair, noircissant à la lumière, insoluble dans l’acide azotique, très peu soluble dans rammoniaijue, très soluble dans le cyanure de potassium. [SA], additionnée d’eau amidonnée, puis acidulée par l’acide sulfurique, se colore en bleu, à froid, sous l’action des réactifs oxydants, tels que l’acide azotique chargé de vapeurs nitreuses, les azotites, ou même l’eau de chlore ; mais il ne faut pas oublier qu’un faible excès (le chlore décolore l’iodure d’amidon bleu.
Ov.VLATES. — [SA] précipite le chlorure de calcium en blanc; le préci|iité est insoluble dans l’acide acéti(jue; lavé et calciné au rouge sur la lame de platine, il donne de la chaux qui, en présence de Teau, bleuit énergiquement le tournesol rouge. [SA] donne, avec le chlorure du baryum, un précipité blanc, soluble dans l’acide azotique. Le sel sec, cbaufle avec un excès d’acide sulfurique concentré, dégage un mélange d’oxyde de carbone et de gaz carbonique; le même sel sec, mélangé de bioxyde de manganèse en poudre, puis d’acide sulfurique étendu de son volume d’eau, dégage en abondance du gaz carbonique.
IhiuspiiATES. — pliosjtliate ammoniaco-magnésien, obtenu comme il a été*dit (^ 1137, F), recueilli et lavé, étant dissous sur uu verre de montre dans une goutte d’acide azotique, et la liqueur étant additionnée d’azotate d’argent, puis (rammonia(iue, et chauffée pour chasser l’excès de cette dernière, ne donne pas de coloration; l’arséniate ammoniaco-magnésien produit une coloration rouge-bri(jue dans les mêmes circonstances. [SA] forme avec
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Tazolule d’argenl un précipité jaune, soluble dans l’acide azotique et dans l’ammoniaque. [SA], acidulée par l’acide azoti(|ue, précipite en jaune clair le molybdate d’ammoniaque, en opérant dans une liqueur froide, et en blanc l’azotate de bismuth, en opérant dans une liqueur bouillante.
SiniCATES. — Le précipité gélatineux, donné dans 1SA| par l’acide chlorhydrique (§ 1437, G), devient tout à fait insoluble après dessiccation. Le sel sec, chaulfé dans un tube à essais, avec de l’acide sulfurique concentré et du fluorure de calcium, dégage du fluorure de silicium, fumant à l’air; ce gaz, dirigé par un petit tube dans ([ueLpies gouttes d’eau, y forme des flocons gélatineux de silice. Un fragment de silicate, introduit dans une perle de sel de phosphore, y laisse un résidu de silice, conservant la forme du fragment, et restant en suspension dans te sel de phospliorc fondu.
SfjLi’ATES. — Le sel sec, mélangé de charbon en poudre, puis chauffé au feu de réduction du chalumeau, donne un sulfure; le produit, dissous dans l’eau, présente tous les caractères des sulfures (voy. plus loin). [SA] forme avec l’acétate de plomb un précipité blanc, lourd, soluble dans l’acide chlorhydrique concentré et bouillant, ainsi que dans l’acétate d’ammoniaque.
Sulfites. — La solution diluée d’un sulfite, acidulée par l’acide chlorhydrique, ne précipite pas par le chlorure de baryum; après oxydation par l’eau de chlore ou l'eau de brome, elle donne un précipité de sulfate de baryte. Le sel sec, mélangé de charbon en poudre, puis cbauflé au feu de réduction du chalumeau, donne un résidu de sulfure; celui-ci, dissous dans l’eau, présente tous les caractères des sulfures (voy. l’alinéa suivant). jSAj décolore le permanganate de potasse et réduit, à l’ébullition, le chlorure de mercure en précipitant du sous-chlorure blanc. (LP| diluée, additionnée d’azotate de baryte et Ültrée, se trouble quand on l’additionne d’eau iodée.
Sulfures. — [SA], traitée par l’acide chlorhydrique, dégage de l’hydrogène sulfuré dont l’odeur est caractérisli(iue, et qui noircit un papier imbibé d’acétate de plomb. [SA] étant chauffée avec du cyanure de pofassium, et évaporée à sec, puis le résidu étant repris par l’eau, la liqueur, acidulée par l’acide chlorhydrique, donne avec le perchlorure de fer la coloration rouge-sang, caractéristique des sulfocyanates. [SA], après oxydation par l’eau régale, renferme de l’acide sulfurique (voy. plus haut).
1441. Sels a acides organiques. — E]n dehors des acides organiques, dont les sels ne laissent pas de résidu charbonneux par la calcination et qui, |tour cette raison, ont été rangés avec les acides minéraux, il en est plusieurs f|ui se rencontrent fréquemment à l’état de sels; il semble utile de résumer ici leurs principaux caractères.
Benzoates. — Chauffés avec de l’acide sulfuri(|ue, ils donnent des vapeurs (|ui rougissent le papier bleu de tournesol humide; ces vapeurs se condensent, dans le tube à essais, en aiguilles cristallines, faciles à isoler quand on opère dans un petit appareil distillatoire, solubles dans l’éther. Les benzoafes solubles ne sont pas précipités par l’azotate de baryte, ni par le chlorure
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de calcium; ils le sont en blanc par l’acétate neutre de plomb, et en brun clair par le perchlorure de 1er. Une solution aqueuse, saturée d’acide libre, acidulée par l’acide sult'urique, étant agitée avec de l’amalgame de sodium (§ 59:2), exhale, après quelques instants, l’odeur d’amandes amères de l’aldéhyde benzoïque. '
CiTHATES. — Chauffés avec un excès d’acide sulfuriijue, les citrates ne se colorent que lentement en noir, mais dégagent de l’oxyde de carbone et du gaz carbonique. I^es citrates solubles, en solutions neutres et diluées, ne sont pas précipités à froid par le chlorure de calcium ; la liqueur chauffée avec précaution se trouble, pour redevenir limpide par le refroidissement; le précipité formé cesse de se redissoudre à froid, si le mélange a été maintenu pendant quelque temps en ébullition. Le citrate de chaux ainsi précipité est insoluble dans la soude caustique, mais soluble dans le chlorhydrate d’ammoniaque; en liciueurs alcalines, sa précipitation se fait immédiatement à froid. Le sulfate d’alumine ou le perchlorure de fer, additionnés d’un excès de citrate alcalin, ne sont pas précipités par l’ammoniaque. Les citrates insolubles, traités par l’acide sulfurique, puis par l’alcool, cèdent de l’acide citrique à ce dernier.
.Malates. — Chauffés fortement, les malat.es exhalent une odeur de sucre brûlé. Le sulfate d’alumine ou le perchlorure de fer, additionnés d’un excès de malate alcalin, ne sont pas précipités par l’ammoniaque. Les malates ne sont précipités ni par l’eau de chaux, ni par le chlorure de calcium ; du malate de chaux se sépare quand on ajoute de l’alcool au mélange. L’acétate de plomb donne avec les malates un précipité blanc, caillebotté, de malate de plomb, qui se convertit lentement en aiguilles nacrées (|uand on l’abandonne au sein de la liqueur. Le malate de plomb fond dans l’eau bouillante.
Tartuate.s. — Chauffés fortement, les tartrates exhalent une odeur de sucre brûlé. Le sulfate d’alumine ou le perclilorure de fer additionnés d’un excès de tartrate alcalin, ne sont pas précipités par l’ammoniaque. Les tartrates neutres sont précipités par le chlorure de calcium et par l’eau de chaux; le précipité est soluble dans la potasse froide, mais se sépare gélatineux par l’action de la chaleur, pour se redissoudre en refroidissant; la présence du chlorhydrate d’ammoniaque empêche notablement la précipitation du tartrate de chaux. Les tartrates donnent avec l’acétate de plomb un précipité blanc cristallin. En ajoutant h un tartrate du chlorure de potassium, puis de l’acide acétique et en agitant, il se précipite du tartrate acide de potasse, cristallin.
11. — DfiTKItMl NATION OF.S ACIDES DANS UN MÉI.ANCK DE l'EUSlEriîS SELS
1442. La détermination des acides mélangés présente plus de difficultés que celle des bases mélangées. Les recommandations générales, faites à propos de la recherche des bases mélangées (§ 1 422), sont applicables dans le cas actuel. On doit y ajouter celle d’opérer en li(jueurs aussi concentrées que
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possible, les séparations des acides étant souvent fondées sur la formation de précipités dont l’insolubilité n’est pas complète.
La marche à suivre ne diffère pas sensiblement, du moins quant au principe, de celle qui vient d’être indiquée pour reconnaître l’acide d’un sel isolé.
Les sels sont préalablement transformés en sels alcalins par un traitement au carbonate de soude (§ 1436) et leur solution est ensuite concentrée par évaporation. Nous continuerons à distinguer la liqueur primiiive [LPJ, n’ayant pas subi ce traitement au carbonate de soude, de la solution de sels alcalins |S.\] qu’elle fournit.
1 443. Marche a suivre. — A. On ajoute à une faible quantité (le f SA| concentrée, d’abord de V azotate de baryte, puis quelques gouttes d'ammoniaque, de manière à donner une faible réaclion alcaline. S’il ne se forme pas de précipité, on passe à l’essai E. S’il se forme un précipité, on opère de môme sur une plus grande quantité de [SA], on isole le précipité par filtration, el on le lave avec le moins possible d’eau froide. La filtration et le lavage à la trompe, en se servant d’un filtre sans plis, reposant sur un cône de platine (§ 354), présentent ici des avantages considérables, tant au point de vue de la rapidité de l’opération, que du volume extrêmement réduit du liquide avec lequel ils permettent de laver. Quel que soit le mode opératoire adopté, on obtient un précipité que l’on soumet à l’essai B, et liqueur à laquelle on applique le traitement E.
B. Acides qui sont précipités par V azotate de baryte alcalin. — Le précipité formé dans l’essai A contient tous les acides dont les sels de baryte sont insolubles dans l’eau. Après lavage avec fort peu d’eau froide, on en traite une faible partie par de Vacide chlorhydricque étendu de son volume d’eau. S’il ne se dissout pas complètement, s’il laisse un résidu insoluble, on pratique sur ce môme résidu le traitement Br/. Si, sous l’action de l’acide chlorhydrique, il se dégage un gaz, autrement dit s’il y a effervescence, on fait sur [SA] ou sur [LP] les essais indiqués en G. Enfin, le même précipité provenant de A peut être dû à des acides, qui ne fournissent aucune des deux réactions précédentes, et qu’il est nécessaire de rechercher en appliquant la marche indiquée en D à la liqueur qui provient de l’action de l'acide chlorhydrique sur le précipité barytique.
B«. Si le précipité provenant de l’essai A laisse un résidu insoluble dans l’acide chlorhydrique (B), on isole ce résidu en
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évaporant à siccité le mélange du précipité avec l’acide chlorhydrique, et en reprenant la matière sèche par l’eau bouillante. La liqueur obtenue sera mise de côté pour servir à l’essai D. La dessiccation ayant rendu l’acide silicique complètement insoluble, ce corps, s’il existe dans la substance analysée, reste tout entier dans le résidu. Ou lave ce dernier, on le recueille sur un filtre, on le sèche, et on en chauüe une parcelle sur une lame de platine : s’il est entièrement volatil et brûle en donnant du gaz sulfureux, il est formé exclusivement par du soufre. Celui-ci provient d’un iiyposuLFiTE. Toutefois la remarque faite plus haut à propos du dépôt de soufre donné de même par les polysulfures (§ 1-437, C) est applicable ici. S’il reste une cendre lors de la calcination sur la lame de platine, on pulvérise le résidu insoluble qui l’a fournie et on le fait macérer pendant quelques instants avec du sulfure de carbone dans un tube à essais; on verse le tout sur un filtre, et on évapore la solution sulfocarbonique, en évitant les accidents que peut occasionner la combustion des vapeurs. Quand la liqueur laisse un résidu de soufre^ celui-ci dénonce, comme on vient de le dire, la présence d’un iiyposulfite.
Bô. Que le résidu renferme ou non du soufre, on recueille la matière insoluble dans le sulfure de carbone, on la chaufle au rouge sombre sur la lame de platine, pour volatiliser le soufre insoluble qu’elle retient, on la mélange avec son poids de carbonate de soude sec et on porte le tout au rouge, sur le charbon, dans la flamme de réduction du chalumeau. Après refroidissement, on dissout dans l’eau, on acidulé avec précaution par l’acide chlorhydrique et on filtre. Quand unepartie de la Viqueuv précipité en noir par V acétate de plomb, un sulfate existe dans la matière analysée; il a été transformé en sulfure. Une autre partie de la liqueur, étant évaporée à sec, donne un xésùhi insoluble de silice, quand il s’y trouve un silicate.
1444. C. Quand, lors de l’essai B, il s’est produit une efiervescence par l’action de l’acide chlorhydrique sur le précipilé des sels de baryte insolubles, provenant de l’essai A, on traite [LP|, dans un très petit ballon ou dans un tube à essais, par de l’acide sulfurique étendu de son poids d’eau, en portant la température du mélange jusqu’au voisinage de l’ébullition, mais sans produire
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celle-ci ; on a préalablement muni l’orifice du tube ou du ballon d’un bouchon traversé d’un tube à gaz coudé, dont on l'ait plonger l’orifice libre dans de Veau de chaux. Le gaz dégagé trouble l’eau de chaux, lorsqu’il existe un carbon.atë dans le mélange.
D’autre part, on ajoute à [SA|, préalablement étendue de 4 ou 5 volumes d’eau, de Vazotale de baryte en excès, on filtre s’il s’est produit un précipité, et on ajoute à la liqueur limpide de Veau iodée : il se lait un précipité blanc de sulfate de baryte quand la substance renferme un sulfite.
1445. D. Dans le traitement Bu, après évaporalion à siccité du mélange obtenu en traitant par l’acide chlorhydrique le précipité barylique provenant de l’essai A, on a repris par l’eau et filtré. La liqueur obtenue est additionnée Wacide tuUfurujue dilué, jusqu’à ce que ce réactif cesse de produire un précipité de sulfate de baryte, et filtrée de nouveau. On en neutralise une petite partie par Vammoniaque, puis on l’additionne d’un mélange, fait à l’avance et limpide, de sulfate de magnésie, de chlorhi/drate d' ammoniaque et d'ammoniaque. Si, par l’agitation, il se fait un précipité, on produit celui-ci sur uue plus grande quantité de liqueur, et, quand sa formation est terminée, on le lave à l’eau ammoniacale et on le soumet au traitement Du. Quant àla liqueur qu’on en sépare, on la soumet au traitement D^. On passe au même traitement Dà sur la liqueur débarrassée de baryte par addition d’acide sulfurique dilué etfillration, lorsquecette liqueur ne précipite pas par la mixture magnésienne-ammoniacale.
Du. Le précipité ammoniaco-magnésien obtenu en D, ayant été lavé à l’eau ammoniacale, on le dissout sur le filtre dunsVacide chlorhydrique étendu, on porte la solution à V ébullition, puis on y fait passer un courant d' hydrogène sulfuré, jusqu’à saturation à chaud. Il se forme un précipité jaune, quand le mélange renferme un ARSÉNiATE. Si le précipité précédent s’esi formé, on filtre la liqueur, et, qu’il y ait eu ou non précipitation, on la rend franchement alcaline par Vammoniaque, puis on agite : il se produit un précipité blanc, cristallin, quand le mélange contient un
PHOSPHATE
1)6. La liqueur qui, lors du traitement D, n’a pas précipité par la mixture magnésienne-ammoniacale, ou celle qui, lors du
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même traitemenl, a été séparée par liltl^ation du précipité ammoniaco-magnésien, est soumise à plusieurs essais successifs. Il esl nécessaire d’attendre un certain temps avant de la filtrer, le dépôt du phosphate et de l’arséniate étant lent; si l’on opère trop vite, les acides correspondants restent partiellement dans la liqueur et troublent la suite des opérations. On doit constater, avant de poursuivre l’analyse, que la liqueur limpide ne se trouble plus par l’agitation.
Une première paiTie, acidulée par V acide chlorhi/drique, est saturée d' hydrogène sulfuré. 11 se forme un précipile jaune de sulfui'e d’arsenic quand un arsénitk existe dans le mélange. S’il en est ainsi, on filtre pour enlever le précipité de la liqueur, on porte cette dernière à l’ébullition, on ajoute d’abord un excès d’acétate de soude, qui neutralise l’acide minéral en cbai'geant la solution d’acide acétique, puis du chlorure de calcium : il se forme un précipité blanc quand on a alfaire à un oxalate. La recherche de l’acide oxalique est elfectuée directement sur la liqueur provenant du traitement 1), quand l’hydrogène sulfuré ne précipite pas cette liqueur,
Une deuxième [lartie est additionnée d’un peu d'alcool, acidulée par V acide azoligue, et portée à l’ébullition ; l’alcool réduit ainsi l’acide chromique s’il en existe. Aj)rès refroidissement, on ajoute de l’ammoniaque en excès ; il se forme un précipité verdâtre dans le cas de la présence d’un ciiromate. On filtre, on acidulé la liqueur par V acide sulfurique, on évapore jusqu’à siccité, on reprend le résidu pur Valcool, on décante celui-ci et on l’enllamme dans un endroit obscur : la flamme esl colorée en vert, quand la substance analysée contient un borate.
Une troisième partie (ou môme | LPli est évaporée à sec, pulvérisée, puis traitée à froid, dans un petit creuset de platine ou sui‘ une feuille de plomb dont on a relevé les bords pour la façonner en capsule, par Vacide sulfurique concentre, j)ris en quantité convenable poui‘ former une bouillie claire : la présence d’un fluor.iiRE se trouve décelée .s’il se dégage des vapeurs d’acide lluorhydrique; celles-ci gravent les traits tracés avec une pointe sur une lame de verre recouverte de cire, lorsqu’on laisse celle-ci séjourner sur le creuset ou sur la boîte de plomb, à la manière d’un couvercle, pendant une demi-heure.
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1446. Acides qui ne sont pas précipités par V azotate de baryte alcalin, mais qui le sont par Vazotate d'argent. — E. La liqueur provenant tle l’essai A et contenanl les acides dont les sels de baryte sont solubles dans l’eau, reste à examiner. On en prélève une petite partie, on la neutralise par Vacide azotique, et on l’additionne d'cizotate d'argent en excès. S’il se forme un préci})ité, on produit celui-ci sur une plus forte quantité de matière, en ayant soin d’employer un excès notable de sel d’argent, et on liltre : le précipité lavé est soumis à l’essai En, tandis que la solution dont on le sépare est soumise à l’essai F.
En. On lave à l’eau bouillante le précipité argentique provenant de l’essai E, on le place dans nn tube à essais ou dans un très petit ballon, avec un peu d'acide sulfurique étendu de trois ou quatre fois son poids d’eau, et on dispose à l’orifice du vase, un bouchon que traverse un tube coudé. On projette dans le mélange quelques petites lamelles de zinc métallique et on chauffe doucement jusqu’à l’ébullition. Si les vapeurs qui se dégagent noircissent un papier imbibé d'acétate de plomb, la présence d’un sulfure se trouve démontrée. On dirige ces mêmes vapeurs au moyen du tube coudé, dans de l’eau contenant une petite quantité de potasse; la liqueur potassique obtenue, étant ensuite addilionnée de suif hydrate d'ammoniaque, évaporée doucement à siccité, puis reprise par l’eau, et enfin acidulée par Vacide chlorhydrique, donne avec le perchlorure de fer la coloration rouge de sang, caractéristique des sulfocyanates, s’il existe un CY.VNURE dans le mélange analysé. Pendant ces expériences, on a soin de ne pas insister sur l’ébullition, et de ne distiller qu’une petite partie du liquide contenu dans le ballon ou le tube à essais.
E&. Le produit resté dans le ballon avec du zinc en excès, après le traitement précédent, est additionné d’eau et versé sur un filtre. Le liquide limpide est soumis aux essais suivants :
Une portion est, après concentration, additionnée d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, puis portée à l’ébullition, dans un tube à essais fermé par un bouchon que traverse un tube à dégagement coudé. L’orilice libre de ce dernier tube étant plongé dans de Veau ammoniacale, celle-ci se colore en jaune par l’acide chloro-chromique entraîné avec les vapeurs qui se dégagent, quand il existe un chlorure.
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Une autre portion est additionnée d’une ou deux j*outtes d'acide sulfimrjue étendu^ puis d'empois d'amidon, et enfin d'acide azotique chargé de vapeurs nitreuses. Si la masse se colore en bien, on a décelé la présence d’un iüdure. On ajoute alors goutte à goutte de \'eau de chlore, d’abord jusqu’à décoloration du mélange, puis une très j)etite (pianlité en plus, et on agite le tout avec du sulfure de carbone; celui-ci se colore en brun quand il existe un buü.muue dans la matière analysée. L’emploi du chlore exige les précautions indiquées, un excès, même faible, de ce réactif dissimulant la présence du brome.
Lorsque la réaction de l’iode a été négative, on ajoute directement l’eau de chlore à une troisième portion de la liqueur, et on agite avec du sulfure de carbone, qui se colore en brun dans le cas de l’existence d’un iîro.muue.
1447. Acides qui ne sont précipités ni par l'azotate de barqte alcalin, ni par l'azotate d'argent. — F. La solution, séparée dans l’essai E du précipité argentique, ou la liqueur précédente (A) lorsque celle-ci n’a pas fourni de précipité par l’azotate d’argent, contiennent les acides dont les sels de baryte et d’argent sont solubles dans l’eau. On l’additionne de carbonate de soude, jusqu’à ce que ce réactif cesse d’y produire un précipité, on filtre pour séparer l’argent et la baryte, ajoutés antérieurement comme réactifs et devenus insolubles, puis on évapore la liqueur limpide afin de la concentrer.
C’est sur la liqueur ainsi traitée que seront faits ensuite les essais Fa et Fb.
Fa. On en prélève une petite quantité que l’on continue à évaporer jusqu’à siccité ; on porte au rouge le sel sec, dans un creuset de porcelaine, et, api-ès refroidissement, on le reprend par l’eau : la solution obtenue, acidulée par Vacide azotique et additionnée d'azotate d'argent, donne un précipité blanc, caillebotté, quand |LP| renferme un chlorate; ce dernier a été changé en chlorure par la calcination.
F^. Une deuxième (quantité de la liqueur obtenue dans l’essai F e^t neutralisée exactement par Vacide azotique, puis additionné»' de perrhlorure de fer, et maintenue en ébullition pendant quel-
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([lies iiiinules. S’il se fait un précipité ocreux, il est attribuable à (les acétates et à des formiates.
Un évapore à sec une troisième [>rise d’essai de la même liqueur, on mélange le résidu pulvérisé avec son poids d'acide arsénieux également pulvérisé, et on cbaulfe le tout jusqu’au rouge sombre, dans le fond d’un tube à essais: le dégagement de vapeurs présentant V odeur repoussante et caractéristique du caeodyle^ dénonce la présence d’un acétate. 11 est nécessaire de ne pas opérer la rechercbe des acétates sur un liquide que l’on aurait neutralisé par l’acide acétique, après le traitement au carbonate de soude, lors de la transformation en sel alcalin (§ 1436). On prépare au besoin un liquide semblable, mais dont la neutralisation est 0}>érée par l’acide azotique; on en élimine ensuite les acides précipitables par l’azotate de baryte et par l’azotate d’argent.
Une quatrième portion de la même liqueur, étant acidulée très faiblement par Vacide azotique, additionnée d'azotate d' argent, et cliautfée, le mélange, d’abord limpide, ne tarde pas à se troubler et à donner un dépôt noir d'argent réduit, lorsqu’elle contient un formiate.
Ve. La liqueur employée dans les essais Ua et Vb renferme les azotates (jiii pouvaient exister dans le mélange primitif. Toutefois ces sels ne peuvent y être recherchés, de l’acide azotique libre ou combiné ayant été introduit au cours des traitements antérieurs. Il est donc nécessaire de rccbercher les azotates en opérant directement sur [LPJ. A cet elfet, on évapore [LP| jus- (|u’à siccité, on mélange, dans un tube à essais, le sel sec avec de l'acide sulfurique concentré, en ajoutant quelques fragments de tournure de cuivre, et on chauft'e doucement : il se dégage des vapeurs rutilantes (piand le mélange renferme un azotate.
U4X. Résumé. — 1.(3 tahteau suivant qtages 37 i et 375) résume la luélliode i|ui vient (l’être exposée, et qui s’applique à la reclierehe des acides dans les mélanges de sels.
HÉSUMÉ UE LA MÉTHODE A SUIVRE POUR DÉTERMINER LES ACIDES DANS ÜN
Ajouter à la solc- TION CONCENTUÉE DES SEES ALCALINS, de l’aiotale de baryte, puis quelques gouttes d’aminoniaque pour donner une faible réaction alcaline (A). Il se forme
un HÉsiDU insoluble. L’isoler en épuisant | par l’eau le mélange l acide évaporé à sec, f le laver, le sécher, le i traiter par le sulfure \ lie carbone (Ba). On
obtient
une soLETio.N. L’évapo donnant du gaz sul
un KÉsiDU insoluble Le mélanger avec du car cliaufl'er au feu de par l’eau, acidi.ler par liltrer (B/i). La liqueur
un DECAGEME.NT GAZEUX.
un l'RÉciPiTÉ. Le laver avec fort peu d’eau froide, le traiter par / l’acide chlorhydrique \ étendu de son volume d’eau (B). On obtient
nue i.iquEiiK. La neutraliser par l'acide asolique, ajouter un excès d'a&otate d'argent {¥.).
On obtient
une i.ipUELU. La préparer pure eu épuisant par l’eau le mélange évaporé à sec, et en liltrant pour séparer le résidu ci-dessus. La porter à l’ébullition, ajouter un excès d’acide sulfurique dilué, liltrer, neutraliser par ï ammoniaque, ajouter un mélange limpide de sulfate de magnésie, de chlorhydrale d'ammoniaque elil’ ammoniaque, agiter (D):
il se forme
un PKECiNiÉ. Le laver le dissoudre sur le hydrique étendu, faire par l'hydrogène sul
une LipUEUii
des VAPELKS.
un PKÉcipiTÉ. Le laver à l'eau bouillante, le traiter par le zinc et l'acide sulfurique dilué, faire bouillir (E«).
On obtient
un RÉSIDU LIÜUIDE.
Ajouter un peu d'eau et filtrer (Eb).
■ Evaporer aciduler
a sec unipar l'acide
une LUJUELR. .Ajouter du carbonate de soude justju’à précipitation complète, liltrer et
concentrer
la liqueur
Neutialiser e.xactcmenl une !2' partie de la liqueur par l'acide azotique, ajouter du per chlorure de fer, faire bouillir pendant quelques minutes (t/').
Ou obtient
(I) Lorsque |L1*] contient des métaux terreux ou des métaux proprement dits, cette liqueur
Bemarul-es : |L1*1 veut dire liqueur primitive n’ayant subi aucun traitement, pas lucine la — Les lettres placées entre iiarentlicscs se rapportent aux alinéas coulcnant les o|iéralions à exé
lA_
[ÉLANGE DE PLUSIEURS SELS A BASES ALCALINESS IJISSOLS
rcr(B«); elle laisse uti résidu de soufre, jaune, volatil, combustible en lureux
Tomil'e 7e sS7 le i -""*“•
réduction, repreiulre |
Vacule clilorliijdrique, j étant évaporée à sec et le résidu repris par l’eau,
, il reste un résidu de silice
Traiter |LP] par Vacide sulfurique; diriger le gaz dégagé dans de l’eaw de chaux (C) : l’eau de chaux se trouble
Ajouter à |SA| étendue d’eau un excès d'azoUile de barijle, filtrer s'il est nécessaire, ajouter de l’eatt iodee (C) : il se fait un précipité blanc. . . .
à l’enw ammoniacnle, i précipité jaune
lillre dans l’actf/e c/i/o/'- ) une liqueur. La filtrer, l’alcaliniser par Vainnooillir, salureracliaud j nio/uff f/we, agiter (Da): précipité blanc crislure (Du). Il se fait [ tallin
Eu acidnler une l''' par- un précipite jaune
tie par l'acide clilorluj- ^
drique, saturer par ' une liqueur. La faire bouillir, ajouter un excès l'hqdrogene sulfuré \ d’acétate de soude, juiis de chlorure de calcium {Db) : on obtient . (D6) : précipité blanc
En additionner une :2« un précipité verdâtre
partie d’alcool, acidu- 1er par l’acide azo
tique, faire bouillir, une liqueur. L'aciduler par l'acide sulfurique, laisser refroidir, ajou- j évaporer à sec, reprendre par l'alcool, décanter ter un excès d’amrno- celui-ci, rcnnauiiuer (Dèl; la flamme est COLOou obtient > rée EN vert
En évaporer à sec une 3® partie, pulvériser le résidu, le traiter par l’acide sulfurique concentré (Dè) ; vapeurs corrodant le verre
Y plonger un papier imbibé d'acétate de plomb (Eu) : le papier est noirci.
Les absorber dans la potasse diluée, ajouter du sulfhydrate d’ammoniaque, évaporer à sec, reprendre par l’eau, acidulcr |iar l’acide chlorhydidque, ajouter du perchtoriire de fer (Ea) ; coloration rouce-sam:
Distiller une B' partie du liijuide clair avec de l’acide sulfurique et du bichromate dé potasse; absorber dans de l'eaw ammoniacale les vapeurs émises (Eli) ; l’eau ammoniacale est colorée en jaune
Il se produit une coloration bleue, (pii dénonce un
Dans ce cas ajouter goutte à gnUtte de l’eau de chlore au uiélaïue bleu, jusqu’à décoloratu ii, puis un petit excès en plus. Agiter avec du ^ sulfure de carbone (E6) : celui-ci prend une
eide awlique chargé j coloration brune
de vapeurs rutilantes /
j 11 ne se produit pas de coloration bleue. Ajon- I ter au liquide un peu d’eau de chlore et du sulfure de carbone, agiter (lùb) : le sulfure est COLORÉ EN BRUN
Ajouter à une 'i" partie du li(]uide de l’empois d’amidon, pois de l’a- I
I" iiartic de cette li([iieur, cliaullcr au rouge le résidu, reprendre par l’eau, azotique, ajouter de l’az-otale. d’argent (Fa) : précipité blanc
■ Évaporer à sec une 3“ partie de la liqueur jirécédente (F), calciner, dans un tube à essais, le l résidu mélangé d’anhydride arsénieux (Fb) :
\ ODEUR DE CACODYLE
1111 PRECIPITE OCREIX. ’ ,
I Aciduler très laibleniciit une 4' partie de la
I liqueur précédente (F) par l'acide azotique, apnter de l’AZoTATE d’arcent, faire bouillir (ïb) : PRÉCIPITE NOIR d’argent réduit
Julie LIQUEUR (jui contient les azotates. L’abandonner pour reclinreber ces I derniers ilircctement sur [LD] évaporée à siccité : cbaiiHer le sel sec. ( dans un tulie à essais, avec de l’acide sulfurique concentré et de la toiir- \ mire de cuivre (Fc) : vapeurs rutilantes
I).\NS L’EAi:.
llypONUIIIfu.
Niilfate.
jüilicutc.
('urhunatc.
Miiliite.
Ar.<>éiiiate.
l>lio.>»|>liat«‘.
ArseiiKo.
O.valate.
Clironiate.
Morale.
t'Iiioriire.
«ilirurr.
(lyaiiiire.
liiloriire.
lotliiru.
Hroiiiiire.
Hroiuiirr.
l'Iiloratc.
Acétate.
l'oriuiati*.
%ir.ulate.
doit être traitée préalablement, pour changer les sels de ces métaux en sels alcalins (voy. I 13(1).
transformation en sels alcalins (jJ 1130 et ^ 14-i'2). — |S.\j vent dire solution des sels idcalins. enter (g 1413 et jJ 1M7). — Les vérifications à faire se trouvent au § I li'.l et au '■f, 144(1.
!I7G A.NALVSE OUALITATIVE.
1449. Vkiukigation'.s (voy. «5 1440). — Comme cela a été exposé à propos «le la recherche «les hases, dans les mélanges 1430), les vérifications doivent'être faites en opérant sur les liqueurs dernières, déjà dépouillées par les traitements antérieurs des acides appartenant aux groupes autres que celui dont on s’occupe.
C. — Uc*clu*rolH“M tu\ioolOKii|ii(‘N
DKSTUÜCt'ION DKS MATlÈRhlS ÜRGANIQIKS
l-4üO. Les l'éacLioiis cafaclérisliques des inélalloïdes el des tiiélaux sorti leplussouveiil iiiasqttées par lesmalièresorgîtiiiquesaux- (jiielles cesélémeiilsse trouvent mélangés. C’est ainsi, par exemple, que les sucres, l’acide tartriqtie, la glycérine, l’acide lactique, etc., empêchent les sels de cuivre d’être précipités par les alcalis. Les laits de ce geni’e jouent un rôle important dans les recherches toxicologiques; les poisons se trouvent alors mélangés à des aliments, à des liquides de l’économie, à des débris de cadavre, etc., et leur détermination, qui, en toute attire circonstance, constituerait ttn problème d’analyse qualitative des plus simples, exige des précautions spéciales. PaiTois, en se basant sur la volatilité ou sur la solubilité des substances toxiques, il est possible d’isoler ces dernières des mélanges dans lesquels elles se trouvent ; mais il n’en est pas toujours ainsi. Lorstiu’iine semblable séparation n’est pas jtossible, au lieu d’étudier l’action spéciale exercée par les matières organiques en présence desquelles on doit opérer, puis d’en tenir comjtte dans l’ajtpréciation du résultat, ce qui serait aussi délicat que dangereux, on préfère ordinairement détruire ces matières et rechercher ensuite les éléments minéraux dans le résidu laissé }>ar leur destruction.
Les méthodes de destruction usitées dans ce but sont assez nombreuses, chacune d’elles n’étant a})plicahle qu'à des cas limités. Nous ferons connaître les plus importantes, laissant à indiquer, lors(|ue nous nous occuperons de la recherche de chaque élément en particulier, celle qui doit être préférée.
1451. Incim’ration. — (ie i»rocédé, qui est le plus simple, [irésente l’avantage de n’exiger l’addition d’aucun réactif à la matière analysée; d’autre part, il n’est applicable qu’aux éléments non volatilisablcs au rouge. Si le produit est en solution aqueuse
1451. — UECHERCHES TOXICOLOGIQUES.
ou même foiTement humide, on commence par évaporer l’eau qu’il contient, en le chauffant dans une capsule de porcelaine, soit à l’étuve (§ 127), soit au bain-marie (§ 110). Après dessiccation presque complète, on transvase le résidu dans une seconde capsule de porcelaine plus petite, et on chauffe ensuite dans le coffret d’un fourneau à moufle (§ 70 et § 94), en ayant soin de ne faire intervenir en commençant qu’une chaleur modérée. La matière organique subit d’abord une décomposition pyrogénée et dégage des gaz combustibles, puis elle se carbonise. On pousse alors la capsule vers les parties rouges du coffret, afin de provoquer la combustion du charbon. Il est important de ne pas chauffer plus fortement qu’il n’est indispensable, et surtout de ne pas élever la température au point de fondre les cendres : celles-ci formeraient à la surface du charbon non brûlé un vernis vitreux, qui rendrait fort pénible la fin de l’incinération. Cette condition est parfois délicate à réaliser, principalement lorsque la matière fournit des cendres très alcalines et, par suite, très fusibles. D’ailleurs, plus on opère la combustion à une température élevée, plus on augmente le nombre des éléments volatilisables dans les conditions de l’expérience.
Quand on éprouve quelque difficulté à brûler les dernières traces de charbon, on peut abréger beaucoup l’opération en laissant refroidir la capsule, en arrosant le résidu de quelques gouttes d’acide azotique et en chauffant de nouveau. Non seulement l’acide azotique agit en fournissant de l’oxygène, mais de plus il fait subir aux cendres une transformation, et détruit ainsi le revêtement qu’elles constituaient à la surface du charbon ; celui-ci devient dès lors accessible à l’oxygène de l’air et brûle aisément. Toutefois cette addition d’acide, qui présente parfois l’inconvénient de faire fuser la matière, n’est jamais indispensable quand on a pris soin de ménager la température à l’origine.
On peut encore chauffer directement la capsule de porcelaine sur un bec de gaz; il est alors un peu plus difficile de régler, d’une part la température, ce qui rend l’opération délicate, et d’autre part l’aftlux de l’air, ce qui la rend plus lente.
1452. Destruction par l’acide sulfurique. — Ce procédé (MM. Flandin et Danger) est basé sur l’action énergique exercée
JUNGFLEISCH. — Manip. de chimie. G2
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sur les matières organiques par l’acide sulfurique concentré et cliaud .
Si la matière à analyser est en solution aqueuse, on évapore le liquide au bain-marie; si elle est solide ou organisée, on la divise en menus fragments avec des ciseaux. On place le produit dans une capsule de porcelaine avec un tiers de son poids d’acide sulfurique concentré, dont la* pureté a été vérifiée. On chauffe peu à ])eu, en agitant le mélange avec une baguette de verre et en opérant sous une cheminée à tirage bien établi. Le mélange noircit, les matières organisées se désagrègent, et des produits gazeux se dégagent, en donnant lieu à la formation d’une mousse abondante. On a soin de diviser constamment avec la baguette la masse qui s’agglomère. Finalement, la température continuant à s’élever, le produit devient pâteux, et des vapeurs blanches et épaisses d’acide sulfurique se dégagent, entraînant du gaz sulfureux et des vapeurs organiques fortement odorantes. On continue à chauffer modérément, jusqu’à ce que le charbon sulfurique obtenu cesse de dégager des vapeurs abondantes d’acide sulfurique.
Divers poisons volatils peuvent être entraînés dans l’atmosphère pendant la carbonisation sulfurique. C’est ainsi qu’en présence des chlorures, qui se rencontrent dans beaucoup de tissus et de liquides de l’organisme, l’arsenic est volatilisé à l’état de chlorure d’arsenic. Il faut alors opérer dans un appareil distillatoire (fig. 14-1, § 225) dont on chauffe la cornue au bain de sable. La mousse abondante qui se forme rend alors difficile la conduite de l’opération; elle oblige à se servir d’une cornue de dimensions relativement considérables.
Dans tous les cas, on doit chaufler jusqu’à production d’une masse noire, sèche et friable. Le traitement à faire subir au charbon sulfurique, pour extraire les toxiques que celui-ci peut renfermer, varie avec la nature de ces toxiques. Nous l’indiquerons à propos de la recherche de chacun de ces derniers.
1453. Destruction par le chlore. — En présence de l’eau, le chlore libre décompose la plupart des matières d’origine animale ou végétale.
On se contente parfois de délayer dans de l’eau les matières à analyser, après les avoir divisées finement, et de faire passer peu-
U53. — RECIIERCIIES TOXICOLOGIQUES.
dant longtemps un courant de chlore gazeux dans le mélange (M. Jacquelain). La masse prend finalement l’aspect du lait caillé ; on l’abandonne à elle-même, dans un flacon bouché en verre, pendant vingt-quatre heures, puis on la verse sur un carré de linge fin (§ 384), et on lave à l’eau acidulée avec de l’acide chlorhydrique le résidu resté sur le filtre. On traite ensuite les liqueurs pour caractériser les éléments qu’elles renferment.
En ajoutant au mélange à soumettre à l’action du chlore une certaine proportion de potasse caustique pure, on accélère beaucoup la destruction de la matière organique. Dans ce cas, l’agent actif est surtout l’oxygène mis en liberté dans l’action du chlore sur l’oxyde alcalin qui se change eu chlorure.
1454. Mais de tous les modes d’application du chlore à la destruction des matières organiques, le plus usité et le plus avantageux consiste à faire intervenir le chlore naissant, que dégage l’acide chlorhydrique en réagissant sur le chlorate de })otasse :
K0,C105 -P 6 IICl = KGl -f 3 UW- -f 6 Cl.
Ce procédé, dû à Duflos, a reçu d’assez nombreux perfectionnements. 11 consiste à placer, dans une capsule de porcelaine ou dans un ballon de verre, la matière à analyser préalablement divisée, avec son poids d’acide chlorhydrique (D = l,l^) et une quantité d’eau distillée, au moins égale à celle de l’acide, mais suffisante dans tous les cas pour former une bouillie claire. On chauffe le vase au bain-marie et on projette dans le mélange chaud quelques cristaux de chlorate de potasse. Le chlore se dégage lentement et réagit. On renouvelle de temps en temps les additions de chlorate, par quantités ne dépassant pas 2 grammes pour chacune ; on voit peu à peu le mélange devenir jaune clair, et prendi'e de la fluidité en même temps que de l’homogénéité. Quand une addition du sel oxydant ne colore plus notablement la masse, on ajoute encore quelques cristaux de chlorate et on abandonne le produit à lui-même pendant une demi-heure. Une action lente du réactifest indispensable pour éviter l’emploi d’une trop forte quantité de chlorate; celui-ci introduit rapidement chargerait inutilement le produit de chlorure, et ferait dégager le chlore gazeux avant que celui-ci ail pu réagir. Il est également
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indispeiisaljle de ne pas dépasser la lempéralure du bain-marie, pour éviter l’expulsion du chlore mis en liberté, et aussi pour diminuer la loiniatioii d’une mousse gênante, qui abonde surtout avec certaines matières. L’action ayant été bien conduite, on doit obtenir un liquide jaune-paille; s’il conserve parfois une coloration jaune plus foncée, celle-ci disparaît ]>ar addition d’un peu d’acide chlorhydrique. Quand au contndi’e il se fonce j)eu à peu après 15 ou 20 minutes de repos, la destruction n’est pas complète; il faut de nouveau chaulîer et ajouter du chlorate.
Un termine en chassant le chlore en excès. A cet eflet, on porte le mélange à l’ébullition pendant quelques minutes; on peut encore y faire passer à froid un courant jn olongé de gaz carbonique ou d’air. La masse étant enfin versée sur un filtre mouillé, celui-ci retient les corps gras et certains débiis de tissus, ainsi que les chlorures métalliques insolubles; on lave le résidu à l’eau bouillante et on le met de côté pour être examiné à part, tandis que les liqueurs, qui contiennent les autres éléments minéraux, sont soumises à l’analyse. Il est indispensable de ne pas perdi’e de vue que ces liqueurs retiennent encore de la matière organique, dans un état tel qu’elle peut encore intervenir, mais rarement, dans les réactions.
Quand on fait intervenir ainsi le chlore, l’étain et l’antimoine peuvent être transformés en chlorures volatils; lorsqu’il s’agit de les rechercher, on opère dans un appareil distillatoire, alin de recueillir les liquides condensés. La même observation est applicable à l’arsenic, bien que cet élément se trouve surtout changé en acide arsénique et ne fournisse que des traces de chlorure; encore ce dernier corps ne peut-il se produire (jue lorsqu’on espace trop les additions de chlorate et qu’on porte à l’ébullition.
II. — RECHEaCHE DES MÉTALLOÏDES ET DE LEURS COMPOSÉS
1455. Acide azotiüue. — L’acide azotique est uii toxique puissant : il détruit les tissus aniniaux.
Tout d’abord et d’une manière générale, la présence des acides minéraux soit dans des tissus organisés, soit dans des liquides de l’organisme, soit encore dans des aliments, se reconnaît facilement à l’action énergique exercée par ces substances sur la matière colorante du tournesol ; celle-ci prend la teinte pelure d'oignon, caractéristique des acides forts.
En outre, s’il s’agit de tissus organisés d’origine animale, l’acide azotique
I i55. — RECHERCHES TOXICOLOGIQUES.
exerce sur eux une action spéciale, qui dénonce sa présence dès le premier examen, si toutefois l’acide n’est pas intervenu dans un trop grand état de dilution : les tissus animaux prennent à son contact une coloration jaune clair, que les alcalis font virer au jaune vif.
Pour isoler l’acide et le caractériser directement, on traite les matières par l’eau tiède, et on broie le mélange dans un mortier avec du carbonate de chaux pur : l’acide forme de l’azotate de chaux. On évapore à sec, au bainmarie, dans une capsule de porcelaine, et on épuise le résidu par de l’alcool à 90 centièmes. Ce véhicule dissout l’azotate de chaux. On filtre et on distille l’alcool (lig. lil, § 2:25), en chauffant au bain-marie. Le résidu doit présenter tous les caractères des azotates Qj 1440): il fuse sur les charbons; il dégage des vapeurs rutilantes quand on le chauffe avec de la tournure de cuivre et de l’acide sulfurique concentré; il colore en rose l’acide sulfurique chargé de sulfate ferreux, etc. Ce résidu, mélangé avec une trace de hrucine, puis imbibé d’une goutte d’acide sulfurique, prend une coloration rouge très intense.
1456. Acide suLFuniQUE. — L’acide sulfurique, comme les autres acides minéraux, est tout d’abord dénoncé par la réaction énergique qu’il exerce sur le tournesol. En outre, lorsqu’il a agi à l’état de concentration, la propriété qu’il possède de cbarbonner les substances organiques et de détruire les tissus animaux, en formant une masse noire et pâteuse, donne des caractères spéciaux qui aident beaucoup à le faire reconnaître.
On le recherche en épuisant les matières par l’eau tiède, filtrant la liqueur et l’évaporant au bain-marie, jusqu’en consistance de sirop. Le résidu doit présenter les réactions caractéristiques de l’acide sulfurique (J; 1440) : il forme avec l’azotate de baryte un précipité abondant, insoluble dans l’acide azotique; concentré et chauffé avec de la tournure de cuivre, il dégage du gaz sulfureux, lequel réduit le permanganate de potasse, bleuit une dissolution d’acide indique additionnée d’empois d’amidon, donne de l’acide sulfurique au contact de l’eau chlorée, etc, ; il colore énergiquement les matières sucrées dès la température de 100”; saturé par de l’hydrate de ses(|uioxyde de fer et évaporé à sec au bain-marie, il cède à l’alcool un sulfate soluble, reconnaissable après évaporation du dissolvant, etc.
1457. Acide ciiloriiydriqce. — La présence des chlorures dans l’organisme rend cette recherche délicate, du moins lorsqu’il s’agit de retrouver des quantités minimes de toxique. Les deux procédés suivants peuvent être employés.
1® En broyant les matières solides dans un mortier et en les délayant dans le liquide ou dans de l’eau, on transforme le tout en une bouillie bien homogène, que l’on partage exactement en deux parties égales. On évapore à siccité, au bain-marie, l’une de ces parties ; on fait de même avec l’autre partie, mais après l’avoir préalablement additionnée de carbonate de soude. Dans le premier cas, l’acide chlorhydrique libre, si le produit en renferme, est volatilisé ; dans le second cas, il est retenu par le carbonate alcalin et augmente d’autant la quantité de chlorures alcalins que contenait la matière à analyser. Ou inci-
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nère ensuite séparément les deux résidus, on épuise leurs cendres par l’eau bouillante, on acidulé par l’acide azotique, on filtre et on dose, à l’état de chlorure d’argent (voy. Dosage du chlore), le chlore que renferment les deux liqueurs. S’il existait de l’acide libre dans la matière analysée, le résultat du dosage doit être très notablement plus élevé pour le second liquide que pour le jtremier (M. Houssin). Ce procédé change l’essai qualitatif en un dosage.
2" On passe à travers un linge les matières délayées dans l’eau, on filtre le liquide sur du papier préalablement lavé à l’acide acétique dilué, et on met en suspension dans la li([ueur claire de l’or battu en feuilles minces. On projette dans le mélange quelques cristaux de chlorate de potasse, et on maintient pendant deux heures environ à la température du bain-marie, en agitant fréquemment. S’il y a la moindre trace d’acide chlorhydrique libre dans les matières analysées, de l’or se dissout; la quantité qui passe dans la liqueur est proportionnelle à celle de l’acide libre. Lorsque la liqueur est trop diluée, on l’évapore au bain-marie en présence du métal en excès ; dans tous les cas, on la filtre. Elle présente tous tes caractères des sels d’or (§ l-i20), et notamment elle se colore en violet quand on l’additionne d’un mélange de prolochlorure et de bichlorure d’étain (M. Louis). Cette méthode possédant une grande sensibilité, il est indispensable de ne pas oublier que, d’après certains physiologistes, le suc gastriijue renferme des traces d’acide chlorhydrique libre. Elle n’est pas influencée par les acides organiques que l’on rencontre libres dans l’organisme. Elle ne doit être appliquée (|u’après qu’on a constaté l’absence des autres acides minéraux.
1158. Phosphore. — Ce métalloïde est l’im de ceux qui se rencontrent le plus fréquemment dans les empoisonnements, à cause de la facilité avec laquelle on peut se le procurer par les allumettes.
Cette origine spéciale du poison fournit un premier caractère ([ui doit être tout d’abord constaté : en étalant les matières suspectes sur une assiette et en les examinant soigneusement à la loupe, on cherche à y reconnaitre les fragments de pâte phosphorée, ordinairement colorée en rouge ou en bleu; lorsqu’il est possible d’en isoler, on les enferme rapidement dans un petit tube, pour les soustraire à l’oxydation par l’air. Des fragments de bois imprégnés do soufre sont également caractéristiques. Ajoutons que l’odeur de phosphore exhalée par les matières est encore un caractère que l’on ne doit pas négliger. Après cet examen préalable, on procède à la recherche méthodique du phosphore.
1459. D Procédé de MilscJierlicJi. — Ce procédé est fondé
1459. — RECHERCHES TOXICOLOGIQUES.
sur les propriétés que possède le phosphore d’être entraîné par la vapeur d’eau et de luire dans l’obscurité.
On acidulé les matières par l’acide sulfurique, et on place dans un ballon B (fig. 3'39), la masse amenée par l’eau à l’état de bouillie claire. Au moyen d’un tube coudé AD, on le met en relation avec un tube vertical DF, fixé à la douille d’une longue cloche renversée MN, et aboutissant dans un petit matras. En
Fig. 329. — Appareil <le Mitschcrlich pour la recherche du phosphore.
maintenant dans la cloche un courant continu d’eau froide , on transforme la seconde partie de l’appareil en une sorte de réfrigérant. Comme il s’agit de constater la production de lueurs phosphorescentes, on entoure la cloche de plusieurs épaisseurs de papier noir (déchiré dans la figure pour laisser voir les tubes intérieurs). On chauffe le ballon. Quand l’ébullition se produit, les vapeurs émises vont se condenser dans le tube DF. En regardant alors en M, par l’orifice de la cloche, on aperçoit, à l’intérieur du tube vertical, au point où la vapeur d’eau se condense
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le plus activement, une lueur phosphorescente, facile à distinguer sur le fond noir du papier, surtout si l’on opère dans une pièce peu éclairée. Le caractère le plus net de cette lueur phosphorescente, celui qui la distingue le mieux d’un éclairage accidentel du réfrigérant, est sa mobilité : elle se déplace sans cesse, suivant les irrégularités de l’ébullition.
Il suflit de quelques milligrammes de phosphore pour produire très nettement le })hénomène pendant une demi-heure et plus, même après que les matières ont été exposées à l’air durant un certain temps. Le liquide, qui se condense, contient parfois du jdiosphore très divisé : il devient lui-mcme [)hosphorescent quand on l’agite à l’obscurité; il renferme aussi de l’acide phosphoreux ([ui réduit l’azotate d’argent; oxydé par l’acide azotique, à l’ébullition, il présente ensuite les caractères de l’acide phosphorique (§ 1440). .^u lieu du tube droit DF, Mitscherlich employait un serpentin de verre, mais cette forme de réfrigérant a été abandonnée à cause de sa fragilité.
La disposition précédente peut donner lieu à une cause d’erreur : la lumière émise par le fourneau servant à chauffer le ballon, traverse ce dernier, et vient, par des réflexions sur les parois intérieures du tube AD, éclairer le tube DF, ce qui peut tromper sur le résultat de l’expérience. On évite tout accident de ce genre en chauffant le ballon sur un large bain de sable .M, qui intercepte la lumière du foyer (hg. 330), et en enfermant le réfrigérant dans une caisse en bois dont le tube AG, qui amène les vapeurs, traverse seul la paroi opaque. Enfin, on se sert d’un réfrigérant de Liebig DL, tout en verre et de la forme ordinaire. En pratiquant dans la paroi antérieure de la caisse, celle qui est supprimée dans la figure, une petite ouverture devant laquelle on place l’œil, et en regardant par cette ouverture vers D, point où se produisent à la fois la condensation de la vapeur et la lueur phosphorescente, on observe aisément ce dernier phénomène. La méthode augmente encore de sensibilité si l’on a pris soin de noircir les parois intérieures de la caisse.
Certaines substances volatiles, l’alcool, l’éther, l’essence de térébenthine, le phénol, etc., s’opposent à la production des lueurs phosphorescentes du j)hosphore et rendent le procédé de Mitscherlich inapplicable ou peu sensible. Toutefois, môme dans ce cas, on retrouve dans le liquide distillé les caractères indiqués
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plus haut, sauf la phosphorescence. En présence des corps tels que les précédents, il vaut mieux empêcher toute oxydation du phosphore et distiller le mélange dans un courant de gaz carbonique.
1460. 2” Procédé par combustion. — Introduits dans un appareil à liydrogène, le phosphore et ses composés oxygénés inféi ieurs à l’acide phos-
Fig. 330. — Appareil de Mitsclierlich modifié, pour la reclierche du phosphore.
phorique, sont changés en hydrogène phosphoré; celui-ci, entraîné par l’hydrogène en excès, communique à ce gaz la propriété de hrCder avec une llamme verte (M. Dusart).
Pour appliquer ces faits à la toxicologie, on commence par transformer en phosphore d’argent le phosphore que l’on suppose contenu dans les matières à essayer. A cet effet, on adapte à un appareil à hydrogène (fig. 239, § 507) un tube à dégagement plongeant jusqu’au fond d’une éprouvette à pied (fig. 12, §37), garnie d’une solution d’azotate d’argent. Le dégagement gazeux se produisant, on introduit dans l’appareil, par le tube à entonnoir, les matières suspectes délayées dans de l’eau. L’hydrogène se charge aussi-
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tôt d’iiydrogène phosphoré, quand du phosphore ou des acides phosphoreux et hypophosphoreux existent dans le mélange. Les matières à essayer formant souvent de la mousse dans ces conditions, il est nécessaire que le flacon producteur d’hydrogène ait de grandes dimensions. L’hydrogène phosphoré, en traversant la solution d’azotate d’argent, donne un précipité de phosphure d’argent plus ou moins mélangé d’argent métallique. Quand le dépôt cesse de se produire, on le recueille sur un liltre, et on le lave à l’eau distillée; s’il est peu abondant, il adiière au tube qui amène le gaz : on détache l’extrémité de ce dernier et c’est sur lui que l’on opérera, sans le séparer du dépôt (jui le recouvre. Dans tous les cas, on vérifie que le précipité contient du phosphore, en changeant de nouveau ce dernier en hydrogène phosphoré.
A cet effet, on dispose un second appareil à hydrogène (fig. 331); le gaz
qu’il produit se dégage par un tube ABC, puis traverse un tube plus large Cl), garni de ponce potassée (§ 4*26), retenue entre deux tampons d’ouate de coton; il s’échappe enfin par un tube DEF. La ponce potassée a pour but d’arrêter les traces d’hydrogène sulfuré que le zinc fournit s’il est chargé de soufre, et qui donneraient à la flamme de l’hydrogène une faible teinte bleuâtre, susceptible d’être confondue avec la teinte verte qu’il s’agit d’observer ; en même temps, elle arrête les poussières liquides et les sels que le gaz peut entraîner mécaniquement. Le tube à dégagement est d’abord recourbé à angle droit de 1) en E, puis à l’extrémité inférieure de sa branche verticale, par une courbure très prononcée, il se relève sur lui-même et se termine en F par une pointe étirée, portant un orifice étroit; on plonge la partie recourbée dans un verre L garni de mercure, le niveau de ce liquide s’élevant autour du tube jusqu’au voisinage immédiat de l’orifice F. On fait fonctionner l’ap-
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pareil à hytlrogcne, en ayant soin de le garnir de liquide sur une assez grande hauteur afin de diminuer le volume de gaz qu’il contient, puis, quand l’air a été expulsé, on allume en F le gaz dégagé : il doit brûler en produisant une flamme invisible. Avec la disposition adoptée, la soude du verre, qui ne peut être fortement chaulfé à la base de la flamme, ne communique pas à celle-ci la coloration jaune qui se manifesterait sans la réfrigération due au contact du mercure. Les choses étant en cet état, on verse dans l’appareil, par le tube à entonnoir, le pbospbure d’argent délayé dans un peu d’eau. L’hydrogène phospboré prend naissance aussitôt, et son mélange avec l’hydrogène donne à la flamme de celui-ci une coloration vertémeraude caractéristique.
Il est plus avantageux encore de produire le second dégagement d’hydrogène dans un petit appareil à fonctionnement intermittent (§ 400 et § 401); on laisse accumuler un peu l’hydrogène avant de l’enflammer, ce qui permet de conduire la réaction avec lenteur et d’avoir un gaz plus riche en hydrogène phospboré.
En outre, la disposition précédente, qui est destinée à refroidir le tube au contact duquel brûle l’hydrogène, est avantageusement remplacée par un tube que termine un ajutage de platine, semblable à celui du chalumeau de Gahn (§ 1395).
1401. Arsenic. — La recherche toxicologique de l’arsenic est l’une des plus importantes, les empoisonnements par ce métalloïde, sous la forme d’acide arsénieux, étant plus fréquents encore que les empoisonnements par le phosphore. Dans le cas de l’arsenic, le poison se retrouve surtout dans le cerveau, le foie, la rate, les reins et les urines.
Tout d’abord, surtout lorsqu’il s’agit de matières vomies ou d’aliments, on se livre à un examen attentif des substances sur lesquelles on doit opérer. La faible solubilité de l’anhydride arsénieux lait que l’on y rencontre fréquemment, et que l’on peut même isoler, des fragments plus ou moins volumineux de ce corps, facile à distinguer par sa blancheur. On étale les matières sur une lame de verre, déposée elle-même sur un papier noir, et on enlève avec une pince les parcelles d’anhydride qu’on y reconnaît. La substance ainsi mise à part peut être analysée par les méthodes habituelles (§ 1405 et suivants).
Quant au reste des matières suspectées, avant d’y rechercher l’arsenic, on commence par détruire les substances organiques qui s’y trouvent.
Dans ce but, on emploie souvent la carbonisation jmr l'acide sulfurique 1445) ; le mieux est alors d’opérer dans un appareil
ANALYSE QUALITATIVE
distillatoire, si l’on veut éviter la déperdition d’arsenic que peut occasionner la présence des chlorures. Toutefois l’application de cette méthode étant pénible dans de telles conditions, on se contente d’ordinaire de détruire les matières dans une capsule ; on a soin seulement d’ajouter de temps en temps à la masse quelques gouttes d’acide azotique, qui change l’acide arsénieux en acide arsénique non volatil, et empêche ainsi sa transformation en chlorure d’arsenic volatil. On termine par un traitement semblable à l’acide azotique, afin d’oxyder le gaz sulfureux que retient énergiquement le chai-hon sulfurique; ce gaz sulfureux, qui résulte de l’action du charbon sur l’acide sulfurique chaud (§ d05), doit être éliminé avec soin, sa transformation en hydrogène sulfuré par l’hydrogène naissant pouvant gêner les réactions à faire postérieurement. On obtient ainsi un charbon sec et poreux, contenant l’arsenic à l’état d’acide arsénique; on le chauffe linalcment tant qu’il dégage des vapeurs rutilantes, en l’agitant sans cesse, mais en évitant l’intervention d’une température suffisante pour déterminer la réduction de l’acide sulfurique par le charbon; on ne doit donc pas aller jusqu’à la production des vapeurs blanches. Après refroidissement, on pulvérise le charbon dans un mortier et on le triture avec de l’eau distillée ; on décante le liquide, puis on fait bouillir le résidu avec de l’acide azotique ou de l’eau l’égale, afin d’oxyder le sulfure d’arsenic qui peut exister; on ajoute de l’eau, on décante et on lave à l’eau bouillante les matières insolubles. Les liquides filtrés sont ensuite additionnés d’acide sulfurique et évaporés, pour chasser l’acide azotique; afin d’enlever toute trace de ce dernier sans chauffer trop fortement, il est bon d’hiimecter d’eau le résidu et de renouveler l’évaporation à siccité, en prolongeant l’action de l’air sur la matière chauffée. On reprend pai’ l’eau et on soumet la liqueur aux réactifs propres à y déceler l’arsenic.
On peut encore chauffer 100 parties de matière animale à détruire avec 80 parties d’acide azotique, dans une grande capsule de porcelaine; lorsque la masse est devenue visqueuse et homogène, on cesse de chauffer, on ajoute 0 parties d’acide sulfurique concentré, et on chauffe de nouveau, en agitant, jusqu’à ce que la masse s’attache à la capsule. On laisse alors tomber goutte à goutte dans le mélange agité 15 parties d’acide azotique, qui produisent une nouvelle liquéfaction. On chaufle enfin jus-
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qu’à carbonisalion de la matière. Le résidu noir, étant pulvérisé et épuisé par l’eau bouillante, fournit une solution jaune, dans laquelle on recherche l’arsenic (M. A. Gautier).
La destruction des matières par le chloiate de potasse et l’acide chlorhydrique (§ 1454) convient parfaitement pour la recherche de l’arsenic, celui-ci s’y trouvant changé en acide arsénique. Toutefois, il est nécessaire de pousser la destruction aussi loin que possible, le liquide provenant d’un traitement insuffisamment prolongé moussant beaucoup quand on l’introduit dans l’appareil de Marsh, dont il sera parlé plus loin.
14(32. Méthode de Marsh. — Le procédé de recherche de l’arsenic, indiqué par Marsh en 1830, est basé sur deux faits principaux :
1" L’hydrogène naissant, dans un milieu acide, transforme les composés oxygénés de l’arsenic et leurs combinaisons en liydi’Ogène arsénié.
2" L’hydrogène arsénié est décomposahle par la chaleur eu hydrogène libre et arsenic; celui-ci peut être condensé })ar le contact d’un corps froid.
Le mode d’application de la méthode de Marsh a été fréquemment modifié. Celui que l’on adopte généralement aujourd’hui a été recommandé par l’Académie des sciences.
L’appareil consiste en un llacon producteur d’hydrogène F (tig. 332), dans lequel on fait réagir l’acide sulfurique pur et dilué sur le zinc pur; il est muni d’un tube de sûreté à entonnoir SS, et d’un tube à dégagement AB, coudé à angle droit. Ce dernier est relié en B, par un bouchon neuf, à un tube plus large BC, garni d’amiante, lequel est adapté de la même manière à un tube droit CD, de 4 à 5 millimètres de diamètre intérieur, en verre peu fusible, et étiré à son extrémité D. Sur le tube CD on enroule une bande de clinquant ou de toile métallique, de manière à former un manchon MN, qui le recouvre seulement sur G ou 7 centimètres de longueur, et qui peut glissera sa surface. Le tampon d’amiante arrête les particules liquides entraînées par le gaz.
Pour rechercher l’arsenic dans un liquide provenant de l’un des traitements indiqués plus haut (§ 1461), on commence par verser en S de l’acide sulfurique dilué, afin de dégager de l’hydrogène dans l’appareil, et d’en chasser l’air. Cela fait, aucun mé-
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lange explosible ne pouvant exister dans le flacon, on approche le manchon métallique MN à quelques centimètres du bouchon C, et au moyen d’un brûleur de Bunsen, modérément alimenté d’air alin de ne pas produire une flamme trop chaude et capable de fondre le verre, on chaufle ce manchon durant une vingtaine de minutes. Pendant ce temps on a soin, par des additions ménagées d’un mélange refroidi de 5 parties d’eau avec 1 partie d’aeide sulfurique pur, de maintenir un dégagement d’hydrogène lent mais régulier. Il faut éviter l’emploi de l’acide concentré qui produirait une réaction tumultueuse. Si le zinc ou l’acide
Fig. 332. — Appareil de Marsh, modifié par l’Académie des sciences.
sulfurique sont souillés de la plus faible trace d’arsenic, on voit bientôt se former à l’intérieur du tube GP, au delà de la partie chauffée, entre N et D par conséquent, un dépôt noir, métallique et miroitant d’arsenic; l’hydrogène arsénié formé s’est en efl'ct détruit en traversant le tube chaufle en ]\1N, et l’arsenic mis en liberté s’est condensé dans la })artie froide. S’il ne s’est formé aucun dépôt entre N et 1), on contrôle d’une seconde manière la pureté du gaz dégagé : on allume ce gaz à l’orificc étranglé D, puis on approche de la flamme, à peu ju'ès normalement à sa direction et de manière à l’aplatir en son milieu, une soucoupe de porcelaine froide. La chaleur produite dans la combustion suffit à décomposer l’hydrogène arsénié, et, tandis que l’arsenic
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qui se trouve dans l’enveloppe extérieure de la flamme brûle et se change en acide arsénieux, celui qui est à l’intérieur, hors de l’action de l’oxygène, se refroidit et se condense au contact de la porcelaine froide; il se dépose ainsi une tache métallique sur la soucoupe, au point touché par la flamme. Quand les réactifs sont purs, ce qui est indispensable, le résultat est négatif. On verse alors dans l’appareil, par le tube de sûreté, le liquide à expérimenter, provenant de l’un des traitements indiqués plus haut (§1461).
Ce liquide doit, pour donner un résultat certain, satisfaire à plusieurs conditions. Tout d’abord, l’arsenic ne doit y être contenu ni à l’état métallique, ni à l’état de sulfure, ces formes ne se prêtant pas à la production de l’hydrogène arsénié par l’hydrogène naissant. Il ne doit pas davantage contenir de l’acide sulfureux, que l’hydrogène naissant changerait en hydrogène sulfuré, lequel précipiterait l’arsenic à l’état de sulfure. La présence du mercure, du cuivre et même du bismuth, empêchant le dégagement de l’hydrogène arsénié, les composés de ces métaux doivent être écartés. L’acide azotique et l’acide azoteux sont également à éli miner du mélange, ces corps déterminant la formation de l’hydro gène arsénié solide, qui se précipite en flocons bruns, inattaquables par l’hydrogène naissant; d’ailleurs, l’acide azotique introduit dans un appareil à hydrogène peut donner du protoxyde et du bioxyde d’azote, susceptibles de former avec l’hydrogène des mélanges explosibles.
Dès l’introduction dans l’appareil du liquide à essayer, la réaction commence et l’hydrogène arsénié se manifeste ; aussi est-il nécessaire d’avoir échauffé préalablement le manchon métallique. Comme les solutions qui proviennent des destructions de matières organiques sont acides, il faut les verser dans l’appareil avec lenteur ; on évite ainsi un dégagement de gaz trop rapide et par suite la déperdition de l’arsenic; à. ce point de vue, il devient quelquefois utile de modérer l’action en entourant d’eau froide le flacon F. Quand, sous l’influence de certaines substances organiques incomplètement détruites, le contenu du flacon mousse abondamment, on évite souvent la sortie de la mousse de l’appareil en versant dans celui-ci quelques gouttes d’huile grasse.
Si les matières essayées sont arsenicales, un anneau métallique
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se forme bientôt au delà du rnanclion, et augmente peu à peu d’épaisseur. 11 devient déjà sensible quand on a introduit dans l’appareil un dixième de milligramme d’arsenic. En donnant au tube CD une longueur suflisante, on peut y déposer toute une série d’anneaux. A cet etfet, on place d’abord le manchon à une distance de l’extrémité D, telle que l’anneau se dépose à quelques centimètres de cette extrémité. L’anneau étant produit, on fait glisser le manchon de 3 ou 4 centimètres vers G, et on le chauffe de nouveau, ce qui donne un deuxième anneau en avant du })remier. En continuant ainsi, on peut échelonner les dépôts d’arsenic sur la plus grande partie delà longueur du tube; l’expérience terminée, en coupant le tube entre chacun d’eux, ils peuvent être séparés pour être soumis à des essais divers ou pour être conservés.
Si, au lieu de chauflèr le tube de dégagement sur une partie de sa longueur, on enlève la lampe, et si l’on allume le gaz sortant de l’orifice étroit qui termine l’appareil en D, la flamme de l’hydrogène prend, en présence de l’arsenic, une teinte blanchâtre. Si l’on écrase cette flamme avec une soucoupe de porcelaine, ainsi qu’il a été dit plus haut, elle forme des taches d’arsenic à la surface de cette dernière. Pendant les premiers moments, quand la porcelaine est froide, la tache se forme au centre de la flamme, mais l’arsenic étant volatil et la température de la porcelaine s’élevant, la tache s’élargit bientôt, puis disparaît ; il est donc nécessaire de déplacer fréquemment la soucoupe et de présenter à la flamme une paroi froide, en changeant au besoin de soucoupe. Pour la même raison, la flamme doit être courte, une flamme forte échaufl'ant trop rapidement la porcelaine. Ajoutons enfin que les taches sur la soucoupe et les anneaux dans le tube peuvent être obtenus simultanément, mais les taches sont alors peu chargées, la plus grande partie du produit s’étant déposée en ND.
Un point capital dans la recherche toxicologique de l’arsenic est de faire une opération à ôiawc, pour contrôler la pureté de tous les réactifs employés. Nous avons vu plus haut qu’on doit vérifier tout d’abord la pureté du zinc et celle de l’acide sulfurique, mais les réactifs nécessaires aux traitements antérieurs, à la destruction des matières organiques par exemple, doivent être également éprouvés au point de vue de l’arsenic. On fait donc sur une matière
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qui ne peut être suspectée, une opération identique à celles qui ont été exécutées sur les matières suspectes, avec les mômes réaclil's pris en mêmes quantités, et on constate que les solutions obtenues ne donnent rien dans l’appareil de Marsh.
1463. Parmi les modilicatioiis apportées à l’appareil précédent, il en est quelques-unes qui présentent des avantages réels.
L’obtention des anneaux ou des taches exige une certaine régularité dans le dégagement gazeux, régularité qu’il est d’autant plus diflicile d’obtenir qu'on ajoute dans l’appareil des liqueurs à essayer [>lus fortement acides. Avec la disposition indiquée par la ligure 333, on obtient un courant d’bydro-
FiG. 333. — Appareil de Marsh (disposition de M. Bonis).
gène parfaitement régulier (M. Bouis). Un robinet de verre R, placé sur le tube de dégagement RA, avant le tube à amiante, peut être réglé au point convenable; il laisse échapper une quantité de gaz invariable, la pression étant maintenue constante dans l’appareil. Ce dernier résultat est obtenu au moyen d’un tube supplémentaire CDE, adapté à une seconde tubulure que porte le flacon à hydrogène: ce tube plonge en E, sur une certaine hauteur, dans de l’eau distillée ; dès que la production d’hydrogène excède la quantité qui traverse le robinet R, le gaz s’échappe en E, et la pression intérieure se trouve limitée là la hauteur d’une colonne liquide égale à la longueur de tube immergée.
Toutefois, une certaine proportion de l’hydrogène arsénié se trouvant ainsi perdue, il est préférable de remplacer le tube plongeur par un tube à boples de Will et Warrentrapp W (lig. 334), dans lequel on place une solution d’azotate d’argent. Ce réactif donne avec l’hydrogène arsénié un précipité d’argent réduit, tandis que la liqueur retient en dissolution de l’acide arsénieux qu’on caractérise ensuite après filtration. En même temps, la pression dans JUNGFLEiscii. — Manip. de chimie. 63
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l’appareil reste limitée à la résistance que peut apporter le liquide du tube ù boules (M. Bouis).
1464. Examen des taches et des anneaux. — Les taches et les anneaux ainsi obtenus doivent être examinés avec soin. D’une part, rantimoine, comme l’arsenic et dans les mêmes conditions, donne des taches et des anneaux analogues. D’autre part, certains composés peuvent être entraînés par l’hydrogène et se déposer
Fig. 33 i. — Appareil de Marsh (disposition de M. Bouis).
ensuite, en prenant l’apparence des dépôts d’arsenic ou d’aulimoine; c’est ainsi que lorsqu’on ajoute dans l’appareil de Marsh de l’acide sulfurique concentré, conlrairemcnt à la recommandation faite i)lus haut (§ 140^), il se forme de l’oxysulfure de zinc qui occasionne des erreurs de ce genre.
Nous donnerons ici les caractères que présentent les dépôts d’arsenic pur. Nous indiquerons plus loin, à propos de la recherche de l’antimoine (§ 1460), les caractères qui différencient les dépôts d’antimoine des dépôts d’arsenic, ainsi que les moyens de caractériser ces deux corps dans les dépôts mixtes (§ 1407).
Dans les taches comme dans les anneaux, le dépôt d’arsenic est
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très brillant, d’un noir brun; sa teinte brime est surtout marquée dans les parties minces, et notamment vers les bords.
Ce dépôt est volatil. C’est ainsi qu’une tache, formée sur une soucoupe, disparaît lorsqu’on laisse s’échauffer dans la Ilamme de l’hydrogène la porcelaine qui la porte, alors même qu’elle reste soustraite à l’action de l’air parle courant gazeux qui la recouvre. C’est ainsi encore qu’un anneau d’arsenic se déplace quand on le chautïe dans le courant d’hydrogène : lorsqu’on le recouvre du manchon métallique et qu’on chauffe le tube qui le poiTe, il disparaît et le tube reprend sa transparence ; mais l’arsenic volatilisé, étant entraîné par le gaz, va se condenser un peu plus loin, dans la partie froide du tube, où il forme un nouvel anneau semblable au premier. Ce déplacement se produit sous l’inlluence d’une température modérément élevée.
L’arsenic étant très facilement dissous par l’hypochlorite de soude, quand on verse quelques gouttes de ce réactif sur une tache d’arsenic déposée dans une soucoupe, la tache disparaît presque instantanément.
Quand on humecte d’acide azotique une tache d’arsenic, elle se soulève et se détache comme une pellicule ; si l’on chauffe ensuite avec précaution la soucoupe qui la porte, de manière à chasser l’acide azotique en excès, le métalloïde se dissout et passe à l’état d’acide arsénique ; si l’on ajoute de l’ammoniaque pour saturer l’acide, et qu’on chauffe de nouveau jusqu’à élimination de l’ammoniaque libre, il suffit ensuite de laisser tomber sur le produit quelques gouttes d’azotate d’argent pour voir apparaître la teinte rouge-brique de l’arséniatc d’argent. Cet arséniate étant soluble dans l’acide azotique, dans l’ammoniaque et aussi dans l’arséniate d’ammoniaque, il est indispensable de ne pas négliger de saturer exactement par l’ammoniaque, comme on l’a prescrit plus haut, ainsi que d’ajouter le sel d’argent en léger excès. 11 se forme parfois un précipité jaune d’arsénite d’argent, lorsque l’oxydation par l’acide azotique a été insuffisante.
Quand, en coupant le tube qui le porte, on isole un anneau d’arsenic et qu’on le chaulfe dans le fragment de tube ouvert aux deux bouts et tenu incliné, l’arsenic s’oxyde dans le courant d’air chaud qui s’établit à l’intérieur du tube : il se transforme en anhydride arsénieux, en exhalant une odeur alliacée. Si le tube a une longueur suffisante, l’anhydride arsénieux blanc se
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condense dans sa partie froide. L’anneau blanc d’anhydride arsénieux se volatilise et se déplace par l’action de la chaleur; dissous dans quelques gouttes d’acide chlorhydrique, puis dans l’eau, il donne une solution que l’hydrogène sulfuré précipite en jaune et le sulfate de cuivre en vert.
Lorsqu’on humecte une tache d’arsenic avec du sulfhydrate d’ammoniaque, et qu’on évapore l’excès de ce dernier en chauffant doucement, on obtient un résidu jaune de sulfure d’arsenic, lequel ne se dissout pas quand on le chaulfe avec de l’acide chlorhydrique, mais se dissout dans l’ammoniaque.
1405. Antimolne. — L’antimoine peut être classé parmi les métaux ou parmi les métalloïdes. Les analogies étroites qu’il présente avec l’arsenic, au point de vue de la recherche toxicologique, nous portent à en parler ici, immédiatement après l’arsenic. Dans les cas d’empoisonnement, il se retrouve plus abondamment dans le foie, la rate, les reins et l’urine.
L’examen direct, à la loupe, ne fournit pas souvent dans la recherche de l’antimoine des résultats aussi nets que ceux dont il a été question plus haut, à propos des intoxications par l’anhydride arsénieux; cela tient à ce que le poison antimonial le plus usité, l’émétique, est soluble dans l’eau et disparaît.
La destruction des matières organiques se fait comme pour la recherche de l’arsenic, soit par la carbonisation sulfurique (§ 1452), modifiée ou non par l’emploi de l’acide azotique 1401), soit par le chlore et le chlorate de potasse (§ 1454).
Dans le premier cas, on pulvérise le charbon sulfurique, on le fait chaulîer avec de l’eau régale, on évapore à siccité au bainmarie, et on reprend par l’^au additionnée de 5 ou 0 centièmes d’acide tartrique. Ce dernier réactif dissout facilement les composés oxygénés de l’antimoine, insolubles dans feau pure. On fait liouillir le mélange pour assurer la dissolution, on filtre à chaud et on lave le résidu. Les liqueurs sont enfin concentrées par évaporation; elles peuvent ensuite être introduites directement dans l’appareil de Marsh. Ce mode opératoire doit être préféré quand il s’agit de rechercher des traces d’antimoine seulement. Sauf dans ce dernier cas, il vaut mieux saturer les liqueurs d’hydrogène sulfuré, recueillir sur un libre le sulfure d’antimoine précipité, le laver à l’eau, puis le redissoudre à chaud
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dans l’acide chlorhydrique concentré, auquel on ajoute quelques gouttes seulement d’acide azotique; la liqueur diluée peut être introduite dans l’appareil de Marsh.
Quand la destruction des matières organiques a été opérée par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, et qu’on recherche des traces d’antimoine, on verse directement la liqueur obtenue dans l’appareil de Marsh, après l’avoir dépouillée de chlore libre, comme il a été dit plus haut Li54). Lorsque le corps à caractériser est plus abondant, on précipite d’abord l’antimoine à l’état de sulfure comme il vient d’être indiqué.
1400. La conduite des opérations avec l’appareil de Marsh est la même pour l’antimoine que pour l’arsenic. Les précautions à prendre sont identiques (§ 1404), et la pureté des réactifs est contrôlée par des moyens semblables. Les taches et les anneaux
Fig. 335. — Anneaux d’arsenic.
s’obtiennent pareillement; toutefois, la flamme de l’hydrogène devient plus blanche avec l’antimoine, et elle répand des fumées blanches. Il nous reste à indiquer les caractères spécifiques des dépôts d’antimoine et à préciser comment on les distingue des dépôts d’arsenic (§ 1404).
Soit en taches, soit en anneaux, l’antimoine est très brillant, noir, et ne présente pas la teinte brune, assez marquée, que possède l’arsenic dans les mômes conditions.
Les taches d’antimoine sont volatiles, mais beaucoup moins que celles d’arsenic ; ces taches disparaissent moins facilement lorsqu’on expose dans la flamme de l’hydrogène la porcelaine qui les porte. Mais c’est principalement avec les anneaux que les différences s’accentuent le plus nettement. Tout d’abord l’anneau d’arsenic et l’anneau d’antimoine ne se déposent pas an même endroit dans le tube. Tandis que l’arsenic, relativement très volatil, va se condenserai! delà de la partie chauffée sous le manchon métallique AB (fig. .dBS), en G par exemple, l’antimoine, beaucoup
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moins volatil, se dépose immédiatement après la partie du tube <iui reçoit l’action directe de la lampe à gaz, en un point tel que T (iig. 33(1), situé d’ordinaire sous le manchon métallique. En second lieu, tandis que l’anneau d’arsenic se déplace facilement, et à une température relativement peu élevée, quand on le cliaufle dans un courant d’iiydrogéne, l’anneau d’antimoine ne se déplace que fort diflîcilemenl ; à une température très élevée, il s’altère et se change en petits globules métalliques, visibles à la loupe.
l.’bypochlorite de soude, à moins qu’il ne soit souillé de chlore libre, est sans action sur le dépôt d’antimoine qu’il laisse brillant. On sait que le même agent dissout presque instantanément l’arsenic (§ 1404).
Imbibées d’acide azotique et cbaulfées, les taches d’antimoine disparaissent, ou, si elles sont épaisses, laissent un résidu blanc; en évaporant le produit à sec, en l’alcalinisant par l’ammoniaque.
Fig. 33G. — Anneaux d’antimoine.
en chassant par la chaleur l’excès de cette dernière, et en ajoutant de l’azotate d’argent, il ne se forme pas de précipité rougebrique; celui-ci caractérise l’arsenic en pareille circonstance.
Grillées dans le tube ouvert par les deux bouts, les taches d’antimoine s’oxydent en répandant des vapeurs blanches, inodores. Le dépôt blanc, resté dans le tube, se dissout dans l’acide chlorhydrique et mieux encore dans l’acide tartrique; la liqueur donne avec l’hydrogène sulfuré un précipité rouge orangé.
Imbibé de sulfhydrate d’ammoniaque, le dépôt d’antimoine s’attaque ; après évaporation à une douce chaleur, il reste un résidu de sulfure d’antimoine rouge orangé, soluble à chaud dans l’acide chlorhydrique concentré, en formant une liqueur qui l)résente les caractères des protosels d’antimoine 1420). Le sulfure d’arsenic est jaune et insoluble dans l’acide chlorhydrique.
En outre, vient-on à diriger un courant lent d’hydrogène sulfuré sec, dans un tube contenant un anneau d’antimoine et légère-
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ment chauffé, l’anlimoine se sulfure en se teintant plus ou moins d’orangé. La transformation achevée, si l’on fait passer lentement dans le même tube un courant de gaz chlorhydrique sec, le sulfure est attaqué rapidement et le chlorure volatil qu’il engendre est entraîné par le courant gazeux; il peut être recueilli, puis caractérisé, en dirigeant les vapeurs dans un peu d’eau. Traité de même, l’anneau d’arsenic donne un sulfure jaune, inattaquable par l’acide chlorhydrique gazeux, mais facilement soluble dans l’ammoniaque.
Enfin si, au lieu de décomposer par la chaleur l’hydrogène antimonié qui s’échappe de l’appareil de Marsh, on le fait passer dans une solution d’azotate d’argent, celui-ci est précipité; il se dépose un mélange d’argent métallique et d’antimoniure d’argent ; la liqueur filtrée, débarrassée de l’argent en excès par l’acide chlorhydrique, et filtrée de nouveau, ne retient pas trace d’antimoine et ne précipite pas par l’hydrogène sulfuré. Avec l’arsenic, la même liqueur retient de l’acide arsénieux, précipitable en jaune par l’hydrogène sulfuré.
1467. L’arsenic et l’antimoine peuvent coexister dans les taches et dans les anneaux. On est averti de ce fait par le manque de netteté des caractères précédents. En pareil cas, pour rechercher les deux corps, il vaut mieux opérer sur le gaz dégagé de l’appareil de Marsh que sur le dépôt métallique mixte, dùt-on redissoudre ce dernier pour l’introduire à nouveau dans l’appareil à hydrogène. On fait passer le gaz dans un tuhe à boules contenant de l’azotate d’argent. Conformément à ce qui a été dit dans l’alinéa précédent, l’antimoine se précipite avec l’argent réduit, tandis que l’arsenic reste en dissolution à l’état d’acide arsénieux. On les sépare par filtration suivie de lavage, et, dans chacun des produits de séparation, le solide étant préalablement dissous dans l’eau régale, on caractérise l’un d’eux par les procédés ordinaires.
III. — RECHERCHE DES COMPOSÉS MÉTALLIQUES
1468. Alcalis caustiques. — La potasse et la soude caustiques sont des poisons énergiques; elles attaquent rapidement les tissus animaux et les liquéfient lorsqu’elles sont en solution concentrée.
Alors même qu’elles ont été exposées à l’air pendant longtemps, les matières provenant d’un empoisonnement par les alcalis conservent une réaction alcaline énergique et bleuissent fortement le tournesol. Pour caractériser l’alcali qu’elles renferment, on les coupe en menus fragments et on les introduit avec de l’eau dans un flacon bouché, que l’on agite de temps en temps. Après quatre ou cinq heures de macération, on filtre et on évapore rapide -
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ment à sec, au bain-marie. Le résidu est broyé et introduit dans un ilacon avec de l’alcool forl; après une heure de contact, pendant laquelle on agite fréquemment, on laisse déposer, on décante la liqueur alcoolique qui a dissous l’alcali caustique, en laissant lecarbonate insoluble, onia filtre et on la distille (fig. 14!2, 2“20) en cbaulfant au bain-marie. Le résidu très alcalin,
après avoir été neutralisé par un acide, est essayé par les réactifs, qui servent à distinguer la potasse de la soude (,^ 1418 et § 1L20).
Le résidu insoluble dans l’alcool pourrait avoir retenu la totalité des alcalis : si les matières étaient restées longtemps exposées à l’air, les alcalis causli(pies se seraient, en elfet, transformés en carbonates insolubles dans l’alcool. Ce résidu, repris par l’eau, donne une liqueur alcaline; concentrée, celle-ci fait effervescence par les acides lorsque la proportion de carbonate est suffisante. Quand on neutralise par l’acide azotique la solution filtrée, qu’on l’évapore à sec, qu’on lave le résidu avec de l’eau, et qu’on filtre, on obtient une solution dans laquelle on peut constater les caractères des sels de potasse ou de soude. Il est indispensable cependant, quand les faits observés indiquent la présence d’un sel de soude, de ne pas oublier que les li(|uides de l’économie animale renferment du chlorure de sodium ; il faut donc tenir compte de l’abondance du produit. L’alcalinité des matières, constatée à l’origine, est d’ailleurs un caractère indispensable.
14G9. Zinc. — Les sels de zinc sont très toxiques. Dans les cas d’empoisonnement, on recherche le métal dans les matières suspectes, après avoir détruit les corps organiques.
Cette destruction se lait de préférence au moyen de l’acide chlorhydrique et du chlorate de potasse (§ 1454), le chlorure de zinc n’étant volatil qu’à une température élevée. La carbonisation sulfurique, en présence de l’acide azotique, convient également (§1452). L’incinération elle-même (§ 1451) peut être employée, si l’on a soin de la pratiquer à une température aussi peu élevée (|ue possible; toutefois ce procédé est ici peu recommandable, le zinc, réduit à chaud par le charbon du corps organique détruit, se volatilisant aisément.
On traite les produits résultant de la destruction, par l’eau bouillante additionnée d’acide chlorhydrique ; on liltre et on lave à l’eau chaude le résidu insoluble. On évapore à sec les liqueui's, pour chasser l’excès d’acide, mais en évitant de surchaulïer le résidu; on reprend ce dernier j)ar l’eau, on ajoute à la solution limpide de l’acétate de soude, dont l’alcali sature les dernières traces d’acide minéral qui peuvent subsister; on acidulé franchement par l’acide acétique et enlin on sature le liquide d’hydrogène sulfuré. Le zinc se sépare à l’état de sulfure; il entraîne
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un peu d’alumine et des traces de 1er. Ou laisse déposer, on décante sur un filtre, on purilie le précipité par lavage à l’eau chaude et enfin on le verse sur le liltre. Pour séparer les traces de métaux étrangers qu’il a pii entraîner, on le dissout dans l’acide chlorhydrique, à l’ébullition, en additionnant le mélange de 3 ou i gouttes d’acide azotique ou d’un peu d’eau de chlore, pour détruire l’hydrogène sulfuré resté dans la liqueur et pour peroxyder le fer; enfin on ajoute un grand excès d’ammoniaque: l’alumine, s’il en existe, et le 1er, passé à l’état de sesquioxyde, restent insolubles, tandis que l’oxyde de zinc se dissout dans l’ammoniaque, et peut être séparé par filtration de la liqueur. Il suffit enfin de faire bouillir celle-ci pendant un instant pour enlever le plus grand excès d’ammoniaque, et de saturer le mélange d’hydrogène sulfuré, pour que la totalité du zinc se sépare à l’état de sulfure. En dissolvant ce dernier comme il vient d’être dit, on obtient une liqueur dans laquelle le zinc peut être caractérisé j)ar ses réactions ordinaires (§ 1418 N, et § 1420).
La solubilité de l’oxyde de zinc dans la potasse et dans l’ammoniaque, la couleur blanche du sulfure et du ferrocyanure, la solubilité du carbonate dans les sels ammoniacaux, la coloration jaune rougeâtre du ferricyanure, sont particulièrement caractéristiques.
L’élimination du fer indiquée plus haut est indispensable, ce métal masquant plusieurs réactions des sels de zinc.
1470. Plomb. — La destruction des substances organiques doit précéder la recherche du plomb dans les matières provenant d’un empoisonnement; ce métal forme, en effet, avec les tissus animaux des combinaisons tout à fait insolubles. Cette destruction peut se faire par incinération (§ 1451); l’oxyde de plomb est, il est vrai, volatil au rouge vif, mais d’une part ce corps ne se produit qu’aux derniers moments de l’incinération, et d’autre part, on ne doit jamais opérer à une température suffisante pour le chasser notablement. La carbonisation sulfurique (§ 1452), ainsi que le traitement par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potasse (§ 1454), conviennent également.
Le charbon sulfurique contient le plomba l’état de sulfite très peu soluble dans l’eau. On le pulvérise et on le traite par l’acétate d’ammoniaque, qui dissout aisément le sulfate de plomb. On fait
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bouillir pendant quelques instants, on étend d’eau et on filtre. Le plomb est ensuite caractérisé dans la solution.
Quant aux cendres, on les fait bouillir avec un peu d’acide azotique, on étend d’eau, on fait bouillir de nouveau, on filtre, on évapore la liqueur à siccité pour chasser l’acide azotique en excès, et on reprend le résidu jiar l’eau.
La partie restée insoluble retient dans certains cas la totalité du plomb; cela arrive surtout quand il s’est trouvé des sulfates en présence. Il est donc nécessaire de faire subir à ce résidu le traitement indiqué plus haut pour le charbon sulfurique, et de dissoudre dans l’acétate d’ammoniaque le sulfate de plomb qu’il peut contenir. Le métal est ensuite recherché dans celte seconde solution comme dans la solution azotique.
(Jiiand on a pratiqué la destruction par le chlorate de potasse et l’acide chlorhydrique, le chlorure de plomb formé se dissout dans l’eau bouillante, surtout en présence de l’acide chlorhydrique libre; pour le séparer du résidu, il suffit d’épuiser celui-ci par l’eau bouillante. S’il est assez abondant, le chlorure de plomb cristallise par refroidissement de la liqueur.
Quel que soit le mode de destruction des matières organiques que l’on a choisi, le mieux est de précipiter le plomb à l’état de sulfure insoluble, en saturant les solutions d’hydrogène sulfuré. L’acide chlorhydrique en grand excès s’opposant à la précipitation du sulfure de plomb, il est bon, au préalable, de neutraliser partiellement les liqueurs par l’ammoniaque, en ne leur laissant qu’une faible réaction acide. On lave le sulfure par décantation suivie de filtration, puis on le recueille sur le filtre.
Quand la recherche porte sur de très faibles quantités de métal, il est nécessaire d’attendre vingt-quatre heures avant de se prononcer négativement sur la formation du sulfure : des traces de celui-ci ne deviennent visibles que lorsqu’elles se sont ressemblées par le dépôt.
En traitant à l’ébullition le sulfure par l’acide azotique étendu de son volume d’eau, dans une petite capsule de porcelaine, on le change en azotate de plomb, tandis qu’il se sépare du soufre entraînant un peu de sulfate de plomb. Dans la liqueur filtrée, on constate la présence du ])lomb par les réactions indiquées plus haut (§ 1415, § 1417 .1, et § 1420). Le plomb resté dans le résidu
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à l’éLat de sulfate péuL lui-même être mis en dissolution : par ébullition avec de l’eau contenant un peu d’azotate de baryte, il forme du sulfate de baryte insoluble, tandis que le plomb passe dans la liqueur à l’état d’azotate soluble.
Les caractères les plus importants à constater pour reconnaître le plomb sont la solubilité dans la potasse de l’oxyde hydraté blanc, l’insolubilité du sulfate dans l’eau et sa solubilité dans la potasse ainsi que dans l’acétate d’ammoniaque, la solubilité du chlorure dans l’eau bouillante, qui l’abandonne en cristaux par refroidissement, la coloration jaune de l’iodure et du chromate, la précipitation du métal de scs sels par le zinc, etc.
1471. Cuivre. — Pour déceler la présence du cuivre dans les matières organiques, on commence par détruire celles-ci. Lorsque les mélanges dans lesquels on recherche le cuivre sont des liquides volatils, des liqueurs alcooliques ou des eaux distillées par exemple, on les concentre par évaporation, et on traite le résidu, qui est chargé de substances organiques, comme toutes les matières d’origines diverses qui sont dans le même cas.
La destruction par le chlorate de potasse et l’acide chlorhydrique (§ 1454) donne de bons résultats; le cuivre se trouve changé en chlorure. On reprend par l’eau, on filtre et on évapore à siccité pour chasser l’acide en excès. En reprenant une seconde fois par l’eau, ou obtient une liqueur qui est ensuite traitée par l’hydrogène sulfuré, comme on l’indiquera plus loin.
La destruction par l’acide sulfurique convient également (§ 1453), mais le moyen le plus recommandable est l’incinération, sans addition d’aucun réactif (§ 1451). Quand on suit cette dernière méthode, il est indispensable de brûler complètement le charbon, ce corps ayant la pi'opriété de retenir le cuivre avec énergie, et de ne le céder que difficilement aux dissolvants acides.
On reprend le charbon sulfurique ou les cendres par l’acide azotique concentré, on fait bouillir durant quelques minutes, on ajoute de l’eau, on filtre, et on évapore la liqueur jusqu’à siccité, ce qui élimine l’acide azotique en excès. On reprend une seconde fois par l’eau, mais en additionnant celle-ci d’acide chlorhydrique. Si un poids de cuivre un peu notable est contenu dans la solution, celle-ci est bleue ou verte. Dans tous les cas, on \
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constate dicectemenl la présence du cuivre ainsi qu’il va être indiqué.
Quel que soit le procédé de destruction des matières organiques auquel on a donné la préférence, il est avantageux d’isoler d’abord le cuivre eu le précipilani par l’hydrogène sulfuré. On fait passer ce gaz, jusqu’à saturation, dans la liqueur acidulée; on recueille le précipité de sulfure sur un filtre, et on le lave avec de l’eau saturée d’hydrogène sulfuré, pour éviter son oxydation à l’air. On reprend le précipité par l’acide azotique chaud, qui dissout le sulfure de cuivre et laisse insolubles l’étain, l’antimoine et le mercure, si ces métaux se trouvent dans le précij)ité; on évapore à sec, pour chasser l’acide en excès, on reprend par l’eau et on filtre. La solution est ensuite examinée, })ar portions, au point de vue des réactions caractéristi([ues des sels de cuivre : précipitation lente du cuivre, métallique et rouge, sur une grosse aiguille d’acier qu’on y plonge; coloration bleu céleste par addition d’un excès d’ammoniaque; coloration rouge par le ferrocyanure de potassium; coloration fugitive, verte et bleue, de la llamme dans laquelle on introduit le produit d’évaporation de la liqueur additionnée d’acide chlorhydrique (§ L4i0).
Le plus souvent, on reconnaît le cuivre directement dans le liquide provenant de la dissolution des cendres, sans passer par le sulfure de cuivre. Toutefois, la présence d’une proportion importante de fer dans les cendres peut alors masquer certaines réactions du cuivre, et notamment celle du ferrocyanure de potassium. En ajoutant au liquide quelques gouttes d’eau de chlore pour assurer la peroxydation du fer, jtuis un grand excès d’ammoniaque, et en filtrant, on sépare le fer; la liqueur, évaporée à l’ébullition pourchasser l’ammoniaque, puis acidulée par l’acide acétique, donne ensuite nettement la réaction avec le ferrocyanure.
Quand on a employé les moyens de destruction de la matière organi([ue autres que l’incinération, la précipitation du cuivre à l’état de sulfure est indispensable.
.En appliquant à tous les liquides })récédents la méthode de dosage du cuivre par voie électrolytique (voy. Dosage du, cuivre)^ on isole en nature la totalité de ce métal.
147'2. Mercurk. — Le procédé de destruction des matières organiques, auquel on doit donner la préférence dans la recherche
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toxicologique du mercure, est celui basé sur l’emploi du chlorate de potasse et de l’acide chlorhydrique (§ 1454); il convienl dans tous les cas. La carbonisation sulfurique a l’inconvénient de permettre la volatilisation du mercure aux températures élevées qui se trouvent atteintes vers la lin de l’opération ; quand on veut l’appliquer, on doit le faire dans un appareil distillatoire et recueillir les liquides condensés; on reprend le charbon sulfurique par l’eau régale chaude, on ajoute de l’eau, on liltre, et on évapore à sec, en terminant au bain-marie. Dans les deux modes opératoires précédents, le mercure se trouve dans les liqueurs à l’état de chlorure.
La pile de Smilhson permet d’y déceler le mercure. Celte pile consiste en une petite lame d’étain étroite, sur laquelle on a enroulé en hélice une bande d’or plus étroite encore et très mince; le fonctionnement du couple étain-or plongé dans le liquide, détermine le dépôt lent du mercure qui s’y trouve; ce dépôt se fait sur l’or, et celui-ci se trouve blanchi. Après un contact prolongé, on lave la pile avec un peu d’eau, on déroule la bandelette d’or, on la lave avec de l’acide chlorhydrique bouillant, puis avec de l’eau, et on la sèche; enfin on la roule sur elle-même et on l’introduit au fond d’un petit tube bouché, dans lequel on la porte au rouge. Le mercure se volatilise et vient se condenser dans la partie froide du tube, tandis que la lame d’or reprend sa couleur jaune. Après que le tube s’est refroidi, on peut y apercevoir à la loupe les globules de mercure. On détache d’un trait de couteau à verre la partie du tube qui contient ces globules; on y introduit un petit cristal d’iode, et on chauffe très doucement; les vapeurs d’iode ne tai'dent pas à transformer le métal en iodure rouge, devenant jaune par l’action de la chaleur; de plus, cet iodure rouge, étant dissous dans quelques gouttes d’iodure de potassium, donne une liqueur dans laquelle on peut caractériser le mercure par quelques-unes des réactions de ses sels.
11 arrive, si l’on a opéré sur des liqueurs chargées d’acide libre, que la lamelle d’or blanchit, alors même que le mercure n’existe pas dans le mélange. Gela est dû à un dépôt d’étain. Ce dernier disparaît lors du traitement de la lame d’or blanchie par l’acide chlorhydrique bouillant, tandis que le mercure n’est pas attaqué par ce réactif. La lame d’or peut être remplacée par
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une lame de platine, mais alors le caractère de la décoloralion lait défaut; le fer peut être substitué à Tétain.
L’électrolyse du liquide, en prenant pour pôle négatif une lamelle d’or, donne des résultats semblables aux précédents, mais })lus nets encore. Le mieux est alors d’opérer l’électrolyse comme pour le dosage électrolytique du cuivre (voy. Dosage du cuivre).
Une lame d’or, amalgamée par l’un des procédés indiqués, j)ermet de constater un cai*actère très sensible du mercure. Déposée sur une feuille de papier imprégnée d’azotate d’argent ammoniacal, elle pi’ovoque, par les vapeurs mercurielles qu’elle émet, la réduction de l’argent, et le papier se colore en noir dans son voisinage.
11 est souvent avantageux de séparer préalablement le mercure des substances })lus ou moins abondantes qui l’accompagnent. On dirige dans les liqueurs aiguisées d’acide cblorbydrique un courant d’bydrogène sulfuré, que l’on prolonge jusqu’à saturation, on liltre, on lave le précipité à l’eau distillée, et on le dissout à chaud dans l’eau régale. On évapore à siccité, à la température du bain-marie, on reprend par l’eau et on liltre.
Quand le mercure est abondant, on peut le caractériser dans la solution ]>ar ses réactions ordinaires : sulfure noir, insoluble dans les sulfures alcalins et dans l’acide azotique bouillant; ^ réduction par le protocblorure d’étain, d’abord de sous-cblorure de mercure, puis de métal; précipité jaune avec la })Otasse et blanc avec l’ammoniaque; précipité rouge par l’iodure de potassium, etc.
A l’état de cyanure, le mercure peut échapper quand on le recherche ainsi qu’il vient d’être dit. 11 est alors nécessaire de le caractériser par des méthodes spéciales (voy. § 1 LS 'Q.
IV. — RECHERCHE DES PRIXCIDES ORGANIQUES
1473. Chloroforme. — Pour reconnaître le chloroforme dans les cas d’empoisonnement, on se fonde d’ordinaire sur ce que les vapeurs de ce composé se détruisent au rouge, en donnant du chlore et de l’acide cblorbydrique, lesquels précipitent l’azotate d’argent. L’appareil dont on se sert est formé d’un ballon R (lig. 337) portant un bouchon traversé par deux tubes à gaz
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coudés; l’imde ces tubes pénètre jusqu’au fond du ballon, l’autre s’arrête à une faible distance du bouchon. Le dernier s’adapte en N, au moyen d’un joint de caoutchouc, à un tube de verre peu fusible NM, que l’on peut porter au rouge sur une grille à cliarbon, comme le représente la figure, ou sur une rampe à gaz (fig. 45, § 88); par sa seconde extrémité M, le tube NM est en communication avec un tube à boules de Will et Warrentrapp T, ou avec tout autre laveur en verre soufllé (fig. 212, § 428), contenant une solution d’azolate d’argent; enfin le tube T communique par son autre orifice avec un aspirateur quelconque , soit avec un llacon à robinet A contenant de l’eau qu’on laisse
écouler lentement , soit encore avec une trompe dont on règle le débit gazeux au moyen d’un robinet interposé. Les choses étant ainsi disposées, si l’on fait fonctionner l’asjiirateur, l’air atmosphérique pénètre dans le ballon, et traverse le tube NM, puis le laveur T,
On introduit dans le ballon B les matières suspectes, préalablement divisées et délayées dans l’eau de manière à former une bouillie claire, et on chaulfe le ballon vers 40“, au bain-marie. Après avoir porté au rouge sombre le tube NM, on fait agir l’aspirateur, en ayant soin que le gaz ne passe que bulle à bulle dans le laveur T. Si les matières contiennent du chloroforme, on voil bientôt fazotate d’argent se troubler, par formation de chlorure d’argent aux dépens du chlore contenu dans le chlorofoi'inc. Ce
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(leriiier, bouillant à 00% possède à 40" une tension de vapeur considérable, qui assure son enlraînenient par l’air.
Il est utile de s’assurer préalablement que le liquide ne iburnit j)as de chlore ni d’acide chlorhydrique, en dehors de ceux qui pi’oviennent de la desliaiction du chlororoi’ine ]>ar la chaleur. A cet ell'et, avant de porter le luhe Ml au rouge, on fait passer le courant d’air dans le ballon, pendant quelques minutes, et on constate ({ue le gaz n’entraîne aucune vapeur précipitant le nitrate d’argent. L’expérience étant laite ensuite sur la vapeur décomposée par la température rouge, on doit encore recueillir le (‘hlorure d’argent et constater qu’il s’agit bien d’un chlorure et non d’un cyanure (§ 1440).
Enlin, poui- se mettre à l’abri des causes d’erreur dues aux vapeurs du laboratoire, il est bon de faire précéder tout l’appareil d’un laveur E contenant une solution alcaline (lîg. ,4d7).
En opérant ainsi, on établit la présence d’un corps organique chloré et volatil, mais non pas d’une manière absolue celle du chloroforme : d’autres poisons anesthésiques, tels que l’éther méthyl-chlorhydrique, le bichlorure de méthylène, etc., donneraient un résultat semblable.
Quand le chloroforme est assez abondant j)Our être isolé en nature, on chaulTe les matières dans un appareil distillatoire, après les avoir délayées dans l’eau : les premières portions de vapeur d’eau qui distillent entraînent tout le chloroforme. Une gouttelette de ce dernier, ajoutée à un mélange de soude en solution alcoolique et d’aniline, produit, sous rinlluence de la chaleur, {\wnürile formique de V aniline, reconnaissable à son odeur repoussante. Une faible quantité de chloroforme, décomposée par la soude alcoolique, donne une liqueur qui renferme à la fois un chlorure (§ i440) et un formiate 1313).
1474. Acide oxalique. — Les matières que l’on soupçonne provenir d’un empoisonnement par l’acide oxalique, sont découpées en menus fragments, puis triturées au mortier et réduites à l’état de bouillie claire, en ajoutant, au besoin, de l’eau distillée. On évapore à sec, au bain-marie, dans une capsule de porcelaine, et on reprend le résidu par de l’alcool fort, en agitant soigneusement. On verse sur un libre, on distille la liqueur alcoolique au bain-marie (fig. 141, § tl^5), et on concentre le résidu, également
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à la lempéralure du bain-marie. Si l’acide oxalique est abondant, il cristallise par refroidissement de la li({ueur concentrée, mais il reste fort impur. On ajoute à la liqueur, un excès d’acétate de soude, puis du cblorure de calcium : l’acide oxali({ue, quand il en existe dans le mélange, forme de l’oxalate de chaux insoluble. Celui-ci, lavé à l’eau, puis mis en digestion avec de l’alcool aiguisé d’acide sulfurique, donne du sulfate de chaux insoluble et de l’acide oxalique qui passe en dissolution dans l’alcool. Après filtration et évaporation de la liqueur, on caractérise l’acide oxalique dans cette dernière par ses réactions ordinaires (§ 1440).
La formation de l’oxalate de chaux et les })ropriélés de ce sel
1440), la production d’acide formique par chauffage de l’acide en présence de la glycérine 1310 et § 1313), le dégagement d’oxyde de carbone et d’anhydride carbonique par l’acide sulfurique concentré, la réduction du permanganate de potasse, la précipitation par l’azotate d’argent d’un oxalate d’argent blanc et détonant par la chaleur après dessiccation, la volatilisation de l’acide oxalique libre, sont les plus caractéristiques de ces réactions.
(Juand l’acide oxalique existe à l’état de sel, soit d’oxalate acide de potasse qui est très toxique, soit d’un oxalate insoluble formé avec un contrepoison administré, craie ou magnésie, on retrouve l’acide oxalique contenu dans ces composés quand, au commencement du traitement qui vient d’etre indiqué pour la recherche de l’acide libre, on ajoute un peu d’acide chlorhydrique aux matières, avant de les réduire en bouillie.
11 ne faut pas oublier qu’un certain nombre d’aliments, l’oseille par exemple, contiennent de l’acide oxalique.
1475. Métuodes généuales de regheuciie des alc.vloïdes. — 1“ Méthode de M. Stas. — Ce mode d’analyse est le plus usité. Il consiste essentiellement à mettre les alcaloïdes en dissolution dans l’alcool, par l’intervention d’un excès d’acide tartrique ou oxalique, à décomposer cette solution par un alcali caustique ou carbonaté, qui met l’alcaloïde en liberté, et enfin à enlever ce dernier de la liipieur au moyen de l’éther employé en quanlilé suffisante.
On commence par séparer les parties solides et les parties li- (juides, (jui composent la matière à analyser. Les liquides sont
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acidulés par l’acidc laiTrique, puis évaporés au bain-marie jus- (pi’à siccilé presque coin j)lèle; le résidu est ensuite traité delà même manière que les substances solides. Ces dernières sont divisées en petits fragments, en se servant au besoin de ciseaux; on écrase la masse dans un mortier, on la triture avec deux fois son poids d’alcool pur et concentré, auquel on ajoute de 1 à 2 grammes d’acide tartrique, et on transvase le tout dans un ballon. En cliaulfant le mélange au bain-marie, on le maintient en digestion pendant une heure, à une température un peu infélieure à celle de l’élmllition de l’alcool, c’est-à-dire vers 7(U ou 75^ On laisse refroidir, on libre sur un linge et on exprime; le résidu est ensuite lavé à l’alcool concentré, et les licpiides de lavage sont réunis à la première liqueur alcoolique ; on libre au papier.
Un chasse alors l’alcool de la dissolution lim})ide. D’ordinaire, cela peut s’opérer sans inconvénient dans une capsule de poi'celaine modérément cliaulfée au bain-marie, surtout si un courant d’air rapide entraîne sans cesse les vapeurs et em])ôclie le liquide à évaporer de prendre la température du bain. .Mais M. Stas pense que, pour éviter toute altération de l’alcaloïde recherché, on ne doit pas dépasser la température de 35“ ; ou y arrive en exjtosaiU la liqueur sous une cloche à dessécher, au-dessus d’un vase large contenant de l’acide sulfurique, ({ui absorbe les vaj)eurs d’alcool (§ 201, lig. 150). 11 est aussi exact et beaucoup plus expéditif de (Usinier les liqueurs alcooliques dans le vide , avec rentrée d’air (§ 24,5).
Si pendant l’évaporation le liquide abandonne une quantité notable de corps gras, sans attendre l’évaporation complète, on libre sur un papier préalablement imbibé d’alcool ; celui-ci arrête les graisses, qui ne le mouillent pas. On termine ensuite l’évaporation à basse température.
Après avoir chassé l’alcool, on continue encore l’évaporation pour éliminer l’eau apportée dans le mélange par la matière analysée, et on amène le résidu à la consistance d’extrait lluide. On reprend celui-ci par un peu d'eau, on iniroduit la liqueur dans un llacon, on ajoute du bicarbonate de soude }uitvérisé, tant que ce sel détermine une ebervescence, puis un volume d’élher pur égal à 4 ou 5 fois celui de la masse aqueuse. On bouche le llacon, on agite vivement, puis on laisse reposer. L’éther se
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sépare de la solution saline et rede\dent peu à peu limpide; on le décante alors. On en abandonne une partie à l’évaporation spontanée, dans une capsule de })orcelaine, sans oublier que ses vapeurs sont combustibles. Le résidu qu’il laisse est examiné comme il sera dit plus loin, pour reconnaître la nature du toxique qu’il renferme.
Disons cependant, dès maintenant, que l’apparence présentée par le produit de l’évaporation fournit déjà des indications intéressantes. Quand ce résidu forme des stries et des gouttes huileuses sur les parois de la capsule, quand une gouttelette cbaulïée exhale une odeur forte et désagréable, on a affaire à un alcaloïde volatil, tel que la nicotine et la conine. Dans ce cas, en raison de l’alcalinité énergique des bases à isoler, il est bon d’assurer leur mise en liberté dans le mélange aqueux, par addition de 1 ou 2 centimètres cubes de lessive de potasse, et d’épuiser de nouveau par l’éther.
1476. Certains alcaloïdes ne se dissolvant pas abondamment dans l’étlier, il est bon de répéter les agitations de la liqueur aqueuse avec de nouvelles quantités de ce véhicule, jusqu’à ce que celui-ci décanté et évaporé ne laisse plus de résidu sensible. En opérant ainsi, on retrouve la morpliine en même temps que tes autres alcalis naturels, bien que cette base soit insoluble dans l’éther, à la condition cependant que l’épuisement par l’éther suive immédiatement l’addition de bicarbonate de soude, et que la liqueur étbérée qui se sépare soit enlevée rapidement.
D’ailleurs, si le traitement a été lentement conduit, on peut retirer la morphine diC mélange aqueux, après séparation de l’éther, en l’épuisant de la même manière par l’éther acétique, qui dissout bien la morphine.
Toutefois la faible solubilité de certains principes toxiques dans l’éther étant un inconvénient, on a proposé de remplacer ce dissolvant par d’autres : l’alcool amylique, mais surtout le chloroforme qui est aisément volatilisable, présentent des avantages à ce point de vue. Avec le chloroforme, on isole les produits qu’il dissout par évaporation. II n’en est pas de même avec l’alcool amylique qui bout à une température élevée, et dont la volatilisation pourrait entraîner l’altération du produit : on agite l’alcool amylique, chargé d’alcaloïdes et décanté, avec de Teau acidulée à laquelle il cède les bases (ju’il dissout; ce véhicule présente ici l’avantage de retenir les matières étrangères dont il s’est chargé et que l’eau acidulée ne lui enlève pas; il fournit ainsi un sel d’alcaloïde relativement pur.
Les alcaloïdes ou les principes toxiques qui les accompagnent ne sont pas, en elTet, les seules substances qui passent en dissolution dans l’éther ou le chloroforme; or les impuretés de toutes sortes, les corps gras et les matières colorantes particulièrement, masquent les pro[U’iétés des alcaloïdes à caractériser, On élimine en grande partie cette cause d’erreur en faisant précéder
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le traitement au hicarljonale de soude par l’opération suivante : on neutralise pres(jue complètement le liqueur acide par delà soude, en lui laissant par conséquent une faible réaction acide, puis on l’agite avec de l’éther parfaitement pur; celui-ci ne dissout pas les sels d’alcaloïdes ([ui restent dans l’eau, mais dissout les corps gras et les matières colorantes, ce (|ui purilie la liqueur aqueuse. Après décantation et renouvellement du même traitement jus(ju’à ce (pie l’éllier ne se colore plus, on procède à l’addition du bicarbonate de soude, et ou continue comme il a été dit plus haut. On doit ajouter que certains glucosides toxiques, comme la tlitjHaline et la colchicine,iûnsi que des corps neutres également toxitpies, coinine la pic/'ofo.rme, passent dans l’éther de lavage et doivent y être l'ecbercbés. .Vvec le chloroforme ou l’alcool amylique,on peut opérer de même une purilication préalable du mélange aqueux laissé acide.
D’ailleurs le traitement de M. Stass permet de faire des purifications analogues. 11 suffit d’agiter avec de l'eau acidulée, l’élher provenant du premier traitement pour ([u’il cède à celte dernif're l’alcaloïde qu’il contient, tout en reteuanl les matières neutres dont il est chargé. En isolant la liqueur acide, en l’alcalinisaiit de nouveau et en la traitant par de l’éther pur, celui-ci se charge des alcaloïdes déjà fortement purifiés.
Ü77. 2“ Méthode de Flandin. — Ce procédé est moins sensible que le précédent, mais il donne d’excellents résultats dès que la substance à rechercher existe eu quantité notable.
On évapore les matières si elles sont liquides, on les divise finement si elles sont solides, puis on broie le tout et on l’épuise jiar de l’alcool à 85 centièmes, aiguisé d’acide sulfurique. Les liquides filtrés sont fortement chargés de matières étrangères; on y ajoute 1 gramme de tanin ipii, en présence de l’alcool, ne précipite pas les alcaloïdes; on ajoute ensuite 15 à 20 grammes d’hydrate de chaux pulvérulent, et on agite le mélange dans un flacon houché. Par le repos, la liqueur se sépare presque complètement décolorée. On filtre, on essore le résidu à la trompe, et on évapore la solution alcooliiiue. I.e produit laissé par l’évaporation contient l’alcaloïde à l’état de liberté. On le reprend par un peu d’eau acidulée à l’acide sulfurique, on mélange intimement la solution avec 2 grammes de chaux et autant de sable siliceux (grès), et on évapore le tout à siccité. La poudre sèche obtenue est disposée dans un tube étiré, au-dessus d’un tampon d’amiante, et épuisée par l’élber, l’alcool, le chloroforme ou l’alcool amylique, en un mot par un dissolvant approprié à la nature de l’alcaloïde recherché, que l’on caractérise ensuite.
L178. Réactifs généiiaux des alcai.oïdes. — Il est un certain nombre de réactifs (|ui donnent, avec les alcaloïdes, b's uns des réactions colorées caractéristiques, les autres des composés insolubles permellant de séparer les alcaloïdes des corps avec lesquels ils se trouvent mélangés. Nous allons les énumérer, en donnant leur préparation et leurs principales propriétés.
Acide niolyhdiqne. — Solution de molybdate de soude dans l’acide sulfii
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rique concentré, à 5 milligrammes par centimètre cube. Ce réactil donne des colorations avec certains alcaloïdes (M. Froelide).
Acide perclilorique. — Solution a(iueuse de densité 1,13 à 1,14; elle donne à l’ébullition, avec divers alcaloïdes, une li((ueur rouge présentant au spectroscope des raies d’absorption caractéristiijues (M. Fraude).
Acide phosplio-antimonique. — Liqueur obtenue en laissant tomber goutte à goutte du perclilorure d’antimoine dans une solution d’acide pbosjjhorique ( .M. F. Scbulze) ; elle donne, avec la plupart des alcaloïdes, même dans les li(iueurs très étendues, des précipités lloconneux, blancbàtres le plus souvent, mais [>arfois colorés, et fort insolubles, un [)eu moins cependant que les pbospbomolybdates correspondants (voy. plus bas).
Acide picvique. — Solution aqueuse saturée d’acide picrique. Elle préci- [)ite un grand nombre d’alcaloïdes (M. 11. llager), mais non tous, à l’état de picrates. Ces derniers, traités par la soude, régénèrent l’alcaloïde libre.
Charbon. — l'ar contact prolongé, le cbarbon, et plus spécialement le noir animal, enlève plus ou moins complètement les alcaloïdes à leurs solutions a(jueuses (llabourdin). Épuisé ensuite par l’alcool bouillant, le charbon cède à ce dernier les alcaloïdes dont il est chargé.
îodiire de bismiilh et de potassium. — Solution d’iodure de bismuth dans l’iodure de potassium; on l’obtient en tlissolvant, d’une part 27!''’, d’iodure de potassium dans très peu d’eau, et d’autre part, 8 grammes de sousazotate de bismuth dans 20, centimètres cubes d’acide azotique de densité 1,18, en mélangeant les deux liqueurs, en refroidissant fortement pour provoquer le dépôt de la plus grande partie de l’azotate de potasse formé, en essorant ce dernier à la trompe, et en diluant le li(|uide de manière à l’amener au volume de lÜO centimètres cubes (M. Dragendorff). Cette solution donne, avec la plupart des alcaloïdes, un iodure double insoluble, que l’eau pure décompose, mais (pii peut être lavé à l’alcool. Le préci|)ité donne l’alcaloïde libre, (juand on l’agite avec de la benzine, après l’avoir additionné de soude.
Iodure de mercure et de potassium. — Solution obtenue en mettant en contact 10 grammes d’iodure de potassium et 100 grammes d’eau avec un excès d’iodure de mercure, agitant fréquemment et filtrant (M. Valser). Ce réactif est très sensible ; il précipite tous les alcaloïdes, môme dans leurs solutions très étendues. 11 peut être remplacé par une solution de 13')'',54(3 de chlorure de mercure avec 49 grammes d’iodure de potassium dans 1 litre d’eau (M. Mayer). Le précipité, additionné de potasse et agité avec du chloroforme ou de l’étber, leur cède l’alcaloïde libre.
Iodure de potassium ioduré. — Solution de 5 grammes d’iodure de potassium avec l'J‘',27 d’iode dans 100 grammes d’eau (Wagner). Elle forme, dans les solutions acides d’alcaloïdes, des précipités brun marron.
Phospliomohjbdate de soude. — On précipite exactement du molybdate d’ammoniaque par du |)tiospbate de soude, on lave soigneusement le précipité jaune, on le délaye dans l’eau et on le fait cbautrer avec du cai'bonate
lOU
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de soude jusqu’à dissolution; on évapore à sec, et on calcine afin de chasser rainmoniaque; après avoir arrosé la masse d’acide azotique, on évapore et on calcine de nouveau. En prenant 1 partie du produit pulvérisé, en le chaufiant avec de l’eau distillée, et en ajoutant de l’acide azoti(|ue jusqu’à réaction fortement acide, })uis en complétant avec de l’eau 11 parties de solution et filtrant, on obtient le réactif (M. de Vrij, M. Sonnenschein). Le phos[)liomolyl)date de soude précipite tous les alcalis organiques, mais il précipite aussi l’ammoniaque; c’est un réactif extrêmement sensible. Le précipité, chaufie avec de la baryte hydratée, donne l’alcaloïde libre, <iu’on peut reprendre par agitation du mélange avec un dissolvant organique, insoluble dans l’eau. La solution doit être conservée à l’abri de vapeurs ammoniacales.
Phosphotungstate de soude. — On dissout du tungstate acide de soude ordinaire dans de l’acide phosphori({ue, on ajoute un excès d’acide chlorhydrique, et on filtre (M. Scheibler). Ce réactif, inférieur au précédent sous le rapport de la sensibilité, s’emploie comme lui en liqueur acide, et permet de régénérer l’alcali par le même traitement du précipité.
Sulfocyanate de zinc. — Ce sel est remplacé, pour la production du réactif, par un mélange limpide de sulfocyanate de potasse et de sulfate de zinc, qu’on acidulé par l’acide chlorhydrique (M. Skey). Ce réactif donne, avec les sels d’alcaloïdes, des précipités parfois cristallins, qui sont des sulfocyanates doubles de zinc et d’alcaloïde.
Tanin. — Les solutions aqueuses de tanin jirécipitent la plupart des alcaloïdes; les précipités sont solubles dans les acides et attaqués par les alcalis.
1479. ÎMoupiiine. — La recherche de la morphine dans les matières provenant d’un empoisonnement s’exécute très bien par la méthode de M. Slas (§ 1475), en n’oubliant pas cependant que la morphine ne se dissout bien dans l’éther que si l’on opère rapidement (§ 1476). La substitution du chloroforme à l’éther présente, pour cette raison, de grands avanlages.
La solution éthérée ou chloroformique, étant évaporée sitontanément à l’air, donne avec la morphine un résidu plus ou moins crislallin, que l’on caractérise par les réactions suivantes :
\j acide azotique concentre produit une coloralion rouge jaunâtre. vive, comparable à celle que donne la brucine dans les mêmes circonslances, mais que l’addition du protochlorure d’étain ne fait pas virer au violet. Le perchlorure de fer., très étendu d’eau et dépourvu d’acide en excès, donne une coloration bleue, que l’addition d’un peu d’acide chlorhydrique libre fait disparaître. La solution d'acide iodique est réduite par la mor-
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pliine : de Uiode devient libre etlininitla liqueur, qui colore en bleu l’empois d’amidon et en violet le sulfure de carbone ; une addition d’ammoniaque au mélange chargé d’iode ne le décolore pas, mais le rend au contraire presque noir. Le chlorure d'or est réduit à l’ébullition. Vacide molybdique en solution sulfurique (§ 1-478) se colore en violet intense, qui passe au vert, au brun, au jaune, puis redevient bleu violacé après vingt-quatre heures.
La morphine neutralise les acides forts ; la potasse la précipite de ses sels, mais redissout le précipité quand on l’ajoute en excès.
La plupart des réactions précédentes s’observent très nettement quand on imprègne des bandelettes de papier à filtrer blanc de la dissolution à essayer au point de vue de la morphine, et quand, après avoir fait sécher ces bandelettes, on les mouille avec les réactifs précités.
1480. Quinine. — La quinine, médicament très usité, se rencontrant fréquemment dans les matières que l’on examine au point de vue des alcaloïdes toxiques, il est important de savoir la distinguer. Elle s’isole aisément par la méthode de M. Stas (§ 1-475), et se dépose sous la forme d’une poudre blanche, par évaporation de la dissolution éthérée. Elle fournit les réactions suivantes :
Vacide azotique concentré ne la colore pas à froid; la liqueur obtenue jaunit à chaud. Une solution de sel de quinine, additionnée d'eau de chlore, ne change pas d’apparence, mais elle devient verte quand on l’additionne ensuite d'ammoniaque ; lorsque au mélange de sel de quinine et d’eau de chlore on ajoute, d’abord un peu de ferrocyanure de 'potassium, puis quelques gouttes d' ammoniaque, il se produit une belle coloration rouge, qui passe peu à peu au brun et disparaît si l’on introduit de l’acide acétique dans le mélange.
La quinine neutralise les acides forts. Ses sels en dissolution dans l’eau sont lluorescents, s’il n’existe pas d’acide chlorhydrique ou de chlorure dans la liqueur; ils sont précipités par les alcalis et par l’ammoniaque.
1-481. Strychnine. — Cet alcaloïde est séparé nettement des matières auxquelles il est mélangé, quand on suit le procédé de
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iM. Stas (§ 1475); loiilcfois sa solubilité dans l’éther est assez l'aible. 11 est caractérisé par les réactions suivantes :
Vaciile azotique concentré ne colore pas la strychnine pure, niais cette dernière est le plus souvent souillée de brucine, alcaloïde de même origine, et la moindre trace de celle-ci suftit pour donner une coloi'ation rouge. Veau de chlore, versée en abondance dans la solution de run des sels, donne un précijdté blanc de strychnine tricblorée; si les liquides essayés étaient neutres, ils sont devenus Ibrtement acides après la réaction de substitution, qui a engendré de l’acide cblorbydrique.
Uacide sulfurique concentré dissout la strychnine sans se colorer, mais si l’on ajoute au mélange une trace de divers réactifs oxydants, tels que le bichromate de 'potasse, le permanqanate de potasse, Voxyde puce de plomb, le bioxyde de manganèse, le ferricyanure de potassium, etc., il se produit une belle coloration violette, qui devient peu à j)eu lie de vin, puis jaune rougeâtre ; on mélange la base et l’acide sur une soucoupe, puis on ajoute le réactif pulvérulent et on agite; il est important que la base essayée ait été nettement débarrassée au préalable des azotates, des chlorures et de l’alcool, lesquels s’opposent à la réaction ; de plus, on doit éviter toute élévation de température.
La strychnine neutralise les acides forts. Les sels, en solution très diluée, ont une saveur amère insupportable. Ils sont précipités par la et l’alcaloïde n’est pas soluble dans un excès
de réactif; ils le sont également par V ammoniaque, mais un excès de celle-ci redissout le précipité.
1482. Brucine. — La brucine peut être isolée comme la strychnine.
Vacide azotique concentré donne avec la lirucine une solution rouge foncé, qui se teinte lentement de jaune à froid, et devient pbis rapidement jaune à une douce chaleur; le virage au jaune étant atteint, ce qui exige quelques minutes, si l’on ajoute au mélange du protochlorure d'étain, en solution diluée et non chargée d’acide libre, la coloration passe au violet ; il en est de même avec le sut (hydrate cV ammoniaque. Veau de chlore colore les sels en rouge pâle; en ajoutant ensuite de Vammoniaque, la teinte vire au brun.
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La brucine forme avec les acides forts des sels neutres solubles dans l’eau ; la potasse donne avec ces derniers un précipité blanc, insoluble dans un excès de réactif; avec V ammoniaque, le précipité formé est huileux, soluble dans un excès de précipitant, et cristallisable au sein de l’eau, en s’hydratant.
148d. Acide cvamiydrioue. — 'L’acide cyanhydrique cause des empoisonnements moins fréquents que ceux occasionnés par les cyanures et surtout le cyanure de potassium. Ou’il soit libre ou combiné aux bases, on le recherche de la manière suivante :
On divise soigneusement les matières à analyser et on les délaye dans de l’eau, de façon à former une bouillie claire. On ajoute au mélange de l’acide tartrique ou de l’acide pliosphorique, acides qui ne détruisent pas l’acide cyanhydrique (§ 1873), mais
Eig. 338. — Rcclierche de l’acide cyatiliydri([ue.
décomposent les cyanures; le mélange possédant ainsi une réaction acide prononcée, on l’introduit dans une cornue tubulée G (iig. 338). Celle-ci, dont la tubulure bouchée porte un tuhe de sûreté droits, est reliée par un bouchon percé à un tube coudé t, qui conduira au fond d’un llacon F les vapeurs sortant de la cornue. Le bouchon fermant le llacon F est traversé par un second tuhe i', ({ui fait communiquer l’appareil avec un laveur à boules IL Le flacon et le laveur contiennent tous deux une solution diluée d’azotate d’argent : dans le premier, le tube adducteur plonge sur une hauteur de 4 ou 5 centimètres; le second est destiné à arrêter l’acide cyanhydrique qui jtourra échapper au réactif contenu dans le flacon. On chaufle doucement la cornue sur un bain de sable, la présence des matières semi-solides remlant le chauffage direct délicat, et on porte à l’ébullition lente. Les vapeurs
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d’acide cyanhydrique donnent avec l’azoUite d’argent du cyanure d’argent blanc. Lorsque la quantité de ce dernier sel cesse d’augmenter dans le flacon, on laisse relVoidir; on réunit ensuite le liquide du laveur à celui du flacon, puis on liltre pour isoler le cyanure d’argent, ([ii’on lave à l’eau distillée et qu’on sèche à 100".
De l’acide chlorhydri({ue lihi’e, })rovenant des chlorures qui peuvcnl exister dans les matières analysées, produirait un in’écipité semblable; il est donc indispensable d’examiner le comj)Osé argent ique obtenu. Gbauflé au fond d’un très petit tube bouché, le cyanure d’argent dégage du cyanogène, combustilile avec une flamme pourpre, et laisse de l’argent métallique, mêlé de paracyanogène brun. Gbauflé de même, avec une parcelle d’iode, il dégage des vapeurs d’iodure de cyanogène, qui se condensent en belles aiguilles incolores dans les parties froides du tube. Mouillé de suflbydrate d’ammoniaque, puis desséché et repris par l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique, il donne, après tiltration, une liqueur chargée de sulfocyanate ; celle-ci se colore en rouge par le percblorure de fer. Distillé avec de l’acide chlorhydrique, dans un très petit appareil, formé d’un tube à essais auquel on a adapté un tube coudé, il émet des vapeurs d’acide cyanhydrique, qu’on condense en plongeant le tube à dégagement dans un peu d’eau distillée; la solution obtenue présente les caractères de l’acide cyanhydrique libre.
Gette solution, étant additionnée de percblorure de fer et de sulfate ferreux, puis de potasse en excès notable, donne un précipité de couleur sale; mais si l’on chauffe le mélange, et qu’on l’additionne d’acide chlorhydrique, les oxydes de fer précipités se redissolvent et laissent apparaître dans la liqueur acide la coloration du bleu de Prusse. Elle donne, par évaporation avec du sulfbydrate d’ammoniaque, du sulfocyanate, facile à caractériser par les sels de fer, comme il a été dit plus haut. Neutralisée par la potasse et chaulïéc avec de l’acide picrique, elle prend une belle coloration rouge, due à la formation d’isopurpurale de ])otassc. Enfin, elle colore en bleu un papier que l’on a imprégné de teinture alcoolique de gaïac, que l’on a desséché et que l’on vient de tremper dans une solution de sulfate de cuivre à 2 pour 1000 : la réaction se fait quand on expose le papier préparé cà l’action des vapeurs émises par la liqueur; on ne doit pas
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oublier cependant que les vapeurs ammoniacales bleuissent les sels de cuivre, ce qui pourrait induire en erreur.
1 i8-i. Le cyanure de mercure ne présente ni les réactions ordinaires du mercure, ni celles des cyanures. On peut le rechercher en épuisant les matières par l’eau, filtrant, saturant la liqueur d’hydrogène sulfuré qui précipite le mercure, filtrant de nouveau et caractérisant l’acide cyanhydrique dans la solution par les réactions indiquées plus haut; le mercure est retrouvé, avec ses réactions normales, dans le précipité de sulfure.
Toutefois, la présence de l’hydrogène sulfuré dans la solution d’acide cyanhydrique troublant les résultats fournis par quelques réactifs, il est préférable de mettre les liqueurs filtrées, provenant du traitement des matières suspectes, en contact prolongé avec des lames de fer, après les avoir acidulées franchement par l’acide sulfurique : l’hydrogène, engendré par le fer et l’acide, précipite le mercure et transforme le cyanogène en acide cyanhydrique. Ce dernier est ensuite reconnu dans le liquide à la manière ordinaire ; quant au mercure, il s’est déposé à l’état métallique sur le fer.
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MÉTHODES GÉNÉRALES
1485. l.es opérations sur les(iuelles se fonde l’analyse quantitative ne peuvent différer, en principe, de celles mises eu usage, soit dans la préparation et l’élude des composés chimiques, soit dans leur analyse (jualitalive ; elles se distinguent surtout par les précautions spéciales qu’elles e.vigent. Il est indispensable, en effet, qu’aucune déperdition du corps à doser ne se fasse, ([u’aucune impureté ne se mélange avec lui pendant les traitements auxquels il est soumis. Ce résultat ne i)eut évidemment être atteint (jue si les réactions sont convenablement choisies, mais il ne dépend pas moins du soin minutieux, de l’exactitude scrupuleuse et de la patience infatigable que l’opérateur met à exécuter des traitements toujours longs, de la jiropreté du milieu dans lequel il travaille, de l’attention qu’il apporte à ne faire aucune manœuvre inutile, de la fidélité avec laquelle il suit les indications fournies par les auteurs des procédés qu’il applique. Toute faute commise, ((uelques gouttes de liquide renversées ou une parcelle de solide projetée, entraîne la perte des opérations etfectuées : l’analyse doit être recommencée; en la poursuivant, on serait sans contiance dans le résultat, les conjectures faites j)our a|)précier l’importance de la perte ne pouvant conduire qu’à des données vagues.
En analyse quantitative, un résultat isolé est sans valeur, un accident ina|)erçu pouvant être survenu pendant la durée des opérations. La concordance des résultats de deux opérations au moins est absolument nécessaire pour que l’on puisse accorder contiance aux ebilfres obtenus, .\ussi est-il généralement avantageux d’exécuter simultanément les deux dosages indis- [lensables pour une même substance.
Les méthodes adoptées se rangent en deux groupes, suivant (pTon apprécie la quantité à doser par la mesure d’un poids ou par celle d’un volume.
1 48G. Analyse PONi)Én.\LE. — Les méthodes d’analyse par les pesées sont Idndécs sur le principe suivant : Dar des réactions et des opérations convenablement choisies, on fait sortir l’élément à doser du mélange ou de la
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comI)iiiaisoii dans lerinel il est engagé, on l’isole et on le pèse; si le mélange ou la combinaison ont été pris en quantité déterminée, on connaît ainsi le rapport de poids existant entre l’élément considéré et le mélange ou la combinaison qui le renferme. A la vérité, peu d’éléments ont des propriétés qui se prêtent à une séparation exacte, sans perte comme sans addition d’impureté; mais il est d’ordinaire possible de séparer un corps simple sous la forme d’un de ses dérivés de composition bien connue, et choisi parmi ceux dont les propriétés permettent le mieux d’atteindre le but proposé : si l’on détermine le poids de ce dérivé, fourni })ar une prise d’essai pesée de la matière analysée, comme on connaît sa composition, un calcul très simple suffit pour rapporter au poids de l’élément lui-même le résultat obtenu.
G’est ainsi, par exemple, que, s’il s’agit de doser le cuivre dans du carbonate de cuivre, on peut prendre un poids déterminé de ce sel, le décomposer par l’acide sulfurique dilué, déposer par électrolyse la totalité du cuivre à l’état métallique, et peser celui-ci; mais on peut aussi transformer à chaud, (tar un alcali, le sulfate de cuivre en bioxyde, (|ui est ensuite lavé, sécbé et pesé. Gomme on sait qu’un é(|ui valent de cuivre, ou 31,75 de cuivre, donne 31 ,75 -f- H = 39,75 d’oxyde CuO, il suftira de multiplier le poids d’oxyde trouvé
par pour avoir le poids du cuivre contenu dans la prise d’essai analysée.
I.a plupart des opérations pratiquées en analyse pondérale ont été indiquées d’une manière générale dans le Livre 1; en traitant du dosage des différents éléments, on fera les observations auxciuelles donne lieu leur application à chaque cas particulier.
L’analyse par les pesées est, en réalité, la base de toute l’analyse chimique. Depuis Lavoisier, elle a établi les données sur lesquelles repose la science cbimique elle-même; elle fournit, entre des mains exercées, des résultats d’une précision remarquable. Son seul inconvénient est d’exiger un travail prolongé. L’analyse volumétrique est [)lus expéditive; mais elle est rarement aussi exacte, et surtout elle ne peut se suffire à elle-même, son point de départ devant toujours être établi par l’analyse pondérale.
LiS7. Prise d’essai. — Les matières soumises à l’analyse pondérale doivent, au préalable, être desséchées (§ 2()9). Si elles restaient chargées d’humidité, la pesée de l’échantillon sur lequel on opérera, c’est-à-dire de la prise d’essai, se trouverait faussée par l’eau mélangée, et l’analyse, portant en réalité sur un poids de matière indéterminé, ne pourrait conduire à aucun résultat valable.
Lorsque l’analyse a pour objet un corps homogène, le prélèvement de l’échantillon se fait sans précaution spéciale. Il n’en est plus de même quand il s’agit de mélanges hétérogènes : il faut, en effet, que la composition de la prise d’essai représente exactement celle de la masse tout entière; la réalisation de cette condition indispensable présente, dans la pratique, certaines difficultés. Ouand la nature du produit analysé le permet, on le pulvérise finement, on mélange exactement la poudre obtenue, et on peut dès lors considérer celle-ci comme sensiblement homogène. .Mais, quelle que soit la nature du produit, cette manière d’opérer ne convient que lorsqu’il s’agit de faibles quantités; elle est tout à fait inapplicable aux grandes masses que l’industrie
nm
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met en œuvre et dont l’analyse chimique est uii problème couramment posé. Dans ces derniers cas, on prélève sur la masse, eu des points très nombreux ft convenablement répartis, une petite ((uantilé de produit, on réunit le tout, on le pulvérise, on mélange exactement la poudre, et on prélève sur cette dernière récbantillon à analyser.
D’ordinaire, les opérations de l’analyse pondérale ne doivent porter (jue sur de faibles quantités de matière. Presque toutes ces opérations, et en particulier le traitement et le lavage des précipités, ne peuvent, en effet, être exacts (|ue si on les pratique sur peu de substance à la fois. D’ailleurs, la sensibilité des balances dépasse de beaucoup les limites d’exactitude que comporte la prati(|ue de l’analyse, de telle sorte (|ue la faiblesse des prises d’essai, si elle n’est pas poussée trop loin, ne présente aucun inconvénient. De plus, en même temps qu’on gagne en exactitude, on exécute plus rapidement les opérations lorsqu’elles portent sur de faibles «juantilés seulement.
En général, les prises d’essai doivent être telles que les substances pesées dans les dosages présentent un )ioids compris entre 'i et (i décigrammes.
1488. An.xlyse voi.umétiuque. — Les méthodes qui procèdent par là mesure des volumes ne sont devenues d’un usage général (jue depuis peu de temps. Elles consistent, en princii»e, à etfectuer sur la matière à analyser, avec un réactif convenablement choisi et ajouté peu à peu, une réaction dont il est possible de reconnaître le terme, par le changement de coloration (|ue le réactif, dès qu’il est introduit en excès dans le mélange, fait éprouver à une substance colorée mise en ju’ésence; le réactif en question étant pris sous la forme d’une dissolution dont la teneur, autrement dit le titre, est connue, on peut apprécier le poids sous lequel il a dû intervenir pour accomjdir la réaction, par le volume de la liqueur titrée qu’il a fallu employer pour changer la coloration.
L’est ainsi que pour doser la potasse contenue dans une lessive de potasse, par exemple, on verse dans une quantité mesurée de cette lessive, préalahlement additionnée de teinture de tournesol, une dissolution d’acide sulfuri(jue contenant un poids connu d’acide par litre. Dès que la totalité de la potasse est saturée, la plus faible (juantité de liqueur acide que l’on ajoute encore fait virer au loiige la couleur du tournesol, et indique le terme de la réaction. Si l’on a versé l’acide avec une burette graduée |v$ 40), on y lit le volume de liqueur employé. On peut dès lors calculer le poids d’acide qui correspond à ce volume ; or ce poids esléquivalenlà celui delà potasse à doser.
Les méthodes volumétriques sont surtout avantageuses quand on a un grand nombre d’analyses semblables à effectuer, une même liqueur titrée et des appareils disposés une fois pour toutes pouvant servir constamment. Elles [)ermettenl alors d’opérer avec une grande rapidité.
D’autre part, les réactions sur lesquelles on peut les fonder manquent d’oi’dinaire de généralité et sont forcément en nombre limité; ces réactions doivent, en effet, être instantanées ou à peu près, et se prêter aux diverses conditions qu’exige la prati(iue, notamment à l’intervention d’un phénomène indicateur, que celui-ci soit dù à une substance ajoutée ou, plus directetnent, à l’une des matières réagissantes elles-mêmes.
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En outre, Texactiludc des résultats dépend évidenimenl de la précision avec laquelle a été faite l’analyse pondérale qui a servi, soit à établir la teneur des liqueurs titrées employées, soit à reconnaître la pureté des réactifs dont on a composé ces mêmes li({ueurs.
Enlin la mesure des volumes comporte des causes d’erreur beaucoup plus nombreuses que la détermination des poids. Tout d’abord, il est indispensable que les vases mesureurs soient gradués avec e.xactitude et, par conséquent, que leurs graduations soient })arfaitement concordantes entre elles : or, c’est là une condition que remplissent très rarement les vases gradués du commerce ; l’opérateur qui prétend à queb|ne précision doit graduer lui-même, ou tout au moins vérifier, les vases mesureurs dont il se sert, ce (jui exige un certain temps, la fragilité et jiar suite la consommation des instruments de verre étant données. De plus, on a vu ailleurs que la température exerce une action importante sur l’exactitude du mesurage des liquides, par la dilatation des vases et surtout par celle des liquides (§ 30), ainsi que par les variations (|u’elle apporte capillairement dans les volumes que fournissent les vases jaugés ou gradués par écoulement.
Les conditions dans lesquelles le mesurage des liquides doit être fait, ont été indiquées plus haut (§ 20 et suivants). Quant aux réactions utilisées et aux indicateurs colorés avec les({uels on apprécie leur accômplissement, ils varient avec les dosages à effectuer, et il en sera parlé à propos de chaque élément.
Toutefois, il est deux modes de dosages volumétriques, qui sont applicables cbacun à tout un groupe de composés, soit aux bases, soit aux acides, et qui se prêtent ainsi à une généralisation. Nous les exposerons en premier lieu (>^ 1490 et suivants).
1489. Liqueurs titrées et liqueurs normales. — 11 résulte de ce qui a été dit plus haut ((ue la préparation de liqueurs contenant un poids de réactif exactement connu, précède toute autre opération ayant pour but l’analyse volumétrique.
Ces liqueurs, à teneur établie avec précision, peuvent avoir une concentralion quelconque, mais voisine cependant de celles ((ui se prêtent le mieux à la pratique de l’analyse; elles sont alors nommées liqueurs titrées. Elles peuvent, au contraire, renfermer, dans 1 litre, le réactif sous un poids égal à celui de son é(|uivalenl; dans ces conditions, on les désigne sous le nom de liqueurs normales. (Juand une telle concentration est jugée trop forte, on fait nsa" G ào liqueurs demi-normales ou au demi-équivalent, eido. liqueurs décimes, ou au dixième d’équivalent. Pour les travaux scientifiques, les liqueurs titrées sont en général préférées; leur préparation comporte d’autant plus de précision ({u’clle est plus simple; leur seule infériorité est de compliquer, bien faiblement il est vrai, le calcul qui termine l’analyse. Les liqueurs normales sont surtout avantageuses pour les dosages à effectuer en grand nombre, sur un même genre de produits, ainsi que cela arrive dans l’industrie; elles permettent alors de faire usage de barêmes supprimant tout calcul, ou d’établir la valeur d’un coefficient constant, par lequel il suffrt ensuite de multiplier le chiffre trouvé pour donner au résultat la forme voulue.
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I. — ALCALIMÉTUIE
1190. LiQUEuns ALCALiMÉTUiQUES. — Le (losage volumétrique des alcalis se fait au moyen de liqueurs acides titrées ou normales. Les acides les plus em- |)loyés sont l’acide sulfuri(jue (Gay-Lussac), l’acide chlorhydrique et l’acide o.xalique (M. Mohr).
L’acide sulfurique olfre l’avantage d’agir énergiquement sur les réactifs colorés, ce qui permet d’apprécier netOmient le terme des réactions. 11 est de plus très stable, et le titre des liqueurs qu’il forme reste invariable, quand on conserve celles-ci dans des vases bien bouchés. D’autre part, cet acide est tellement avide d’eau, qu’on ne l’a pas couramment dépourvu d’eau en excès; il est dès lors inq)ossible d’en prendre un poids fixé pour préparer un volume donné deliijueur, et il faut procéder sur la solution préparée un peu au hasard à des dosages directs, par voie de j>esées. Cela est sans inconvénient quand il s’agit de préparer une dissolution titrée, mais complique notablement la production des liqueurs normales, celles-ci devant être ensuite i-amenées à un volume fixe, calculé d’après la teneur réelle du mélange en acide.
L’acide cblorhydriiiue a sensiblement les mêmes avantages et les mêmes inconvénients (jue l’acide sulfuri(jue. Toutefois sa volatilité peut être une cause spéciale d’altération du titre des liciueurs.
L’acide oxalique s’obtient aisément à l’état de pureté (§ 1338); ses cristaux, qui contiennent 4 équivalents d’eau de cristallisation, ne sont ni efllorescents, ni déliquescents, et se conservent sans s’altérer; ses solutions aqueuses sont assez stables et ne se chargent jias de moisissures, comme le font celles de la plupart des autres acides organiques; enfin l’acide oxalique n’est pas volatil, et il agit assez nettement sur les réactifs colorés. Ces propriétés permettent d’en peser directement et exactement un poids déterminé, qui fournit une liqueur normale par simple dissolution.
1491. Acide sulfurique titré. — La teneur en acide des liqueurs alcaiimétriques doit varier avec la nature des dosages pour lesquels on les emploie, une concentration faible se prêtant mieux à des dosages délicats, elfectués sur de petites quantités, et une concentration plus grande convenant davantage en cas contraire. On prépare toutes ces liqueurs de la même manière.
On pèse un i»oids d’acide sulfurique pur et concentré, supérieur de 1/12 environ à celui que doit contenir le volume de liqueur à préparer, 1 litre par exemple. On verse cet acide, en agitant, dans de l’eau distillée qui garnit aux deux tiers, ou à peu près, une carafe jaugée de 1 litre (lig. 9, §27); après refroidissement complet du mélange homogène, on verse de l’eau distillée dans la carafe, en agitant à plusieurs reprises, et on s’arrête au moment o(i le plan de la surface liquide est en concordance avec le trait de jauge. On agite une dernière fois i>our rendre parfaitement homogène le contenu de la carafe, l.a teneur en eau de l'acide employé n’étant pas connue avec [)i’écision, il huit déterminer exactement le titre de l’acide dilué.
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La méthode la plus précise et la plus simple consiste à prélever au moyen (l’une pipette jaugée (§ 33) 10 centimètres cubes de la liqueur, et à y doser pondéralement l’acide sulfurique par transformation de celui-ci en sulfate de baryte, qu’on lave, qu’on recueille, qu’on dessèche et qu’on pèse (§ 1519j. Le mesurage de la liqueur à doser doit être fait avec toute la précision possible, et au voisinage de 15“ (§ 30). Après deux dosages concordants, on inscrit sur l’étiquette du flacon le poids exact d’acide sulfurique contenu dans 1 centimètre cube de la liqueur, en spécifiant si ce poids se rapporte à l’acide hydraté (SO'LHO) ou à l’acide supposé anhydre (SO'*).
On conserve l’acide titré dans des flacons bien bouchés, qu’on agite avant de prélever une partie de leur contenu; ou rétablit ainsi l’homogénéité de la masse, troublée souvent par la condensation de la vapeur d’eau sur la paroi de verre.’
1492. Acide suif iü'i<iue normal. — L’acide sulfurique (S'MI-0^==98) étant bibasique, et la liqueur normale devant renfermer une quantité d’acide qui sature exactement 1 équivalent d’alcali, 1 litre de cette liqueur doit contenir (‘xactement une demi-molécule, c’est-à-dire 49 grammes d’acide sulfurique (Sllü^=49), ou 40 grammes d’anhydride (SO'’ = 40).
Pour préparer cette liqueur, on opère d’abord comme pour obtenir l’acide sulfurique titré (§ 1491), mais en forçant davantage le poids d’acide pur et concentré, eu prenant 58 ou 60 grammes de cet acide, par litre d’acide normal à préparer. On prélève avec une pipette 10 centimètres cubes du mélange refroidi, on les laisse tomber dans un petit matras taré et bouché, puis on détermine leur poids, et ou y dose enlin l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte (§1519). A[>rès deux opérations ayant donné des résultats concordants, soit t0''^05^ le poids moyen des 10 centimètres cubes de liqueur, et 50'J%256 celui de l’acide sulfurique S-ll'O'^ contenu dans 1 litre. 11 s’agit de diluer le mélange pour l’amener au titre normal, soit 49 grammes par litre.
Etant donné que 1000 centimètres cubes de la dissolution cou tiennent 50*''',256 d’acide, le volume V de la même dissolution, qui renferme 49 gram-
mes d’acide, est V — = 975 centiiuètres cubes, car on a la proportion Or, si le poids des 10 centimètres cubes de la dissolution en
oO.zob 4y ' ‘
([uestion est iO"'', 054, les 975 centimètres cubes pèsent — — — =980')'', 265.
Sur une bonne balance, on tare une carafe jaugée de 1 litre, on y pèse exactement 980^,3 de la dissolution et on achève de remplir avec de l’eau distillée. Le mélange obtenu renferme 49 grammes d’acide par litre.
On se contente souvent de mesurer 1 litre du premier mélange acide, que l’on a dosé sans prendre le poids de la prise d’essai , et de compléter le volume Iv au(iuel il faut l’amener pour qu’il ne renferme plus (|ue 49 grammes d’acide par litre. En conservant le même exemple, ce voluim'
K sera
centimètres cubes, puisqu'on a la propor-
tion 50^ — -^- Au moyeu d’une burette graduée (§ 40), on mesure
1025,6 — 1000 = 25,0 centimètres cubes d’eau, on les introduit dans un vase JUXGFLEiscii. — Manip. de chimie. O-')
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(loi litre 1/2,011 ajoute lOOO centimètres culies, exactement mesurés, du pre- Uiier mélang-e acide, on agite, on rince avec le produit ohteim la carafe jaugée qui a servi à effectuer le mesurage, et on réunit de nouveau la totalité de la liqueur dans le plus grand vase. Après plusieurs lavages semblaliles, laits avec le second mélange lui-même et en ayant soin de n’en pas perdre la moindre trace, on obtient l’acide sulfurique normal.
Comme on le voit, l’ajustement d’une li((ueur normale comporte des opérations délicates, (|ui n’existent pas pour la préparation des liqueurs titrées. Aussi est-il nécessaire de contrôler son exactitude. On y parvient rapidement en compai’ant, par un essai acidimétrique (t^ H!)9), cette liiiueur à un acide titré; mais il est préférable d’y doser pondéralement l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte. On écrit ensuite sur l’étiiiuette du llacon la teneui- exacte en acide, ce (|ui permet d’apprécier l’erreur commise et même, dans certains cas, de rectilier cette eiaanir par le calcul, la li(jueur normale n’étant plus alors qu’une liqueur titrée.
On peut contrôler l’exactitude de l’acide normal au moyen de la solution normale de carbonate de soude (§ 149X), en faisant un dosage acidimétri(iue (§ 1i!)9) : les deux li(jueurs doivent se neutraliser à volumes égaux. Ca même métbode peut s’appliquer également au dosage qui pi’écède l’ajustement de l’acide sulfurique normal, le poids de l’acide (SII09 étant à celui du carbonate de soude sec comme 49:53.
On se borne parfois, pour obtenir l’acide sulfurique normal, à peser 49 grammes d’acide sulfurique, pris aussi concentré ((ue possible, de les mélanger avec de l’eau dans une carafe jaugée de 1 litre, puis, après refroidissement, de compléter le volume en versant de l’eau jusqu’au trait d(‘ jauge. On concentre l’acide pur, destiné à cet usage, en le maintenant en ébullition dans une capsule de porcelaine pendant un certain temps, juiis en le laissant refroidir à l’abri de l’air. M. Marignac a montré (jue cet acide retient toujours un léger excès d’eau.
1493- Aculc chlorhijdvique titré et acide chlorlnjdriqae normal. — Ces li({ueurs se préparent comme les solutions correspondantes d’acide sulfuri([ue; on dose pondéralement l’acide sous forme de cblorure d'argent (voy. 1.527).
1494. Acide oxalique normal. — L’acide oxalique étant bibasi(|ue, sa liqueur normale doit contenir par litre la quantité correspondante à I équivalent de potasse ou de soude, c’est-à-dire une demi-molécule. Lorsqu’il est |u‘is sous forme cristallisée, son poids moléculaire est 0^11-0“ -j- 1 110 = 126, par suite 1 litre de liqueur normale doit en renfermer 63 grammes.
Ou pèse donc exactement 63 grammes de cristaux purs et secs, mais non eflleuris, on les place avec quebjues centaines de grammes d’eau distillée dans une carafe jaugée de 1 litre, et on agite. Après dissolution et rétablissement de la température normale, on emplit la carafe jusqu’au trait et on agite de nouveau. L’exactitude des résultats dépend uniquement de la pureté des cristaux employés.
La solution doit être conservée à l’abri des rayons solaires directs, dans
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un llacon bien bouclié, qu’on agite avant de prélever une partie de la liqueur, alin de mélanger de nouveau l'eau condensée sur les parois du vase.
1495. Lndic\teuus (’.üloués. — On donne ce nom aux réactifs (jui servent à indiquer le terme de la réaction dans l’alcalimétrie et dans l’acidimétrie.
11 existe un grand nombre de matières colorantes susceptibles de remplir cet office; cbacune d’elles présente des avantages dans quelques cas particuliers. Nous ne parlerons ici que de celles qui s’emploient le plus généralement.
On les utilise, soit en les ajoutant directement aux mélanges en réaction, soit en les absorbant dans un papier, i(ue l’on mouille ensuite avec une goutte des liquides dont il s’agit de reconnaiire l’état d’acidité ou d’alcalinité.
L’usage des papiers n’est recommandable ([ue pour les liiiueurs très fortement colorées d’ailleurs, et dans lesquelles le changement de nuance de l’indicateur n’est pas visible aisément.
La teinture de tournesol sensible (§ 1399) est le meilleur des réactifs de ce genre. Lour les dosages précis, on l’introduit en quantité constante dans les essais; on maintient ainsi invariable l’excès de réactif qu’il est nécessaire d’ajouter pour faire virer la couleur, et les expériences restent plus exactement comparables. Ses indications sont moins nettes en présence des acides faibles (acide carboniipie, acide borique, etc.). Son emploi ne laisse véritablement à désirer que lorsipx’on opère à la lumière artificielle (J; 1393).
Dans ce dernier cas, on peut la remplacer par la teinture de cochenille. Celle-ci s’obtient en faisant macérer longtemps 2 grammes de cochenille entière dans 150 grammes d’alcool à 25 centièmes, et filtrant. L’acide carniinique, que contient cette teinture, colore l’eau en rouge jaunâtre; les alcalis font passer la couleur au violet, tandis que les acides rétablissent ensuite la teinte rouge jaunâtre primitive. La teinture de cochenille, si elle était préparée avec de l’alcool concentré, précipiterait par l’eau et troublerait les liqueurs aqueuses aux([uelles il faut l’ajouter pour elfectuer le dosage. Le changement de couleur de ce réactif se voit mieux encore â l’éclairage arliliciel qu’à la lumière du jour, mais, d’autre part, le rouge de la cochenille n’est pas sensible à l’action des acides et des bases faibles.
La teinture de campêchc est en réalité une décoction de bois de campêche, â laquelle on ajoute 2 fois son volume d’alcool, et que l’on conserve â l’abri de la lumière, après l’avoir filtrée. Ajoutée en petite proportion à l’eau pure ou à l’eau acidulée, elle donne une liqueur jaune-citron, que les alcalis colorent en ronge foncé et que les acides ramènent au jaune.
La phtaléine du phénol est assez fréquemment usitée aujourd’hui. Elle est incolore en liqueur neutre ou acide, et prend une couleur rouge très vive sous l’influence de la plus faible trace d’alcali. On la met en solution alcoolique étendue et on ajoute aux essais quelques gouttes de cette dernière. La phtaléine du phénol se conduit avec beaucoup d’acides organiques comme avec les acides forts; elle permet en outre d’opérer à la lumière artificielle.
Le bleu soluble (marque G. 4. I> de M. Poirrier) en solution dans l’eau au 2/1000, est encore un réactif sensible : il rougit par l’action des bases caus-
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ti(liies, mais reste bleu en )>résence des carbonates alcalins et des sels à acides faibles.
1490. Essai alcalimétuique direct. — Supposous qu’il s’agisse de doser l’alcali caiislitpte tenu en dissolution dans une liquetir aqueuse. Au moyen d’une pipette jaugée, on prélève 10 centimètres cubes de cette liqueur, on les introduit dans un petit matras ou dans tm vase à précipitations chaudes (lig. 109, § 155), et on ajoute 10 gouttes ou 1/2 centimètre cube de teinture de tournesol sensible. D’autre part, on garnit de liqueur alcalimélrique (acide suirurique, acide cblorliydriijue, acide azotique) une burette graduée (§ 40), en faisant coïncider le ménisque liquide avec la division 0. Déposant le matras ou le vase conique sur un objet blanc, une feuille de papier ou mieux un carreau de faïence, on l’iigite doucement, et on y fait tomber goutte à goutte la liqueur acide. On voit bientôt, au voisinage du point où tombent les gouttes, la liqueur bleue virer au rouge sur un espace de j)lus en plus large; on opère dès lors avec précaution, en n’ajoutant une nouvelle goutte de réactif que lorsrpi’on s’est assuré que le contenu du vase n’a pas été coloré en rouge par la précédente, même après mélange exact. Il arrive un moment où une goutte de liqueur acide, ajoutée en plus, produit brusquement le changement de couleur. On s’arrête aussitôt et on lit sur la burette le volume de liqueur alcalimétrique qu’il a fallu faire intervenir. Si le terme précis de la réaction a été dépassé, on recommence l’opération sur 10 nouveaux centimètres cubes de liqueur alcaline, jusqu’à ce que le résultat ne prête à aucune hésitation. Les nouveaux dosages sont d’ailleurs plus rapidement pratiqués que le premier, puisqu’on peut ajouter d’un seul coup la plus grande partie de la liqueur titrée, sans craindre d’atteindre la saturation.
Soit V le volume de liqueur alcalimétrique qui produit la neutralisation, soit P le poids d’acide contenu dans 1 centimètre cube de cette liqueur. Le poids d’acide employé est le poids D d’alcali renfermé dans les 10 centimètres cubes de liqueur analy- sés, est à ce poids d’acide, comme l’équivalent de l’alcali e est à
celui de l’acide E : on a donc la proportion d’où l’on tire
la valeur D — ~. Il ne faut pas oublier que l’essai a été fait sur 10 centimètres cubes seulement, et que le résultat doit être multiplié par 100, si l’on veut le rapporter à la teneur en alcali d’un
U96. — ALCALIMÉTRIE.
litre de liqueur, ou divisé par 10 s’il s’agit de connaître le poids contenu dans 1 centimètre cube.
Si, au lieu d’une simple liqueur titrée, on s’est servi d’une liqueur normale, le calcul est encore plus simple. Chaque centimètre cube de cette liqueur contient 1/1000 d’équivalent d’acide
et neutralise 1/1000 d’équivalent d’alcali, soit ; il sulTira donc de multiplier [)ar cette fraction le volume de liqueur normalcemployé, pouravoir le poids d’alcali contenudans les 10 centimètres cubes de liqueur analysés.
Cour simplifier, nous avons supposé que l’hydrate alcalin dosé était pur. Si, comme il arrive d’ordinaire, il était pins ou moins carbonaté, cela n’apporterait au dosage alcalimétrique aucun changement capital : l’acide carbonique mis en liberté se combinerait d’abord au carbonate, pour le changer en bicarbonate, mais bientôt, l’arrivée de la liqueur titrée se poursuivant, il se dégagerait à l’état d’anhydride carbonique gazeux. Dans ces conditions, ce dernier présente l’inconvénient de donner au tournesol la teinte rouge vineux, couleur intermédiaire entre le rouge et le bleu, dont la production rend moins tranché le changement de nuance qui marque le terme de la réaction. On supprime complètement cette incertitude en opérant la saturation dans une liqueur bouillante; à la températui'e de l’ébullition, les bicarbonates sont détruits, le gaz carbonique est expulsé, et le titrage reprend la simplicité qu’il possède avec les alcalis purs de carbonate.
Ajoutons que l’emploi du bleu soluble (§ 1405) permet de doser l’alcali libre, sans tenir compte de l’alcali carbonaté, ce dernier n’agissant pas sur l’indicateur.
Si l’alcali à doser est î\ l’état solide, on en pèse un poids donné que l’on dissout dans l’eau, et l’on opère ensuite sur la totalité de la liqueur, comme il vient d’être dit. On rapporte alors le résultat à la matière solide. Les bases terreuses, qui bleuissent nettement le tournesol, pourraient, à la rigueur, être dosées ainsi; mais leur faible solubilité rend le plus souvent l’opération difficile, et il vaut mieux employer la méthode indirecte.
1497. Essai alcalimétuique indirect. — Ce mode d’essai (M. F. Mohr) élimine tous les inconvénients dus à l’acide carbo-
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nique; on vient de dire qu’il est particulièrement avantageux pour les bases alcalines terreuses, qui sont peu solubles.
Il consiste, en principe, à mettre en contact une quantité déterminée du produit à analyser, avec un volume mesuré d’acide titré ou normal, volume plus (pie suffisant pour neutraliser tout l’alcali contenu dans le produit, et à doser ensuite, par un essai acidimétrique, l’acide ainsi ajouté en excès.
On mesure ou on pèse une quantité du produit à analyser, inférieure à celle dont l’alcali est présumé équivaloir à 10 ou à 20 centimètres cubes d’acidc normal; on l’introduit avec de l’eau dans un matras ou dans un vase à précipitations chaudes, en ajoutant
10 ou 20 centimètres cubes d’acide normal et 10 gouttes de teinture de tournesol sensible. Celle-ci se trouve rougie lorsque l’acide a bien été pris en excès; quand la matière analysée est solide et peu soluble, on doit attendre, pour constater ce fait, que sa dissolution soit complète. On porte à l’ébullition pendant quelques instants, pour cbasser, s’il y a lieu, le gaz carbonique.
11 reste ensuite à doser l’acide en excès. On le lait avec toutes les précautions qui seront indiquées plus loin (§ 14011), en ajoutant avec une burette la solution alcaline normale, jusqu’à ce qu’une goutte de cette dernière ramène au bleu le tournesol rougi.
11 est plus commode de se servii'de deux burettes graduées, l’une contenant l’acide normal, l’autre l’alcali normal. 11 est ainsi plus facile de faire agir l’acide en quantité excédante sur le produit traité. Après avoir ramené la coloration bleue par l’alcali normal, on lit sur chacune des burettes les volumes des liqueui's normales employées. Ces deux liqueurs normales se correspondant à volumes égaux, si du volume de l’acide normal on retranche celui de l’alcali normal, la dilTérence est évidemment identique au volume d’acide normal que l’on aurait trouvé dans un essai direct, et le résultat se calcule ensuite comme il a été dit plus haut
Si au lieu de liqueurs normales, on fait usage de liqueurs titrées, les choses se passent de meme, et le calcul est à peine plus compliqué.
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moyen de lujueui-s alcalines lilrées ou normales. Les matières alcalines les j)lus usitées sont les hydrates de potasse, de soude ou de baryte, et les carbonates akalins. Les indicateurs colorés (jui conviennent pour l’acidiniétrie sont les mêmes <iue pour l’alcalimétrie.
Potasse titrée. — On |)reiul un poids de potasse pure, correspondant a la concentration de la li([ueur (jue l’on veut préparer, on le dissout dans l’eau distillée, puis, après refroidissement, on complète le volume nécessaire et on mélange. Cette inétbotle donne ([uebiuefois des li([ueurs dont la richesse est assez éloignée de celle à atteindre, à cause des proportions d’eau très varial)les (pie relient la potasse fondue; il vaut mieux ajuster grossièrement la solution au titre voulu, en se servant île densimètre (§ 78U). 11 est avantageux d’employer de la potasse aussi peu carlionatée ([ue possible.
On détermine le litre exact de la solution au moyen de l’acide sulfurique titré. Dans ce but, on [(rend, avec une pipette Jaugée, lü ou !2Ü centimètres cubes de cet acide, on ajoute lU gouttes de teinture de tournesol sensible, et on y laisse tomber la li(iueur alcaline, préalablement [dacée dans une burette graduée. .\u moment où une goutte ajoutée en plus bleuit le tournesol, on mesure le volume de liiiueur employé : le poids de potasse (lvllO' = 5b) iju’il contient est é([tii valent à celui de l’acide (SIIU'^ = it)). Ce dernier S étant connu, celui de la potasse I* est avec lui dans le rapport des éiiuiva-
lents, p = 1* est donc égal à S ^ = S X 1 ,1 1^85. Ün simple calcul de
proportions donne ensuite la teneur en potasse du litre de liipieur.
Potasse normale. — Leur obtenir la potasse normale, on fait une solution de potasse [uire, d’une densité voisine de 1,08 à 1,07, on y dose avec soin la [(Otasse comme il vient d’être dit, [)uis on la dilue de manière à l’amener à la teneur, par litre, de 5(J grammes de potasse hydratée (K110-) ou de i7 grammes de potasse anhydre (KO). Cette dernière opération se fait en suivant les méthodes iiidiipiées pour l’ajustement de l’acide sulfuri(|ue normal (§ UOrl).
Sonde iitree et sonde normale. — La préparation de ces li(|ueurs ne diffère pas de celle des liqueurs potassi([ues correspondantes. Toutefois réi[uivalent de l’hydrate de soude (NallO’= iO) doit rem[)lacer celui de la potasse dans les calculs.
Ean de baryte titrée. — L’eau de baryte présente l’avantage de ne pas dissoudre le carbonate ([ue l’acide carboni(|ue de l’air forme avec la base ((u’elle contient; la liqueur limpide donne donc une réaction très nette avec les indicateurs colorés. D’autre part, la séparation à l’état de carbonate d’une certaine proportion de la baryte (|ui la forme, oblige à des titrages fréquemment répétés. Elle se prépare à la manière ordinaire (§ 885) et se titre comme la potasse.
Carbonate de sonde titré. — Le carbonate de soude est obtenu en cristaux d’une grande pureté. On dessèche ces cristaux, d’abord en les cbaulfant dans une capsule de porcelaine jusiju’à solidilication, après fusion a([ueuse, [mis en les portant au rouge sombre, dans une capsule de porcelaine ou de platine.
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Avant refroidissement complet, on enferme le sel dans un matras bouché. Le refroidissement étant ainsi effectué à l’abri dcriiumidité, on pèse le matras, puis on laisse tomber dans une carafe jaugée de 1 litre une certaine |)artie de son contenu, on le ferme de nouveau et on le pèse une seconde fois : la dillérence entre les ])esées est le poids du carbonate de soude pur et sec employé. On dissout le sel dans l’eau distillée et, après rétablissement de la température normale, on achève de remjdir d’eau la carafe jusqu’au trait de jauge. La teneur de la li(|ueur ainsi préparée est donc connue directement ; elle peut être vérifiée avec un acide titré.
Carbonate de sonde normal. — Le carbonate de soude pur et sec est surtout avantageu.v pour préparer jtar pesée directe une liqueur normale. L’é(piivalenl de ce sel anhydre étant 53, on en pèse 53 grammes, on les introduit dans une carafe de 1 litre, on les dissout dans l’eau et, après rétablissement de la température normale, on complète le volume de 1 litre. Gay-Lussac a fait de cette liqueur normale le point de départ de l’alcalimétrie et de l’acidimétrie : il s’en servait pour le titrage des liijueurs acides. Une cause d’erreur peut entacher les résultats : elle porte sur l’humidité de l’air que le sel absorbe pendant la pesée; elle est annulée, ou à peu près, si l’on 0()èr(‘ avec rapidité et dans une cage de balance bien desséchée. La liqueur titrée de carbonate de soude, préparée comme il a été dit plus haut, ne donne pas lieu à cette cause d’erreur.
Le carbonate de soude normal ou titré présente l’inconvénient d’e.xiger quelques précautions pour éviter les incertitudes causées par l’action de l’acide carbouiiiue sur les indicateurs colorés : tous deux doivent être employés à chaud.
1490. Essai acidIimLtiuque. — Pour doser un acide rorl dans une solution aqtieuse de ce corps, on prélève 20 cenlinièlres cubes de la solution, au moyen d’une pipette jaugée, et on les laisse tomber dans un matras ou mieux dans un vase à précipitations chaudes ; on ajoute iO gouttes de teinture de tournesol sensible, qui se troitve rougie. On rem})lit exaclement de liquetir acidimélrique (potasse, soude, baryte) une buretle graduée, et on l'ait arriver goutte à goutte la liqueur alcaline dans le mélange acide constamment agité. L’approche du terme de la réaction s’annonce jiar l’extension que prend la tache bleue produite par chaque goutte de solution alcaline. Lorsqu’une de ces gouttes a l’ait passer l)rus({uement du rouge au bleu l’indicateur coloré, on s’arrête et on lit le volume Y de liipieur alcaline qui produit la neutralisation; ce volume est ensuite établi avec j)récision par des essais ré})élés. La teneur P en alcali de chaque centimètre cube de celte liqueur étant connue, VP est le poids d’alcali (piiest équivalent à celui A de l’acide neutralisé; il est donc avec ce der-
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nier clans le rapport des éciiiivalenls de l’alcali E et de l’acide dosé e, et ona-^ — On tire de là A = j)Our le poids d’acide contenu dans la prise d’essai de 20 centimètres cubes. Une simple proportion traduit ce résultat en le rapportant au litre.
Quand on a opéré de même avec une liqueur alcaline normale quelconque, cliaque centimètre cube de celle-ci a neutralisé d’acide; on a donc le poids d’acide contenu dans la prise d’essai en multipliant i)ar cette fraction le volume V de liqueur normale employé.
Quand l’acide à doser est très concentré, son mesurage direct peut donner lieu à une erreur trop considérable. On en pèse un certain poids, que l’on mélange avec de l’eau, et on comjilète un volume déterminé. C’est sur le liquide dilué et titré ainsi obtenu que l’on fait la prise d’essai.
L’intervention de l’acide carbonique présente beaucoup moins d’intérêt en acidimétrie qu’en alcaliméliâc; ce fait diminue l’importance des méthodes indirectes appliquées au dosage des acides. Toutefois le procédé pratique, basé sur l’emploi de deux burettes (§ 1407), conserve ic encore ses avantages.
DOS.AGE UES MÊT.VLbOlUES ET UE LEURS CO.MPOSÉS
A. — llyilro;;èiic .
I. — KAU
1500. Düs.vge par différence. — Le dosage de l’eau se fait indirectement, toutes les fois que le corps sur lequel on opère est stable et ne s’altère pas dans les conditions où l’on doit le placer pour le dessécher.
Toutes les méthodes de dessiccation peuvent, suivant les circonstances, être appliquées au dosage de l’eau : l’exposition à l’air (§259), le séjour dans les vases à dessécher, soit sous la pression atmosphérique (§ 260), soit sous une pression plus ou moins réduite (§ 265 à § 268), la dessiccation à chaud dans une
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étuve (§^^03) ou dans un courant d’air sec (§ la calcination (§ 203), etc., présentent chacun des avantages parliculiers. On conçoit, en ellél, qu’étant donné un corps dans le(piel il s’agit de doser l’eau, si l’on en pèse quelques décigraniines, soit entre deux verres de montre tarés (lig. 7, § 23), soit dans un creuset de platine ou de porcelaine, muni de son couvercle et également taré, et que si, aj)rès avoir découvert la prise d’essai, on provoque sa dessiccation par un des moyens précités, en pesant de nouveau le vase et son contenu, la diHerence entre les deux pesées représentera la perte de ])oids due à la dessiccation, c’est-à-dire le poids de l’eau éliminée. Un point capital à observer est la nécessité de s’assurer que rélimination de l’eau est complète lors delà seconde pesée : à cet elTet, on poursuit la dessiccation, en réj)étanl les ])csées de temps en tcmj)s, jusqu’à ce que deux pesées successives donnent le même cliiHVe; il est alors certain, mais alors seulement, que l’élimination de l’eau est terminée. Si le mode de dessiccation adopté fait intervenir la chaleur, le vase taré et son contenu doivent être, avant chaque j)esée, transj)ortés dans un vase à dessécher (§ 2GU), où ils séjournent jusqu’à rel'roidissernent complet.
Ce dosage indirect de l’eau, sur le côté pratique duquel les renseignements donnés jdus haut à propos de la dessiccation (§ 258 et suivants) nous dis])ensent de nous arrêter beaucouj) ici, présente des diflicultés, que l’on pourrait appeler théoriques, relativement à la nature de l’eau éliminée. Cette eau j)cut être de Vhumidilé atmosphérique condensée, c’est-à-dire de l’enu hi/fjroscopique, ou bien de Veau de crislnllisaliou, ou même de l’eu a de consHlulion. Or les limites, entre ces trois origines de l’eau abandonnée par les corps que l’on dessèche, ne sont pas, dans la pratique, très nettement tranchées. 11 est tels corj)S, le suU'ate de quinine ordinaire par exemple, qui })erdent déjà de l’eau de cristallisation sur certains points d’un échantillon, alors (jue sur d’autres points ils sont encore très inaniléstement mouillés. Un ne saurait donc tracer d’une façon absolue une marche à suivre ])our doser séparément l’humidité, l’eau de cristallisation et l’eau de constitution, les propriétés propres à chaque substance devant régler la conduite à tenir dans cette partie de son analyse. Nous croyons cependant, devoir donner les renseignements suivants, (pii .s’appliquent à la géniu’alilé des cas.
1500. — ÜOSAGE DE
L’EAU
()iiand la matière n’est pas efllorescente à la température ordinaire, l’humidité s’élimine et se dose par exposition à l’air, ou même par exposition dans un vase à dessécher. Le ])remier moyen réussit parfois, alors que le second, qui lait intervenir de l’air très sec, détermine l’elllorescence et doit être rejeté. Quand l’elllorescence, c’est-à-dire la perte de transparence des cristaux due a l’élimination de l’eau de cristallisation, se manifeste jicndant la simple exposition à l’aii', on est forcé de se contenter d’enlever mécaniquement l’humidité, et même l’eau mère qui subsiste à la surface du corps, avant de doser l’eau de cristallisation : on y arrive en frottant doucement les cristaux entre deux feuilles de papier à filtrer, autrement dit en les essuyant. Lorsqu’on les dessèche ensuite dans l’air sec, la perte d’eau que l’on détermine s’écarte peu du chifIVe correspondant à un nombre fixe d’équivalents d’eau. Pour les corps qui forment plusieurs hydrates, on })euL souvent doser la quantité d’eau qui correspond à chacun de ceux-ci. Ces hydrates, en elfet, se détruisent à des températures d’autant plus basses qu’ils sont plus riches en eau; desséchés successivement à des températures croissantes, ils passent par des états d’hydra-
tation intermédiaires, avant de se dessécher complètement. C’est ainsi, par exemple, que le carbonate de soude cristallisé avec 10 équivalents d’eau, lorsqu’il est desséché au-dessous de 12”, se change en hydrate à 5 équivalents d’eau, lequel, par dessiccation entre 12" et .do", devient hydrate à 1 seul équivalent d’eau ; ce dernier composé donne le sel anhydre quand on le dessèche enti'e 1)0" et 100". Or, dans chacune des circonstances précitées, l’eau éliminée peut être dosée jhu' dif]erence entre deux pesées.
Vers 100" ou 180", l’eau de cristallisation est presque toujours éliminée en entier.
L’eau de constitution se sépare parfois des matières organi-* ques à basse température; d’ordinaire, il n’en est pas ainsi pour les matières minérales, qui exigent l’intervention d’une température élevée, et même l’action de la température rouge. Dans ce dernier cas, l’eau de cristallisation avant été dosée à la manière ordinaire, on porte l’essai au rouge dans un creuset de platine ou de porcelaine, et la perte de poids subie pendant cette opération, répétée jusqu’à donner des pesées invariables, re})résente l’eau de constitution.
En dehors de ces distinctions sur la natui’e de l’eau, la calci-
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nation au rouge est, pour les matières minérales que cette tem- })éraUire élevée n’altère [>as auli-emenl, le moyen le plus rapide d’éliminer la totalité de l’eau à doser.
1501. l)os.\c.K iiiiiECT. — l.a pesée directe de l’eau éliminée est beaucoup plus raremeiit pi-aliquée. Elle n’est indispensable que pour les corps qui, en même temps que la vapeur d’eau, dégagent un gaz ou une vapeur lorsqu’on les cbauHe.
Quand il s’agit de la pratiquer, on place (pielques décigrammes de la matière dans une am|ioule à dessécher (fig. 157, § !26i), préalablement tarée; une pesée donne ensuite le poids e.xact de la prise d’essai. Par des caoutchoucs, on met les deu.v tubes de l’ampoule en communication avec des tubes en ü, garnis de chlorure de calcium sec ou mieux de ponce sulfurique (G ou n, lig. 'tW, § l’un de ces tubes ayant été exactement taré. Heliant alors ce dernier tube par un caoutchouc à une trompe fonctionnant lentement, on fait passer un courant d’tiir dans l’appareil. Cet air se dessèche eu traversant le premier tube en L, enlève à la matière son humidité et la transmet à la matière desséchante du second tube, c’est-à-dii’e du tube taré. En plongeant le bas de l’ampoule dans l’eau bouillante ou dans un bain d’huile chaulfé à température lixe, on active la dessiccation. On pèse le second tube : l’augmentation de poids ((u’il a subie représente l’eau émise jiar la matière. Il est nécessaire, après une première pesée, de recommencer à faire passer de l’air sec pendant ({uelque temps, et de constater (jue le tube de dosage ne varie plus de poids.
Le courant d’air doit être lent. On le règle plus aisément en faisant précéder tout l’a[q)areil d’un j)clit llacon laveur, contenant de l’acide sulfuri(iue; les bulles d’air ne doivent s’y succéder qu’avec une vitesse modérée. Pour la môme raison, on interpose un robinet entre la troni|)e et l’appareil.
1502. IlYDROTi.MHTnir:. — Les eaux naturelles sont plus ou rnoins chargées de sels calcaires et magnésiens ; lorsque la proportion (le CCS substances est un peu élevée, l’eau devient improjtre à certains usages; elle est dure, elle jtrécipitc le savon, elle ne se prête pas à la cuisson des légtimes, etc. La détermination exacte de la chaux et de la magnésie étant une opération quelque peu longue et délicate, on se contente souvent de soumettre les eaux naturelles à des essais rapides, qui font connaître grossièrement leur teneur eu sels calcaires et magnésiens, ou, pour employer un terme moins précis et plus approprié, qui permellent d’apprécier leurdurelé. Ces essais varient suivant les pays : en France, on pratique surlout l’essai hydrolimétri(pie delloutron et Boudet, essai dont le principe est le suivant (Clarck):
L’eau pure acquiert la propriété de mousser par l’agilalion.
1502. — IIYDROTI.MÉTRIE.
quand on l’additionne d’une très petite quantité d’eau de savon; lorsque l’eau est chargée de sels de chaux et de magnésie, le savon qu’on y introduit donne lieu, avec ces derniers, à une double décomposition : des stéarates, margaratcs et oléates de chaux et de magnésie, qui sont insolubles, se précipitent, tandis que les acides des sels terreux primitifs forment des sels alcalins solubles. Il résulte de là : I” que l’eau de savon ajoutée ne communique à l’eau essayée la propriété de mousser qu’après décomposition complète des sels de chaux et de magnésie; et 2'’ qu’il y a une relation entre le volume de l’eau de .savon ainsi consommée et la quantité des sels terreux qu’il s’agit d’évaluer.
(3n prépare d’abord une liqueur hydrolimélrique ou liqueur d'é'preuve, en dissolvant lÜO grammes de savon blanc de iMarseille ou de savon médicinal, pesés après dessiccation complète, dans 1600 grammes d’alcool à 00 centièmes, filtrant et ajoutant un litre d’eau distillée; le mélange forme 2700 grammes de liquide.
On prépare en outre une dissolution normale de chlorure de calcium, qui servira à doser la liqueur bydrotimétrique : on dissout, dans une carafe jaugée, O"', 25 de chlorure de calcium pur et sec, avec de l’eau distillée et, après refroidissement, on complète par le môme liquide 1 litre de liqueur.
Les instruments dont on fait usage sont :
1“ Un flacon d'essai ou hydrotimètre (fig. 339), bouché en verre, de forme allongée, de 60 centimètres cubes environ de capacité, marqué de quatre traits de jauge, qui correspondent à 10, 20, 30 et 40 centimètres cubes;
2» Une burette hydrolimélrique (fig. 340), qui est le plus souvent une burette de forme anglaise, à tube étroit, de 7 à 8 centimètres cubes de capacité ; elle porte un trait circulaire à la partie supérieure; une capacité de 2®*^ ,-4 au-dessous de ce trait est divisée en 23 parties égales, et on trace des divisions de même capacité que les précédentes sur toute la partie inférieure de la burette;
Fig. 339. — llyilrotiinctre.
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le degré 0, à [)arLir diKjuel sont complées les divisions placées audessous, est marqué au U’ait immédiatement inlérieur au trait circnlaire; le volume compris enti'e ces ileux traits correspond à la quantité d’eau de savon reconnue nécessaire pour donner la propriété de Ibrmer une mousse persistante aux -40 centimètres cubes d’eau sur les(iuels on opère d’ordinaire, alors que cette eau est pure.
Le de(jré irydrolimélrique correspond à U®'', ! de savon précipité par les sels contenus dans 1 litre de l’eau essayée : une eau marquant 30 degi'és liydrotimétri(jiies est donc une eau dont 1 liti’C précipite 30 X 0,1 3 grammes de savon. Le savon étant
un mélange de composition assez varial)le, le degré liydrotimétrique n’a rien de précis : il se raj)porte an savon pris comme type par les auteurs, et on doit dès lors apprécier à ce jtoint de vue la valeur du savon dont on fait usage .
Les liqueurs doivent être réglées de telle sorte que chaque division de la burette liydi’oliméti'ique corresponde à 1 degré liydrotimétricjue, quand on opère sur 40 centimètres cubes d’eau. Pour s’assurer qu’il en est ainsi, on introduit dans le llacon d’essai iO centimètres cubes de dissolution normale de chlorure de calcium, et on garnit laburettede liqueur liydrotimélrique, Fig. ,310. — r.iucUe jusqu'au trait circulaire; on verse goutte à goutte iiy(iroiimétri(iuc. (>e(te liqucur daiis le llacon, en relermant tVéquemment celui-ci et en l’agitant vivement. On continue à verser le savon jusqu’à ce qu’il se forme à la surface du liquide une mousse de plus d’un demi-centimètre d’épaisseur, se maintenant au moins dix minutes sans s’affaisser. Si la liqueur hydrotimétrique est à la concentration voulue, on a dû en employei' 22 divisions de la burette, en dehors de la division non coioptée, laquelle contient le savon nécessaire poui’ former la mousse. S’il n’en est pas ainsi, on peut toujours, par des tâtonnements analogues à ceux indiqués ailleurs |)Our ajuster les liqueurs normales (§ 1492), régler la liqueur hydrotimétriqueen l’additionnant d’eau ou de savon, suivant qu’elle est trop ou trop peu concentrée.
1503. — lIYDUOTIMETlilK.
1503. Essais hydroUmélriques. — 1” Four faire l’essai d’une eau, on opère de la même manière. On mesure dans l’iiydrotimèlre 40 cenlimèlres cubes de celte eau, et on détermine, en nombre de divisions de la burette, le volume d’eau de savon à •employer pour produire la mousse persistante : ce nombre est le degré hydrotimélrique de Veau.
Quand l’eau considérée est assez chargée de sels pour former des grumeaux avec le savon, et, d’une manière générale, quand son titre hydrotimétrique dépasse 55 ou 30 degrés, il est néces- .saire de l’essayer après dilution. On en mesure dans le llacon d’essai 10, 50, ou 30 centimètres cubes, et on complète avec de l’eau distillée les 40 centimètres cubes sur lesquels on pratique l’essai. On tient compte ensuite de cette dilution dans l’ap|)réciation du résultat, le chilfre trouvé devant être, dans les hypothèses précédentes, multiplié par 4, par 5 ou par 1,333.
Il fout remarquer que l’acide carboni({ue contribue, avec les terres, à la décomposition du savon.
Il est possible, en variant les opérations, de recueillir par le même moyen d’autres renseignements sur l’eau analysée.
5” Etant donnée une eau dont le degré hydrotimétrique est connu, on en mesure 50 centimètres cubes, auxquels on ajoute de 3à4 centigrammes d’-oxalate d’ammoniaque, soit 15 gouttes de la solution pour réactif (§ 1390) ; on agite, on liltre après une demi-heure de repos, puis on prend 40 centimètres cubes du liquide liltré et on détermine sur eux le degré hydrotimétrique. Le nouveau résultat, il degrés par exemple, diffère du précédent en ce que la chaux ayant été éliminée, il ne peut être attribué qu’à la magnésie et au gaz carbonique ; si le degré hydrotimétrique proprement dit était 55, la différence 55 — 1 1 = 14 représente l’importance de l’intervention de la chaux dans l’action totale.
3” On prend un ballon marqué d’un trait de jauge à la naissance de son col, mais d’un volume quelconque, soit de 100 centimètres cubes (fig. 311 ), on le remplit jusqu’au trait d’eau à es- .‘^ayer, et on maintient cette eau en ébullition tranquille pendant une demi-heure. Le gaz carbonique se dégage et le carbonate de chaux qu’il dissolvait se précipite. On laisse refroidir, on remplace l’eau évaporée par de l’eau distillée, avec laquelle on rétablit le volume primitif, on bouche le ballon, on agite pour saturer le
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liquide de la matière du dépôt, on liltre, et enfin on détermine le degré liydrotimétrique sur 40 centimètres cubes du liquide filtre. Soit 15 degrés le résultat obtenu : il représente les sels de magnésie et les sels de chaux autres que le carbonate. Toutefois, le carbonate de chaux n’étant pas absolument insoluble dans l’eau, il convient de diminuer les 15 degrés trouvés de d degrés, (jui représentent, d’api'ès des expériences laites directement, le carbonate de chaux dont l’eau est restée chargée. On a donc en réalité 15 — 3=1^ degrés pour le résultat corrigé. La
dilférence 25 — 12=13 degrés correspond évidemment à l’acide cai’bonique et au carbonate de chaux éliminés.
4" On mesure 50 centimèti-es cubes de l’eau bouillie et filtrée, préparée dans la précédente exj)érience, on y ajoute 15 gouttes d’oxalate d’ammoniaque, qui élimine la chaux non séparée par l’ébullition, puis, en Ojiérant comme il vient d’être dit ci-dessus (2“), on détermine le titre bydrotimétrique, sur 40 centimètres cubes de l’eau séparée par filtration de l’oxalate de chaux. Soit 8 degrés le nombre trouvé: il repi’ésente les sels de magnésie contenus dans l’eau.
En i-ésumé, l’eau marquant 25 degrés (2®'', 50 de savon précipité par litre), les sels de chaux correspondent à 14 degrés, ceux de magnésie à 8 degrés, soit au total 22 degrés, ce qui donne 25 — 22 = 3 degrés comme représentant l’action propre à l’acide carbonique ; l’acide carbonique et le carbonate de chaux réunis correspondant à 13 degrés, l’acide carbonique seul correspondant à 3 degrés, la dilïérence 13 — 3 = 10 degrés représente l’iniluence du carbonate de chaux; enfin la totalité des sels de chaux correspondant à 14 degrés et le carbonate seul à 10 degrés, la dilférence 14 — 10 = 4 degrés, correspond aux sels de chaux autres que le carbonate.
On a déterminé les poids des différents sels ([ui, mis en dissolution dans 1 litre d’eau, correspondent à 1 degré bydroliméirique.
Kk;.
I. — lUillon pour essais liy(lroUinélri(iues
1503. — llYDUOTlMÉTniE. lOil
el on s’esl servi de ces données pour traduire en chiffres les résullats des essais précédents. Sans suivre les auteurs du procédé dans cette voie, on peut dire, d’une manière générale, que le degré hydrolimélrique d’nne eau représente à peu près le poids, exprimé en centigrammes, des sels terreux contenus dans 1 litre de celle eau.
Les eaux dont le litre ne dépasse pas 30 degrés sont, d’ordinaire, convenables })0ur la boisson, pour le savonnage et pour la cuisson des légumes. Celles qui marquent de 30 degrés à 00 degrés à l’iiydrotimèlre ne sont pas propres aux usages précédents, mais peuvent servir dans certaines industries. Les eaux marquant plus de 00 degrés sont de mauvaise qualité.
tôOl. Analyse d’une eau potable. — Des niélliodes analyli((ues un peu plus longues que l’hydrotiniélrie, mais beaucoup })lus précises, doivent être employées lorsqu’on se propose d’avoir, sur la (pialilé d’une eau potable, des données certaines.
L’eau à analyser est, trouble ou limpide. Dans le premier cas, on remplit de cette eau un ballon jaugé de 1 litre, on laisse déposer, on décante sur un filtre sans plis, on entraîne ensuite le précipité dans ce dernier, en se servant d’une fiole à laver et d’eau distillée. On sèche le filtre, on l’incinère dans un creuset de platine taré, en même temps qu’on calcine au rouge le résidu argileux insoluble qu’il contient. Après pesée du creuset refroidi dans l’air sec, en défalquant la tare et les cendres du filtre, on a le poids des matières minérales en suspension. En examinant au microscope le dépôt fourni par une autre quantité d’eau, on se renseigne sur la nature des organismes qu’il renferme.
La quantité totale des sels tenus en dissolution dans l’eau, s’obtient en évaporant à siccité, dans une capsule de platine tarée, 1000 centimètres cubes d’eau. On évapore d’abord à feu nu, en évitant les projections, et on termine au bain-marie. La capsule et son contenu sont ensuite chauffés h l’étuve à 180", jusqu’à ce qu’ils ne changent plus de poids. En tenant compte de la tare de la capsule, on a le poids des sels, qui sont mélangés, il est vrai, de traces de substances organiques. Un certain nombre des corps qui composent le résidu de l’évaporation de l’eau peuvent être dosés par les méthodes ordinaires. Il en est ainsi de la chaux {% 1550), de la magnésie (§ 1505), delà potasse 1545), de la soude 1550), du fer (,^ 1576), de la silice (§ 1513), et de V acide sulfurique (§ 1510).
Le chlore se dose sur 1 litre d’eau, soit par la pesée du chlorure d’argent précipité dans le liquide aiguisé d’acide azoti(|ue (§ 15:27), soit encore par la méthode volumétri(|ue (§ 1520).
\é acide azotique est déterminé par le procédé de .M. Boussingault (î; 1510). Il en est de même de \'ammonia(iue (§ 1511).
Ouant aux matières organiques, on ne peut dire exactement ([u’on ari ive à JirNOFi-EisCH. — Manip. de chimie. 06
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los doser. On se borne à apprécier indirectement leur quantité par le poids d’oxyde d’argent ou, plus souvent encore, de permanganate de potasse qu’elles réduisent. Toutes les matières organi(jues ne réduisant pas de la même manière le permanganate de potasse ou Toxyde d’argent, une pareille méthode ne saurait donner le poids des matières organiques contémies dans l’eau, puisque la nature de ces matières est variable; aussi se contente-t-on souvent derapportei* le résultat obtenu à un composé oxydable bien connu, l’acide oxali(|ue généralement; quelques chimistes admettent arbdraireinent que l partie de permanganate de potasse correspond à 5 parties de matières organiques. Etant donné le procédé, le mode d’évaluation le })lus rationnel consiste à prendre pour unité le milligramme d’oxygène absorbé par la matière organiipie d’un litre d’eau. Mais il y a plus, la manière de faire intervenir le réactif et la durée de son action changent l’importance de la réduction; il faudrait tout au moins, pour rendre comparables les données obtenues, qu’une convention fût faite fixant les conditions de cet essai empirique. L’état de la liijueur, son acidité ou son alcalinité, la proportion du |)ermanganate en présence, ont une inlluence toute particulière. La marche suivante est celle adoptée à l’observatoire de Montsouris.
On introduit dans un ballon 100 centimètres cubes de l’eau à analyser, ültrée ou non filtrée suivant les cas, centimètres cubes d’une dissolution de bicarbonate de soude au dixième, et 5, 10 ou 15 centimètres cubes de solution titrée de permanganate de potasse 1593), suivant que l’eau est plus ou moins chargée de matières organiques, mais de manière à avoir toujours un grand excès de réactif manifesté par sa coloration persistante. On fait bouillir pendant dix minutes exactement. Si la coloration du liquide vire au jaune, l’essai a été fait avec trop peu de permanganate, et il doit être recommencé. .Après refroidissement, il s’est déposé des llocons d’oxyde de manganèse: on ajoute :2 centimètres cubes d’acide sulfuriijue pur, qui les redissout peu à peu. Il ne reste }ilus qu’à doser le permanganate de potasse employé en trop. On le fait en ajoutant un excès de sulfate de fer ammoniacal sous forme de liqueur titrée, puis en dosant, avec une solution titrée de permanganate, la quantité de sel feri’cux que le permanganate à doser n’a pas peroxydé (§ 158:2).
Soit P le poids de permanganate (Mn^O',KO = 158) réduit par la matière organi(jue dans ces conditions; ce sel fournissant 5 équivalents d’oxygène
iO
(U’ zzz 10), en multipliant P par le rapport j-rg, on aura le poids d’oxygène absorbé par la matière organiipie contenue dans 100 centimètres cubes d’eau.
IL — .%7,o(e.
I. ACIDE AZOTIUI'E
150o. Acide azotique lidue. — l*" Le dosage approché de l’acide azotique, dans ses mélanges avec l’eau, est fréquemment nécessaire. On l’efTectue au moyen du densimètre. On place le mélange dans une é|irouvette à pied, de forme haute, et on y plonge un densimètre. (juand on a In la division de l’in-
1505.— ÜOSAGE DE L’AGIDE AZOTIQUE.
sli’umenl devant laquelle se fixe le niveau du liquide, on cherche dans la labié donnée plus haut (§ 578) la richesse du mélange, soit en AzO’',HO, soit en AzO^'.
“2'’ Le dosage acidimétrique de l’acide azotique ne présente aucune difficulté particulière. Si la matière analysée est riche en acide, on ne peut opérer sur elle direciement, et il est nécessaire de la diluer, en mesurant 10 ou 20 centimètres cubes de liquide, et en ajoutant de Teau,de façon à former un volume déterminé; on prélève ensuite avec une pipette jaugée un volume (ixe de la liqueur étendue, et on opère sur lui à la manière ordinaire (,!^ 1499).
Ainsi qu'il a été dit, le calcul se fait d’après la formule A = dans laquelle
la valeur de e est 63 quand le résultat est traduit en AzllO“, 51 quand il est traduit eu AzO"’, et 14 quand il est traduit en azote. Avec les liqueurs acidimétriques normales, chaque centimètre cube de ces dernières sature O'''', 063 de .VzllO*", O'JLOAi de .VzO'’, et On‘,014 d’azote.
3" On peut aussi faire un dosage pondéral. On pèse dans une capsule de porcelaine tarée, un certain poids P du mélange d’acide et d’eau, poids d’autant plus faible (pie le mélange est plus riche, et correspondant à quelques décigrammes d’acide (AzlIO'' = 63). On sursature par l’ammoniaiiue pure, vériliée volatile sans résidu, et on évapore, dans une étuve chaulfée vers 1 10“ ou 120“, jusqu’à constance du poids de la capsule, après refroidissement dans un vase à dessécher ; l’augmentation de poids delacapsule (AzlU,AzllO''’ = 80) est le poids P de l’azotate d’ammoniaque formé. Le poids de l’acide cherché
.<• est donné par la formule suivante : P X 9,7875. Ce procédé
n’est ap}dicable qu’en l’absence de tout jiroduit fixe et de tout acide étranger.
1500. Acide azotique des azotates. — 1“ Procédé de Pelonze. — Dans celte mclliode, on apprécie la quantité de l’aidde azotique d’après son pouvoir oxydant : on chaulïe le sel à analyser avec un excès d’un mélange de protochlorure de fer et d’acide chlorhydrique, el on détermine la quantité de protochlorure de 1er qui a été changée en perchlortire. On sait, en elfet, qu’à chaud l’acide azotique oxyde l’acide chlorhydrique en formant du chlore :
6 FcGl 4- AzKO*’ 4- i HGl = KGI -f 3 FeSCU -f AzO- 4- 2 H-OU
L’appareil dans lequel on opère se compose (lig. 842) d’une cornue lubulée G, de 200 centimètres cubes environ, dont le col maintenu relevé s’adapte en m, par unhouchon percé, à un tube coudé nm/i plongeant, en p, de quelques centimètres, dans de l’eau distillée; la tubulure l porte elle-même un tube coudé r(, pénétrant jusque dans la pause, et relié extérieurement en r au tube à dégagement d’un appareil à gaz carbonique K, où l’on aliatpic
lOU ANALYSE QUANTITATIVE.
(lu marbre par l’acide chlorhydrique dilué. La cornue est d’ailleurs disposée sur un hain-inarie B.
On introduit daus la cornue, })ar sa tubulure, B) centimètres cubes environ d’acide cldorliydrique pur, et de lil de cla-
vecin pesé exactement, puis on cliauire doucement, en même temps ([u’oii lait arriver le i^az carbonique à la surface du liquide. Le fer se dissout dans l’acide, en dégageant de l’iiydrogène et en formant du protocidorure. Lorsque la dissolution est complète, on laisse
rie.. 34“2. — Dosage de l’acide azotique (procédé de Pelouzei.
refroidir, et par le col m, que l’on débouche un instant, on fait glisser dans la cornue un très petit tube de verre, bouché par un bout, dans lequel on a introduit l’azotate à doser, pesé avec précision. Le poids d’acide azotique contenu dans la prise d’essai doit rester fort inférienr à celui qui transformerait en perchlorure la totalité du protocidorure de fer; il est bon qu’il ne di'passc pas 0"',^^ pour les données précédentes. C’est ainsi que poui’ l'essai d’un salpêtre, on oi^ércra sur -iOou 45 centigrammes, pour fessai d un azotate do sonde sur do on fO centigrammes, etc. On rc|»lac(' aussitôt le bouchon en m, et on chaulTe de nouveau
150(3. — DOSAGE DE i/AClDE AZOTKjüE. Kii5
au bain-marie, pendant un rpiart d’heure. Il est iniporlaiil de chaulïer peu en commençant. Plus tard, on termine la réaction en chauffant à feu nu, et en maintenant une ébullition lente mais régulière. La liqueur, devenue foncée au moment de l’addition de l’azotate, par suite de la dissolution du bioxyde d’azote dans le sel de fer, reprend })eu à peu une teinte plus claire; en même temps elle cesse de dégager des composés oxygénés de l’azote. Durant l’ébullition, on évite soigneusement les projeclions sur les parois de la cornue. La coloration claire étant rétablie, on laisse refroidir, en maintenant le courant de gaz carbonique. Ce dernier élimine constamment l’air de l’appareil; il empêche l’oxydation et par suite la perchloruration du sel de fer; il empêche aussi la réoxydation des vapeurs nitreuses en présence de l’eau, avec formation d’acide azotique 505 et § 573). Finalement, on fait plonger le tube rt dans le liquide de la cornue, afin que le gaz inerte chasse de ce liquide qu’il traverse les dernières traces de bioxyde d’azote; celui-ci, en réduisant le permanganate, fausserait l’analyse.
11 ne reste plus qu’à doser la quantité de fer perchloruré.
On dilue avec de l’eau distillée, bouillie et refroidie, le contenu de la cornue, on le verse, sans en perdre la moindre trace, dans une carafe jaugée de 250 centimètres cubes, on rince la cornue à plusieurs reprises avec de l’eau distillée, privée d’air par l’ébullition et refroidie, et on réunit les liqueurs de lavage à la solution; enfin, on complète avec de l’eau désaérée 250 centimètres cubes de liquide, on lient le vase bouché et on agite. On })rend .50 cenlimcires cubes du mélange, au moyen d’une pipette jaugée, on les introduit dans un vase à réaction (lig. 101, L54), on
ajoute de l’eau distillée, bouillie et refroidie, jusqu’à compléter nu demi-litre environ et on y verse, en se servant d’une burette graduée, une solution titrée de permanganate de potasse. On agite constamment. Tout d’abord, le permanganate se décolore immédiatement; il se réduit au contact du prolochlorure de fer, et perchlorure celui-ci en présence de l’acide chlorhydrique en excès. Lorsque la réaction est terminée, il cesse de ,se décolorer. On s’arrête donc au moment précis où une goutte, ajoutée eu excès, donne au liquide une couleur rose persistante. On recommence au besoin l’essai sur 50 autres centimètres cubes de solution, de manière à reconnaître avec jirécision le terme de la
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réaction, [mis on lit sur la biii’etle le volmne de permaniianale employé : soit n ce volume exprimé en centimèti’es cubes.
l’arfois la coloration de la li([ueur est assez intense pour oênei' dans l’observation du terme de la réaction : en ajoutant à l’essai 15 ou 20 centimètres cubes d’acide sulfurique, on diminue beaucoup cet inconvénient.
Le titi’C de la solution de [)eniianganate peut être déterminé par diverses méthodes, qui se trouvent développées plus loin (§ I50d et suivants). Disons seulement ici que si l’on fait un traitement semblable au précédent, sur de fer, mais sans
ajoutei’ d’azotate, on connaîtra le volume N de la solution de permanganate ([ui décolore 50 centimètres cubes de la liqueur obtenue, soit le protochlorure correspondant à 0®5,”î de fer.
Ce mode d’analyse étant basé sui' un dosage de fer, les observations faites ailleurs (§ 1580) sur le rôle défavorable de l’acidf' chlorhydrique dans les dosages du fer par le permanganate, s’appliquent également ici.
1507. Les volumes N el n ayant été mesurés sur 1/5 des litiueurs totales, 5iN et bn sont les volumes (jue l’on aurait employés si l’on avait opéré sur les liqueurs totales elles-mêmes. Dès lors le volume de permanganate qui correspond au poids de fer. ([ue l’acide azotique de la prise d’essai a per-
chloruré, est 5N
5 a ou
5 (N - «) X i.ôa
— n). (le poids de fer en\ f —
, car on a la [(ro|)ortion — j-^. Or, d’après la réaction
formulée plus haut, l’acid<“ azotiipie (AzlIO'’ = 00) et le fer (6t’e— KiS) réa-
gissent dans le rapport le poids x de l’acide azotique contenu dans la
prise d’essai sera donc donné par la proportion x : ; ; (53
ILS
laquelle donne x = ~
X 0.375. Un simple calcul
de proportions transforme ce résultat relatif au poids d’azotate employé en une teneur centésimale.
On prend quelquefois un poids d’azotate qui, s’il était pur, serait ca|tal)le de perclilorurer la totalité du fer ; le calcul est alors des plus simples et st' réduit à une proportion. Cette manière de faire n’est pas correcte, M. Krésénius ayant montré ((ue le chlorure ferreux doit rester en grand excès dans la liqueur pour assurer la réduction de la totalité de l'acide azotique.
1508. 2“ Procédé de Sc]ml:c. — Il est fondé sur la tcansformalion (le l'acidc azotique en ammoniaque, au moyen de l'iiydrogène naissant, agissant en liqueur alcaline, el sur le dosage de cette ammoniaque par un essai alealimélrique indirect.
DOSAGE DE L’ACIDE AZOTIOEE
L’appareil employé (fig. 343) consiste en un générateur d’iiydrogène ou de gaz carbonique F, dont le gaz est diidgé par des tubes MN et P dans une cornue lubulée G, de 500 centimètres cubes environ. Celle-ci, dont le col est horizontal, porte par un bouchon [)ercé, le tube étroit d’un laveur à 3 boules, de Will et ^\arrentrap W. La cornue est disposée sur un bain-marie.
Dans la cornue G, on introduit 50 centigrammes de l’azotate a essayer, 55 centimètres cubes d’eau, et, après dissolution du sel, un mélange de 5 grammes de limaille de lèr et de 10 grammes de
FiG. 313. — Dosage de l’acide azotique (procédé de Schulzc).
limaille de zinc. L’appareil étant disposé comme le représente la ligure, on introduit dans l’appareil à boules W, par son large orifice resté ouvert, 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal, puis, dans la cornue, par sa tubulure momentanément entr’ou verte, 55 centimètres cubes de lessive de soude (D= 1 ,335). En milieu alcalin, le couple électrique zinc-fer décompose l’eau en donnant de l’oxyde de zinc, qui se dissout dans la soude, et de l’bydi ogène, qui change en ammoniaque l’acide azotique de l’azotate :
AzHO«-f 4tt^= \zlt> + 3tl-OL
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<jiiand la réaclion s’esl eflecluce spoiitanéineul pendant lieures, on chaulle doucemenl la cornue el on lait passer le courant de gaz inerte. Enlin, lorsqu’il ne se fait j)lus de réaction apparente dans la cornue, on cliaulfe celle-ci à feu nu, et on distille lentement le tiers de son contenu, en évitant toute pi’ojeclion et sans interrompre le courant gazeux. Celui-ci a pour but d’entraîner la totalité de l’ammoniaque. L’opération terminée, cette dernière s’est rendue dans l’acide sulfurique et l’a neutralisé partiellement; pour connaître son poids, il reste à doser la quantité d’acide i‘esté libre.
On lait passer dans un vase à réaction (lig. 101, § 15i) le contenu du tube à boules, et on rince celui-ci à })lusieurs reprises avec de l’eau distillée, alin d’entraîner la totalité du produit. On pratique alors, sur les li(|uides réunis, un dosage alcalimétrique indirect {§ 1 i97) au moyen d’une solution nonnalc de potasse.
1509. Soit n ceiitiinèlres cubes le volume de potasse (pi’il a fallu ajouter •jtour obtenir la saturation ; 10 — n est donc le volume d’acide normal saturé par
ramnioiua(jue ; -jQÿij- est des lors la fraction d’équivalent d’acide saturée par
cette ammoniaque, et parsuite la fraction d’é([uivalent d’acide azotique, qui a fourni cette ammoniaque. Le poids d’acide azotique (AzllO° = Olî), contenu
<lans la prise d’essai de 03'’,50, est donc -• et celui contenu dans
J gramme.
(to — m fi3x2
tüUÜ
tje résultat peut être énoncé en considérant la pureté de l’azotate analysé. Soit, })ar e.\enq)le, l’azotate de potasse (AzKO*'= ICI) ; la quantité de ce corps qui existe dans le produit analysé étant é(iuivalente à celle de l’acide azotique, il suflit de remplacer, dans les formules précédentes, l’éipiivalent 63 de l’acide par celui du sel lOt, pour avoir le poids d’azotate de potasse pur (|ue renferme soit la prise d’essai, soit 1 gramme de la substance.
En employant une liqueurdepotasse plus diluée, demi-normale par exemple, on a plus de sensibilité.
Il arrive souvent que le contenu de la cornue fournisse une mousse abondante ; on fait tomber celle-ci en ajoutant un peu d’alcool. A cet effet, par un second trou prati(]ué au bouchon adapté à la tubulure de la cornue, on fait passer un tube droit, qui plonge inférieurement dans le liquide, et dont la partie supérieure est fermée par un bouchon : quelques centimètres cubes d’alcool, versés parce tube ouvert momentanément, suffisent pour supprimer la mousse.
La limaille de fer, en se rouillant, se charge d’ammonia(|ue ; on évite toute erreur de ce fait en portant préalablement au rouge, dans un creuset fermé, la limaille à employer. Les parties superncielles sont seules oxydées par l’air (|ui pénètre dans le creuset ; on les écarte.
1510. — DOSAGE DE L’ACIDE AZOTDJüE. lOiO
1510. Dosage de petites quantités d’acide azotique. — Lorsqu’il s’agit de doser des poids très faibles d’acide azotique, ainsi <|Lie cela se présente dans l’analyse des eaux, par exemple, le procédé suivant donne d’excellents résultats (M. Boussingault). 11 est basé sur ce fait que, si l’on cbauffe avec de l’acide azotique, une solution d’indigo chargée d’acide chlorhydrique, l’indigo est décoloré en quantité proportionnelle à celle de l’acide azotique en présence.
On se sert ordinairement d’indigo |)réalablement épuisé par l’eau à 40", puis par l’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau, et entin par l’éther. 11 est préférable de prendre de l’iiidigotine pure. On en pèse 5 grammes, on les pulvérise, et on les mélange avec (iO centimètres cubes d’acide sulfurique île Nordhauseii. En ajoutant 20 gouttes de la solution sulfurique d’indigo ainsi obtenue, à 100 centimètres cubes d’eau distillée, on a la liqueur normale d'indifjo. Le carmin d’indigo dissous dans l’eau convient également.
Pour titrer cette liqueur, on se sert d’une solution d’azotate de potasse pur et sec, contenant exactement 0'^',5 de sel par litre, soit 0^50005 par centimètre cube. On mesure à la pipette jaugée 2 centimètres cubes de cette solution d’azotate, et on les porte à l’ébullition dans un tube à essais; on ajoute 1/2 centimètre cubi' d’acide chlorhydrique pur, et surtout exempt de chlore libre ou de produits nitreux, puis, avec une burette et goutte à goutte, la solution normale d’indigo. Tout d’abord la coloration bleue disparaît rapidement; lorsqu’elle cesse de le faire, on concentre le liquide par ébullition, et elle disparaît de nouveau; on continue à ajouter de l’indigo, en remplaçant de temps en temps l’acide chlorhydrique qui s’évapore. On s’arrête au moment où une coloration vert-émeraude, qui dénonce une réaction partielle, persiste même après ébullition et après addition d’acide chlorhydrique. C’est ce phénomène de coloration que l’on prend comme indicateur du terme de la réaction. Soit X le volume de la liqueur normale d’indigo décolorée.
On oj)ère les dosages de la môme manière. On mesure exactement un volume de la liqueur à analyser, 25 centimètres cubes d’eau par exemple, on le place dans un petit ballon, on ajoute de l’acide chlorhydrique, on chaulTe, puis, avec une burelte, on verse de la liqueur d’indigo, le tout sans s’écarter des conditions rap-
[)urlécs plus haut. Soit N' le volume de la liqueur normale d’indigo décolorée.
i\ centimètres cubesde li(jueur normale d’indigo sont décoloi'és [)ar l’acide de 0'' ,001 d’azotate de potasse (AzO'’,KO ~ 101), soit par 0'-' ,0005d5 d’acide (Az(j’' =- 54) : on a en ellèt et pai*
— 0'J',()()0535. Dès lors, 1 centimètre cube de la
suite X —
ÎÔl
hqueui' d indigo correspond a — — ■ d acide, et pai‘ suite —
est le poids d’acide (AzO’’) contenu dans la prise d’essai.
Oiiand il s’agit de liquides très pauvres, ou peut, en opérant sur un volume plus considérable, les additionner préalablement d’une faible quaiitité de [lotasse pure, pour éviter toule volalilisation de l’acide, les concentrer, et faire le dosage sur le résidu de l’évaporation.
La présence des matières organiques, oxydables par l’acid(^ azotique, iiillue sur le ré.sultat.
l.M.MO.Nl.lOüi
1511. Ammoniaque libue. — Dans Vammoniaque du commerce, on dose l’ainmoniaque, grossièrement mais rapidement , en prenant la densité de la liqueur à l’aide d’un densimètre, et en eberebani dans la table la teneur qui correspond à la densité trouvée (§589).
Lorsqu’on veut plus de précision, on dose rammoniaque par un essai alcalimétrique, en prenant quelques précautions exigées par sa volatilité. Avec une pipette jaugée, on mesure 50 centimètres cubesde l’ammoniaque à essayer, on les introduit dans une carafe jaugée de \ j^ litre, (pie l’on remplit ensuite jusqu’au Irait avec de l’eau. Après agitati(»)n, on garnit une burette graduée de cette solution, et on détermine le volume qu’il en faut employer l)Our saturer 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal, placés dans un vase à réaction et colorés par du tournesol (§ 1400). Soit n le nombre de centimètres cubes nécessaires pour faii'c passer du rouge au lileu la matièi’c colorante. L(‘ volume d’acide saturé (1 100 de litre) contenant 1 100 d’écpiivalcnt d’acide, les n centimètres cubes de liqueur ammoniai'ale qui le saturent contiennent 1/100 d’équivalent d’ammoiLnujiic (AzlP— 17), ou 17 centigrammes d’ammoniaque. Appelant p b‘ poids d’ammoniaque contenu dans les 50 centimètres cubes de la
1511. — l)US.\GK DE 1;A.MM()M.UJUE.
priiie d’essai et par suite dans les 500 centimètres cubes de la dilution, on a la proportion = — ,ce qui donne/) — — - — • Ceci correspond à une prise d’essai de 50 centimèlres cubes; en doublant le résultat, on a le poids d’annnoniaque Azll * renferinr dans iOO centimèties cubes.
Pour avoir la teneur pondérale en annnoniaqiie, on pèse la prise d’essai dans un vase taré et bouché, })uis on opère sur elle comme on vient de l’indiquer pour la prise d’essai mesurée.
I5t“2. .Vmmoniaqce dans les sels ammoniacaux. — 1° Méthode de M. Sclilœsing. — Sur une assiette, ou dépose un petit cristallisoir V (lig. 3U), choisi un [leu lourd, pour t|u’il ne tlolte pas sur le mercure dont on garnit le fond de l’assiette; il est même avantageux de fix elle cristallisoir à l’assiette par de la cire On y introduit un volume déterminé d’acide sulfuri(|ue titré et on suspend sur ses bords, au moyen d’un triangle di' verre, une petite capsule de porcelaine K, dans laquelle on a placé une prise d’essai exactement pesée du sel à analyser. Cette prise d’essai ne doit pas contenir assez d’ammoniaijue pour saturer la totalité de l’acide titré. Sur le mercure et à côté du cristallisoir, on dépose une bandelette de papier de tournesol rouge, puis on recouvre le tout d’une clocbe à douille G ; les bords de celle-ci plongeant dans le mercure de l’assiette, la fermeture inférieure est herméticpic. La douille II est elle-même exactement fermée par un bouchon de caoutchouc percé de deux trous : l’un de ces trous est traversé par une ampoule à rohinct \, dont l’orilke inférieur arrive immédiatement au-dessus de la capsule qui contient la prisi' d’essai ; l’autre porte un tube coudé muni d’un robinet R. Les choses étant ainsi disposées, on ouvre le robinet R, on aspire doucement en a, de manière à surélever un peu le niveau du mercure dans laclocne, et on ferme aussitôt. On a placé dans l’ampoule A de la lessive de potasse caustique concentrée ; par le robinet r, on laisse écouler sur la prise d’essai un excès de cette lessive et on referme r. L’ammonia(|ue mise en liberté se répaïul en vapeurs dans la cloche, bleuit le papier de tournesol et est absorbée lentement par l’acide : la dindnution de pression, produite dans la cloche par l’aspiration, empêche (pie le gaz dégagé puisse s’échapper partiellement. On abandonne l’expérience à elle-même pendant 24 heures, ou plus exactement jusqu’à ce (pie le papier de tournesol bleui soit redevenu rouge : toute l’ammoniaque est alors
Etc. 31-1. — Dos.ngc de t’ammoniaquo.
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absorbée par l’acide el un titrage de celui-ci permet de reconnaître la quan- , lité d’ammoniaque qu’il a fixée. Cette quantité est précisément celle (lue contenait la prise d’essai. L’analyse se réduit donc à un dosage alcaliméirique indirect (§ l il)7).
I51ü. 2® Précipiialion à l'état de clitoroplatinaie d’animonkunie. ~ Si l’acide du sel ammoniacal est volatil, on mélange une prise d’essai de ce sel avec de l’eau additionnée d’acide cblorbydrique, dans une capsule de porcelaine, et on évapore à sec, en cbauirant au bain-marie. On reprend le résidu par un peu d’eau et on y verse une solution concentrée de chlorure de platine, en ayant soin que ce sel soit employé en excès. On évapore de nouveau au bain-marie, juscju’en consistance sirupeuse, on ajoute au résidu 5 ou G fois son volume d’alcool à 80 centièmes, et on laisse reposer pendant une demibeure. Le cbloroplalinate de potasse, tout à fait insoluble dans l’alcool, se sépare sous la forme d’une poudre cristalline jaune. On verse le tout sur un petit libre sans plis (§ 045 et mieux § 351), préalablement séché à l’étuve à 110", enfermé dans un petit tube bouché, el pesé. On lave la capsule avec de l’alcool placé dans une liole à laver, el on rassemble la lotalilé du cbloroplatinate sur le libre. On lave tlnalemenl le précipité à l’alcool (;^36l). On transporte le libre égoutté dans une étuve chauffée à 1 10", et on le pèse après dessiccation complète. Le lavage par aspiration sur le cône de platine (§ 35 i), ou sur un tampon d’amiante que l’on a taré avec l’entonnoir qui le porte, doit être fortement recommandé : l’insolubilité dans l’alcool du cbloroplatinate n’étant pas absolue, ce mode opératoire permet de réduire à son minimum la quantité de liquide indisj)ensable au lavage.
En retranchant du poids trouvé la tare du filtre, on a celui du cliloroplalinate d’ammoniaque. Ce dernier poids p, multiplié par le facteur constant 0,0761 , donne le poids x d’ammoniaque contenu dans la prise d’essai. Lecliloroplatinate d’ammoniaque (PtCl%AzlEGl = 223,5) contenant 1 é([uivalent
d'ammoniaque (AzlE.^17), on a, en effet, ~ = , d’où .r = yj c’est-
à-dire x=p X 0,0761 .
Comme contrôle, on incinère le libre dans un creuset de platine taré (sj 203 el suivants), on ajoute le cbloroplalinate el on porte doucement le creuset jusqu’au rouge I.e cbloroplatinate d’ammoniaque se détruit el donne un résidu de platine. I.c poids p' de ce dernier, obtenu après diminution du poids des cendres du filtre, étant multiplié par le facteur constant 0, 1717, donne le poids d’ammoniaque cherché ,r. Le cbloroplatinate contient, en effet, I é(iuivalent de plaiine(Pt_^00) pour I équivalent d’ammoniaque; on a donc
y- = d’où X — p' et x= p' X tb 17 1 7. Le résultat doit être identique
à celui déduit de la pesée directe du cbloroplatinate; le plus souvent il est très lé(ièrement inférieur.
Quand l’acide du sel analysé n’est pas volatil, on dissout la prise d’essai dans très peu d’eau, on ajoute de l’acide clilorbydri(|ue, puis du chlorure de platine en excès, et on verse dans le mélange, qui doit être aussi peu dilué ijue possible, plusieui-s fois son volume d’alcool fort. Après vingt-quatre
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lieures, on recueille et on lave le précipité à l’alcool. On termine comme il vient (i’ôtre dit.
Le procédé n’est pas applicable sans modification en présence des sels de potasse.
151^. Dosagk de petites qu.vmttés d’am.momaque. — Le dosage de l’ammoniaque dans les eaux naturelles peut servir d’exemple.
La méthode suivante (M. lloussingault) est basée sur ce fait ([lie l’ammoniaque peut être isolée par volatilisation, recueillie, [)uis dosée par voie alcalimétriqiie.
On se sert d’un ballon de d litres de ca[)acité, dont le bouchon est traversé [tar un tube coudé, très large et coupé en sifflet attdessous du bouchon; ce tube est relié exactement à un réfrigérant de verre (lig. 1 i-2, § 220). On mesure et on introduit dans le ballon 2 litres d’eau à analyser; on les additionne de quelques grammes de lessive de potasse, puis on les distille avec précaution, en évitant tout entrainement mécanique. La potasse fixe l’acide carbonique et déplace l’ammoniaque de ses sels. Cette dernière passe tout entière quand on distille 2/5 du liquide.
Un essai alcalimétrique indirect, pratiqué sur le liquide condensé, en ajoutant 5 centimètres cubes d’acide sulfurique titré, puis en dosant, au moyen d’une solution alcaline la quantité de cet acide resté libre, donne le poids d’ammoniaque contenu dans les 2 litres d’eau (^‘ L407 et § 1511).
Si la teneur est très faible, on distille une quantité d’eau plus forte, 10 litres par exemple ; on en recueille les 2/5, soit 2 litres, puis on traite ces derniers comme on vient de le dire pour l’eau naturelle elle-même.
G. — *4ourro.
I. — ACIDE IIYPOSULFUREIN
1515. Titrage d’en HYPOSULFiTE. — L’iode détruit les byposulfites, en formant un iodure et un tétratbiouate (Kordos et Gélis) :
2 SUNaO> -f- I = Nal + SUNaO®.
La réaction est à peu près instantanée et se fait à froid; la présence d'un excès d’iode est décelée avec sensibilité par la formation de l’iodure d’amidon bleu.
ANALYSE QUANTITATIVE
On eniploio une liqueur lilrée d’iode, conlenanl K) grainme.s d’iode pur et sec (§ 088) par litre. On pèse exactement ce poids d’iode dans un petit tube bouclré. On vide le tube dans une carafe jaugée de ! litre, on le lave à plusieurs reprises avec quelques eenliniètres cubes d’eau additionnée de 15 grammes d’iodui'e de potassium exempt d’iodate, (|ui dissout l’iode, puis avec de l’eau pure, en i-éunissant avec soin tous les liquides dans le vase jaugé. On complète avec de l’eau le volume exact de 1 litre, et on agite. La liqueur ne peut être conservée, même dans un flacon bien !)Oucbé et à l’obscurité, que pendant un temps limité.
On pèse une prise d’essai de riiyposulfite à essayer, soit 30 ou iO centigrammes, on la place dans un vase à réaction, on la dissout dans un peu d’eau, et on ajoute quelques gouttes d’eau amidonnée. Si l’byposulfite à doser est en dissolution, on pi’élève, avec une pipette jaugée, un volume déteianiné de celle-ci, et on l’additionne de même d’eau amidonnée. On garnit une burette graduée de la liqueur titrée d’iode, et on laisse tomber goutte à goutte cette dernière dans le vase à réaction, que l’on agite constamment. Lorsque la tache bleue, que forme chaque goutte du réactif en arrivant dans le mélange, s’étend de plus en plus avant de disparaître par l’agitation, on verse le liquide avec lenteur. Ouand une seule goutte ajoutée en j)lus donne une teinte bleue persistante, on lit le volume N de la liqueur employée.
Supposons que le dosage ait porté sur riiyposulfite de soude. Ce sel, cristallisant avec 5 équivalents d’eau, son équivalent est S"NaO^ -|- 5110 = 12i. D’après la formule rapportée plus haut, une quantité double, soit i2'i-8, réagit sur 1:27 d’iode. Chaque centimètre cube de liqueur titrée, contenant d’iode, détruit /t — (L',^^1953 d’hyposulllte de soude cristallisé, car on a la proportion de laquelle on tire h = = (DcO 1 953.
Le poids d’byposulfiteà 5 équivalents d’eau contenu dans la prise d’essai est donc N x 0,01953. Il ne reste plus qu’à traduire le résultat en centièmes parunesimple proportion. Suivant la nature du sel analysé ou la forme que l’on veut donner au résultat, on substitue dans les calculs :2 équivalents de tout autre byposullile, ou même d’acide byposulfureux (^2S-II0’ — 1 1 4) aux H équivalents d’byposuHite de soude.
Ouand il s’agit de doser les faibles quantités d’liyj)osuHite exis-
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tant dans les eaux minérales, il esl bon d’augmenter la dilution (le la liqueur d’iode.
11 est indispensable d’opérer à froid; à chaud, la réaction cesse d’élre exactement conforme à la formule donnée ci-dessus.
.VCIDC SrU'UilEUX
1516. Dosage de r.’AC.iDE libre. — L’iode, en présence de l’eau, change l’acide sulfureux en acide sull'iiri(|ue, et passe lui-même à l’état d’acide iodliydrique (M. Dunsen) :
S01^0<' + 1 + 1120-2 = S-211208 + 2 Hl.
l.a réaction ne s’ell’ectue conformément à cette formule, ({uc si l’on verse peu à peu l’acide sulfureux dans la solution d’iode prise en excès. On dose ensuite cet excès au moyen d’une solution titrée d’Iiyposulfite de soude, avec Fiodure d’amidon comme indicateur.
On se sert de la liqueur titrée d’iode indiquée plus haut (§ 1515;, et contenant ü'i'', 01 d’iode par centimètre cube. On se sert aussi d’une dissolution d’hy-
posulfite de soude, contenant environ 24^-, 80 (pjj d’équivalent) de sel cristal-
lisé par litre, mais pour laquelle on a déterminé exactement le volume 11 correspondant à 1 centimètre cube de la li(jueur d’iode (§ 1515).
.\vec de l’eau distillée bouillie et refroidie en vase clos, c’est-à-dire bien purgée d’air, on dilue d’abord la solution d’acide sulfureux à doser, de telle manière qu’elle ne contienne pas plus de 1/2 millième de son poids d’acide; à cet effet, on en prélève un certain volume, avec lequel on complète exactement 1 litre ou 1/2 litre de dilution. On opère ensuite sur cette dernière.
Dans ÎN centimètres cubes de liqueur titrée d’iode, mesurés à la pipette jaugée et placés dans un vase à réaction, on verse peu à peu un volume déterminé V de la dilution d’acide sulfureux, en ayant soin que le volume du second liquide soit insuffisant pour réagir sur la totalité de l’iode : le mélange additionné d’eau amidonnée doit donc rester bleu. Avec une burette graduée, on verso alors dans la liqueur bleue de l’byposulfile de soude titré, jusqu’à ce qu’une seule goutte ajoutée en plus la décolore, soit L centimètres cubes. En retirant de N le nombre de centimètres cubes de la liqueur
d’iode qui correspondent ;iu volume I. d’byposulfite employé, soit la différence N — Ij est évidemment le volume de cette même liqueur d’iode, qui
contient un poids d’iode équivalent à celui de l’acide sulfureux des V centimètres cubes de la dilution. D’autre part, 251 d’iode (2 1 = 254) réagissant sur une molécule d’acide sulfureux (S-GL^Ü'’’ =*82), clnn^ue centimètre cube de
liqueur d’iode qui contient O'iLOl d’ioile, correspond à
0'|’-,oi);122n
d’acide sulfureux.
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Le |)Ouls d’acide sulfureux hydraté S-lI-0* contenu dans la prise d’essai Vest donc (N — j X 0,OU:L2“28.
La présence dos acides clilorhydrique ou sulfurique ne gênant pas la réaction, la même méthode est applicable au dosage des sulfites et bisulfites solubles : on dissout préalablement ces sels dans beaucoup d’eau, (|ue l’on additionne ensuite d’acide sulfurique ou chlorhydrique en excès.
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1517. Dosage I'Ah le densi.mètke. — I>’acide sulfurique libre et conceiilré peut être dosé, d’une manière approchée, en déterminant sa densité au moyen d’un densimèlre, vers 15”, et en cherchant dans la laide donnée plus haut (§ 031) la teneur en acide qui correspond à la densilé trouvée.
1518. Dosage acidimétiîique. — L’acide libre et pur se dose plus exactement par les méthodes acidi métriques ordinaires. Le dosage s’opère bien directement, en laissant tomber dans un volume donné de l’acide à doser, additionné de teinture de tournesol, soit de la potasse titrée, soit de la baryte litrée.
Ainsi qu’il a été dit (§ 1499), le calcul se fait d’après la formule A =-t^, dans
la(iuelle la valeur de eest 49 quand le résultat est traduit en SIIO^, 40 quand il est traduit en SO^, et 16 quand il est traduit en soufre, E étant d’ailleurs l’éciuivalent de l’alcali employé, et D la teneur en cet alcali de 1 centimètre cube de liqueur alcaline titrée.
La teneur des liqueurs acidimétriques étant souvent établie par le volume d’un acide sulfurique exactement titré qu’elles saturent (§ 1 498), le calcul de l’analyse est, dans ce cas, plus simple encore : les volumes d’acide sulfurique titré et d’acide sulfuriiiue à doser, qui saturent un même volume de liqueur alcaline, contiennent, en elfet, des poids d’acide égaux entre eux.
Avec les liqueurs alcalines normales, chaque centimètre cube de li(iueur normale correspond à 0,049 d’acide à 0,040 d’acide supposé anhydre
SO-’, et à 0,010 de soufre.
Lors((ue l’acide à doser est concentré, on commence par en diluer, jusqu’à un volume déterminé, un poids exactement pesé.
151 !L Dosage a l’état de sulfate de dauyte. — La solubilité (ixtrêmement faible du sullalc de baryte dans l’eau peruiet de doser pondéralement l’acide sulfurique sous forme de sel de baryte, que cet acide soit libre ou qu’il soit à l’état de sulfate, bien pratiqué, ce dosage peut atteindre une grande précision.
La prise d’essai, contenant de 1 à "2 décigratnnies d’acide, est tnise en dissolution dans 100 centimètres cubes d’eau environ, et acidulée franchement par l’acide chlorhydrique. On porte la liqueur limpide à l’ébullition, soit dans un matras à fond plat.
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soit, et mieux encore, clans un vase à précipita lions chaudes (fig’. 109, § 155), et on y fait tomber goutte à goutte une solution de chlorure de baryum, de manière à ne pas interrompi’e rél)ullition. Dans ces conditions, le sulfate de baryte se sépare cristallin; il est plus tinemenl pulvérulent et susceptible de traverser les filtres, lorsfjue la précipilation a lieu à une plus basse température. On continue à verser du réactif aussi longtemps qu’une goutte, ajoutée au liquide éclairci par le repos, produit un trouble; il est important cependant de n’en pas employer un Iroj) grand excès. La précipitation terminée, on laisse déposer le pi'écipité, puis on décante la liqueur claire (§ 5:24 et § 325) sur un libre sans plis (§ 345), taillé d’une grandeur déterminée, de façon à connaître le poids de cendres qu’il laisse à l’incinération (§ 300); on opère d’ailleurs avec les précautions ordinaires (§301), en ayant soin d’éviter les pertes et en graissant très légèrement le liord extérieur du vase, au point où s’ebectue l’écoulement, alin d’empôcher le liquide de mouiller la jiaroi extérieure et de s’écouler en la suivant (§ 325). La décantation terminée, on verse dans le vase de l’eau bouillante, on agite avec une baguette de verre, et on laisse déposer de nouveau. La liqueur claire est ensuite décantée sur le môme libre, puis remplacée sur le précipité par de nouvelle eau bouillante, et ainsi de suite. En un mot, on lave le précipité par décantation suivie de nitration (§ 374), jusqu’à ce que la liqueur de lavage qui s’écoule de l’entonnoir cesse de se troubler par l’acide sulfurique dilué. On entraîne alors la totalité du précipité sur le filtre, eu le détachant du vase par le jet d’une fiole à laver garnie d’eau bouillaute, ainsi que par le frottement d’une barbe de plume (§ 302) ou d’une baguette de verre recouverte d’un tube de caoutchouc. Le vase lavé doit ])rôsenter finalement une paroi bien limpide; de beau distillée avec laquelle on frotte sa surface intérieure ne doit nullement se troubler.
Le fibre étant égoutté, on le sèche à l’étuve, on le laisse refroidir, on l’incinère et on calcine son contenu. On opère comme il a été dit au § 200, en arrosant les cendres du filtre de quelques gouttes d’acide azotique dilué et pur, mélangé d’acide sulfurique. On transforme ainsi en sulfate le sulfure de baryum, qui peut s’ôtre formé par réduction, sous l’action à chaud de la matière organique du papier. On ajoute ensuite la masse du précipité
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dans le crcuscl de plaliiic taré, conlenaiil les cendi’es du fdlre, on calcine au rouge, on laisse refroidir dans un vase à dessécher, et on pèse.
L’é(piivalent du sulfate de baryte (SJîaO^) étant 110,5 et celui de l’acide sulfurique (S1IÜ‘) étant il), en multipliant le poids P du sulfate de baryte trouvé, déduction faite des cendres du filtre,
])ar le rapport c’est-à-dire par 0,4^00, on obtient le poids a; de l’acitle sulfurique (SIIO‘) contenu dans la prise d’essai, car 011 aj^=^, et par suite a; — 1’ Pour avoir le poids de Pacidecalcuié en anhydride sulfurique (SO^), il faudrait multiplier de même par le rapport des équivalents = 0,3-4335. Enfin, le poids de soufre correspondant serait calculé en multipliant le
IG
poids du sulfate de baryte par le rapport = 0,13734.
1520. IjG sulfate tle l)aryte présente l’inconvénient de traverser les filtres dont le papier est un peu làclie, surtout (juand ce sel a été précipité dans de mauvaises conditions, à liasse température par exemple. L’addition d’un peu de chlorhydrate d’ammoniaque à la liqueur dans laiiuelle on le produit, diminue col inconvénient; une seule goutte d’une eau amidonnée très diluée donne le même résultat. Dans ce dernier cas, il est indispensahle d’arroser le précipité calciné et refroidi de (pielques gouttes d’acide azotique dilué, mélangé d’acide sulfurique, et de calciner de nouveau au rouge tant qu’il se dégage (les vapeurs hlanches : on change ainsi en sulfate les traces de sulfure de baryum, réduites par la matière organi(juc.
l.e sulfate de baryte n’est soluble que dans 400 000 fois son poids d’eau distillée froide, mais l’eau chargée de certains réactifs peut en dissoudre des (juautités un peu plus importantes, l^es acides chlorhydriciue et azotique exercent une action dissolvante sensible ; la présence d’un peu d’acide chlorhydri(|ue est, nous l’avons dit, utile, mais un excès doit être évité. Certains sels, le chlorure de magnésium, l’azolale d’ammoniaque et les citrates alcalins sont dans le même cas : ils doivent être écartés.
l/erreur porte beaucoup plus souvent sur la présence dans le sulfate de baryte de certains corps, qu’il entraîne en se précipitant et qu’il n'abandonne j)lus ensuite aux liqueurs de lavage. Le chlorure de baryum lui-même est ainsi retenu par le précipité; il peut être enlevé (|uaml, le sulfate de baryte étant lavé par décantation, on le traite par l’acide azotique et qu’on le lave de nouveau avant de le recueillir. L’azolale de baryte présente le mémo inconvénient, mais avec une Itien plus grande intensité; aussi l’usage de ce sol comme précipitant doit-il être absolument évité. Il y a plus, la présemu' de l’acide azoliijue dans les liqueurs donne lieu à un entraînement d’azotate de baryte, alors même qu’on précipite par le chlorure ; aussi est-il bon, (|uand la matière à doser contient des azotates, de détruire préalablement ceux-ci ou arrosant la prise d’essai d’acide chlorhydrique, en évaporant à sec et en ré-
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pétant à plusieurs reprises le même traitement. La présence du peroxyde de fer et celle de l’acide pliosphorirpie faussent aussi les résultats.
Pour toutes ces raisons, il est utile, le dosage étant terminé, de s’assurer que le sulfate de baryte pesé ne contient pas de sels solubles. On le délaye dans l’acide chlorhydrique concentré, on chauffe au bain-marie pendant quelque temps, on ajoute de l’eau, on lave le protlnit, on le recueille sur un libre et on le calcine comme la première fois : le poids n’a pas changé si le traitement à l’acide et le lavage n’ont enlevé aucune substance étrangère.
IV. — iiYnnoGONt: sulfuiié
Hydrogène sulfuré lirre. — L’iode détruit l’hydroo-ène sulfuré eu foriuaut de l’acide iodhydrique et du soufre (§ 01)5) ; ou a fondé sur cette réaction un dosage volumétrique de l’hydrogène sulfuré {snlfhydrométrie de Dupasqtiier).
Etant donnée une solution aqueuse d’hydrogène sulfuré, on ne doit opérer directement sur elle que si elle ne contient pas plus de 0,000-4 de son poids d’hydrogène sulfuré (M. Bunsen). Dans le cas conlraire, la réaction serait incomplète ; il faudrait dès lors diluer la solution avec de l’eau distillée, préalablement désaéréc par l’ébullition et refroidie. Un premier essai ayant indiqué une teneur supérieure à la limite précitée, on doit recommencer le dosage après dilution.
On se sert d’ordinaire d’une solution titrée d’iode à 10 grammes par litre (§ 1515) ; une solution plus étendue de moitié convient mieux pour le dosage de très faibles quantités.
On prend un volume exactement mesuré de la solution à doser, soit 100 centimètres cubes, et on l’inlroduit dans un matras ou dans un vase à précipiter. On y ajoute quelques gouttes d’eau amidonnée, puis on y verse goutte à goutte, au moyeu d’une, nu rette remplie jusqu’au trait supérieur, la liqueur titrée d’iode. On agite constamment. Dès que la tolalité de riiydrogène sulfuré se trouve détruite, une goutte de solution iodée, ajoutée en plus, colore l’amidon en bleu. C’est ce point précis que l’on établit, on répétant, au besoin, les expériences. Il est nécessaire d’opérer rapidement pour éviter l’intervention de l’oxygène de l’air.
Soit N le volume, exprimé en centimètres cubes, de la liqueur d’iode nécessaire pour détruire le poids x d’hydrogène sulfuré contenu dans les 100 centimètres cubes de liqueur traités. La réaction entre l’bydrogène sulfuré (IIS = 17) et l’iode (1 = 1“27)
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se passe à équivalents égaux. Or, chaque centimètre cube de la liqueur titrée contenant d’iode, N X 0,01 est le poids de
l’iode employé. Ün a donc la proportion = ;j^, de laquelle
on lire x = (n x o.on ^ n x _o,i7 ^ 0^1338. En remplaçant
17 par 10 dans le calcul, le résultat serait rapporté au soufre et non [)lus à riiydrogène sulfuré.
La [)résencc de toute substance qui réagit sur l’iode baisse le dosage.
15“22. llYDHOGÈNt: SULFURÉ DES SULFURES SOLUBLES. — La méÜiOiie précétleiile s'applhiue égaleiueiil aux sulfures soluliles dans l’eau.
Dans ce cas, il ii’esl plus nécessaire d’opérer sur des liqueurs aussi étendues ([ue lorsqu’il s’agit de l’acide sulfliydrique libre.
Le calcul restant aussi le même, le résultat est traduit en hydrogène sulfuré ou en soufre, ce ((ui convient |)artieulièrement lorsfju’il s’agit de sulfures mélangés. En remplaçant l’équivalent de l’hydrogène sulfuré par celui du sulfure (ju’il s’agit de doser, par 39 pour le sulfure de sodium NaS, par 55 [tour le sulfure de potassium KS, etc., on obtient le résultat par rapport à ces sels supposés anhydres.
1523. Sulfures insolubles dans l’eau. — Le dosage du soufre dans les sulfitres insolubles et dans les minéraux sulfurés, exige qu’au préalable les éléments composant ces substances soient mis en solution. Le soufre est oxydé, cbangé en acide sulfurique, et pesé sous forme de sulfate de baryte. La méthode la plus générale est la suivante.
On pulvérise très finement le sulfure à analyser, et on en pèse une prise d’essai de environ, ou plus forte si le minerai est pauvre en soufre; on la mélange intimement avec 50 fois son poids d’une poitdre faite avec G parties de carbonate de soude sec et I partie de chlorate de potasse, les sels précités ayant élé préalablement reconnus exempts de sulfales. On introduit le loul dans un })etit creuset de porcelaine, ou même deplatine. en entraînant les particules adhérentes au mortier par un peu de carbonate de soude sec, qu’on verse ensuite dans le creuset. On cbaulVe doucement d’aboid, sur un brûleur de Bunsen, puis on porte ])eu à [)eu au rouge, et enfin on maintient pendant quelque tenq)s en fusion tranquille. On laisse refroidir, on traite le contenu du creuset t>ar l’eau bouillante, dans une capsule de porcelaine, jusqu’à désagrégation du produit: on verse ensuite sur un filtre, on trail(*
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les parties insolubles, avec le filtre qui les contient, par de l’eau Douillante, additionnée d’un peu de carbonate de soude, on filtre et on lave le résidu. Enfin on réunit toutes les liqueurs. Le soufre a été oxydé par le chlorate et changé en sulfate alcalin soluble.
On acidulé les liquides par l’acide chlorhydrique, en opérant dans un matras, pour éviter les projections dues au dégagement du gaz carbonique. On évapore à sec, dans une capsule de porcelaine, on arrose le résidu d’acide chlorhydrique, et on évapore de nouveau, afin de chasser l’acide azotique, ce qui exige la répétition de plusieurs traitements semblables. On l'eprend par l’eau, et dans la liqueur on dose l’acide sulfurique sous forme de sel de baryte, en opérant ainsi qu’il a été dit (§ 1519).
On remplace parfois le mélange de carbonate de soude et de chlorate par un autre formé avec 3 parties de carbonate de soude sec et 4 parties d’azotate de potasse; on additionne ce dernier mélange d’une quantité de sel marin d’autant plus grande que le sulfure traité est plus facilement décomposahle par la chaleur, cette quantité pouvant s’élever jusqu’à 2 fois le poids de la masse.
Avec les procédés d’oxydation précédents, les oxydes métalliques, insolubles dans les liqueurs alcalines,, étant éliminés de la liqueur par filtration, ne peuvent fausser le dosage : cela est particulièrement important pour le fer.
1524. La dissolution des minéraux sulfurés, notamment celle des pyrites de fer et de cuivre ou celle des blendes, dans lesquels on veut doser le soufre, peut être opérée par voie humide.
Dans un flacon bouché à l’émeri de 120 centimètres cubes, on introduit 0‘''',50 de minerai pulvérisé très finement, et 80 centimètres cubes d’eau, jmis on y laisse tomber 4 à 5 centimètres cubes de bromr pur, et on bouche immédiatement pour éviter toute déperdition de riiydrogène sulfuré, qui tend à se dégager pendant les premiers moments. Avec les poids de réactifs précédents, la masse s’échauffe à peine. On agite pendant cinq minutes. La réaction est terminée quand tout le brome s’est dissous et quand on n’aperçoit plus la moindre particule de soufre fixée sur les parois du flacon. On verse alors le liquide dans une capsule de porcelaine, en rinçant le flacon avec de l’eau que l’on réunit au produit. Après avoir laissé d’abord le brome en excès se vaporiser à l’air libre, on neutralise la liqueur, presque complètement, par l’ammoniaque, mais sans former cependant do précipité permanent, puis on verse le mélange dans un vase à précipitations chaudes, contenant de l’ammoniaque en excès préalablement tiédie : différents oxydes, et en particulier l’oxyde ferrique, sont précipités. On fait digérer pendant quinze cà vingt minutes la masse sur un feu doux, puis on filtre et on lave
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le précipité. On dilue les liciueurs réunies et on y dose l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte. Afin d’éviter tout entrainement d’éléments étrangers, la dilution doit être poussée jusqu’à 1 litre de liquide environ par gramme de sulfate de baryte à recueillir.
Un point important est d’employer du brome purifié par distillation dans un a|tpareil ne contenant pas de bouclions de caoutcbouc vulcanisé au soufre.
On peut encore dissoudre à cbaud le sulfure dans une eau régale composée de 1 partie d’acide cblorbydrique très concentré et de 3 parties d’acide azotiijue fumant, reconnus exempts d’acide sulfurique.
1525. Analyse d’une eau MiNÉitAUE suleüueuse. — Une eau minérale sulfureuse peut renfermer le soufre sous plusieurs états. D’ordinaire, au sortir de la source, on y trouve seulement de l’iiydrogène sulfuré et des monosulliires, mais par exposition à l’air, ces composés s’oxydent en formant des byposullites et des polysulfures (§ 828).
Le soufre, iiui est à l’état d’bydrogène sulfuré, se distingue difficilement de celui qui compose les sulfures, mais il n’en est pas de même de celui des byposullites, lequel jieut être dosé séparément. .V cetelfet, on mesure 100 centimètres cubes de l’eau à analyser, et on opère sur eux exactement comme il a été dit |)lus haut pour doser l’hydrogène sulfuré (§ 1521). Toutefois, comme les quantités de soufre à doser sont ici très faibles, il est bon de prendre une solution d'iode, décime de celle indiquée plus haut (jj 1515), et contenant par consécpient Oi'LOOl d’iode par centimètre cube : on l’obtient en mesurant 50 centimètres cubes de la solution ordinaire, à 10 grammes d’iode par litre, et en les diluant jusqu’à 500 centimètres cubes.
Dans ces circonstances, l’iode ne réagit j)as seulement sur riiydrogène sulfuré et les sulfures (§ 1521 et § 1522), il détruit aussi les byposulfites (§ 1515); 1 équivalent d’iode détruit, soit 1 équivalent d’bydrogène sulfuré, de monosulfure ou de polysulfure, soit encore 2 écjuivalents d’byposulfite. Le dosage volumétri(|ue accompli ne peut donc résoudre seul le problème.
On prend 150 centimètres cubes environ d’eau sulfureuse, on les agile, dans un flacon fermé (|u’ils remplissent presque complètement, avec du carbonate de [)lomb en excès : ce sel fixe le soufre de l'iiydrogène sulfuré et des sultures, en formant du sulfure de plomb noir et insoluble, mais n’agit pas sur les by[)osulfites. .Après dix minutes d’agitation, on filtre, on mesure 100 centimètres cubes de la liqueur limpide, et on y dose les liyposulfites au moyen de l’iode (!^ 1515).
Soit N le volume de liiiueur iodée au millième, qui réagit dans le premier titrage, N' celui (jui intervient utilement dans le second ; en appliquant au volume N — N' le calcul indiqué |)lus haut 1521), on a le poids d’bydrogène sulfuré existant dans 100 centimètres cubes de l’eau analysée, tant à l’état libre qu’à l’état de monosulfure et de polysulfure ; toutefois, on n’oubliera pas de tenir compte ici du titre, dix fois plus faible de la liqueur d’iode employée : le résultat sera donné par la foi’inule (N — .N’) X 0,01338.
D’autre part, chaque centimètre cube de liqueur d’iode correspondant à 02*,001 d’iode, N' X 0,001 est le poids d’iode qui a détruit l’hyposullite;
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déplus, 1 équivalent d’iode (1=127) réagissant sur 2 équivalents d’acide
hyposulfureux (2 S-O“=:90), on a la proportion laquelle donne
Æ = N' X 0,001 X = N' X 0,001 X 0,3779= i\' X 0,0003779, c’est-à-dire
le poids de l’acide liyposulfureux (S'^0-).
Dans l’applicalioii du mode de dosage rapide qui précède, certaines substances, ({ui existent souvent dans les eaux sulfureuses, réagissent sur l’iode et causent une erreur capable de fausser beaucou[) le l'ésultat; il en est ainsi des carbonates et silicates alcalins. Pour éliminer ces substances, on additionne l’eau à analyser d’un excès de chlorure de baryum, en notant le cbangenient de volume occasionné par l’addition du réactif. Celui-ci forme du carbonate et du silicate de baryte insolubles, en même temps que des chlorures alcalins. Après filtration, on opère comme il vient d’être dit, et on tient compte dans le calcul de la dilution causée par le traitement au sel de baryte.
1). — Clilrti'»'!.
1526. Acide cnLORiiYDntQUE lidue. — 1” Dosage par le densinéètre. — Dans les mélanges d’acide cblorbydrique et d’eau, notablement chargés d’acide, la teneur eu acide peut être déterminée grossièrement au moyen du densimètre. Une table donnée plus haut (§ 677) fait connaître, en elfet, lt!s densités des divers mélanges d’acide et d’eau.
2“ Dosage acidimétrigue. — Le dosage acidimétrique de l’acide chlorhydrique se fait sans difliculté particulière, par la méthode générale (§ 1199), eu diluant préalablement la liqueur à doser, si elle est trop concentrée. Le
calcul se fait d’après la formule ordinaire A= dans laquelle la valeur
de e est 36,5 ([uand le résultat est traduit eu acide ch]orbydri(|ue (MCI), et 35,5 quand il est traduit en chlore. Avec les liqueurs acidimétriques normales, cha(|ue centimètre cube de ces dernières correspond à 0s'',0365 d’acide HCI et à 0'J'',0355 de chlore.
3" Dosage eolamétriqae à l'état de chlorure d'argent. — Après neutralisation exacte, l’acide chlorhydri(iue peut être dosé voluniétriquement au moyen d’une solution titrée d’azotate d’argent, avec le cbromate d’argent comme indicateur. L’acide devant être d’abord neutralisé, cette méthode ne ditfère pas de celle (|ui sera dévelop|)ée plus loin pour le dosage de l’acide chlorhydrique dans un chlorure (§ 1529).
151^7. Dosage pondéral à Vêlai de chlorure d'argent. — La prise tressai étant niise en dissolution dans l’eau distillée et additionnée de quelques gouttes d’acide azotique, ou y verse un léger excès de solution d’azotate d’argent, en s’arrêtant lorsque la liqueur, agitée puis éclaircie par le repos, ne se trouble i)lus })ar une addition nouvelle de réactif. On opère dans un vase à précipitations chaudes; la précipitation opérée, on tiédit le mélange au
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baiii-iiiaric, puis on laisse déj)Oser. La pi-ésencc de l’azolale d’argent en excès l'acilile la séparation dn précipité. On graisse très légèrement le bord exiéricnr du vase et on décante le liquide sur un tiltre sans plis (§ 845 et § 854), Iburnissant un poids de cendres connu, et en opéi’ant [ivec toutes les précautions recomniandt'es anléricureinent en pareil cas (§ 8(il et 8"24). On verse ensuite de l’eau bouillante sur le précipité laissé dans le vase, on agite avec soin, et, après dépôt, on décante de nouveau le liquide sur le filtre. On continue ainsi à laverie chloiaire d’argent par décantation suivie de filtration (§ 874), et quand les li({ueurs de lavage sont neutres au tournesol et ne se troublent plus ]>ar l’addition d’une goutte d’acide chlorbydri(jue, on l'ait passer la totalité du |)récipité sur le filtre (§ 802). Enfin, avec le jet d’une fiole à laver diiâgé sur le bord du filtre, on réunit au fond de celui-ci la totalité du préci[)ité. On laisse égoutter le filtre, puis on le sèclic à l’étuve.
On sépare le précipité du filtre (§ 200) et on incinère à ])art ce dernier, dans un jietit creuset de porcelaine taré; on imbibe ensuite les cendres d’eau régale, })Our changer en chlorure l’argent réduit pendant l’incinération, et on calcine de nouveau. On verse le précipité dans le creuset refroidi, en évitant toute déperdition, on l’imbibe de quelques gouttes d’eau régale, qui change en chlorure les traces de sous-chlorure noir, formées par l’action de la lumière, on chaiiire doucement pour chasser le liquide, puis on cbaufle plus fortement jusqu’à ce que la fusion du chlorure d’argent se manifeste au contact des parois du creuset. On ferme alors celui-ci et on le met à refroidir dans nn vase à dessécher. Une seconde pesée du creuset donne, par dilTérencc^ le poids du chlorure d’argent et des cendres du filtre réunis. On soustrait du poids total celui des cendres, et on a enfin le poids P du chlonirc d’argent.
lOant donné que 1 é(j[uivalentde chlorure d’argent (.\gCl= 1-48,5) correspond à 1 équivalent d’acide chlorhydrique (^1101 = 80,5), si l’on a})])clle x le poids d’acide cblorhydi’i(pie cherché, on a la proportion ^ celle-ci donne x = P La fraction
— ■ 0,2544 est un facteur constant; on a donc a-' = P x 0,2544. Pour rapporter le résultat au chlore (Cl = 85,5), on aurait de
môme x = P^, ou x — P x 0, 2474.
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L’insolul)ilité du chlorure d’argent donne une grande précision à celle méthode. Il fauL avoir soin cependant de ne pas chaiifTer la liqueur avant l’addilion du sel d’argent, l’acide chlorhydrique étant volatil et donnant du chlore en présence de l’acide azotique chaud.
Le creuset peut être débarrassé du produit fondu qui y adhère, en déposant sur le chlorure d’argent quelques petites lamelles de zinc, que l’on arrose d’acide sulfurique dilué. L’hydrogène dégagé rdduit le chlorure d’argent 1 1 iO) , et le métal se détache ensuite facilement.
L’emploi de l’eau régale fait écarter Ici l’usage du creuset de platine.
1528. Chlorures. — 1“ Doscuje pondéral à l’état de chlorure d'argent. — La niélliode qui vient d’être indiquée (§ 15'27) pour le dosage de l’acide libre est également applicable aux chlorures, toutes les fois que ces derniers ne se trouvent en présence d’aucun sel susceptible de précipiter l’azotate d’argent acide ou de dissoudre le chlorure d’argent. Ou met la j)rise d’essai en dissolution dans l’eau, on acidulé la liqueur par un peu d’acide azotique, et on opère ensuite comme dans le cas de l’acide libre.
Le résultat obtenu peut être rapporté au chlorure métallique qui l’a fourni ; il suflit pour cela de remplacer dans les formules données plus haut 1527) l’équivalent de l’acide chlorhydri([ue ou du chlore par celui du chlorure métallique en question.
15'29. Dosage volumélrique. — Le chlore d’un chlorure se dose volumétriquement au moyen d’une solulion titrée d’azotate d’argent, qui forme du chlorure d’argent insoluble ; le terme de la réaction est reconnu au moyen du chromate de potasse, lequel donne du chromate d’argent rouge dès qu’un excès d’argent se trouve introduit dans le mélange.
La solution tilrée d’azotate d’argent peut être dosée avec ])récision en changeant en chlorure l’argent qu’elle rcnfermc(!^ 1010); toutefois, étant donnée l’exactitude avec laquelle on purilie l’argent métallique, il vaut mieux opérer en dissolvant le poids voulu d’argent pur. Une solution contenant 1/10 d’équivalent d’argent (décime de normale) est d’un usage commode ; on l’ohlienl très sensiblement exacte en dissolvant 10”‘',8 d’argent bien pur (Ag = 108) dans 100 centimèlres cubes d’acide azotique pur, évaporant à siccité pour chasser l’acide en excès, reprenant par l’eau et complétant i litre de liqueur.
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üii ol)ti6iit encore Ui môme solulion en dissolvant (Jans 1 eau 17 grammes d’azotate d’argent pur et sec (.\zO’,.\gO— 1/0), et com[)létant 1 litre de dissolution.
On pèse une prise d’essai contenant de O®', 10 à 0»^l^) de chlore, on la dissout dans 30 centimètres cubes d’eau, en opèi'ant dans un vase à réactions (lig. 101, § 154), et on ajoute 3 gouttes de cliromate de potasse. Si la li(jueur n’est pas neutre, on la neutralise exactement par l’acide azotique ou parle carbonate de soude. Ce dernier point est important, le cbrojuale d’argent qui sert d’indicateur étant soluble dans les acides. Au moyen d’une burette que l’on a garnie d’azotate d’argent titré, on verse ce dernier dans le mélange, en agitant vivement avec une baguette de verre. Chaque goutte produit en tombant une coloration rouge, qui di.sparaît ensuite tant (pie la masse contient un chlorure en dissolution ; mais, dès que la totalité du chlore a été précijiitée, la coloration rouge persiste. On s’attache à reconnaître le point précis où une goiiLLe de liqueur titrée, ajoutée en plus, produit la teinte rouge persistante, et on lit sur la burette le volume V de la liqueur em})loyée.
Soit? le poids d’argentcontenu dans! centimètre cube de liqueur titi'ée, YP est le poids de métal équivalent au poids ,v du chlore contenu dans la prise d’essai. On a la propoi’tion = ^, d’où l’on tire = YP^ = YP x 0,3387. En rempla(\ant 35,5 par 30,5
ou par l’équivalent du chlorure analysé, le résultat serait rapporté à l’acide chlorhydrique ou cà ce chlorure lui-mème.
Avec la liqueur décime de normale, chaque centimètre cube employé correspond à 0,00355 de chlore ou à 0,00305 d’acide chlorhydricpie; le résultat cherché serait donc Y x 0,00355 ou Y X 0.00305.
Cette méthode comporte une assez grande exactitude. En outre, elle pei’met de ne pas perdre une analyse dans laquelle on aurait versé par erreur trop d’azotate d’argent, ce qu’annonce une coloration rouge très maïquée du mélange : il suflit, en eüet, pour réparer l’erreur commise, d’ajouter dans le liquide rouge un volume mesuré, l centimètre cube par exemple, d’une solution titrée de chlorure de sodium, qui décolore le mélange, et de recommencer à verser la solution titrée d’argent jusqu’à coloration convenable; on diminue ensuite le volume de laliipieur titrée
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employée, d’une quiinlité correspondanle à celle du chlorure de sodium ajouté. D’autre part, le cliromate d’argent est légèrement soluble, et une proportion assez sensible de sel d’argent doit être ajoutée en trop pour colorer la masse. Pour éviter toute erreur de ce l'ait, on opère sur un volume constant de liquide, ce qui rend l’erreur constante, puis on détermine la quantité de liqueur titi’ée qui est nécessaire pour donner la coloration voulue à ce volume constant d’eau chargée de cliromate ; on diminue d’autant la valeur de Y que l’on a trouvée.
1530. CiiLOROMÉTaiE. — La cbloroméirie a pour objet de déterminer la quantité de chlore actif ([ue peuvent fournir les chlorures décolorants (§831 et §904), c’est-à-dire la quantité de chlore libre que ces mélanges dégagent quand on les traite par un excès d’acide dilué :
Ca0,G10+ CaCl -f 2(SO^HO) = 2(GaO,SO'*)-i- 2C1 -f 2110.
Gay-Lussac a exprimé la richesse des chlorures décolorants en degrés chlorométriques, le nombre de ces degrés étant lixé par celui des litres de chlore gazeux, à 0" et sous la pression 0"’,7G0, cjue peut donner 1 kilogramme du chlorure décolorant considéré.
1“ Méthode de Gay-Lussac. — Le principe de cette méthode consiste à déterminer volumétriquement la quantité du chlorure décolorant qu’il faut prendre pour que son chlore actif, mis en liberté en présence de l’eau, peroxyde un poids donné d’acide arsénieux :
As03 -f 2 HO -f 2 G1 = As05 + 2 llGl.
On reconnaît que le chlorure a été versé en excès, à l’action décolorante qu’il exerce sur de l’indigo ajouté au mélange.
Pour faire l’essai chlorométrique d’un chlorure de chaux, sur un échantillon présentant autant que possible sa composition moyenne (§ 1487), on en pèse 10 grammes, on les broie dans un mortier de porcelaine, on ajoute un peu d’eau afin de former une bouillie homogène, que l’on délaye lentement en ajoutant des quantités d’eau croissantes. On verse le tout dans une carafe jaugée de l litre; on lave le mortier, à plusieurs reprises, avec de l’eau que l’on verse ensuite dans le vase jaugé. On complète avec de l’eau le volume de 1 litre et on agite. La liqueur doit être em-
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ployéc imniédialemenl ; elle conlienl (>'',01 de cldonirc de diaux par cenlimèlre cidie.
üii a })ré})aré d’aiiire part une solution arsénieuse, appelée par Gay-Lussac liqueur arsénieuse normale, niais dont la composilion ne coi respond {las à la délinilion admise aujourd’hui pour les li(|ueui‘s normales (§ li80), c’est-à-dire à 1 équivalenl par litre: celle dissolution renferme le poids d’acide arsénieux nécessaire jiour qu’elle réagisse sur son propre volume de chlore gazeux. Le poids de 1 litre de chlore étant on prend un poids d’acide
arsénieux qui soit au précédent comme 1 équivalent d’acide arsénieux (AsO'’) — OOesl à 2 équivalents de chlore (2C1 = 7 1) : ce poids
est 4^‘',4d01 ; on a, en clfet, = d’où p = .
On pèse donc d’anhydride arsénieux |)ur, et on les dis-
sout à chaud dans 150 centimètres cubes d’acide cldorhydrique, mélangés d’un égal volume d’eau; on verse dans une carafe jaugée de 1 litre, on rince le vase dans lequel la dissolution a été opérée, avec de l’eau qu’on ajoute au liquide; après refroidissement, on complète le volume de l litre et on mélange exactement.
Avec une ])ipelle jaugée, on prélève 10 cenlimèires cubes de liqueur arsénieuse, en ayant soin de ne pas laisseï' j)énélrer dans la bouche cette liqueur qui est extrêmement toxique. Un évite tout accident de ce genre en fixant au-dessus de la pijjelle, par un caoulcliouc, un tube portant en son milieu une boule; celle-ci forme réservoir entre la bouche et la ])ipelte. On laisse écouler dans un vase à réaction la liqueur arsénieuse mesurée, et ou la colore en ajoutant une goutte d’indigo en solution sulfurique. Après avoir garni une burette de la solution d(‘ cblorure de chaux, on verse goutte à goutte celle dernière dans la liqueur bleue, (jue l’on agite constamment. L’acide chlorhydrique existant en grand excès dans la solution arsénieuse, décompose immédiatement le chlorure décoloi’ant,mct le chlore en liberté et provoque ainsi l’oxydation do l’acide arsénieux. Tant que ce dernier subsiste dans le mélange, l’indigo n’esi {»as détruit j»ar le chlore; mais, dès (jue la totalité du réactif réducteur a été oxydée, l’indigo se trouve attaqué à son tour cl décoloré. Eu recommençant plusieurs Ibis rcx])érience, on détermine le jmint pi'écis où une goutte de la solution de chlorure suffit pour déterminer la décoloration. Quehjuc soin que l’on prenne d’agiter, le chlore se trouvant en excès, pendant un moment, au voisinage de la goutte
d’iiypoclilorite qui tombe dans le mélange, l’indigo se détruit peu à peu durant l’expérience; il est bon, lors du dernier essai, de n’ajouter l’indigo qu’au moment d’introduire les dernières gouttes (pii produiront la décoloration. Il est important, pour éviter toute déperdition de chlore, de ne pas prendre une solu tion de chlorure décolorant d’une concentration plus Ibrte que celle indiipiée. On ne peut verser inversement la liqueur arsénieuse dans l’hypochlorite : cette liqueur contenant un excès d’acide chlorhydrique, et celui-ci mettant plus de chlore en liberté que l’acide arsénieux ajouté en même temps n’en peut absorber, on perdrait du chlore.
Soit X le nombre de centimètres cubes de solution de chlorure qu’il a fallu ajouter, N X0,0l est le poids de chlorure décolorant qu’il contient; ce poids peroxydant 10 centimètres cubes de liqueur arsénieuse, fournit 10 centimètres cubes de chlore.
Appelant x le nombre de litres de chlore dégagé [lar l kilogramme de chlorure décolorant, c’est-à-dire le degré chloromé-
trique, on a la proportion ^ ~ n x*!).»!’
Les chlorures de chaux du commerce, titrent de 80 à \i0 degrés chlorométriques.
Si l’on remarque que chaque degré chlorométrique correspond ài litre de chlore, soit de chlore, dégagé par 1000 grammes de chlorure analysé, on voit que le résultat précédent peut être traduit en un résultat pondéral, exprimé en iiiillièmes, en multipliant par 8,17 le nombre des degrés chlorométriques.
Le dosage d’un chlorure de chaux liquide, d’une eau de Javel ou d’une liqueur de Laharraque, se fera de la même manière, sur un volume mesuré de ces liquides; on aura soin cependant de diluer préalablement ces substances, de telle manière que la liqueur avec laquelle on opérera ne puisse pas contenir plus de son pro})i‘e volume de chlore.
1531. 2" Méthode de Venot. — Ce mode d’analyse est fondé sur la même réaction ([ue le précédent. Il dilfère de celui-ci en ce (jifon opère en milieu alcalin et non en milieu acide; le terme de la réaction est reconnu par l’action qu’e.xerce le chlore sur l’iodure de potassium en présence de l’amidon, l’iode mis en liberté donnant de l’iodure d’amidon bleu.
L’iodure de potassium amidonné est employé sous forme de papier réactif. Pour [iréparer celui-ci, on délaye 3 grammes d’amidon dans 1250 centimètres cubes d’eau froide, on porte à l’ébullition en agitant, puis on ajoute 1 gramme
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(Tiodurc de potassium et 1 gramme de carbonate de soude pur et cristallisé. Dans la li(|ueur refroidie, on trempe des bandelettes de papier serré mais non collé, ([ue Ton fait ensuite sécher et iiue Ton conserve en llacon bouché.
I.a li([ueur arsénieuse s’obtient en dissolvant, à l’ébullition, d’anhy-
dride arsénicu.v pur, dans 500 grammes d’eau chargée de ll> gi-ammes de carbonate de soude pur et cristallisé; après refroidissement, on transvase dans une carafe jaugée de 1. litre, on rince la capsule en réunissant les eaux de lavage à la solution, et on complète avec de l’eau distillée le volume de 1 litre. Celte liqueur s’o.xydant à l’air, il est indispensable de la conserver dans un llacon e.xaclement bouché.
On prépare la solution de chlorure de chaux comme dans le procédé de Gay-Lussac (ïj 1530j, on en mesure 50 centimètres cubes, que l’on verse dans un vase à précipiter, ])uis on ajoute, goutte à goutte et en agitant, la liqueur arsénieuse alcaline, dont on a garni une burette graduée. De temps en temps, avec une baguette imprégnée du mélange, on louche un papier ioduré amidonné, et on observe (pie la coloration bleue se développe de moins en moins intense. Uorsipie celte coloration se montre |»àle, on est averti de l’approche du terme de la réaction; on verse alors avec précaution la licpieur arsénieuse. On s’arrête (juand, une goutte ayant éti* ajoutée en plus, le papier reste incolore. Soit N le volume de liipieur employé.
Les 50 centimètres cubes de solution de chlorure décolorant renferment
ou 0g‘‘,5 de matière. Chaque centimètre cube de liqueur arsénii'use correspondant à son volume de chlore actif, 08'',5 de matière fournit N centimètres cubes de chlore,! gramme en fournil 2 N centimètres cubes, et par suite 1 kilogramme en fournil '2000 N centimètres cubes. Comme le degré chloromélrique est exprimé en litres et non en centimètres cubes, 2 X est le degré cbloromélriipie cherché.
1532. 3° Méthode dcM. Bunsen. — Ce procédé consiste à dégager le chlore actif au sein d’une liqueur chargée d’iodurc de potassium, et à doser ensuite l’iode mis en liberté. Le dosage de chlore est ainsi changé en un dosage d’iode.
On prépare une solution du chlorure décolorant à O!"", 01 par centimètre cube, comme pour le procédé de Gay-Lussac (§ 1530L On en mesure 10 centimètres cubes, on les mélange dans un vase à réaction avec un excès ipielcompie d’iodure de potassium pur, soit avec 6 ou 8 centimèti-es cubes de la solution à 10 pour 100 employée comme réactif, et on ajoute de l’eau de fa(;on à former environ 100 centimètres cubes de liipiide. ()ii verse ensuite dans le mélange de l’acide chlorhydrique dilué jusqu’à réaction acide marquée. Le chlore actif, dégagé par l’acide cblorhydriijue, décompose Liodure de potassium et met en liberté une quantité d’iode équivalente. On dose celle-ci au moyen d’une solution titrée d’hyposullite de soude, avec l’iodure d’amidon comme indicateur (§ 1533).
L’Iiyposulüte étant titré par rapport à l’iode et corres])ondant à // d’iode (1= 127 par centimèlre cube, correspondraà un poids p de chlore (01=35,5')
donné par la formule » = car on a Ce résultat étant fourni
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par 0,1 de chlorure décolorant, en le mullipliant par 10 000, on aura le poids de chlore fourni par 1 kilogramme. Enfin, en divisant ce dernier par le poids de 1 litre de chlore, soit 3!>'^,170, on aura le degré chlorométrique.
E. lOflO.
1533. Iode libre. — La réaction utilisée plus liant pour doser les liyposulfiles au moyen de l’iode (§1515), peut être appliquée en sens inverse à doser l’iode libre avec une solution titrée d’hyposullite de soude.
On emploie la même liqueur iodique, contenant par litre 10 grammes d’iode, parlaitement pur et sec, dissous à la faveur d’un peu d’iodure de potassium, pur d’iodate.
On se sert de cette liqueur jiour titrer exactement la solution d’hyposultile de soude qui servira à faire l’essai. Cette dernière se prépare en formant 1 litre de solution avec une quantité d’hyposullite de soude pur et cristallisé, sensiblement équivalente à celle de l’iode existant dans la première liqueur, soit 19®', 74. Comme l’byposulfile relient toujours de l’eau d’interposition, il est indispensable de déterminer le litre exact de la seconde liqueur au moyen de la première. On opère pour cela comme il a été dit au § 1515, c’est-à-dire qu’on verse dans 2(1 centimètres cubes de la solution d’byposultile, additionnée d’eau amidonnée, de la liqueur d’iode jusqu’à coloration bleue persistante. Soit n le volume de la liqueur d’iode, démontré nécessaire par plusieurs expériences; n X 0,Ul sera le poids d’iode correspondant aux 20 centimètres cubes de solution d’byposulfite, et ” c’est-àdire, 5^ sera le poids d’iode p correspondant à 1 centimètre cube de la même solution.
Si la substance dans laquelle il s’agit de doser l’iode libre est solide, on en pèse un certain poids, soit 2®'', 5 environ, que l’on dissout dans de l’eau additionnée d’un peu d’iodure de ]iotassium, de manière à faire un volume déterminé V, 250 centimètres cubes par exemple. On place celte solution dans une burette, et on la verse peu à peu dans 20 centimètres cubes de solution titrée d’hyposuKite, mesurés à la pipette jaugée et additionnés de quelques gouttes d’eau amidonnée. Soit, le nombre
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de cciilimèli’es cuIjcs necessaires })Our produire la coloration bleue. Le poids d’iode contenu dans ce volume de liqueur est. évidemmenl 20 p; celui qui existe dans la prise d’essai est
X = 20 car on a la proportion
11 est. indispensable d’opérer à froid.
1534. loüURES. — 1“ Procédé de JJuflos. — Si l’on cbaulfe un iodure mélalli({ue avec du perclilorure de fer pur, de l’iode est. mis en liberté et se dégage, tandis que le jierchlorure de fer est réduit ;
IVCO + Kl = 2l'eCI + KCt + 1.
Tel est le principe du procédé.
On se sert d’un ajijiareil distillatoire tel que ceux des figures 347 (§ 1500) et 348 1501). On introduit dans le ballon 1 giamnie
d’iodui'e à essayer, 30 grammes d’eau, et un excès de perclilorure de fer bien exempt de chlore libre, soit 15 centimètres cubes de la solution officinale (§ 080), et on bouche aussitôt. Le tube (pii emmènera les vapeurs formées plonge dans un ballon à long col ou dans une cornue renversée, contenant de l’eau chargée de quelques grammes d’iodure de potassium. On cbaulfe le mélange jusqu’à l’ébullition, que Ton jirolonge pendant (piehjues minutes; l’iode est entraîné parla vapeur d’eau et se dissout dans Tiodure de potassium. Lorsque le tube n’est plus coloré par de l’iode libre, on met fin à l’opération; on lave le tube à l’iodure de potassium, puisa l’eau distillée, en réunissant les eaux de lavage à l’iodure de potassium ioduré. Avec la totalité des liquid es et de l’eau, on complète un volume Y, soit 250 centimèti'cs cubes.
Opérant avec cette liqueur, sur 10 centimètres cubes de solution d’hyposulfite de soude titrée, additionnés d’eau amidonnée, on cherche, comme il a été dit plus haut (§ 1533), le volume N (pi’il faut en ajouter pour obtenir la eoloration bleue. Ce volume contient le poidsp d’iodequi correspond aux 10 centimètres cubes de la solution d’hyposullite; dès lors est le poids d’iode
contenu dans la prise d’essai. Ce résultat exprimé en iode (1=1 27), peut être rapporté à l’iodure analysé, d’équivalent E, en le multipliant par^.
On remarquera que le perclilorure de fer s’étant changé en
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protoclilorure, les reélhodes d’analyse qui permettent de déterminer le 1er sous ses deux états (§ ir)8'2 et § 1583) pernieltent par suite le dosage indirect de l’iode dans un iodure, en opérant sur les sels de fer restés dans le ballon. Il faut alors partir de perclilorure de fer absolument exempt de protochlorure.
1535. Procédé de Péan de Saint-Gilles. — Le dosage de l’iode dans un iodure soluble [leul être elTectué encore en ulilisanL l’aclion exercée sur ce sel par le perinanganale de potasse, oxydant ([ui ne réagit pas sur les clilorures et bromures (Péan de Saint-Gilles) :
Kl -f 2(Mn20LK0) + H^O-^ lO^KO + 2(KO,lIO) + 4MnOL
On prépare une solution de permanganate dépotasse contenant 5 grammes de ce sel par litre, et on la titre exactement (§ 1593 et suivants).
On prépare également une solution d’hyposuHite de soude contenant par litre 5 grammes de sel cristallisé, et on la titre par rapport à la liqueur de permanganate, sur laquelle elle réagit conformément à la formule suivante :
Mu-OsKO -f eSLNaO'î -j- IbO^^ 3S‘NaOo -f KllO^ + NallO^ -f 2MnOL
A cet effet, on mesure 10 centimètres cubes de solution de permanganate, on les verse dans un matras avec 200 centimètres cubes d’eau, et un peu de carbonate de soude pour alcaliniser, puis on ajoute l’IiyposuHlte avec une burette, jusqu’à décoloration du liquide. Cette décoloration est facilement aperçue, malgré la précipitation d’oxyde de manganèse, quand les liqueurs sont très diluées, l’oxyde se déposant alors rapidement. Soit n le volume de l’hyposulfite employé.
On pèse une prise d’essai de l’iodure à doser, on la dissout dans un malras avec 150 centimètres cubes d’eau, onalcalinise par un peu de carbonate de soude, et on porte à l’ébullition. On verse goutte à goutte, dans la liqueur bouillaiile, un volume déterminé, soit 50 centimètres cubes de la solution de permanganate, ce volume étant dans tous les cas suffisant pour que le liquide reste nettement coloré en rouge, (juand, après quelques minutes d’ébullition, on laisse déposer l’oxyde de manganèse qu’il tient en suspension.
11 s’agit alors de doser dans le mélange le permanganate ajouté en trop. Dans ce but, on laisse refroidir, on verse le contenu du matras dans un vase jaugé, on ajoute les eaux de lavage du matras, on completel litre de liqueur, cl on mêle avec soin. Après dépôt, on prélève avec une pipette jaugée 100 centimètres cubes du liquide ainsi obtenu, on les place dans un vase à réactions, et on y laisse tomber, à l’aide d’une burette, de l’IiyposuHile de soude jusqu’à décoloration. Soit n' le volume de l’hyposulfite nécessaire.
Si 10 centimètres cubes de permanganate correspondent à n centimètres
cubes d'hyposulfîie, on a la proportion — = qui donne pour 1e volume y de
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permanganate détruit dans Ja dernière opération v et par suite
50 — = N pour le volume de permanganate qui correspond à l’iode dosé.
Le poids de permanganate, contenu dans 1 centimètre cube de la liqueur titrée, étant p, le poids du même sel correspondant au poids x d’iode à doser dans l’essai est pN. Or écjuivalents de permanganate (2 Mn-0’, KO = 316)
réagissant sur 1 écpüvalent d’iode (1=127), on a la proportion =
de la(iuelle on tire x — ~^. En remplaçant le nombre 127 par l’équivalent
de l’iodure analysé, pai' 166 ])Our l’iodure de potassium, par 150 pour l’iodure de sodium, etc., on rapporte le résultat au sel lui-même et non plus à l’iode qu’il renferme.
F. — l*liu»!i|tlioro.
1 530. Acide i'itosi’iioriqde. — 1" Dosage à l'étal de pgrojihosphale de magnésie. — Ge procédé de dosage consiste à jtrécipiter l’acide itliosphorique sous forme de phos[)liale ainmoniaco-magnésien PO%2MgO, Azll‘0 -|- 12IIO, que l’on change ensuite par calcination en pyropliospliate de magnésie PO’,2.MgO; on détermine le poids de ce dernier. Cette méthode est applicable, soit à l’acide phosphorique libre, soit aux phosjdiales alcalins ; elle ne peut être pratiquée directement et sans modification en présence des terres et des oxydes métalliques proprement dits (§ I5i0). Il ne convient pour les pyrophosphates et les mélaphosphates que si ces composés sont préalablement transformés en jdiosphates, par ébullition très prolongée de leurs solutions acidulées à l’acide sulfurique.
On prépare à l’avance, une solution que nous désignerons pour abréger sous le nom de mixture magnésienne, et qui est composée de : sulfate de magnésie cristallisé i partie, chlorhydrate d’ammoniaque 1 partie, ammoniaque concentrée i parties, eau 8 parties. Cette mixture, abandonnée pendant quelques jours à ellemême dans un flacon fermé, est ensuite filtrée et ne doit êire employée que parfaitement limpide; 10 cenlimèlres cubes précipitent environ d’acide phosphorique.
On pèse une prise d’essai de la matière à analyser, contenant de 1/4 à 1/3 de gramme d’acide, on la dissout dans 50 ou GO centimètres cubes d’eau, en opérant dans un vase à précipitations chaudes (fig. 100, § 155), et on alcalinise légèrement la liqueur par l’ammoniaque. Au mélange limpide, on ajoute de la mixture magnésienne, en quantité suffisanle pour précipiter la totalité de
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l’acide, mais non en grand excès, ce qui esl facile si l’on lient compte des données ci-dessus. On mélange exactement les liquides en agitant le vase, puis, recouvrant celui-ci d’une lame de verre, 011 l’abandonne à lui-même pendant une ou doux heures : le phosphate ammoniaco-magnésien se dépose cristallin. La séparation de la plus grande partie élant opérée, on ajoute au mélange 1^ -4 de son volume d’ammoniacpie, et, après agitation, on abandonne de nouveau le vase couvert, pendant une dizaine d’heures au moins.
On verse le liquide limpide sur un filtre sans plis, dont le poids des cendres est connu (§ 300) ; on mélange aux premières parties filtrées de la mixture magnésienne et un peu d’ammoniaque, afin de .s’assurer que la précipitation est complète et qu’aucun trouble ne se produit plus, môme après quelque temps et après agitation. On liltre alors la totalité du liquide décanté avec les précautions usitées (§ 3'M et § 325), puis on lave le précipité cristallin, par décantation suivie de filtration (§ 374), avec un mélange de 3 parties d’eau et de 1 partie d’ammoniaque, en poussant les lavages jusqu’à ce que les liquides filtrés ne troublent plus l’azotate d’argent, après avoir été acidulés par l’acide azotique. L’insolubilité du précipité dans l’eau ammoniacale n’étant pas absolue, il faut éviter de prolonger inutilement les lavages. On fait enlin jiasser tout le précipité (§ 362) sur le liltre, et on sèche celui-ci à fétuve.
On sépare autant que possible le précipité du filtre, on incinère ce dernier dans un creuset de platine taré (§ 200), ce qui, dans le cas actuel, exige une calcination prolongée ; après refroidissement, on arrose les cendres avec une goutte d’acide azotique et on porte de nouveau au rouge. Cette dernière opération a pour but de brider les traces de charbon dont le produit retarde la combustion complète. On ajoute le précipité dans le creuset, et on le porte au rouge pendant quelque temps pour le transformer en pvrophosphate de magnésie; s’il reste grisâtre, on l’imbibe d’un peu d’acide azotique pur et on le calcine de nouveau au rouge. Après refroidissement dans le vase à dessécher, on pèse.
Le phosphate ammoniaco-magnésien n’étant pas absolument insoluble dans l’eau ammoniacale, l’usage d’un filtre disposé sur le cône de platine et fonctionnant avec succion (§ 354), présente ici de grands avantages.
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Soit P le poids du pyrophosphate de magnésie (PMg-0' = 1 1 1), obteiiu en retranchant du poids brut trouvé, le poids des cendres du hltre, soit a; le poids de l’acide phosphorique ( PI 98) conicnu dans la prise d’essai, on a la proportion | et par
suite •^ = pYn = X 0,88::288. En rapportant le môme résultat à l’acide supposé anhydre (PU'' = 71), on aurait ce
qui donnerait x = p X 9,089(1.
1587. 2“ Dosage volumétrique par Vurane. — Ce })rocédé est basé sur la précipitation de l’acide phosphorique par l’acétate d’urane, la présence d’un excès de ce dernier étant reconnue par la coloration brun rouge qu’il fournit avec le ferrocyanurc de [)Otassium (Leconle).
On prépare d’abord une sohUion d'acélale de soude acide, avec 100 grammes d’acétate de soude cristallisé, 50 centimètres cubes d’acide acétique cristallisable, et de l’eau distillée en quantité sullisante pour faire 1 litre de liqueur.
On prépare ensuite une solution d'urane,en dissolvant iOgrammes d’azotate d’urane pur dans 800 centimètres cubes environ d’eau distillée, ajoutant de l’ammoniaque goutte à goutte jus(|u’à trouble léger, puis de même de l’acide acétique pour faire disparaître le ti'ouble produit, et entin de l’eau distillée de manière à compléter le volume de 1 litre. Cette liqueur doit être titrée avec précision, au moyen d'une solution de phosphate alcalin de teneur connue.
On obtient cette dernière en dissolvant dans l’eau 8®% 10 de phosphate mono-ammonique et complétant avec de l’eau 1 litre de liqueur; si le sel est pur, comme il contient 01, 7i- pour 100 d'acide phosphorique l’0^ la liqueur doit renfermer O"', 005 de cet acide par centimètre cube. On établit sa teneur exacte, par doux dosages concordants, à l’état de ])vrophosphate de magnésie (^1580), de l’acide phosphorique qu’elle renferme dans un volume mesuré avec précision. Soit g le ]>oids d’acide P(T’ contenu dans l centimètre cube.
On ])Cutencoi’e partir du phosphate disodique pur, cristallisé et sec, mais non eftleuri. Une liqueur, contenant 45'’'', ^11 de ce sel \)uv litre, a la même teneur en acide que la précédente. Son titre exact peut être établi en évaporant ^0 centimètres cubes dans
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un vase de plalinetaré, calcinant au rouge le résidu, et pesant ; le pyrophosphate de soude formé (PO'', 2 NaO = 183) contient les ^ de son poids d’acide (PO' = 71).
Pour titrer la liqueur d'urane, on la place dans une hurelte; d’autre part, dans une capsule de porcelaine ou dans un vase à précipitations chaudes, sur lesquels on a marqué par un trait de jauge le niveau atteint par 7T) centimètres cubes de liquide, on introduit 10 centimètres cubes de la solution titrée de phosphate alcalin, avec 5 centimètres cultes d’acétate de soude acide et 20 centimètres cubes d’eau. On fait bouillir et on laisse tomber la liqueur d’urane dans le mélange agité constamment. Avec une baguette trempée dans une solution de ferrocyanure de potassium au dixième, on a déposé à l’avance quelques gouttelettes de cette solution sur une assiette de porcelaine, qui a été préalablement essuyéeavecun linge gras, afin dePempecberde se mouiller facilement. Avec uneautre baguette imprégnée du mélange en réaction, on apporte de temps en teni[)s dans une des gouttelettes de ferrocyanure un peu de ce mélange ; dès que le sel d’urane soluble s’v trouve en excès, la dernière gouttelette touchée montre une coloration rougeâtre. On lit alors le volume v de la liqueur d’urane, qui correspond aux 10 centimètres cubes de solution de phosphate alcalin, contenant g grammes de PO’ par centimètre cube. Le poids P d’acide pbospbori(pie (PO’) précipité par 1 centimètre cube de liqueur d’urane sera p = car on a la proportion
On pèse ou on mesure une prise d’essai de la substance à analyseï’, contenant environ 14 de gramme d’acide, sous forme d’acide libre ou de phosphate alcalin; on la dissout par un peu d’eau, dans le vase marqué d’un trait de jauge à 75 centimètres cubes, on neutralise par l’ammoniaque, puis on ajoute une trace d’acide azotique pour donner une très faible réaction acide; on ajoute encore 5 centimètres cubes d’acétate de soude acide, pour saturer l’acide minéral libre, et enfin on procède au titrage comme il vient d’ètre dit.
Comme le volume du licpiide sur lequel on opère et celui de l’acétate de soude acide sont constants, on peut déterminer une fois pour toutes quelle est la quantité de liqueur d’urane qu'il est nécessaire d’ajouter au mélange, en l’absence de l’acide })bospborique, })Our donner la coloration indicatrice; on diminue de
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relie quantité le volume de liqueur d’uraue employé dans les dosages. Il est d’ailleurs nécessaire de savoir distinguer le très légei' changement de coloration, que donne avec le ferrocyanure le [)liospliate d’urane insoluble, tenu en suspension dans le mélange, de celui, beaucoup plus marqué, que fournit le sel d’uraue soluble ajouté en excès. En cas de doute, on lit le volume de liqueur titrée employé, et on en ajoute ensuite d ou i gouttes : quand le terme de la réaction est réellement atteint, elles colorent très fortement le réactif. Si l’on avait dépassé le terme, il serait possible de sauver l’essai, en ajoutant 1 ou 2 centimètres cubes de la solution titrée de phosphate alcalin, et en tenant compte ensuite de cette addition dans les calculs.
Soit N le nombre de centimètres cubes de li(pieur d’urane em-
ployés.
N iOg
est le poids de PO"' existant dans la prise d’essai.
15d(S. La même méthode est applicable aux j)bospbates de magnésie et au [)bospbate ammoniaco-magnésien. Le résultat est jieu iulluencé par la présence d’une /«îè/equanlilé de terresalcalines. Les coiq)s précités étant insolubles, on commence par dissoudre la [)i’ise d’essai dans un peu d’acide azotique étendu de 0 parties d’eau ; si le produit analysé a été recueilli sur un filtre, on le dissout d’abord sur ce filtre, })uis, pour éviter le lavage du papier, on introduit le filtre lui-même dans le mélange. On verse de rammoniaque jusqu’à léger trouble, on éclaircit le liquide par fort ]ieu d’acide azotique, on ajoute 5 centimètres cubes d’acétate de soude acide, on cbaulfe et on continue ensuite le dosage à l’urane comme il a été dit (§ 1537). L’alumine, l’oxyde ferrique, etc., faussent le dosage.
t53!l. 8° Dosage à Vètat de phosphate de'hismaih. — Ce procédé est basé sur rinsolnbililé du })liospliale de l)ismulh dans les liqueurs ,cliargées d’acide azolique liltre.
I,e l'éaclif employé est obtenu en dissolvant dans l’eau OS'i'', 15 d’azotate de bismufli purel cristallisé, avec 153 grammesd’acide azolique pur (1)= 1,33:2), et cnmplélanl le volume de I litre. Ce réaclif peut précipiter environ 1 centigramme d’acidtî pliosptiorique (l’OO par centimètre cube.
ün dissout la prise d’essai dans l’eau, ou dans l’acide azolique si la malièi’e est insolul)le dans l’eau, mais on évite d’employer un trop grand excès d’acide. Dans un vase à }U’écipitalions cbaudes, on étend la liqueur d’eau distillée, et on y verse l’azotate de bismutb acide, aussi longtemps (jue celui-ci produit un précipité de jibospliale de bismutb. On porte le tout à l’ébul-
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lition, puis ou laisse déposer. Ou décante, avec les précautions ordinaires (§ 3^24 et 3‘25), sur un filtre sans plis dont le poids de cendres est connu (§ 360), et on lave le précipité à l’eau bouillante, par décantation suivie de filtration (§ 374); quand, le lavage étant complet, la liijueur qui liltre ne noircit plus par l’hydrogène sulfuré ou ne laisse plus de résidu à l’évaporation, on réunit la totalité du précipité sur le filtre (§ 362). On sèche le liltre à l’étuve; on détache autant iiuc possible le jihospliate qu’il contient, et on incinère le papier (§ 206), en recueillant les cendres dans un creuset de platine taré; on ajoute ensuite le précipité aux cendres, on calcine de nouveau au rouge, et enfui on pèse, après refroidissement dans un vase à dessécher.
Le phosphate de bismuth formé répond à la formule PO'',liiO'* = 305; il
renferme 23,28 pour 100 d’acide pliosphorique (PO^^), la proportion 3ÿ5 = 7ÿÿ
donnant aî = 23,38. 11 suflit donc de diminuer le poids du phosphate de bismuth trouvé du poids des cendres du filtre, puis de multiplier par 0,2328 le résultat ainsi corrigé, pour avoir la quantité d’acide phospliori(jue (PO®) contenu dans la prise d’essai.
La présence des chlorures et des sulfates fausse le dosage. Lorsipi’il en existe dans la matière à analyser, avant de former le phosphate de bismuth, on ajoute de l’azotate d’argent à la liqueur, jusqu’à précipitation complète, afin de sé[)arer le chlore, puis, de la même manière, de l’azotate de baryte, pour précipiter l’acide sulfurique; on lave exactement les précipités, on réunit toutes les liqueurs et c’est sur elles que l’on opère la précipitation par l’azotate de bismuth acide.
Le fer trouble aussi l’exactitude des résultats, lorsqu’il est au maximum d’oxydation. On le réduit au minimum en saturant la liqueur d’hydrogène sulfuré ; quand tout le fer est à l’état d’azotate de protoxyde, le soufre précipité se rassemble et la solution devient limpide. On filtre, on chasse l’hydrogène sulfuré en dirigeant dans le liquide un courant d’anhydride carbonique lavé à l’eau, jusqu’à ce (|ue le gaz qui s’échappe ne brunisse plus un papier imprégné d’acétate de plomb, et on précipite aussitôt le phosphate de bismuth. On peut ensuite chauffer, sans (|ue l’oxygène de l’air ait une action fâcheuse, la présence des sels de peroxyde de fer étant sans action nuisible sur le précipité déjà formé et rassemblé.
Les acides métaphosphorique et pyrophosphorique se dosent ici en même temps que l’acide pliosphorique, le métaphosphate et le pyrophosphate de bismuth se changeant rapidement en phosphate, par ébullition en présence de l’azotate de bismuth acide.
1540. Analyse d’un phosphate de chaux naturel. — Comme danstoutes les analyses de minerais, la prise de l’échantillon à analyser doit être faite de manière telle, que cet échantillon représente aussi fidèlement que possible la masse dont il s’agit d’apprécier la valeur (§ 1487). Il est nécessaire que réchantillon soit d’autant plus considérable que la matière à analyser est moins homogène ; cet échantillon est lui-même pulvérisé finement, sans laisser de résidu, puis tamisé et mélangé avec soin.
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On pèse une prise d’essai de 5 grammes, on l’inlroduil dans un vase à précipitations chaudes (fig. iO'J, ^ 155) ou dans un matras, de 75 à 100 centimètres cubes de capacité, et on ajoute peu à peu 20centimètres cubes d’acide clilorbydrique pur, on laissant dégager le gaz carbonique engendré par une partie du réactif, avant de verser la suivante, l’our empêcher les projections, on recouvre le vase d’un verre de montre. On agite poui- favoriser la dissolution, puis, l’elfervescence étant calmée, on cbaulfe doucement le matras jusqu’à ébullition de son contenu. Après (|uelques minutes, on laisse refroidir, on entraine, avec le jet d’une fiole à laver, le liquide qui mouille le verre de montre, on faisant tomber l’eau de lavage dans la dissolution cblorbydri(|ue, on dilue celle-ci jusqu’à former iO ou 50 centimètres cubes, et on laisse dé|)oser. On décante la liqueur éclaii'cie sur un petit filtre sans plis, et on lave à l’eau bouillante, [>ar décantation suivie de libration, le résidu ainsi que le filtre qui le l■etient. Les dernièix'S eaux de lavage ne doivent plus être acides. On réunit toutes les liqueurs dans un vase jaugé, et on com|)léteavcc de l’eau un volume de 200 centimètres cnbes.
Lue méthode plus rapide mais un peu moins exacte consiste à verser directement dans le vase jaugé la dissolution cblorbydri(|ue bien refroidie, à com|déter avec de l’eau le volume de 200 centimètres cubes, à mélanger et à filtrer sans laver, sur un filtre sec. Si l’on évite ainsi les lavages (lui sont toujours longs, on commet une petite erreur en troj), les matières insolubles diminuant de leni' pro|)re volume celui du liquide.
Dans les deux cas, on prélève avec une pipette jaugée 10 ou 20 centimètres cubes de la dissolution, suivant la richesse présumée du phosphate analysé. On verse' le liquide mesuré dans un verre à pied.
Comme il est chargé d’alumine et d’oxytle ferrii|ue, il est nécessaire deséparer l’acide pbospbori(|ue à l’état de })bospbale ammoniaco-magnésien, en présiMicc d’un corps empêchant la précipitation de ces oxydes par l’ammoniaque; c’est le citrate d’ammoniatiue ((ue l’on emploie le plus souvent, dans ce but. On prépare d’avance pour cet usage la liqueur cil ro-mnquésieune : On dissout YO grammes de carbonate de magnésie pur, ou 20 grammes de magnésie calcinée, dans 400 grammes d’acide citriciue et 500 grammes d’eau ; après dissolution complète, on ajoute assez d’ammoniaque pour donner une réaction fortement alcaline, soit (ÎOO centimètres cubes environ, et on com- [)lète avec de l’eau le volume de 1500 centimètres cubes. Si la ]i(|ueur se trouble par le repos, c’est que les réactifs contenaient de l’acide pliospborique : on la filtre après vingt-(juatre heures pour séparer tout précifiité (M. iMillot).
Au volume de 10 ou 20 centimètres cubes, prélevé sur les 200 centimètres cubes de la dissolution du corps à analyser, on ajoute d’abord 10 centimètres cubes de li(pieur citro-magnésienne, puis un grand excès d’ammoniaque. Si le mélange se trouble immédiatement, on est averti que la substance est très riche en scsipiioxydes et que la propoi'tion dt‘ li(]ueur citro-magnésienne a été insuffisante : on recommence sur une nouvelle dose de la dissolution du phosphate, en y versant 20 centimètres cubes de liqueur citro-magnésienne, puis de rammoniaipie. On agite le vase pour mélanger les li(|nides, on le couvre avec une feudle de verre et on rabandonne jtendant douze heures.
DOSAGE DE L’ACIDE PHOSPHODIQUE
Le pliosphate amnioniaco-magiiésien est alors déposé, ayant entraîné, il est vrai, une petite quantité de chaux et même de silice; on le lave, par décantation suivie de filtration, avec de l’eau additionnée de 1/10 d’ammoniaque, puis on le recueille sur un petit liltre sans plis.
Le lavage étant complet, et les dernières liqueurs écoulées ne se troublant plus par le phosphate de soude, on dose l’acide phosphorique dans le précipité, au moyen de la liqueur titrée d’urane. Dans ce but, sans s’im|uiéter d’abord des cristaux qui sont restés adhérents à la paroi du vase à précipiter, on traite le filtre et son contenu par l’acide azotique dilué, comme il aétédit pins haut (§ 1538). On ajoute à la liqueur la petite (juantité d’acide, puis les eaux de lavage, avec lesquels ou nettoie le vase des cristaux de phosphate (|ui sont restés adhérents. Il ne reste (iliis qu’à former avec la dissolution acide '2ÛU centimètres cubes de liqueur, sur lesijuels on prélève un volume déterminé, pour faire le dosage à la solution titrée d’urane (g 1537). Le poids d’acide phosphorique trouvé ainsi dans le volume de dissolution sur lequel on a opéré le titrage, 20 centimètres cubes par exemple, étant multiplié par
10, donne le poids d’acide contenu dans la totalité de la prise d’essai pesée à l’origine.
1541. Analyse d'un supeiiphosphate de chaux. — L’engrais chimi([ue connu sous le nom de superphosjiliate de chaux est [irodiiit en attaquant par l’acide sulfurique les phosphates tribasiques de chaux pulvérisés. Dans ce traitement, il se forme du sulfate de chaux, tandis (|ue l’acide phosphorique est dé(dacé. Suivant la proportion d’acide sulfuriipie employée, il se fait uniquement de l’acide phosphorique, ou cet acide plus ou moins mélangé de phosphate monocalci()ue et de jibosphate dicalcique; si même l’acide sulfurique est [u’is en quantité insuflisante, du phosphate tricalcique reste inattaqué. .\u point do vue agricole, on attache une valeur beaucoup plus grande à l’acide phosphorique ainsi rendu soluble dans l’eau, sous forme d’acide libre ou de phosphate monocalcique, qu’à celui qui est resté insoluble, sous forme de phosphate tribasique, aussi a-t-on été conduit à chercher à les évaluer séparément.
Mais ce n’est pas tout. Quand on conserve un superphosphate après sa préparation, on observe le |)lus souvent que la quantité d’acide phosphorique soluble dans l’eau (|u’il contient va en diminuant : on dit qu’il subit une rétro- (jnidation. l.e phénomène est dû à ce que l’action de l’acide ayant été incomplète, ou exercée sur une poudre trop grossière, les particules inattaquées, [ihosphate tribasique ou même carbonate calcaire, réagissent lentement sur l’acide pliospliorique et le phosphate acide de chaux, pour les changer en phos|)hates dicalci((ue et tricalcique insolubles fM. Jqulie). Avec les phosphates naturels, qui sont chargés d’alumine et d’oxyde ferrique, ces sesipiioxydes interviennent aussi, et d’une manière fort active, pour conduire au môme résultat : ils forment des phosphates insolubles (M. Millot). Or les phosphates devenus insolubles dans l’eau par rétrogradation sont néanmoins dilTérents des phosphates (|ui n’ont jamais subi la réaction de l’acide sulfurique : ils restent plus solubles que ces derniers; ils se dis-
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solvent notamment dans l’eau chargée de certains sels, qui n’agissent pas sur les phosphates tricalciques naturels ; ils doivent donc être dosés à part.
En résumé, dans un superphosphate, il y a lieu de déterminer l’acide pliosphorique total, l’acide phosphoritjue sous forme soluble dans l’eau et l’acide phosphori(|ue rétrogradé. En prati(iuc, on réunit souvent, sous la rubrique acide phosphorique assimilable, l’acide soluble et l’acide rétrogradé, le commerce leur accordant la môme valeur.
1° Acide phosphorique total. — L’acide 'phosphorique total se dose dans les superphosphates e.xactement comme dans les phosphates naturels (tj I3i0j.
2" Acide phosphorique soluble. — On fait une prise d’essai de 5 grammes du superphosphate pulvérisé et bien mélangé. Si la matière est pâteuse, ce qui arrive fréquemment, on la malaxe dans une capsule avec une spatule, jusqu’à ce qu’elle soit bien homogène; on en pèse quelques dizaines de grammes (|ue l’on mélange intimement avec un poids exactement égal de sulfate de chaux pur et anhydre ; on les change ainsi en une poudre sèclie, susceptible d’être tamisée et mélangée, dont on pèse 10 grammes. On introduit la jirise d’essai dans un mortier de verre, on ajoute assez d’eau distillée pour fâire avec elle une bouillie épaisse, on triture jusqu’à ce (ju’on ne sente plus de grains résistants sous le pilon ; on ajoute ensuite de l’eau, on mélange avec soin, et on laisse déposer. On décante le liquide éclairci sur un filtre, puis on ajoute de l’eau au résidu, on mélange, on laisse déposer de nouveau, on décante une seconde fois sur le filtre, etc.; en un mot, on épuise le produit des matières solubles qu’il contient; on lave enfin le filtre, et, en ajoutant de l’eau à toutes les liqueurs réunies, ou complète 200 centimètres cubes de liquide. Sur la dissolution ainsi obtenue, laquelle contient tout l’acide phosphorique soluble dans l’eau de 5 grammes de superphosjihate, on opère le dosage de cet acide, par précipitation à la liqueur citro-magnésicnne et titrage à l’urane 15i0).
Souvent on se contente de décanter directement, dans le vase jaugé, les liquides éclaircis par dépôt, et, après plusieurs traitements successifs du résidu par l’eau, on réunit la matière insoluble aux liqueurs. .\près dilution jusqu’à 200 centimètres cubes, on verse le tout sur un filtre et on opère sur la liqueur claire. L’erreur sensible, que l’on fait eu opérant ainsi, porte sur le volume occupé par le résidu insoluble, lequel volume serait à déduire des 200 centimètres cubes mesurés.
3® Acide phosphorique assimilable. — D’après ce qui a été dit plus haut sur ce (ju’on entend par acide phosphorique assimilable, la nature du réactif dans lequel on considère la solubilité du superphosphate rétrogradé, et aussi les conditions de l’action de ce réactif, ont une inlluence considérable sur la proportion d’acide jdiosjihorique dissous. Aujourd’bui, on est généralement d’accord en France pour regarder comme assimilable, l’acide phosphorique soluble à froid dans le citrate d’ammoniaque alcalin.
La solution de citrate d’ammoniaque alcalin, employée comme réactif, se prépare en versant dans une capsule 500 centimètres cubes d’ammoniaque concentrée, sur iOO grammes d’acide cilri(jue cristallisé, agitant pour que la dissolution s’elTectue, laissant refroidir, transvasant dans une carafe jaugée.
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rinçant la capsule, et complétant le volume de 1 litre avec de l’ammoniaque concentrée. On ültre et on conserve en llacon bien bouché.
Voici comment on opère d’ordinaire (M. Joulie): On prépare l’échantillon comme pour le dosage de l’acide phosphorique soluble, et on pèse une prise d’essai de 1 gramme (2 grammes quand on a ajouté du sulfate de chaux). On la place dans un petit mortier de verre, où on l’arrose peu à peu de 40 centimètres cubes de la solution de citrate d’ammoniaque alcalin, en triturant soigneusement la pâte formée avec les premières portions de ce réactif, jusqu’à disparition de tout grain sensible sous le pilon. On verse, sans en perdre la moindre trace, le liquide trouble dans un matras jaugé de 100 centimètres cubes, et on lave à plusieurs reprises le mortier à l’eau distillée, en ajoutant les liqueurs de lavage au mélange primitif, puis on laisse macérer à la température ordinaire pendant une heure, en ayant soin d’agiter frécjuemment. On complète ensuite avec de l’eau 100 centimètres cubes de liqueur, on mélange, et on verse le tout sur un filtre; celui-ci a été disposé au-dessus d’un vase à étroite ouverture, et renlonnoir qui le contient est recouvert d’une lame de verre. On mesure, suivant la richesse, de 25 à 30 centimètres cubes de la li(jueur filtrée, on les introduit dans un vase à précipiter de 150 centimètres cubes, on ajoute d’abord 10 ou 20 centimètres cubes de la liqueur cilro-magnésienne formulée plus haut (§ 1540), puis un excès d’ammonia(|ue ; on mélange et on laisse reposer de 0 à 12 heures. On lave, on recueille et on dose à l’iirane le phosphate ammoniaco - magnésien (jui s’est séparé (§ 1510).
Si, sur les 100 centimètres euhes, on en a pris 30 par exemple, il faut multiplier l'ttr^, c’est-à-dire par 3,3333, le chiffre trouvé dans le titrage à l’u-
rane, pour avoir le poids d’acide phosphorique assimilable contenu dans la prise d’essai.
G. — Carbone et »<iliciuin.
1542. Dosage de l’acide cauboniqüe des CAnnoNATES. — Un appareil contenant séparément un carbonate et un acide minéral, et permettant de les mettre en contact à un moment donné, perd de son poids une quantité égale à celui du gaz carbonique dégagé, quand ce gaz s’échappe desséché. Tel est le principe d’une méthode de dosage par différence, qui est fort usitée (M.M. Frésénius et Will).
Les appareils avec lesquels on pratique cette analyse sont très nombreux. L’un des plus simples se compose d’un petit matras 15 (fig. 345), à fond plat et très léger, portant un bouchon qui s’adapte exactement, mais (jui est percé de deux trous. L’un des trous est traversé par une pipette légère, mnp, dont le tuhe inférieur 7ip est coudé deux fois, et dont l’oritice d’écoulement p est très étroit. Au second trou est fixé un tube de verre stv, dont la partie large st est garnie de ponce sulfuri(iue (§ 42(1), maintenue entre deux tampons d’amiante; cette partie large est fermée par un bouchon de liège, que traverse un tube droit sr. En fermant r et en aspirant en m, on s’assure
lOSi
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({UC l’air ne pénètre pas dans l'appareil, c’est-à-dire que les fermetures sont exactes.
On pèse 1 gramme environ du carbonate à analyser, et on l’introduit dans le matras B, avec 30 ou iO centimèti-es cubes d’eau. Plongeant la pointe de la pipette dans de l’acide sulfurique concentré et pur, on garnit, en aspirant, sou réservoir mn de cet acide, pris en quantité supérieure à celle qui serait nécessaire pour décomposer la totalité tlu carbonate, puis, au moyen d’un tube de caoulcbouc, obturé à une extrémité par une |)etite baguette de veire /, on ferme exactement l’orillce supérieur de la pipette. L’appareil peut encore être fermé en l, par une pince de Mobr, écrasant le caoutchouc (J5 15, lig. 19).
Après avoir essuyé la pointe p avec un papier buvard, on adapte le bouchon sur le mal ras, et on pèse l’appareil tout entier.
Entr’ouvrant j)endant un instant l’orifice /, on laisser écouler dans le matras un peu d’acide sulfuri(iue, le carbonate est aussitôt décomj»osé et le gaz carbonique s’échappe par vt.^r, en se desséchant sur la ponce sulfuri(iuc. En laissant arriver, de nouveau et de la même manière, une petite (|uanlité d’acide dans le mélange dès ({ue l’efiervescence produite après l’écoulement pi’écédenl s’est calmée, on vide presque complètement la pipette. En môme temps, le contenu du matras s’est échauffé follement. Toute enérvescence ayant cessé, on enfonce le tube de la jiipelte dans le bouchon, afin de faire plonger sa partie inférieure dans le liquide, on débouche l’orifice l, on adapte en r un tube de caoutchouc, et on as|)ire très doucement par ce dernier, soit avec la bouche, soit avec une trompe dont on modère l’action par un robinet ; l’air pénètre en l dans l'appareil, et chasse la totalité du gaz carbonique, non seulement de ratmospbèrc du matras, mais encore du liipiide chaud. On laisse ensuite refroidir jusipTà la température ambiante, et on jièse de nouveau l’appareil. La perte de poids qu’il a subie représente le gaz carboniipie C-0* qui a été chassé.
l'our éviter l’intervention de riiumidilé de l’air, lors de l’aspiration (pii doit être prolongée pendant un temps suffisant, il est bon, avant d’aspirer, de relier l’ouverture m, par un caoutchouc, à un tube à dessécher garni de ponce sulfnriipie. .\vant la |)esée, on rétablit toujours l’appareil dans son état primitif.
Les sulfures, les sulfites, et en général tons les composés qui dégagent un gaz quand on les traite jiar un acide, s’opposent à l’application de cette méthode. 'foutefois, en remplaçant l’eau jilacée à l’origine dans le matras, par une di'Solulion de ebromate de potasse, riiydrogène sulfuré et l’anhydride sulfui'eux se trouvent oxydés et ne se dégagent pas.
Les chlorures peuvent donner de môme de l’acide cblorbydi iqne gazeux, qui
.Appareil pour le dosage de l’aciile carlioniipie.
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s’échappe par vtsr; lorsque le corps à analyser en contient, il est nécessaire de donner un plus grand développement au tul)e is, de le garnir sur la moitié de sa longueur de ponce sulfiiri(|ue, puis sur l’autre moitié de borate de soude desséché avec soin, en séparant les deux réaciils par un tampon d’amiante. Le borate de soude sec fixe l’acide chlorhydrique, en formant du chlorure de sodium et de l’acide bori(|ue. Le même arrangement permet de remplacer l’acide sulfurique par l’acide chlorhydri(}ue, lequel est préférable dans l’analyse des carbonates donnant un sulfate insoluble. L’acide azotique peut également servir en pareil cas. Ouaiid on emploie l’acide cblorliydri(jLie ou l’acide azotique, il est nécessaire de chaulTer le matras vers la lin de la réaction, pour assurer l’élimination du gaz carbonique par le courant d’air.
iM.M. Frésénius et Will se servent d’un appareil un peu différent, que représente la figure 346. Dans le matras A, on place la prise d’essai avec une certaine quantité d’eau, et on garnit le matras 1} d’acide sulfurique concentré.
Ou pèse le tout. En aspirant en il, après avoir fermé l’orifice b, on fait sortir quelques bulles d’air de A; quand la communication avec l’atmosphère est ensuite rétablie en d, de l’acide sulfurique est refoulé de B en A par le siphon c. I.e gaz se dégage, traverse le siphon c pour s’échapper de A, se dessèche eu barbotant en B dans l’acide sulfuii(iue et sort en d. L’opération est d’ailleurs conduite comme il a été dit; on expulse le gaz carboni([ue par l’air en aspirant en d, et on fuit la seconde pesée.
1543. Dosage de la silice. — La silice se dose d’ordinaire en dissolvant la matière à analyser, en ajoutant de l’acide chlorhydrique ou de l’acide azotique, qui met l’acide silicique en liberté, et en évaporant à sec pour rendre ce dernier acide insoluble, ce (jui permet ensuite de l’isoler.
La prise d’essai est tout d’abord mise en solution dans l’eau. Les silicates alcalins sont seuls solubles dans ce liquide pur, mais beaucoup d’autres peuvent être dissous par l’intervention des acides. Dans les deux cas, on opère de la manière suivante :
Le corps ayant été, s’il est solide, pulvérisé très finement avant la pesée, on le délaye avec un peu d’eau dans une capsule de porcelaine, à couverte siliceuse résistant bien aux acides, on ajoute de l’acide chlorhydrique concentré et on chauffe doucement. On suljstitue l’acide azotique à l’acide chlorhydrique quand la matière contient du plomb ou de l’argent. On maintient à une douce chaleur, en agitant constamment et en remplaçant l’acide vaporisé, jusqu’à
Fig. 346.
Appareil de Frésénius et Will pour le dosage de l’acide carbonique.
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ce qu’on ne sente plus aucune poudre lorsqu’on frotte le fond de la capsule avec une baguette à bout fondu à la lampe. 11 faut éviter de surchauffer le fond de la capsule : il s’y reproduirait de la inalière insoluble; il est bon, pour empêcher cet acciilcnt, de chauffer au Ijain de sable et d’agiter constamment. Certains silicatesse dissolvent ain.si complètement, d’autres se changent en une gelée siliceuse. ITattai|ue étant terminée, on cbaiilfe la capsule au bain-marie, et on évapore jus((u’à dessiccation coiniJlete du jiroduit. Ce dernier point étant indispensable à atteindre pour rendre insoluble la totalité de la silice, on termine la dessiccation en chauffant un peu plus fortement à feu nu, mais en [)laçanl la capsule à une grande hauteur au-dessus du bec de gaz et en agitant sans cesse. U’intervention d’une température trop élevée rendrait certaines bases insolubles.
.\|)rès refroidissenient, on arrose le résidu avec de l’acide chlorhydrique, on agite pour former une bouillie fluide, et on laisse macérer pendant une demi-heure ou une heure. On ajoute de l’eau bouillante, on agile avec soin, on laisse déposer, on décante sur un filtre sans plis, laissant un poids de cendres connu (§ 360), on traite, une seconde fois et de la même manière, le résidu insoluble par l’acide et })ar l’eau bouillante, puis on le lave à l’eau bouillante, par décantation suivie de fdtration (j^ 374). Lorsque l’eau de lavage, qui a traversé le filtre, a cessé d’être acide au tournesol, on réunit la totalité de la silice sur le filtre (§ 362). On sèche ce dernier et on l’incinère dans un creuset de platine taré (§ 204), en portant finalement la température jusqu’au rouge vif. Après refroidissement terminé dans un vase à dessécher, on pèse; le poids trouvé, diminué de celui des cendres du filtre, donne le poids d’acide silicique SiO* contenu dans la prise d’essai.
Il est nécessaire de s’assurer de la pureté de Tacide silicique obtenu. 11 doit être incolore ; arrosé d’acide fluorbydrique pur sur une lame de platine, il se dissout, puis la liqueur disparaît sans résidu par l’action de la chaleur; chauffé dans un creuset de platine avec une solution de carbonate de soude, il se dissout avec lenteur, mais en donnant une liqueur limpide.
Quand il s’agit d’un silicate insoluble dans l’eau, même fortement chargée d’acide, il est indispensable de le désagréger. Sur la matière très finement pulvérisée, on prélève une prise d’essai ; on introduit celle-ci dans un creuset de platine, on la mélange dans le creuset môme, en se servant d’une baguette de verre, avec 4 fois son poids de carbonate de soude pur et sec, ohi essuie la baguette avec du carbonate de soude pulvérulent que l’on verse ensuite dans le creuset; celui-ci ne doit pas être rempli à plus de moitié. On couvre le creuset et on le chauffe doucement, ce qui agglomère la niasse et empêche ensuite les projections. On élève la tem|)érature de plus en plus, en atteignant le rouge vif, et en s’arrêtant seulement lorsque la masse est en fusion tranquille et ne dégage plus de gaz. On laisse refroidir, on reprend par l’eau bouillante, en introduisant le creuset dans la capsule de porcelaine qui contient le liiiuide, on lave exactement le creuset et on l’enlève. On opère ensuite sur le liipiide comme il a été dit plus haut.
Comme le chauffage doit être énergique, il est bon de protéger le creuset de platine en l’enfermant dans un creuset de terre, et en garnissant de magnésie l’intervalle qui le sépare de celui-ci.
DOSAGE üü POTASSIUM.
DOSAGE DES MÉTAUX ET DE LEURS COMPOSÉS
A. — l'otasjiiluiii.
1544. Dosage a l’état de ciilouodlatinate de dotasse. — Ce mode de dosage est très général ; il exige cepeiidaDt que l’acide du sel analysé soit soluble dans l’alcool et que l’anitnoniatiue n’exisle pas dans le produit. Cette dernière condition peut toujours être réalisée en faisant bouillir le sel analysé avec de la soude pure, jus(|u’à expulsion de tout composé alcalin volatil.
On agit sur une solution concenti'ée et limpide; si elle est neutre ou alcaline, on l’acidule par l’acide cblorbydrique. On opère d’ailleurs exactement comme il a été dit |)lus haut pour le dosage de l’ammoniaque à l’état de cbloroplatinate d’ammoniaque (§ 1513).
Soit P le poids trouvé, soustraction faite du poids du fdtre. Le chlorure double de platine et de potassium (1^101^,1401 =;^44, 5) contenant 39 de potassium, et X étant le poids de potassium à déterminer dans la prise d’essai, on a X 39 39
- = ^77-7, d’où l’on livex = p;rn-: ou x = p yc 0,1595. On aurait de même
pour le poids dépotasse (140 = 47), x — p 04^^ x = p 0,1922.
Dans l’expérience decontrôle, la calcination du chloroplatinate ne donne plus ici comme avec l’ammoniaque du platine pur, mais bien un mélange de platine métallique et de chlorure de potassium. Ouand on a recueilli le chloroplatinate sur un liltre, on incinère celui-ci comme il a été dit pour le dosage de l’ammoniaque (§ 1513); lorsqu’on l’a recueilli sur un tampon, on en prélève une partie, que l’on [»èse, et sur laquelle on opère, sauf à rapporter plus tard par le calcul le résultat au poids total. La calcination terminée, on lave le résidu à l’eau distillée, (jui dissout le chlorure de potassium, on recueille le platine sur un filtre, on le sèche, on le calcine et on le pèse : soit]/ son poids. Le chloroplatinate de potassium contenant 99 de platine pour 39 de potassium, en appelant x le poids de potassium cherché
on a I = ^, d’où x =]/ ou a; = p' X 0,«8939.
La présence de vapeurs ammoniacales dans l’atmosphère du laboratoire fausse le dosage.
I5i5. Dosage a l’état de sulfate de potasse. — Ce procédé s’applique à tous les sels qui ne contiennent aucune autre hase fixe, et dont l’acide est volatil ou destructible par la chaleur. Il convient particulièrement pour les sels organiques.
Dans un creuset de platine taré, on pèse une prise d’essai de la matière desséchée, et, s’il s’agit d’un sel à acide organique, on commence par détruire ce dernier en portant très lentement le creuset au rouge. On laisse refroidir, on arrose de quelques gouttes seulement de solution d’azotate d’ammoniaque
analyse (jUANTITATl VE.
pur, ou chaude pour desséclier, puis on incinère; on répète au besoin ce traitement de façon à brûler la totalité du charbon et à obtenir un produit incolore. On laisse refroidir une seconde fois, on imbibe la masse d’acide sulfuri(|ue pur et on chaidfe de nouveau dans le creuset couvert : l’acide sulfuri([ue transforme le sel en sulfate, et réagit, pour donner des anhydrides sulfureux et carboni((ue, sur les traces de charbon (|ui peuvent subsister. Le plus grand excès de l’acide s’élimine sous forme de vapeurs blanches, mais l’intervention d’une température très élevée est indispensable pour détruire les dernières traces du bisvdfate de potasse qui s’est formé : on porte donc le creuset au rouge blanc, pendant quelques instants, en se servant du chalumeau à gaz. On peut encore introduire dans le creuset un fragment de carbonate d’ammonia(|ue pur, qui neutralise l’acide du bisulfate en formant un sel ammoniacal facilement volatil; en répétant plusieurs fois ce traitement, on élimine la totalité de l’acide en excès, sans dépasser la température donnée par un brûleur de Ilunsen.
Soit P le poids du sulfate de potasse trouvé; ce sel (SKO* = 87) contenant 3'J de potassium, si l’on appelle x le poids de ce métal contenu dans la prise
d’essai, on a - = , d’où l’on tire x = p ou x = p "X 0, i48î2. En rappor-
tant le résultat à la potasse (KO = 47), on aurait de même x = jd ou x = P X 0,540;2.
Si la substance analysée renferme des acides minéraux volatils, on commence par la chauffer doucement, dans le creuset de platine couvert, avec un excès d’acide sulfurique, qui chasse l’acide volatil. Si l’on a affaire à un mélange renfermant simultanément de l’acide chlorhydrique et de l’acide azotique, on opère dans un creuset de porcelaine.
Dans tous les cas, après la pesée, on doit vérifier que le sulfate de potasse obtenu forme avec l’eau une liqueur limpide et ne rougissant pas le tournesol.
1540. Dosage alcalimétrique. — a. L’essai alcalimétriqiie direcL (§ 1490), ou l’essai alcalimétrique indirect (§ 1497), sont particulièrement applicables au dosage de la potasse caustitiue ou carbonatée. L’équivalent du potassium (k = 39), celui de la potasse supposée anbydre (KO = -47), et celui de l’bydrate de potasse (KO, 110 = 50), introduits dans les calculs indiqués plus haut d’une manière générale (§ L490), fournissent le résultat cherché. En présence de l’acide carbonique, l’essai direct ou indirect est pratiqué de préférence à l’ébullition. A froid, le gaz (;arboui(jue, qui se dégage des potasses carbonatées quand on les additionne d’acide, agit sur le tournesol pour donner une coloration rouge vineux, qui rend moins net le changement de teinte; on peut alors se servir du papier de tournesol pourrcconnaîlre le terme de la réaction (§ I 490).
DOSAGE DU POTASSIUM
b. L’emploi du bleu soluble comme indicateur l i95), permet de doser séparément l’alcali carbonaté et l’alcali caustique : en opérant à chaud, ainsi qu’il vient d’ètre dit, et avec la teinture de tournesol, on dose dans un premier essai l’alcali total; dans un second essai, pratiqué à froid avec le bleu soluble, on dose seulement l’alcali libre; la dilTéreucc entre les deux chiffres obtenus est le poids de l’alcali existant sous forme de carbonate dans le produit.
c. Pour essayer une potasse commerciale avec une burette ordinaire et en cir.ployant l’acide sulfurique noriiial, on pratique souvent l’essai de manière à rendre le calcul très simple. Lamarche suivante permet d’atteindre ce résultat. L’é({uivaleiil de la potasse (KO) étant 47, dont le ciii(|uiènie est 9, i, on pèse 1P‘’,40 de la potasse à essayer, on les dissout dans l’eau, et, après l’efroidissement, on complète 450 centimètres cubes de liqueur. On prélève avec une pipette jaugée 50 centimètres cubes de cette solution, et on o[)ère sur eux à la manière ordinaire. Ces 50 centimètres cubes formant i de la solution totale, contiendraient donc
d’équivalent de potasse (KO), si la matière analysée était pure; dans la inèine hypothèse, ils neutraliseraient de litre d’acide normal, soit 40 centimètres cubes ou 400 divisions des burettes ordinaires, celles-ci étant graduées en dixièmes de centimètre cube, il résulte de là que, si la potasse analysée dans ces conditions est impure, elle contiendra autant de centièmes de son poids de
potasse qu’elle exigera de fois 4 divisions dccenliniètre cube) de la burette pour être saturée; autrement dit chaque dixième de centi mètre cube d’acide normal employé correspond à 0^'',45 de potasse (KO) existant dans iOO grammes de la matière analysée.
t547. On conçoit que l’usage d’une burette spéciale puisse présenter quel- ([ues avantages à certains points de vue, notanmient quand il s’agit d(î faire un grand nombre d’essais semblables. C’est ainsi qu’en se servant d’une burette graduée en 1/2 centimètres cubes {burette alcalimétrique), dont 100 divisions contiennent 5 grammes d’acide sulfurique fSIIOb, en opérant sur un poids de potasse qui éejuivaudrait à ces 5 grammes d’acide si la potasse était pure, soit T'"', 816, et en faisant l’essai à la manière ordinaire, le nombre des divisions de la burette, (jui mesure l’acide normal employé à la neutralisation, e.xprime également le nombre de parties de potasse (KO)
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renfermées dans 100 parties de l’alcali analysé. Pour plus de commodité, Gay-Lussac, auteur de cette métliode, laquelle supprime tout calcul mais exige une burette spéciale, pesait une quantité décuple d’alcali à essayer, soit 48«^IG, la dissolvait, formait 1 litre de liijueur et prélevait 100 centimètres cubes de cette dernière, sur lesquels il prati(juait l’essai; celui-ci pouvait ainsi être recommencé plusieurs fois.
Par les deux modes opératoires précédents, la potasse est dosée à l’état d’alcali causti(iue on d’alcali carbonaté, le résultat étant exprimé en centièmes de potasse supposée anbydre (KO =47). C’est ce résultat (juc l’on désigne sous le nom de litre pondéral.
11 peut être encore exprimé en hydrate de potasse (KO, 110 = 56), ou en carbonate (KO, (70- = 69) : il suffit pour cela de le multiplier par le
Kilt)* 50 . .,,1 1 1 • . I KO, CO*
rapi)ort -j^ ou ^^^^ = 1,191, dans le premier cas, et par le rapport — -
ou tÎ! = 1,468 dans le second.
1548. Le titre pondéral doit être distingué du titre alcalimélrique ou deqré alcalimétrique, (|ui est encore en usage aujourd’bui dans l’industrie. Avant Gay-Lussac, en elfet, Descroizilles avait fait adopter un procédé très analogue au jirécédenl, mais qui rapportait la richesse d’un alcali à la quantité d’acide neutralisée par lui. Descroizilles pesait 5 grammes du sel à analyser, les dissolvait dans l’eau et déterminait le volume d’une liqueur titrée, à 100 grammes d’acide sulfurique par litre (soit 5 grammes pour 50 centimètres cubes) qu’ils neutralisaient; il se servait d’une burette de 50 centimètres cubes, divisée en 1/2 centimètres cubes, et nommait degré alcalimétrique le nombre des divisions de cette burette à employer pour réaliser la neutralisation. Le résultat de l’analyse, traduit ainsi sous une forme arbitraire, est cependant en relation simple avec le titre pondéral. Soit P le titre pondéral et Ü le degré alcalimétrique, on a la proportion
qui donne le titre pondéral P = Miü! ou P= 0,9632 D, quand on connaît le degré alcalimétrique, et qui, réciproquement, donne le degré alcalimétrique D = = 1,0382 P, quand on connaît le titre pondéral.
1549. Analyse des cendres. — Le dosage des alcalis libres ou carbonatés, conlenus dans les cendres de bois, peut, servir ici d’exemple pour le dosage alcalimélrifjue de la potasse. On prend un écbanlillon moyen des cendres, sur lequel on prélève une prise d’essai de 50 à GO grammes; on délaye celle dernière dans 250 grammes d’eau environ, on fait bouillir pendant quelque temps, on laisse reposer, on décante le li(juide sur un libre, et on traite le résidu, de nouveau et de la même manière, par 200 grammes d’eau bouillante. On lave enfin la partie insoluble afin d’entraîner dans la liqueur lotîtes les matières solubles. Avec
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les liquides réunis et relVoidis, on coin})lète, en ajoutant de l’eau, 1 litre de liqueur. On prélève 100 centimètres cubes de cette dernière, et on opère sur elle comme il a été dit plus haut (§ 1540).
I>. — Podium.
l.bbO. Dosage a l’état de sulfate de soude. — Ce mode de dosage s’applique dans les mêmes circonstances que le dosage analogue du potassium. 11 se pratique exactement comme ce dernier (§ 15 K)).
Soit P le poids de sulfate de soude trouvé; ce sel (SNaO‘ — 71) contenant 1 équivalent de sodium (Na = 23), si l’on appelle x le
poids de ce métal contenu dans la prise d’essai, on a ^7= ce qui donne x = ou x=px 0,3230. En rapportant le même résultat à la soude supposée anhydre (NaOF=3i), on aurait de même p , ou x=j) x 0,4300.
Comme exercice de dosage de ce genre, on peut analyser un sel marin. On y dose le sodium à l’état de sulfate, en opérant sur un poids compris entre 0'J‘‘,50 et 1 gramme. On y dose ensuite le chlore volumétriquement, par l’azotate d’argent titré et avec le chromate de potasse comme indicateur (§ 1528}. Enfin on recherche si le sel contient du magnésium, lequel s’y rencontre fréquemment à l’état de chlorure; dans l’affirmative, on dose la magnésie sous forme de pyrophosphate (§ 1505) et on diminue le poids du sulfate de soude trouvé lors du dosage de la soude, de celui du sulfate de magnésie que peut former la quantité de magnésie existant dans la prise d’essai.
1551 . Dosage alcalimétrioue. — a. 11 se pratique à la manière ordinaire, soit pour la soude caustique, soit pour la soude carhonatée. L’équivalent du sodium (Na = 23), celui de la soude supposée anhydre (NaO = 31), et celui de l’hydrate de soude (NaO,lIO= 40), introduits dans les calculs indiqués plus haut (§ 1490 et 1407), donnent le résultat sous la forme voulue. 11 est, avec la soude comme avec la potasse, préférable d’opérer à l’éhullition afin de chasser l’acide carbonique.
h. Pour l’essai d’une soude commerciale, pratiqué avec une burette ordinaire, et en se servant d’un acide normal, on peut
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oitérer comme pour la potasse (§ loiti, c ). Toutefois l’équivalent delà soude (NaO) étant 31, on pèse 3 de cel équivalent, on (»'"■, 50, de la sonde à essayer, on forme avec celte prise d’essai 550 cenliinèlrescnbesdesokition, dont on })rélève 50 centimètres cubes, que l’on neutralise par un acide normal : chaque dixième de centimètre cube d’acide normal, employé à produire la neutralisation, correspond à lb'‘,55 de soude (NaO) contenue dans 100 grammes de matière analysée.
1552. En ojinraiil avec une hurellc alcalimétrique spéciale, on peut appli- (luec à la soude, comme à la ))Otassc (!^ 1517), le procédé de Gay-Eussac. Dans ce cas, le poids de soude (NaO) qui, si elle était pure, é(|uivaudrait aux 5 grammes d'acide sulfurique, et qu’il faut dès lors peser, est 3D'q030.
Avec les deux méthodes précédentes, on obtient directement, et par rapport à la soude supposée anhydre (NaO), le titre pondéral de la soude essayée. {]e dernier peut être exprimé en hydrate de soude (NaO,llO = iO) ou en carbonate de soude (NaO,CÜ’ = 53) : le résultat précédent doit alors être multiplié par le rapport ou = 1,293, quand il s’agit de l’hydrate, et
, . NaO,CO= 53 , i -i > •. i i
par le rapport - - ou — = I,/I0, quand il s agit du carlionate.
Quant au titre alcalimétri(iue ou degré alcalimétrique d^’unc soude, tel que l’a défini Descroizilles (§ 1548), il se rapporte comme pour la potasse au poids d’acide neutralisé. On le détermine en opérant toujours sur 5 grammes de sel. En outre, le titre pondéral I’ et le degré alcalimétri(|ue D sont
entre eux dans le rapport - = ; on peut donc calculer le titre pondéral
en fonction du degré alcalimétrique: 1* — =0,9320 D, ou réciproque-
ment le degré alcalimétrique en fonction du titre pondéral : 11= j^ = 1 ,5808 1*.
1553. Dosage des mélanges de soude liiîue et cAnnoNATÉi:. — Pour reconnaître la présence de la soude libre dans un carbonate de soude (sel de soude du commerce), on dissout dans l’eau itne petite quantité de la matière, et on ajoute un excès de chlorure de baryum : le carbonate alcalin forme dti cblortire de sodium et du carbonate de baryte qui se précipite, tandis que la soude caustique, mettant en liberté un poids debaryte équivalent, conserve à la liqueur une réaction alcaline énergique ; celle dernière ne se manifeste pas qtiand la matière ne contient pas de sonde caustique.
I.c même réactif permet de doser séparément l’alcali caustique et l’alcali carbonalé existant dans le mélange, problème qui se pose, fi’équemmenl dans l’industrie. On commence par déterminer
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le lilre pondéral de la soude, comme il a été dit plus haut (§1551, b), en pesant de matière, formant 250 cen-
timètres cubes de liqueur, et opérant sur 50 centimètres cubes de cette dernière, avec de l’acide normal. Dans une seconde expérience, on prélève avec une pipette jaugée 100 centimèties cubes de la meme liqueur, on les introduit dans un vase jaugé de 250 centimètres cultes, avec un })cu d’eau, et on ajoute du chlorure de baryum neutre, jns({ii’à ce que celui-ci cesse de jiroduire un préci[)ité ; on complète avec de l’eau le volume de 250 centimètres cubes et, après agiiation. on laisse l'cposer dans le vase bouché. On prend avec une jiipette 50 centimètres cubes de la liqueur éclaircie, et on fait sur eux le dosage de la baryte restée dissoute : cette dernière y existe en quantité évidemment équivalente à celle de la soude cansti(jue contenue dans les 50 centimètres cubes de mélange. Etant données les conditions de préparation de la dernière liqueur, les 50 centimètres cubes, sur lesquels on opère tinalement, correspondent à 2,5 fois moins de matière primitive que lors de la détermination du titre jioiidéral total; chaque dixième de centimètre cube de l’acide normal employé corres})ond donc, dans le second essai, à un poids de soude 2,5 fois plus considérable que dans le premier, soit à 0,25 X 2,5 = O'", 025 de soude caustique NaO, contenue dans 100 parties de la matière analysée.
On peut encore doser la soude totale, puis le gaz carbonique mis en liberté [>ar un acide (§ 1512), ce qui fournit les données nécessaires au calcul du résultat.
La même méthode est a})plicable à la })otasse caustique mélangée de carbonate.
I55i. Le bleu sohil)le C.i.B. 1 iOB) permet de faire plus siinplemeiil le même dosage : dans une première opération, exécutée à cliaud avec la teinture de tournesol, on détermine l’alcali total, à la manière ordinaire 1551, a et 6) ; un second essai alcalimétrique, effectué à froid avec le bleu soluble, donne l’alcali caustique. La différence entre les deux résultats correspond à l’alcali carbonaté.
1555. Analyse d’une eau minéuale alcaline. — Nous supposerons ici que, dans l’eau en question, il s’agit seulement de doser la soude et la potasse carbonatées.
On mesure I litre de cette eau, on la concentre par ébullition dans une capsule, jusqu’à réduction à un volume inférieur à 1/2 litre, on laisse refroi-
analyse quantitative.
(lir; on filtre pour séparer les carbonates terreux formés parla décoiDposition (les bicarbonates à l’ébullition, on verse le li(iuide dans une carafe jaugée de 1/2 litre, on rince la capsule à l’eau distillée, et on lave le résidu ainsi (]ue le filtre, en ajoutant les eaux de lavage dans la carafe; enfin on complète avec de l’eau pure le volume de 1/2 litre. On mesure 100 centimètres cubes de la
liipieur obtenue, c’est-à-dire un volume contenant - des alcalis renfermés
dans 1 litre d’eau minérale, et on en fait à chaud le dosage alcaliniétriijue avec un acide titré. Ce dernier doit être pris peu chargé, les (luantités d’alcali à apprécier étant faibles. On traduit en carbonate de soude le résultat obtenu, a|)rès l’avoir multiplié jiar 5. Le ebitfre que Tou trouveainsi,et qui représente en carbonate de soude les alcalis libres ou carbonatés contenus dans 1 litre d’eau minérale, est toujours ti'op faible parce qu’on a pris pour une partie du produit ré(|uivalent du sodium au lieu de celui du potassium, lequel est plus élevé; mais, étant donné qu’il s’agit d’une analyse approchée, et ((ue le poids de potasse est toujours faible par rapport à celui de la soude, ce mode d’essai fournit d’ordinaire un renseignement suffisant sur la valeur de Teau alcaline.
C. — llaryuiii
1550. Dosage a l’état de sulfate de liAuvTE. — Ce mode de dosage du baryum est très précis et applicable dans un grand nombre de cas : il exige cependanl que le comj)Osé barylique à analyser puisse être mis en dissolution, et qu’il ne contienne ni strontianc, ni certains acides tels que l’acide métapbosjtborique. Les conditions dans lesquelles il se jiratique sont semblables à celles iiuliqttées plus haut (§ 151(Sct v; 1510) pour le dosage de l’acide sulftirique à l’état de siiHale de baryte.
Si le corps à analyser est solide, on le pèse et on le dissout dans l’eau; s’il est dissons, on mesure exactement un certain volume de sa solution, au moyen d’une pipette jaugée. Dans les deux (\as, on lait une prise d’essai renrermant uneqtianlité de baryum (jui ne dépasse pas o décigrammes. Si la liqueur est très acide, on la neutralise partiellement, soit en l’évaporant à sec quand l’acide est volatil, soit en ajoutant avec précaution de rammoniaque. Lorsqu’elle renferme de l’acide azoli(]uc,on chasse ce dernier en ajoutant un excès d’acide chlorhydrique, évaporant à sec dans une capsule, et recommençant une seconde fois le même traitement. On opère ensuite dans un vase à précipitations chaudes, la liqueur ayant un volume de 100 centimètres cubes environ ; on précij)ite à l’ébullition, en ajoutant de l’acide sulfurique fuir et dilué; 011 lave, on recueille, on calcine et on pèse le sulfate de
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baryte, comme il a été dit au dosage de l’acide sulfLirique sous Ibrme de sulfate de baryte (§ 1510).
L’équivalent du sulfate de baryte (Si>aO‘) étant 1 10,5, et celui du baryum 68,5, en multipliant le poids P de sulfate de baryte trouvé
par le rapport ^ = 0,5870, on obtient le poids x de baryum contenu dans la prise d’essai; on a en ellét jî(fr= ÿ . Pe meme l’écpiivalent de la baryte anhydre (OaO) étant 70,5, en multij)liant
P[)arle rapport 0,050(i, on exprimei ait x en baryte an-
hydre.
Les sels de baryte à acides organiques peuvent être changés en sulfate, par incinération, addition au résidu refroidi d’un excès de sulfate d’ammoniaque pur et dissous, évaj)oration du mélange au bain-marie dans le creuset de platine lui-même, et calcination; mais il est nécessaire de répéter plusieurs fois le môine traitement au sulfate d’ammoniaque suivi de calcination.
Enlin la baryte et le carbonate de baryte peuvent, plus facilement encore, être dosés de la môme manière.
1557. Le dosage précédent s’apptique aussi à ta atrontiane. Toutefois, le sulfate de strouliaue ayant dans l’eau une solut)ililé sensil)le, il est nécessaire d’ajouter de l’alcool aux liqueurs de lavage, et surtout de filtrer et laver avec as[)iration, en se servant du cône de platine (§ 354), pour employer le moins de liquide possible.
1558. Dos.vr.E alcalimétrique de la baryte libre ou carbonatée. — A l’état libre, la baryte, qui est soluble dans l’eau, se dose volumétriquement, soit directement 1496), soit indirecicmeut (§ 1497). En introduisant dans les calculs l’équivalent du baryum (Ba = G8,5), celui de la baryte anhydre (BaO = 7G,5), ou celui de la baryte hydratée (BaO, 110 = 85,5), on obtient le résultat traduit de diverses manières.
Le carbonate de baryte peut être analysé de même, mais seulement par voie indirecte, ce corps étant à peu près insoluble dans l’eau. On dissout la prise d’essai dans un excès d’acide titré ou normal, puis on dose l’excès d’acide employé 1497). fi’équivalent du carbonate de baryte est BaO,CO^= 98,5.
D. — C’iilcîiim.
1550. Dosage par l’oxalate de chaux. — L’extrême insolubilité de l’oxalale de chaux donne à ce procédé une grande exactitude.
On opère dans un vase à précipitations cliaudes, sur la ma-
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lière préalaljlenient mise en dissolution dans l’ean chaude. On verse dans le mélange de rammoniaque, en quanlilé snllisanle pour (pie son odeur devienne manifeste : la méthode n’est applicable sans modification (§ 150U), que si la liqueur reste limpide. On ajoute alors, en agitant, de l’oxalate d’ammoniaque en excès, on couvre avec une lame de verre et on abandonne an rejios pendant douze heures, dans un endi’oit tiède. Le précijiitc se dépose. On décante le liquide clair sur un libre sans })lis, préalablement mouillé d’eau, en évitant toute agitation inutile qui mettrait de nouveau le })iéci})ité en suspension. Lorsque le filtre est égoutté, on délaye le précipité dans l’eau bouillante et on l’entraîne tout entier sur le libre, en détachant les particules adhérentes au verre, avec une barbe de plume ou avec une baguette de verre dont l’extrémité est recouverte d’un tube de caoutchouc; (juand on éprouve de la difficubé à détacher les dernières traces d’oxalatc, on les dissout dans (juelques gouttes d’acide chlorhydrique, et on les précipite de nouveau par un excès d’ammoniaque. Un point important est de ne jamais verser sur le fibre une nouvelle quantité de liqueur chargée de précipité, sans ipie le filtre en s’égouttant ait déposé sur ses })arois l’oxalalc de chaux qu’il contient : sans cette précaution l’oxalate, qui est une poudre très ténue, jiasse au travers de la })lupart des papiers. Ün termine par un lavage de l’oxalate de chaux, praliqué sur le libre, en se servant d’une liolc à laver garnie d’eau bouillante.
Ün laisse égoutter le libre et on le sèche exactement à l’étuve, sans le sortir de l’entonnoir. Après refroidissement, on sépare le préci])ité du libre et on incinère ce dernier dans un creuset de platine taré 200) en ayant soin de n’ajouter aucun réactif, puis on verse le précijiilé dans le creuset refroidi et on incinère de nouveau (§ 208 et § 200), en portant la température jusqu’au rouge. On termine en chaulfant le creuset pendant quelques minutes au rouge vif, dans la llamme d’un chalumeau à gaz, pour assurer la transformai ion en chaux vive de tout le carbonate de chaux provenant de l’incinération de l’oxalate. Après refroidissement dans un vase à dessécher, on pèse, puis on chaulTe de nouveau dans la Ihunme du chalumeau à gaz, et, api’ès un second refroidissement, on pèse une seconde fois : si la décomposition du carbonate a été complète, les deux pesées donnent les mômes chilfres; sinon, on calcine encore une fois. En tenant compte de
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la tare du creuset et des cendres du fdlre, les pesées identiques fournissent le poids de chau.x contenue dans la prise d’essai. Ce poids P de chaux (CaO = i^8) donne le même résultat rapporté au calcium (Ca = :20), quand on le multiplie par le rapport
- = 0, / 143, car on a - — d ou x — p
a. Ce mode opératoire est inapplicable quand on ne dispose pas d’un moyen de cliaulfage sufOsamment énergique })Our assurer la transformation complète du carbonate de chaux en chaux caustique. Il est alors prélei’ahle de changer l’oxalate de chaux en carbonate de chaux. A cet elfet, a[)rès avoir isolé le libre autant que possible du précipité, on l’incinère dans le creuset de platine taré, puis on arrose les cendres de carbonate d’aibmoniaque; celui-ci change en carbonate la chaux vive formée; on dessèche, on ajoute l’oxalate de chaux sur les cendres du filtre et on chaulfe très doucement le creuset sur un brûleur de Hnnsen, en maintenant son fond au rouge sombre, pendant 15 ou 20 minutes. De l’oxyde de carbone brûle d’aliord dans le creuset, puis tout l’oxalate se trouve changé en carbonate. On laisse refroidir dans un vase à dessécher et on pèse. Il est nécessaire de s’assurer qu’il ne s’est pas formé de chaux vive pendant la calcination : le résidu doit cire blanc ou faiblement gris, et ne pas bleuir par son contact un papier de tournesol ronge humecté d’eau. Dans le cas contraire, on détache le précipité du papier réactif employé, par quelques gouttes de carbonate d’ammoniaque dont on humecte la totalité du précipité, on dessèche le mélange dans le creuset chauffé au bain-marie ou à l’étuve, puis on calcine de nouveau au rouge très sombre, jusqu’à ce que le poids reste invariable. Le j)oids de carbonate de chaux (CaO,CO’ = 50) que l’on a obtenu, multiplié par le rapport ^ = 0, f, donne le pouls du calcium (Ca= 20) ; multiplié par le rapport 0,50, il donne celui de la chaux (Caü = 28).
b. Un procédé plus rapide et cependant plus exact consiste à changer l’oxalate en sulfate. Après incinération du filtre et de l’oxalafe, pratiquée en chauffant sans précaution spéciale, on imbibe fortement le précipité refroidi d’une solution concentrée de sulfate d’ammoniaque pur, on dessèche dans le creuset luimême, en chaulfant au bain-marie, puis on porte au rouge; on recommence une seconde fois le traitement au sel ammoniacal et la
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calcination, on laisse refroidira l’abri de riiiimidité, et on pèse. I^e carbonate de chaux ou la chaux caustique, résultant de l’incinération, ont été changés en sullale de cluuix, tandis que l’ammoniaque et les sels ammoniacaux ont été volatilisés à la température rouge. Le poids du sulfate de chaux trouvé (CaO,SO^ = 68) multiplié par le rapport ^ = 0, 2041 donne le poids du calcium (Ga = 20) existant dans l’essai; multiplié par le rapport
18, il traduit en chaux (CaO = 28) le meme résultat.
1500. La mélliotle pi'écédeiito n’est pas applical)le sans modification, lorsipie la chaux est en présence de certains éléments formant avec elle des composés insolnliles* en liijiienr ammoniacale, l’acide pliosphori(|iie par exemple. On profite alors de l’insolubilité de l’oxalate de chaux dans l’acide acétique et dans l’acide oxaliipie. On dissout la matière à analyser dans l’acide chlorhydrique, on dilue la solution, on ajoute lentement de l’ammoniaque jusqu’à ce ({u’uii trouble apparaisse, et on redissout ce dei'uier par une ou deux gouttes d’acide chlorhydri((ue. On verse dans la liqueur chaude, d’abord un excès d’oxalate d’ammoniaque, puis une ({uantité notable d’acétate de soude : l’acide chlorhydrique resté libre se sature aux dé|iens des hases combinées aux acides organiques, et ces derniers seuls subsistent à l’état de liberté dans le mélange; ils suffisent pour empêcher la préci|)itation de l’acide phosphorique et des corps analogues. On termine le dosage comme il a été dit plus haut (§ 1559). ,
1501. Dosage a l’état de sulfate. — Le sulfate de chaux n’est pas insoluble dans l’eau, mais il ne se dissout pas dans le même liquide suffisamment cliacgé d’alcool. On jteut donc }>cécipiter le sulfate de chaux au sein de l’eau alcoolisée, quand la matière tinalysée ne contient pas d’autre substance insoluble dans ce dernier liquide.
On dissout la prise d’essai, et, à la liqueur, qui peut sans inconvénient contenir un peu d’acide chlorhydrique libre, on ajoute d’abord un excès d’acide sulfurique dilué, puis deux fois son volume d’alcool fort. Après agitation, on laisse reposer douze heures. On décante sur un filtre sans plis, on lave le précipité,
* par décantation suivie de filtration (§ 874), avec de l’alcool à 00 centièmes ; on sèche le filtre, on le sépare du précipité, on l’incinère dans le creuset de platine taré, on ajoute le précipité et on calcine le loiif au rouge. Le poids du sulfate de chaux
trouvé (CaO,SO^ = 08), multiplié par = 0,2041 donne le
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poids du calcium (Ca = 20); multiplié par ^ = 0,4118, il donne celui de la chaux (GaO = ^28).
Les sels de chaux à acides organiques se changent par incinération on carbonate de chaux plus ou moins mélangé de chaux vive. En traitant leurs cendres par le sulfate d’ammoniaque, comme il a été dit pour la transformation de l’oxalate de chaux en sulfate de chaux (§ 1550, h), on dose, sous forme de sulfate, la chaux qu’ils renferment.
1562. Uos.VGE ALC.vuMÉïiuQUE. — I.a chaux et le cariionate de chaux se dosent voluinétriquement comme la baryte et le carbonate de baryte 155S); toutefois la chaux est trop peu soluble dans l’eau pour se prêter, comme la baryte, à un dosage direct, etla méthode indirecte (§ 1-197; lui est seule applicable. L’insolubilité du sulfate de chaux fait préférer l’emploi de l’acide chlorhydrique ou de l’acide azoti(pie à celui de l’acide sulfurique, comme liqueur titrée ou normale (Ca = 2Ü; CaO = 28; Ca0,CU- = 50).
1503. Analyse d’un calcaire. — Les calcaires contiennent surtout, en dehors du carbonate de chaux, du carbonate de magnésie, de l’argile et de l’humidité. Les autres corps qu’on y trouve en petite quantité, fer, acide phosphorique, etc., ne nous arrêteront pas ici.
On opère sur le minéral pulvérisé et desséché à 100”; on fait une prise d’essai de 2 grammes environ.
On place la matière dans un matras, dont le bouchon est traversé par un long tube de verre, on ajoute de l’eau, puis, peu à peu de l’acide chlorhydrique : la poudre se dissout rapidement avec elfervesccnce. L’action terminée, on verse le produit dans une capsule de porcelaine, on ajoute l’eau distillée avec laquelle on lave à plusieurs reprises le matras, le bouchon et le long tube, puis on évapore le tout à siccité, on surcliaulfant très légèrement le résidu de façon à rendre la silice insoluble 1548).
On imbil^e le résidu d’acide chlorhydrique, on ajoute do l’eau bouillante et on décante sur un filtre préalablement séché et taré; on lave la substance insoluble, par décantation suivie de libration, puis on la recueille sur le libre. Après lavage complet, on sèche le filtre à lUO” et on le pèse. Le résidu contient de la silice, de ralumiue insoluble, et des silicates insolubles; il est aussi chargé parfois de matières organiques également insolubles. Il est en général trop peu abondant pour être analysé sur le pro-
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diiil de l’opération iJi'ésente. Un en })répare un poids j)lns considérable en dissolvant 20on3n grainnies de calcaire. On en dose i ensuite les (‘léinents constitutifs et nolamnient la silice (§ loi'}). i Dans les analyses grossières, on se borne à dessécher à 15(1'’ ce produit insoluble, et on le désigne j)ar les mots argile et silice.
La liqueur filtrée conlient la chaux, la magnésie, le fer, ralumine solulde, le manganèse, l’acide pliospbori({ue , etc. On radditioniie d’eau de chlore, (|ui peroxyde le lér, jmis on y vei’se de rammoiiiaque jusfju’à réaction alcaline : l’alumine ainsi (pie les oxydes de manganèse et de fer se précipitent avec l’acide [)iiospboi'iipie. Ajirès ipiehpies heures de rejios, on lave le précipité gélatineux à l’eau bouillante, }>ar décantation suivie de tiltration, on le l’ecueille sur un filtre, en réunissant avec soin les liqueurs lilirées. ,
Ces dernières servent au dosage de la chaux et de la magnésie. ■ ' On les concentre par évaporation et on y détermine la chaux sous < foiMiie de sulfate, jiar })récipitation à l’acide sulfurique et lavage à l’alcool dilué (§ 1501). Si le calcaire est assez pur et par suite ]
riche en chaux, il est bon do former avec le liipiide un volume |
déterminé, dont on prélève une fraction connue, sur laipiclle on ) opère. Les li([ueurs alcooliques , recueillies et distillées , four- | nissent un résidu dans leipiel on dose la magnésie, en la pi'é- ^ cipitant sous foi'ine de phosphate ammoniaco-magnésien 15(i5). I Quant au précipité formé par l’ammoniaque dans la dissolution î chlorhydrique jieroxydée, l’élément le plus intéressant qu’il renferme est le phosphore. On y dose ce dernier, qui est à l’état d’acide phosphorique, en opérant comme il a été dit plus haut (§ 1540).
L’acide carbonique du calcaire est déterminé }>ar perte de ' poids, en traitant le mimh’al par l’acide chlorhydrique 1542).
Lnlin, par dessiccation à 100", les calcaires ne pei’dent }tas la totalité de l’eau qu’ils conliennent; ils présentent même une propriété dont il importe, au point de vue agricole, d’apju’écier le développement : ils retiennent ))lus ou moins énergiquement l’humidité. On détermine l’eau qu’ils renferment par un dosage direct (§ 1501) en chaulTant jusipi’au l'ouge, dans un tube de verre traversé jiar un courant d’air sec, une prise d’essai placée sur une nacelle de porcelaine.
Pour les besoins industriels, on analyse alcalimétimpiement cl
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par la mélliode indirecte (§ 15G2) les calcaires peu chargés de
magnésie; autrement dit, on en pèse un poids déterminé que
l’on dissout dans un volume connu d’acide normal, et on dose
l’acide resté libre. On calcule le résultat comme si la chaux
seule était entrée en dissolution, et on le traduit en carbonate de chaux
1561. Analyse ü’unk chaux iiydiuuliqle. — Les cliauY liydraiili(iiies ou ciinoiils provieiineiil de la calciiialioii des calcaires argileux, siliceux et magnésiens. En dehors do la chaux et de la magnésie, qui peuvent être déterminées de la même manière (pie dans un calcaire (!;; 1563), il importe surtout d’y doser la silice et l’alumine.
La silice peut y exister sous deux états ditlërents : d’une part, sous celui de quartz et de silicates naturels, insolubles dans l’acide chlorhydrique, et elle constitue alors une matière inerte; d’autre part, sous forme de silicates alcalino-terreux, atta(|uahlcs par l’acide chlorhydrique, susceptibles d’intervenir dans les réactions qui occasionnent la prise du ciment, (l’est la silice qui se trouve dans cette seconde condition qu’il importe de doser.
On pèse 5 grammes de chaux hydrauliiiue, pulvérisée et mélangée de façon à avoir un échantillon homogène, on les traite en présence d’un peu d’eau, dans une capsule de 250 centimètres cubes, par 30 ou 40 centimètres cubes d'acide chlorhydrique pur; on active la dissolution en chaulfant doucement et eu agitant. On évapore ensuite jusqu’à siccité, puis on renouvelle le traitement à l’acide, la digestion et l’évaporation à sec. Toute la silice est alors devenue insoluble dans l’eau, mais celle (jui, sous une forme quelconque, n’a, en aucun moment de l’expérience, été dissoute par l’acide chlorhydrique, ne |)résentc pas les mômes propriétés que celle qui l’a été : le carbonate de soude dissout à l’ébullition la seconde et non la première. Ou profite de cette différence pour les séparer, mais on élimine d’abord les chlorures solubles qui les accompagnent : à cet elfct, on ajoute au résidu de l’eau faiblement acidulée par l’acide chlorhydrique, on fait bouillir, et on lave la partie insoluble à l’eau bouillante, par décantation suivie de filtration; fmalemenl on la recueille sur un libre sans plis, en opérant avec les précautions ordinaires et en évitant toute déperdition des liquides; ceux-ci serviront au dosage des principes solubles dans l’acide. Le filtre est alors introduit ainsi que son contenu dans une capsule de platine, avec une dissolution de carbonate de soude pur. On fait bouillir pendant un quart d’heure. La silice non attaquée reste insoluble, tandis que celle qui est sous l’autre forme se dissout. On lave avec soin le résidu à l’eau bouillante, et on le recueille sur un petit filtre sans plis, que l’on sèche; on incinère ensuite le filtre et son contenu dans un creuset de [ilatine taré, et on pèse celui-ci après refroidissement. On a ainsi le poids de la silice et des silicates insolubles, (juanl aux liqueurs alcalines réunies, ou les acidulé par l’acide chlorhydrique, et on y dose la silice soluble, en opérant comme il a été dit ailleurs (§ 1513).
C’est sur le premier liquide mis à part, lequel renferme les chlorures solu-
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blés séparés de la silice, (|ue l’on pratique le dosage de la chaux, de la magnésie et de l’alumine. On l’amène à un volume donné, 50U centimètres cubes par exemple; on prélève 100 centimètres cubes (jui servent au dosage de la chaux et de la magnésie (5; 1563;; on prélève d’autre part 200 centimètres cubes de la même liqueur, et on les utilise pour le dosage de l’alumine.
A cet elfel, la solution contenant du 1er, du manganèse, de la chaux et de la magnésie, en meme temps (pie de l’alumine, on la neutralise par l’ammoniaque, puis, à l’ébullition, on ajoute ce réactif en léger excès, de manière à donner au liijuide une réaction alcaline nette, mais en évitant un grand excès, ({ui redissouilrait sensiblement l’alumine. On laisse déposer, puis ou isole le précipité sur un liltre, on le lave, on le sèche, on le calcine et on le })èse, comme il sera dit plus loin 1569). On n’a ainsi qu’un résultat grossier, qui sul'lil, il est vrai, pour les besoins industriels; l’alumine recueillie l’este, en effet, plus ou moins fortement souillée de fer et de manganèse, dont les oxydes sont précipités par l’ammoniaiiue. Le dosage exact de l’alumine et du fer dans le [irécipiié jieut être fait comme il sera dit plus loin (t; 1585).
E. — Aln^ïiiéMïiiiii.
15G5. Dosage a l’état de PYitopiiusniATE de magné.sie (M. Fréséniiis). — Ce procédé d’analyse esl coiTélaLü’de celui qui a été indiqué plus haut pour le dosage de l’acide iiliospliorique (§'1530).
Ün dissout la prise d’essai dans l’eau, et, à la solution, on ajoute d’abord du chlorhydrate d’ammoniaque, puis de l’ammoniaque en léger excès. Si la liqueur se trouble, c’est qu’elle est insulfisammenl chargée de sels ammoniacaux, ou bien qu’elle contient un ou plusieurs éléments qu’il faut éliminer préalablement (voy. § 1530). Dans le premier cas, une nouvelle addition de chlorhydrate d’ammoniaque suffit pour redissoudre le précipité.
On verse dans le mélange limpide un excès de phosphate de soude, et on agite avec une baguette, en ayant soin de ne pas frotter celle-ci sur les parois du vase, les crislaux de phosphate ammoniaco-magnésien qui se forment s’attachant fortement aux points frottés. On abandonne le tout pendant douze heures à une douce tem|)érature, en fermant le vase par une lame de verre. On lave ensuite le précipité, on le recueille, on le sèche et on le calcine i)our le changer en pyrophosphale de magnésie, en opérant comme il a été dit pour le dosage du phosphore sous la forme du meme composé (§ 1530).
Soit P le poids de pyrophosphate de magnésie trouvé
(PMg-0' — 11 1 ) , Cl X celui du magnésium qu’il renferme (Mg“ = 2i); on a la proportion ^ = qui donne x ou
X = P X 0,21G"2. Le même résultat rapporté à la magnésie (2MgO= 40) serait x — p ou x=p x 0,3004.
Les résultats sont très exacts quand on s’est conformé au mode opératoire recommandé.
La séparation de la chaux d’avec la magnésie a été indiquée plus haut (§ 1503).
1566. Dosage a l’état de sulfate. — l.e mugnésium se détermine à l’état de sulfate, quand il n’est en présence d’aucune autre substance lixe. On ajoute à la [trise d’essai dissoute dans un peu d’eau, un petit excès d’acide sulfuri(jue, on évapore à sec, au baiu-niarie, dans un creuset de platine taré, on couvre le creuset et on le chauffe à feu nu pour volatiliser l’excès d’acide sulfurique, puis on porte le résidu au rouge sombre, mais non au delà, le sulfate de magnésie étant décomposable à une température plus élevée. Après refroidissement dans le vase à dessécher, on pèse. On arrose la matière de quelques gouttes d’acide sulfurique dilué et on porte le creuset au rouge sombre, comme précédemment, puis on pèse de nouveau après refroidissement. Les deux poids trouvés doivent être identiques.
Le sulfate de magnésie (SMgO*=60) contient 1 équivalent de métal
(Mg= l"2) : en multipliant son poids par c’est-à-dire par 0,2, on aura
le poids du magnésium contenu dans la prise d’essai. Pour avoir la magnésie
(.MgO = 20), il faudrait multiplier par 0,3333.
1567. Dosage a l’état de magnésie. — Dans un sel à acide organique, on peut encore doser le magnésium sous forme d’oxyde. Il suffit d’incinérer une prise d’essai du sel, dans le creuset de platine taré, et de porter le résidu au rouge vif, pour avoir de la magnésie dépourvue d’acide carbonique. Son poids,
multiplié par = 0,6, donne celui du magnésium.
Le même procédé est applicable aux sels à acides minéraux facilement décomposables : azotate, carbonate et même sulfate. Dans le dernier cas, il est nécessaire de terminer la calcination à la haute température du chalumeau à gaz.
La magnésie et son carbonate peuvent encore être dosés par les méthodes alcalimétriques indirectes (§ 1497).
1508. Analyse d’une dolomie. — On opère comme pour l’analyse d’un^ calcaire (§ 1563); on dose la chaux à l’état de sulfate (§ 1561), la magnésie à l’état de pyrophosphate (§ 1565), et l’acide carbonique par différence (§ 1512).
llOi.
analyse quantitative.
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1501). Dosack a l’état d’alumine. — \° lh(T précipiladon à VammonUtque. — L’aiiimoiiiaquc ne prccipile complètemenl raluininc qu’en |)résence clc.s sels ammoniacaux; encore, dans ces condilions, un excès d’ammoniaque doit-il êli’e évilé. On opère ’ dans une capsule de porcelaine et en liqueur assez étendue. Un ajoute à celle-ci un excès de cldorliydrale d’ammoniaque, si elle n’en conlient déjà, et de l’ammoniaque en léger excès. Un poiTe à rèhuHition et ou maintient celle-ci, jusqu’à ce que la liipieiir soit neutre au tournesol, et par consé({uent (léj)ouillée de l’excès d’ammoniaque ajouté. Une élmllilion lro[) })inlongée doit cependant être évitée, l’alumine décomposant lentement le chlorliydrate d’ammoniaque pour se redissoudre à l’état de chlorure, l’aminoniaque étant éliminée. On laisse déposer, puis on lave l’alumine à l’eau bouillante, par décantation suivie de filtration Un
lavage prolongé et méthodique 571 et suivants) est nécessaire, ralumine gélatineuse retenant énergi(}uenicnt les sels étrangers. On dessèche lentement et com[)lètement le jirécipité, on l’introdiiil avec le tiltre dans un creuset de platine taré, et on incinère le tout. L’alumine retenant énergiquement des traces d’acide sous forme de sous-sel, il est utile, surtout quand la liqueur contenait des sulfates, de terminer la calcination en chaulfant le creuset au rouge vif, dans la llamme du chalumeau à gaz. On laisse refroidir à l’abri de l’air et on pèse. La calcination d’un pi'écipité incomplètement desséché donne des projections; elle exige de grandes précautions (§ 205).
Le résultat obtenu, en tenant compte des cendres du filtre, correspond à l’alumine anhydre (Al'O’ = 51 ,5) ; il est exprimé en
métal (2 Al = 27,50), après qu’on l’a multiplié par"^^\ c’est-à-dire par 0,554.
L’alumine ne peut être précipitée exactement dans une liqueur chargée de sucre, d’acide tartrique, d’acide citrique, etc., composés qui la retiennent en dissolution, môme dans les liqueurs alcalines. Ces matières organiques doivent être préalablement détruites par incinération.
1570. 2° Par précipitation au sutfhijdrate d'ammoniaque. — Lesulfliy-
1570. — DOSAGE DE l/ALEMI.NILAl.
Orale d’ammoniaque précipite complètement ralumine, même dans une liqueur non chargée d’autres sels ammoniacaux. Ce réactif doit être pi’éléré à l’ammonia(|ue toutes les fois (jiie la matière à analyser ne contient aucune autre sulistance qu’il précipiterait avec l’alumine. On opère comme avec rammonia(iue (Malaguti).
1571. 5’ Par jn écipilation à riii/posiil/ile de soude (M. Cliaiicel). — Ce mode de dosage est e.xacl ; il est aussi jtliis ra|)ide (jue les précédents, ralumine s’y séparant soits une forme qiti rend le lavage [tins facile. Il est parliculièremenl avantageux quand ralumine se Irouve on présence du 1er.
L’IiyposiiUite d’alumine, si lanl esl qu’ilexiste, est fort instable : dans les circonstiuices où il pourrait se fortner, on oltserve, surtout à chaud, une réaction qui entraîne nue précipitation dcrtilumine mélangée de soufre. Un mélange d’iiyposullite de soude et de sulfate d’alutuine par exemple, se décompose à l’ébtillitiou, conformément à la formule suivante :
AI-0U3 SO'= -P 3 (Nii0,S-202) = Al^O^ + 3 S 3 SO- -f 3 (AaO,SO-»).
La réaction n’étant complète tpie dans les liqueurs fortement diluées, on opère dans des solutions ne contenant pas })lus de 1 décigramme d’alumine par 100 centimètres cubes.
On place la solution diluée dans une capsule de porcelaine, on neutralise par l’ammoniaque la plus grande j)artie de l’acide libre qu’elle renferme, on ajoute un excès d’iiyposullite de soude et on porte à rébullition. On prolonge celle-ci aussi longtemps qu’il se dégage du gaz sulfureux. On lave alors le ])récipité à l’eau distillée bouillante, })ar décantation suivie de filtration, on le recueille sur un nilre et on sèche. On place enlin le liltre et son contenu dans un creuset de porcelaine taré et on incinère comme il a été dit plus haut, en terminant par un cou]> de feu énergique. Le soufre est volatilisé et disparait.
1572. ■4'’ Par calcination. — l.es sels d’iilumine à acides orgaiu(jues, donnent deralnmiiie pure par incinération an l’ouge, dans le creuset de platine taré.
Des sels minéraux à acides volatils, tels que le sulfate et l'azotate, peuvent être dosés de même, i)ar simple calcination. Il est nécessaire cependant, surtout dans le cas du sulfate, de porter en terminant le creuset au rouge vif (§ loG9).
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1573. liosAGE A l’État d’oxvde. — 1® Par précijntation du carbonale. — Dans les sels de zinc solubles, le zinc peut ôlre }>récipiléà l’élat de carbonate. Ün cliaiiire la sobilion du sel à analyser, dans un vase à précipitations chaudes, on y versegoulteà goutle du carbonate de soude, jusqu’à ce que ce réaclil ne produise plus de précipité, on fait bouillir pendant quelques minutes et on laisse reposer. Si la liqueur renfeiane des sels ammoniacaux, susceptibles de dissoiub‘e le précipité, on ajoute un excès de carbonate de soude et on fait bouillir jus(pi’à ce que les vapeurs qui se dégagent ne soient })lus alcalines. On décante le liquide clair sur un filtre sans |)lis, et on lave le précipité de carbonate basique de zinc, par décantation suivie de tiltration (§ o7i), en faisant bouillir le mélange pendant quelques instants après chaque addition d’eau distillée bouillante. On recueille le précipité sur le filtre et on sèche celui-ci dans l’entonnoir qui le porte. On sépare aussi bien que possible le sous-carbonate de zinc sec du libre (§ '20G), on incinère à part ce dernier, dans un creuset de platine taré, après l’avoir imbibé d’une solution d’azotate d’ammoniaque, puis desséché; en répétant les additions d’azotate d’ammoniaque, et en modérant l’action de la chaleur, on cherche à éviter la réduction du zinc par le charbon et par suite sa volatilisation, ce qui est le point délicat de l’opération. On ajoute ensuite le précipité sur les cendres, on porte le creuset au rouge, on le laisse refroidir à l’abri de l’humidité de l’air, et on le pèse.
Il faut s’assurer que la pi écipitation du zinc a été complète ; s’il en est ainsi, les liqueurs de lavage ne se troublent pas sensiblement [)ar le sulfhydrate d’ammoniaque.
Le [loids de l’oxyde de zinc (ZnO — i'0,5) donne le poids de zinc (^Zn — 32,5) qui lui correspond, quand on le multiplie par le rap-
Ifs ^ 0,8025.
1574. 2" Par précipitalion du sulfure. — Suivant la nature des corps qui accompagnent le zinc, cette précipitation se fait de deux manières dilférentes : soit au moyen du sulfhydrate d’ammoniaque, soit avec l’hydrogène sulfuré en liqueur acétique.
i. — DOSAGE DU ZINC
Dans le premiei’ cas, la prise d’essai étant mise en solution étendue, on l’additionne de chlorhydrate d’ammoniaque, puis d’ammoniaque jusqu’à réaction alcaline faible, et on y verse du sulfhydrate d’ammoniaque en léger excès. On a opéré dans un ballon de 250 à 800 centimètres cubes; on achève de le remj)lir avec de l’eau jusque dans le col, on le bouche, on agile et on laisse déposer pendant une journée. On lave le sulfure de zinc précipité, par décantation suivie de filtration sur un fdtre sans plis (§ 87 i), avec de l’eau additionnée d’un peu de sulfhydrate d’ammonia({ue et (le chlorhydrate d’ammoniaque. Il est nécessaire d’éviter l’action de l’air pendant le lavage, le sulfure de zinc hydraté s’oxydant à l’air pour se changer en sulfate ; pour cela, on couvre l’entonnoir avec une lame de verre et on poursuit la lillration sans interruption. Le sulfure recueilli et lavé, est ensuite desséché.
Ouand on suit le second procédé, la précipitation du sulfure de zinc par l’hydrogène sulfuré est moins parfaite que par le sulfhydrate d’ammoniaque, mais on obtient cependant des résultats satisfaisants ; d’ailleurs, l’opération se faisant en liqueur acide, certains corps, qui seraient précipités par le sulfhydrate alcalin, ne faussent pas le résultat.
On dissout la prise d’essai dans un vase à précipitations chaudes, en employant au besoin un acide minéral, on neutralise par le carbonate de soude la plus grande partie de l’acide libre, mais non la totalité, en versant peu à peu le réactif jusqu’à commencement de précipitation, puis en redissolvant par une goutte d’acide chlorhydrique le léger précipité formé. On ajoute au mélange limpide un excès d’acétate de soude : ce dernier transforme en chlorure de sodium l’acide chlorhydrique en excès et fournit de l’acide acétique libre; en outre, il saturera, plus tard et de la même manière, les acides minéraux qui seront mis en liberté lors de la formation du sulfure de zinc. Au moyen d’un tube plongeant au fond du vase, on lait passer dans le liquide un courant d’hydrogène sulfuré, jusqu’à saturation. On lave ensuite le sulfure de zinc, par décantation suivie de filtration, en se servant d’eau chargée d’hydrogène sulfuré, atin d’empêcher l’oxydation à l’air. On le sèche.
Obtenu par l’un des deux procédés précédents, le sulfure de zinc est converti en oxyde }>ar le grillage, et }>esé sous celle forme.
ANALYSE QUANTITATIVE
On sépare le précipité du filire, on incinèi'e ce dernier dans un creuset de platine taré, en évitant de cliaidï'er trop fortement et en imbibant à |)liisieiirs reprises la matière ebarbonneuse d’azotate d’ammoniaque, alin d’em})ècber la réduction du zinc à l’état métallique par le cbai'bon, et sa volatilisation. On verse ensuite le sulfure dans le creuset refroidi, on l’ari-ose d’acide azotique, on évajioi’e à sec, et on cbautfe le creuset ouvert, d’abord au rouge sombre, puis au rouge vif. Pour décomposer le sulfate que retient l’oxyde formé, on imbibe de carbonate d’ammoniaipie la matière refroidie et on la calcine de nouveau: le sulfate d’ammoniaque lu’odiiit se volatilise. On répète cette opération jusqu’à ce que le creuset refroidi et pesé ne vai-ie plus de })oids.
On a vu plus liant ijiie le poids de l’oxyde de zinc multijilié par 0,8035, donne celui du métal (§ 1578).
t575. Dosage élegtroi.ytique (.)I. tlictie). — Le zinc à doser élant en solulion su!furi(|ue, on rend la liqueur 1res .légèrement alcaline jiar ramnionia(|ue, on l’additionne de 5 grammes de sulfate d’ammonia(jue, on l’acidule par 3 à 5 goût tes d’acide sullïiri(juc, et on la soumet à l’électrolyse, au moyen de 2 éléments Dunsen. On opère dans l’appareil décrit au dosage élecirolylique du cuivre (§ 1607), mais on maintient froid le licjuide électrolysé, en entourant d’eau froide le vase qui le contient. Après deux heures, le métal s’est déposé en partie au pôle négatif; il est très adhérent; on ajoute encore 7) grammes de sulfate d’ammoniaque, et on continue l’action du courant pendant trois autres heures. On neutralise alors le liquide |)ar rammonia(|ue, on l’acidule par 3 à 5 gouttes d’acide sulfuri(|ue, et on fait agir le courant jiendant une demi-lieure pour séparer les dernières traces de zinc. Ce dernier traitement est surtout indispensable quand la quantité de zi-nc déposé élant un peu importante, la liqueur est devenue trop fortement acide. L’électrode négative est finalement lavée à l'eau distillée, séchée et pesée : le }»oids trouvé, diminué de celui de l’électrode avant l’expérience, donne le poids du zinc.
157(). Dosage volumétrique. — Le zinc peulôtredosévohimélriquemeiiL au moyen d’une sobttion titrée de sulfure alcalin (.M. Scbalfncr). La présence d’un excès de sulfure est reconnue à l’action exercée par le mélange sttr un sel de plomb.
On prépare une solution iilrée do sulfure de sodium, en discolvant dans l’eau 85 grammes de monosulfnre cristallisé, et en complétant 1 litre de liqueur. On détermine son titre au moyen d’une solution titrée de zinc, obtenue en dissolvant, dans un ballon muni d’un long tube à dégagement, 1(1 grammes de zinc
G. — DOSAGE DE Z!.\C
pur, exaclemeiU pesés, par un peu d’acide clilorliydrique dilué, et en formant avec la totalité du produit l litre de liqueur. On peut remplacer le chlorure de zinc ainsi préparé par 4 142 de sulfate de zinc pur et sec, ou par 68”‘’,i3d de sulfate double de zinc et de potassium. On prend 20 centimètres cubes de solution de zinc (soit 0s‘’,2 de zinc), on les place dans un vase à précipiter de 1 litre, on ajoute de l’ammoniaque jusqu’à i-edissolution du précipité produit d’abord, on dilue pour former sensiblement 1/2 litre. On laisse alors tomber dans le mélange la solution de sulfure alcalin, placée dans une burette, et on ayite. Pour reconnaître la présence d’un excès de précipitant, on se sert d’un petit tube étiré à la lampe à sa partie inférieure et formant pipette, ainsi que de papier recouvert de céruse pure et bien cylindré, tel qu’on l’emploie pour certaines cartes de visite : avec la pipette que l’on garnit de temps en temps de liquide, on fait écouler ce dernier en blet sur un point de la carte, repliée en rigole et tenue inclinée au-dessus du vase à précipiter; dès que, la précipitation de zinc étant complète, le sulfure est ajouté en quantité sensible dans le mélange, une tache brune se montre sur la carte au point où tombe le filet liquide. On prend comme point de repère de l’intensité de cette tache la coloration que produit, dans les mêmes conditions, une liqueur obtenue en étendant 1 centimètre cube de solution titrée de sulfure jusqu’à 500 centimètres cubes, c’est-à-dire jusqu’au volume dans lequel on opère; ce point établi, on retranchera toujours, dans les essais, 1 centimètre cnbe du volume de sulfure trouvé. Après plusieurs essais analogues, on arrive à titrer exactement la solution de sulfure alcalin; d’ailleurs celle-ci est altérable à l’air et doit toujours être titrée de nouveau au moment de faire une analyse. Soit N le nombre de centimètres cubes de sulfure que l’on a employés : en le diminuant de 1 centimètre cube, volume de liqueur nécessaire pour produire la tache noire caractéristique, on obtient iN — -1, pour le volume de sulfure qui précipite O’”', 2 de zinc.
Pour elïectuer le dosage, on dissout la prise d’essai à
1 gramme) dans l’eau pure ou acidulée, on sursature par l’ammoniaque, on étend à 5U0 centimètres cubes environ, et on opère comme il a été dit pour le titrage de la liqueur de sulfure. Soit n le titre trouvé : n — 1 est le titre corrigé.
N — 1 divisions de sulfure correspondant à (js'',2 de zinc, appe-
ANALYSE QUANTITATIVE
Ions X le poids de zinc conlenu dans la prise d’essai; nous aurons la pLopoiTion^ = donne x — .
A défaut de carte glacée à la cériise, qui est de beaucoup préférable, on se sert parfois d’une solution de sous-acétate de plomb pour reconnaître le terme de la réaction: sur une feuille de j)a{)ier à tilirer blanc, on dépose à 1 centimètre environ Tune de l’autre, une goutte de cette solution et une goutte de la liqueur à essayer; dès que celle-ci renferme une ti’ace de sulfure en excès, au contact des deux cercles liquides qui, par cai)illarité, vont s’agrandissant dans le papier, on voit apparaîire une trace noire de sulfure de plomb. Cette dernière n’est pa^ masquée par le sulfure de zinc blanc, qui est retenu sur le papier, au point touché d’abord par la goutte.
1577. Analyse d’un mineuai de zinc. — Pour déterminer la teneur en métal d’un minerai de zinc, on fait usage le plus souvent de la méthode volumétrique 1570), mais après avoir éliminé certains éléments étrangers, qui existent fréquemment dans les minerais et gênent pendant le dosage.
On dissout 1 gramme de minerai dans l’eau régale, et on évapore à sec pour rendre la silice insoluble. Ou reprend le résidu par de l’eau additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique, et on fait passer dans la li(iueur un courant d’hydrogène sulfuré; celui-ci précipite le cuivre, le cadmium et la plus grande partie du plomb. On (litre, on lave soigneusement le produit insoluble avec de l'eau chargée d’hydrogène sulfuré, on porte à l’ébullition toutes les liqueurs réunies, pour chasser la plus grande partie de l’hydrogène sulfuré, et on laisse refroidir. On ajoute à la solution quelques gouttes de brome ou un peu d’eau de chlore, on agite, puis on sursature par un excès d’ammoniaque, à laquelle on ajoute de 5 à 10 centimètres cubes de carbonate d’ammonia<jue : le brome, en présence de l’ammoniaque, précipite le manganèse à l’état de peroxyde, tandis ({uc le plomb restant se sépare sous forme de carbonate. ■Après quelques heures de contact, on chaulfe le mélange, on le filtre, on lave le résidu insoluble, on réunit les eaux de lavage à la solution, on en fait 500 centimètres cubes en ajoutant de l’eau distillée, et on y dose le zinc par le sulfure de sodium titré 1570).
H. — Fer,
157(S. Dosage a l’état de sesquioxyde. — Par précipitation du, sesquioxi/de lu/draté. — C’est le mode de dosage le plus usité. Il ne peut ôtue praliqtié difeclemeiit eu présence d’antres substances précipitables par l’ammoniaque; de plus la précipitation est incomplète ou nulle dans les liqueurs qui contiennent
de l’acide tartiirjue, de l’acide citrique, du sucre et d’un grand nombre d’autres substances organiques.
On place la dissolution de la prise d’essai dans un vase
à précipitations cbaudes de .bOO cenliniètres cubes, et on la dilue fortement. Si elle contient le fer, en tout ou en partie, sous forme de protosel, on l’additionne d’acide cblorbydrique, on la fait bouillir et on y projette à plusieurs re[)riscs des cristaux de chlorate de potasse, jus({u’à odeur de chlore persistante; lorsque tout le 1er s’y trouve à l’état de peroxyde, ce traitement oxydant peut être supprimé. On l’additionne à chaud d’un excès d’ammoniaque et on fait bouillir. L’oxyde de fer hydraté, que rainmoniaque précipite, est rouge brun, très volumineux et diflicile à laver; on le lave à l’eau bouillante, par décantation suivie de libration, et on ne recueille le précipité sur le filtre que lorsque le lavage est complet; on opère méthodiquement comme il a été dit antérieurement (§ 371 à § .375). On dessèche com])lèlement le filtre et son contenu, on les sépare l’un de l’autre (§ ^0(1), on incinère le filtre seul, dans un creuset de platine qui a été préalablement taré ; on arrose ses cendres de (juelques gouttes d’acide azotique pur, pour peroxyder le fer réduit par le charbon de la matière organique, et on les calcine de nouveau; on ajoute alors l’oxyde de fer et on porte le tout au rouge. A l’origine de la calcination, il faut fermer le creuset pour éviter les projections. La présence du chlorbydrate d’ammoniaque dans l’oxyde entraîne des pertes, du perchlorure de fer se volatilisant : le lavage doit donc être aussi parfait que possible.
Le poids trouvé, diminué de celui des cendres du filtre, est celui du sesquioxyde de fer correspondant au fer contenu dans la prise d’essai. Le poids du métal lui-même (:2Fe = 56) s’obtient en multipliant celui du sesquioxyde (Fc'Ü'‘ = 80) par le rapport
c’est-à-dire ])ar 0,7.
1579. Par calcination. — Les sels de peroxyde de fer à oxacides volatils, sont décornposables par la clialenr. On pèse la prise d’essai dans un creuset de platine taré, on la chauffe d’abord doucement, pour etfecluer la décomposition du sel, puis on calcine très fortement. Le sulfate et l’azotate se décomposent dans ces conditions et laissent un résidu de sesquioxyde que l’on pèse.
1580. Dos.vge volumétiuqüe. — Le procédé le plus employé
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esl Itasé sur la réfiiiclioii du |)ermanpanala de potasse par lesprolosels de fer (M. Margueritte). Si, en ell'et, à une dissolution acidulée d’un sel de })i’otoxyde de l'ei*, on mélange du })ermanganate dépotasse, la réaction suivante se produit, et le permanganate se décolore immédiatement :
Ytii20gK()-P l()(F(‘0,S0'‘) + 8(S0\tl()) =
5( tVOLa SO'P + KO,SO ' + ^2(MiiO,SO ■) + 8 ItO.
L;i coloration intense du permanganate, en cessant de disparaître (piand tout le i‘er est pero.vydé, permet de reconnaître le terme de la réaction.
En présence de l’acide chloiliydri(|ne, la réaction précédente est accompagnée d’une auti'e :
.Mii20gK0 + 7 ltCl = KCl-f 2 MiiCI + i CI + 8 tlO.
Le chlore ainsi mis en liberté peut se dégager en j)ailie sans peroxyder ou perchlorurer le fer, ce qui fausse l’essai; il présente de plus l’inconvénient de colorer très fortement la liqueur, vraiseml)lal)lement par formation de MnCl-, et de mas(pier ainsi la teinte rose dn réactif indicateur. L’acide sulfurique doit donc être employé toutes les fois que cela est possible. Cependant, l’acide chlorhydrique ne trouble pas beaucoup le dosage dans les liqueurs très étendues, froides, et peu chargées d’acide. Nous indiquerons en premier lien comment on 0})ère en l’absence de cet acide.
On prépare d’abord une solution litrée de permannanale de potasse, en dissolvant 5 grammes de sel cristallisé et pur dans de l’eau distillée, et étendant jusqu’au volume de 1 litre. Cette liqueur, que l’on peut conserver, pendant un teiu])s limité, dans un flacon bouché en verre et à l’abri de la lumière, doit être titrée avec précisioM.
1581. A cet effet, on })èse exactement 1 gramme de fer pur. Le ])lus pur se trouve sous une forme convenable dans le til de clavecin, non graissé, brillant et bien décapé à sa surface ])ar frottement avec un pa})ier d’émeri : il ne contient que 0,0118 à 0,00i de carbone; on pèse 1 gramme de ce til, ou mieux L",008, pour tenii’ compte des impuretés. On laisse tomber le métal jtesé
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dans un l)allon de centimètres enl)es, contenant un mélange de 15 grammes d’acide snifnriqne pur avec 80 grammes d’eau, puis on ferme aussilùt le l)allon })ar nn bonclion que traverse un long tube eHilc à son extrémité. Le métal se dissout en dégageant de riiydrogène; on cbaulTe jnsqn’à l’ébullition, et la dissolution s’aebève dans une atmosphère formée d’hydrogène et de vapeur d’eau, et par suite dépouillée d’oxygène, ün a d’ailleurs fait bouillir de l’eau, alin de chasser l’air qu’elle renferme, puis on l’a laissée refroidir dans un vase bouché. On verse rapidement la solution de sulfate ferreux refroidie dans une carafe jaugée de 500 centimètres cubes, on l ince avec de l’eau désaéi’ée le ballon qui la contenait, et on réunit tous les liquides dans la carafe; on complète 1/tl litre, et on bouche. Les traces de carbone, que contient le fer du lil de clavecin, se déposent peu à peu; comme elles réduisent le permanganate, on évite de les mettre en suspension dans le liquide qui surnage, et on opère sur celui-ci devenu limpide par le repos. Avec une pipette jaugée, on ]>rélève 10(1 centimètres cubes de la liqueur ainsi obtenue, c’est-à-dire 1/5 du fer pesé, on les place dans un vase à précipilcr de 1/^^ litre, on dilue avec de l’eau bouillie jusqu’à ;200 centimètres cubes environ, et, plaçant le vase sur une })laque de faïence ou sur un papier blancs, on y fait tomber la solution de permanganate, contenue dans une burette graduée.
Le permanganate est décoloré tant qu’il reste dans le liquide agité du protoxyde de fer à peroxyder. On le verse d’autant plus lentement que chaque goutte s’étend davantage avant de se décolorer; quand on en a employé une quantité notable, l’essai prend une teinte jaunâtre, qui nuit quelque })cu à la netteté du phénomène de coloration qu’il s’agit d’observer. Enfin l’addition d’une seule goutte de permanganate produit une teinte rose persistante. On lit alors le volume du permanganate versé; ce volume est voisin de centimètres cubes. On le détermine avec précision en répétant l’essai sur 50 nouveaux centimètres cubes de la dissolution de sel ferreux.
La faible coloration produite n’est pas absolument permanente ; l’acide permanganique, qui est en liberté dans le mélange acide, ne tarde pas à s’altérer; on néglige ce phénomène secondaire. Toute l’opération doit être faite à froid.
Le volume trouvé n, peroxydant 1/5 de gramme (0^'',“2) de
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fer, chaque cenûmètre ciil)e de la solution de })ermanganate correspond à oramines de fer.
La solution de permanganate peut encore être titrée par d’autres méthodes, qui se trouvent exposées plus loin 1503 et suivants).
158^. Le permanganate élant titré, pour doser le fer dans une substance mélalli(juc donnée, fer, fonte ou acier, on dissout la |)rise d’essai (I gramme environ) dans de l’eau aiguisée d’acide sulfurique, en opérant comme avec le lil de clavecin, lors du titrage de permanganate (§ 1581). La liqueur ainsi obtenue ne contient le fer que sous forme de protosel. On la dilue avec de l’eau désaérée, jusqu’à un volume exact de 500 centimètres cubes, on prélève 100 centimètres cubes de la dilution, et on opère sur eux comme pour le titrage de la solution de permanganate de potasse. Le volume employé, étant exprimé en centimètres cubes et multiplié par donne, en grammes, le poids de fer contenu dans la prise d’essai.
Si, dans la liqueur, le fer n’est pas tout entier à l’état de protosel, ce qui est le cas ordinaire lorsque l’analyse porte sur un sel de fer, que l’on s’est borné à dissoudre après l’avoir pesé, il est nécessaire de le réduire tout d’abord à cet état. Pour cela, on introduit la solution, fortement acidulée jiar l’acide sulfurique, dans un ballon disposé comme celui employé pour dissoudre le fil de clavecin, et on y projette quelques fragments de zinc pur de fer; l’hydrogène dégagé par la dissolution du zinc elfectue la réduction. On continue à introduire peu à peu du zinc et à le faire agir à une douce chaleur, jusqu’à ce que la liqueur ait pris très nettement la teinte bleue (aigue-marine), qui caractérise les protosels de fer bien purs de persels. Après refroidissement dans le liallon, on décante le liquide, on lave à l’eau désaérée le résidu de zinc ainsi que l’appareil, et on amène le volume des liqueurs réunies à 500 centimètres cubes exactement ; enfin on opère ainsi que [irécédemmcnt sur 100 centimètres cubes de la dilution.
Dans une solution qui renferme à la fois du fer au maximum, et du fer au nfmimum, on détermine aisément, jiar le meme procédé, les poids respectifs de Fcü et de Fe‘0*. Sur une première prise d’essai amenée au volume de 500 centimètres cubes, on fait directement un premier dosage donnant le poids du fer qui est à
l’état de protosel; sur une seconde prise d’essai, on opère de même, mais après réduction complète du sel ferrique par le zinc, et on a le poids total du fer sous les deux états. La dilférence donne le poids du 1er qui existe dans la prise d’essai à l’état de peroxyde.
1583. Si la matière à analyser est en solulion clilorhydri(|ue, lorsqu’il s’agit, par e.\eni|)le, d’un minerai que l’on a dissous dans l’eau régale, on additionne la liqueur d’un excès d’acide suH’uritjue et on l’évapore à sec pour chasser l’acide chlorliydri([uc. On évite ainsi l’action perturhatrice de ce dernier.
Cepeiitlanl il n’est pas toujours possible d’éliminer ainsi l’acide clilorliydri(jue. Lorsqu’il s’agit, par exemple, de doser un méhinge de protosel de fer et de persel, l’o[)ération entraînerait une modification du produit. En pareil cas, on peut, en opérant à froid et en liqueur peu chargée d’acide chlorhydri(|ue, avoir des résultats assez voisins de la vérité. Pour atteindre une plus grande exactitude, on met à profit le fait suivant: si, dans une liqueur suflisamment diluée, on ajoute successivement des quantités constantes de protosel de fer, en faisant un titrage après chaque addition, les volumes de permanganate consommés vont en diminuant, puis deviennent constants, les derniers correspondant au chilfre exact (MM. Lœwenthal et Lenssen).
On forme donc, avec la prise d’essai, une dissolution que l’on acidulé fortement par l’acide sulfurique et on complète 500 centimètres cubes; on en prélève 100 centimètres cubes, que l’on dilue jusqu’à former 1 litre environ. On titre directement cette dernière liqueur, comme à l’ordinaire. La coloration étant atteinte et le volume de permanganate étant lu sur la burette, on ajoute au mélange 100 nouveaux centimètres cubes, prélevés sur le demilitre de ^olution, et on fait un deuxième titrage, dont le résultat est en général plus faible que le premier. On fait encore ainsi, toujours sur le môme mélange, un troisième et un quatrième titrages, (pii sont concordants entre eux. C’est le dernier chiffre (|ui sert de base au calcul.
Un exemple à prendre pour un dosage de ce genre est l’analyse des battitures de fer, c’est-à-dire d’nn mélange de protoxyde et de sesquioxyde. On pulvérise l’oxyde à analyser, qui n’est pas homogène, on mélange exactement la poudre, de manière à faire une prise d’essai représentant la composition moyenne, et on en pèse 1 gramme. On dissout à chaud ce dernier dans 30 grammes d’acide chlorhydrique, en se servant de l’appareil employé pour la dissolution du (il de clavecin, on dilue la liqueur, et, au moyen du zinc, on réduit la totalité du fer, que l’on dose comme il vient d’ètre dit. Pesant ensuite 1 second gramme de matière, on opère sur lui de même que sur le premier, mais en supprimant la réduction par le zinc; on dose ainsi le fer qui est à l’état de FeO. La dilférence entre les deux résultats fournit, on l’a dit plus haut, le poids du fer à l’état de Fe-0’.
1584. Dos.vge du fer dans un minerai. — On dissout dans l’eau régale 1 gramme de minerai, linement pulvérisé et bien mélangé.
analyse OI ANTITATIVE.
On ajoiiLc un excès d’acide suiruidfiue pur et concenlré, on évapore à sec et on siircliaulle modérénient pour cliasser l’aride chlorhydiâqne (§ 1583); on reprend par l’eau, on liltre, et on lave le résidu; dans les li(pieurs réunies, on réduit [lar le zinc le fer au miniinuin, et on lerinine comme il a été dit plus haut 158"i).
1585. Skpakaïion de l’alumine et du fer. — L’analyse de la bauxite peut servir d’exemple. On dissout 1 gramme de minerai pulvérisé et bien mélangé, dans l’acide cldorliydi-if|ue ou dans l’acide suHiiriipie concentrés, on évajiore le mélange à sec el on le cliaullé Ires modérément pour rendre la silice insolidjle (§ 15 'i i) ; on rejirend par l’eau, on filtre, et on lave le résidu ; on réunit les liipieurs linpiides, on y ajoute du carbonate de soude jusqu’à trouble commençant, jtuis une ou deux gouttes d’acide chlorhydrique pour rendre au liquide sa linqiidité, et on dilue jusqu’à 500 centimètres cubes environ (10(1 centimètres cubes pour 0,^ de minerai). La liqueur étant refroidie, on y verse un excès d’hyposullite de soude, qui ne réagit pas à froid sur le sel d’alumine, mais réduit peu à peu le fer au minimum, en décolorant la liqueur; on se garde de chaulfer avant réduction et décoloration complète, l’alumine entraînant du sesquioxyde de fer lorsqu’elle se précipite en présence d’un persel de fer. Finalement on porte à l’ébullition, puis on isole et on pèse l’alumine comme il a été dit ailleui-s (§1571).
Toutes les liqueurs provenant de la filtration et du lavage ont été réunies; elles servent au dosage du fer. On les acidulé par l’acide chlorhydrique et on les évapore dans une capsule de porcelaine ; l’hyposullite, détruit par l’acide, donne un dépôt de soufre et du gaz sulfureux qui s’échappe. Lorsque le volume s’est réduit à 100 centimètres cubes environ, on projette dans le produit des cristaux de chlorate de potasse ; ceux-ci dégagent du chlore en présence de l’acide chlorhydrique, et provoquent l'aggloméralion du soufre, qui se séparera dès lors aisément. On filtre, on lave le résidu et on dose le fer dans la solution, soit en le jirécipitant sous forme d’hydrate de sesquioxyde L578), soit volumétriquenient (§ I58(")).
(juand le minorai est très riche en aluminium, il est bon de faire le dosage de cet élément sur un poids de matière moindre que celui indiqué.
1586. — DOSAGE Dli FEU.
1586. An'Ai.yse d’u.ne eau minérale ferrugineuse. — On mesure 1 litre (le l’eau à l’analyser, ou l’évapore dans une capsule de porcelaine, après l’avoir additionnée de quel([ues grammes d’acide clilorliydri(|ue et de (|uel(|ues grammes d acide azoticpie. Le fer passe tout entier au maximum d’oxydation, On pousse l’évaporation jusqu’à siccité. On reprend par l’eau cliargée d’acide chlorliydri([ue et on cliaulfe jusqu'à redissolution compL'de ; on étend d’eau, puis on sursature par l’ammoniaque. Le fer et l’alumine se précipitent, tandis que le manganèse, en présence d’un excès de chlorhydrate d’ammoniaciue, reste dans la liqueur. On lave, on recueille, on calcine et on pèse le précipité, en opérant comme il a été dit plus haut (ii 1578). Si la (pianlilé d’alumine est notable et mérite d’être dosée, ce (lui n’est pas le cas ordinaire, et CO que l’on reconnaît lors des essais (jualitatifs, on peut dissoudre les oxydes calcinés, en ajoutant du llux blanc dans le creuset et portant au rouge, jusi[u’à fusion. .Après refroidissement, le contenu du creuset est soluble dans les acides, et on peut, dans sa dissolution, séparer le fer et l’aluminium, comme il a été dit ci-dessus («^ 1585).
J. — Chrome.
1587. Titrage d’un chromate de potasse. — Dans les liqueufs acides, l’acide cliromiqiie Iranslbnne rapidement les sels de proto.xyde de fer en sels de peroxyde :
“2 CrO’’ + 6 FeO = Cr-O'^ -j- 3Fe-OA
Celte réaction est presque instantanée et s’applique soit au dosage de l’acide cliroinique en partant du fer pur, soit à celui du fer par une liqueur titrée de bichromate de potasse pur (M. Penny).
Etant donné un chromate dans lequel il s’agit de déterminer l’acide cliromique, on en fait une prise d’essai de 1 gramme au plus. D’autre part, on a titré une solution de permanganate de potasse (§ 1593 et suivants) : soit N le nombre de cenlimètres cubes de cette solution qui peroxyde 1 gramme de fer. Enfin, on a dissous 1 gramme de fer pur dans un excès d’acide sull'urique dilué (§ 1581) ; dans le ballon contenant le sulfate de fer et l’excès d’acide dilué, on laisse tomber la prise d’essai, qui peut être en dissolution, mais qu’il est préférable de prendre à l’état solide. Par l’agitation, le sel se dissout, s’il ne l’était déjà, et la réaction s’accom[)lit dans la liqueur acide : une quantité de sulfate de protoxyde de fer, proportionnée à celle de l’acide cbromiqne introduit, passe à l’état de sulfate de sesquioxyde; or le poids de matière em[iloyé est certainement insuffisant pour rendre com-
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plèle la réaction, puisque, d’après la t'urnmle précédente, ^2CrO'* = 10(l réagissent siii‘ 0 Fe = 1G8, et que poui- 1 gramme de fer on a piâs 1 gramine au j)lus de cliromate. On dilue le mélange, on en fait 500 centimèires cubes, on ju'élève 100 centimètres cubes de dilution, et on dose par le permanganate le fer resté à l’état de protoxyde.
Soit n le volume de permanganate trouvé ainsi ; on serait dès lors le résultat coi'respondant à la 'totalité de la j)iise d’essai, ])uis(|u’on n’a 0])éré que sur 1/5 du liquide total, et X — on serait le volume de j)ei“manganate correspondant à l’acide cbromique qui a réagi. La proportion j = dans laquelle
P représente le [)oids du fer qui a été peroxydé par l’acide cbromique, donne p = — ; la réaction se passant, on vient de le dire, entre ^ CrO'* = 100 et (i Fe 108, si l’on appelle x le poids d’acide cbromique contenu dans la prise d’essai, on jieut
écrire S’ ~ P X 0,5952. On a donc finalement
1588. Le même titrage peut être fait directement, en dissolvant I gramme de fer dans un excès notable d’acide sulfurique dilué (§ 1581), complétant 500 centimètres cubes de liqueur, prélevant 100 centimèires cul>es de celte dernière, et y laissant toml)cr }»eu à peu, avec une burette, la solution du chromate à analyser; celle-ci est préparée en dissolvant de li à 15 grammes (suivant la richesse) du chromate en question, et faisant 250 centimètres cubes de li(pieur. Soit P le poids de cliromate contenu dans 1 centimètre cube.de cette liqueur. mesure qu’on ajoute le cliromate, le iindange prend une teinte de plus en plus foncée. On reconnaît le ternie de la réaction en déposant sur une assiette de porcelaine des taches de ferricyanure de potassium, et en touchant de temps en temps une de ces taches avec une haguelte imprégnée du mélange; tant que la tache bleuit fortement au contact de la baguette, on verse sans hésiter du chromate ; quand la coloration pâlit, on opère avec plus de précaution. On s’arrête aussitôt qu’il n’y a plus de coloration bleue. Le phénomène est très sensible.
L’oxydation portant sur de fer, le volume V de solution de bichromate employé contient un poids p d’acide chromique (2 CrCF^lOO) correspondant à ce poids de fer (6 Fe=: 1()8) ; or p= =ï^> puisqu’on a la pro-
portion ~ Or cette quantité d’acide chromique est renfermée dans
un poids VP de matière analysée.
On remarquera que ce procédé d’analyse est applicable en sens inverse au dosage du fer, au moyen d’une solution titrée d’acide chromique préparée avec du bichromate de potasse pur et fondu (M. Penny).
1589. DOSAGE DU MANGANESE.
Iv. — MansanèMe.
158!). Essai d’un oxyde de manganèse. — Le protoxyde de manganèse se dissout dans l’acide cldorliydrique sans dégagement gazeux; tous les oxydes plus riches en oxygène produisent du chlore dans les mêmes circonstances, mais en proportions inégales. Etant donné l’emploi ordinaire des oxydes de manganèse dans l’industrie, la valeur d’un minerai augmente avec sa richesse en oxydes supérieurs, et plus dirccteinent avec la quantité du chlore ([u’il peut fournir. Il est donc nécessaire de connaître ce dernier.
Les oxydes de manganèse naturels ayant la propriété de lixer des poids d’eau importants, en dehors de l’eau combinée que contiennent plusieurs d’entre eux, on opère d’ordinaire sur le minerai desséché à 100'’. On fait un échantillon moyen 1 187) que l’on pulvérise et que l’on mélange; on en j)rélève quelques grammes, que l’on pulvérise plus finement et sur lesquels on opère. On détermine le poids d’eau qu’abandonne 1 gramme de cette poudre fine, quand on le chautfe à lOtE jusqu’à ce que son poids soit invariable (§ 1500), et on dessèche dans les mêmes conditions la poudre destinée au dosage. On effectue ce dernier par l’une des méthodes exposées plus loin.
1590. 1" Par la chlor orné trie (Gay-Lussac). — Le principe de cette méthode est le suivant; en traitant à chaud l’oxvde à essaver
par l’acide chlorhydrique, et en dirigeant le chlore dégagé dans une solution alcaline, il forme un mélange d’hypochlorite et de chlorure, dans lequel on le dose volumétriquement, par peroxydation de l’acide arsénieux (§ 1580).
De tous les oxydes naturels de manganèse, celui qui engendre le plus de chlore est le bioxyde MnO'L Or, 1 équivalent de cet oxyde i^MnO-=i'3,5) dégageant (§ 6 il) 1 équivalent de chlore (Cl=85,5), et 1 litre de chlore pesant 8^5170, si l’on appelle y/ le poids de MnO' pur qui dégage 1 litre de chlore, on a
■sk = Irv J’où P = ^2^^* = 3-, 88.4. Gay-Lussac, qui se seivait de valeurs dilîércntes pour les équivalents et pour le poids du litre de chlore, avait admis 8®'',*'^^-
analyse QUANTITATI VE.
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On j)èse donc un poids d’oxyde sec Ici ([iie, s’il était pur, il déliagerait 1 litre de chlore : supposons que cette quantité traitée par l’acide eldoiiiydriciue fournisse 70 centilitres de chlore, l’oxyde analysé équivaudra pour la |)i‘éparation du chlore à un oxyde contenant 70 centièmes de MnO’, mélangé à des substances inertes. On ex()rime ainsi la valeur des divei’s oxydes qui coin- })Osent le minerai, en l'apportant leur elfet utile au poids correspondant du plus riche d’entre eux.
On dispose un appareil (lig. 0i7) composé d’un petit ballon A de 00 centimèti'es cubes, exactement fermé par un bouchon que ti'averse un tuhe DG, deux fois l'ecourbé comme l’indique la
I’k;. o-iT. — Essai d’im oxyde de manganèse par le procédé de Ciay-Liissac.
ligure; le tube OC pénètie jusqu’au fond d’un ballon à long col IL lequel est tenu incliné sur uu valet. Dans le ballon à long col, dont le volume est de d-50 à oOO centimètres cubes, on verse ou .“30 centimètres cubes de lessive de potasse caustique et une quantité d’eau telle (pic, le ballon 13 étant jilein, le niveau du licpiide s’élève jusipi’en N, vers le tiers de la hauteur de son col. Dans le petit ballon A, on introduit ïî.b centimètres cubes d’acide chlorhydrique pui' et concentré, ]uiis on y laisse tomber la prise d’essai, enveloppée dans un petit IVagmentde papiei’ à liltrei', on bouche aussitôt le hallon et ou dispose l’appareil. En chaulVant doucement le ballon A, le bioxyde se dissout dans l’acide, et le chlore dégagé va se rendre par le tube dans la lessive dt' potasse diluée;
les bulles qui s’échappent du tube séjournent dans la panse du ballon avant de gagner le col, ce qui assure l’absorption complète du chlore. On porte linalement le mélange acide à l’ébullition lente, et quand tout l’oxyde est dissous, quand il ne reste plus en suspension dans le liquide aucune particule noire d’oxyde, on active l’ébullition de manière à chasser du tube 1)C, par un courant de vapeur d’eau, le chlore qui s’y trouve; enfin, lorsque le tube s’est échaulïé jusqu’en N, de telle sorte qu’on ne puisse le tenir à la main, on l’enlève rapidement de la lessive et on arrête l’opération.
On transvase dans une carafe jaugée de 1 litre le contenu du ballon U, on rince ce dernier avec de l’eau que l’on ajoute dans la carafe, on rince de même la partie du tube qui plongeait dans la lessive, puis on complète 1 litre de liqueur alcaline. Cette dernière est ensuite dosée avec la liqueur arsénieuse dite normale (§ I5u0) : le nombre des degrés chlorométriques qu’elle marque exprime, on l’a dit plus haut, le nombre de centièmes de MnO% que l’on suppose exister dans le minerai.
1591. Par V iodométrie (M. Bunsen). — En dirigeant le chlore dégagé par l’oxyde de manganèse et l’acide chlorhydrique, dans une solution d’iodure de potassium, ce gaz met en liberté une quantité équivalente d’iode, qu’on dose ensuite au moyen de riiyposullite de soude.
(3n pèse une prise d’essai (fUCd' à Cucb) d’oxyde de manganèse pulvérisé et sec. On dispose un appareil composé d’un pelit ballon F (fig. 31-8), dont le bouchon porte un tube ABC, coudé à angle aigu, et suffisamment long pour pénétrer jusque dans la panse d’une cornue K de 150 centimètres cubes, placée comme l’indique la figure; cet appareil peut d’ailleurs être remplacé par celui cmj)loyé dans le dosage précédent (fig. 31-7). On introduit dans la cornue 50 centimètres cubes d’une solution au dixième d’iodure de potassium pur d’iodatc, on ajoute de l’eau distillée, de manière à remplir la panse de la cornue, et on incline celle-ci après l’avoir retournée. On place dans le petit ballon la prise d’essai, on verse sur elle 25 ou 30 cenfimètres cubes d’acide chlorhydrique concentré, on fixe immédiatement le bouchon, et on ajuste les diverses parties de l’appareil. On chaulTe doucement le ballon, le chlore se dégage et met en liberté de l’iode,
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qui reste dissous dans l’iodiire de potassium en excès; on porte ensuite à rél)ullition, pendant quelques minutes, ])Our cliasser dans la cornue les dernières traces du chlore. Toute l’opération doit d’ailleiii’s être laite sans interrompre le cliaulïage, pour éviter une absorj)tion. On agite de temps en temps la cornue, afin de provoquer la dissolution de l’iode précipité dans l’iodure en excès. Quand l’oxyde de manganèse est dissous et le chlore absorbé, on enlève le ballon et on sort le tube de la cornue. On verse le conlenu de cette dernière dans un vase à réaction, et on entraîne dans le même vase, par de l’eau distillée, le liquide ioduré qui
Fig. 318. — Essai d’un oxyde de manganèse par le procédé de M. Bunsen.
mouille la cornue et l’extrémité du tube ABC. Il ne reste plus qu’à doser l’iode libre qui est dans la solution ; on le fait au moyen d’une liqueur titrée d’byposullite de soude, ainsi qu’il a été dit plus haut (§ 1533).
Soit P le poids d’iode (l = 127) qu’elle renferme ; ce poids, ayant été mis en liberté par une quantité équivalente de chlore, laquelle provient elle-même d’une quantité équivalente de bioxyde de manganèse, si l’on appelles? le poids de bioxyde (MnO“ = 43,5)
contenu dans la prise d’essai, on a la relation p = et par
suiteæ= ouÆ=Px
En élirant à la lampe le col du ballon F, et en le réunissant au tube par un joint de caoutchouc, ou évite la petite déperdition de chlore qui résulte de l’attaque du bouchon.
159:2. Acide chlovhijdviqiie employé. — E:i valeur d’iiii bioxyde de niaiigauèse ne dépend |)as uiii(iueinenl de la proportion de chlore qu’il lournit; elle varie encore avec la consonmiation d’acide (ju’on doit faire pour dégager ce chlore : c’est ainsi (jue, pour donner 1 équivalent de chloi’e, le sesquioxyde de manganèse exige 3 é(iuivalents d’acide, tandis (|ue le hioxyiie n’en exige que 2 équivalents :
Mn^O-^ + 3 llGl = 2 MnGl + Cl + 3 110 ;
MnO'^ +21101= MnCl + Cl + 2110.
On détermine la proportion d’acide neutralisé, lors d’une préparation de chlore etfecliiée sur un poids donné de l’oxyde à essayer, et avec une ijuantité d’acide chlorhydrique mesurée, puis en dosant l’acide resté libre a|)rès la réaction. Ce dosage ne peut se faire ]tar les méthodes acidimélri(jues ordinaires, pour diverses raisons, et notamment à cause de la présence dans le mélange de sels neutres rougissant le tournesol.
11 est un réactif acidimétrique qui se prête à ce genre d’analyses et y donne des résultats sullisanunent exacts : c’est la dissolution ammoniacale d’o.xyde de cuivre (M. Kiefer). On la prépare en ajoutant de l’ammoniaque à une solution de sulfate de cuivre jusqu’à précipitation d’abord, puis jusqu’à redissolution du précipité; on a soin de ne pas verser plus d’ammonia(|ue qu’il n’est nécessaire pour redissoudre le sel hasiciue ; si l’on a dépassé cette limite, on neutralise l’ammonia(iue en excès par un acide dilué. Quand on verse le réactif ainsi préparé dans une liqueur limpide contenant un acide libre, il s’y mélange d’abord sans la troubler, l’acide formant à la fois un sel de cuivre et un sel ammoniacal, puis la saturation de l’acide libre se trouve indiquée par l’apparition d’un trouble dû à la précipitation d’un sel l)asique de cuivre. On titre le réactif en déterminant quel volume il en faut verser dans un acide titré ((uelconque, l’acide oxalique e.xcepté, pour voir apparaître le trouble indicateur de la neutralisation.
■ D’autre part, on prend 10 centimètres cubes d’un acide chlorhydrique concentré, dont la teneur a été déterminée par les méthodes acidimétriques ordinaires; on les verse dans un petit ballon à long col, contenant une prise d’essai de l’oxyde de manganèse (1 gramme environ), que l’on ferme par un bouchon traversé d’un long tube. On chaulfe doucement le ballon tenu incliné; le chlore se dégage. Il est nécessaire de chauffer assez à la fin de l’opération pour chasser tout le chlore, mais en évitant cependant de faire bouillir, ce qui causerait une perte importante d’acide chlorhydrique. On laisse refroidir, on dilue le contenu du ballon, on le filtre et on lave le résidu insoluble ; dans les liqueurs réunies, qui sont limpides, on 'dose acidimétriquement l’acide resté libve,-au moyen de lac liqueur cuivrique ammoniacale.' La diffé-
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reiice entre le résultat de ce dosage et la (juamilé d’acide chlorhydrique IlUl contenue dans les lÜ centimètres cubes enqdoyés, reiirésente l’acide consommé dans la réaction sur le poids d’oxyde traité.
1593. Tituage d’une solution de permanganate alcalin. — Par le fer. — Une première méthode consiste à déterminer le volume N de la solution à titrer ijui peroxyde 1 gramme de fer, pris à l’état de sulfate de protoxyde. On a dit plus haut (§ 1581) les conditions dans lesquelles cette détermination doit être elfectuée.
Chaque éijuivalent d’acide permanganiiiue ( .Mii-0’^ = 1 1 1 ) peroxydant 10 équivalents de fer (lüFe = 280), la quantité p de cet acide (jui peroxydera
1 gramme de fer sera donnée par la proportion | = .^^5 de laquelle on tire
p = — = 0'’'’,39G4. Ce dernier poids est donc celui de l’acide permanganique contenu dans les N centimètres cubes de la liqueur, qui peroxydent 1 gramme de fer, et ^ est celui qui existe dans 1 centimètre cube delà solution à titrer.
En remplaçant dans le calcul précédent l’équivalent de l’acide permanganique par celui du permanganate alcalin dont il s’agit, on trouve le poids de ce permanganate existant dans les N centimètres cubes de liqueur enijiloyés; dans le cas du permanganate de potasse (Mn-ü’,KO = 158), on trouve
P = SM
1594. 2“ Par le sulfate de fer et d'ammoniaque. — Le sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque (FeO,SO^-l-.Yzll^O,SO''-|- 6110 = 196), étant beaucoup moins altérable que le sulfate ferreux et pouvant être conservé pur pendant un certain temps, sert quelquefois pour titrer le permanganate ).M. Mobr) : 196 grammes de ce sel contenant 28 grammes de fer(Fe=28),
il suffit d’en peser = 1 grammes, de les disssoudre dans de l’acide sulfurique au dixième, de former avec le tout 1 /2 litre de liqueur, et d’opérer sur cette dernière comme il a été dit pour le sulfate ferreux (§ 1581). Toute impureté du sel entraînera plus tard une erreur en trop dans les dosages effectués avec un permanganate qu’il aura servi à titrer.
1595. 3“ Par l'acide oxalique. — Enfin le permanganate peut encore être titré au moyen de l’acide oxalique pur (§ 1338), (ju’il change en acide carbonique (M. llempel) :
2(Mn20^K0)-l-5G*lI*0« + 6(S0^110) =
10 C^O^-F 4 (MnO,SO^) -f-2 KO,SO^ -f 16 110.
La molécule d’acide oxalique cristallisé, s’oxyde donc aux dépens de ^ üu d équivalent de permanganate, tandis que 1 équivalent de fer ('§ 1580) l’est par — d’équivalent du même réactif; au point de vue qui nous occupe,
1 molécule d’acide oxalique cristallisé (C^II-0®+ 4110 = 126) équivaut donc à 4 équivalents de fer (4 Fe = ll2), et 1 gramme de fer à = 13%I25.
On pèse donc 13'',125 d’acide oxalique cristallisé, et on fait avec lui 500 centimètres cubes de liqueur. On mesure lOO centimètres cubes de cette dernière, on les additionne, dans un vase à précipitations chaudes, de G à 8 centimètres cubes d’acide sulfurique concentré et pur, on cliautfe vers 60”, et on laisse tomber le permanganate dans le mélange. La réaction commence lentement; mais elle s’opère ensuite avec rapidité, et la liqueur se décolore complètement. Lorsque la couleur du permanganate tarde davantage à disparaître, on agit avec précaution et on s’arrête aussitôt qu’une seule goutte donne la coloration rose persistante.
I/oxalate neutre d’ammoniaque (C'^ll-O®, 2 AzlF-|- 2 110 142], sel assez
stable et qu’on obtient facilement pur, peut remplacer l’acide oxalique libre (Péan de Saint Gilles), puisqu’on agit en liqueur acidulée. Une molécule de ce
sel correspondant à 4Fe= 1 12, on pèsera = l'J'',268 d’oxalate comme quantité correspondante à 1 gramme de fer.
L. — Klain
15ÜG. Dosage a l’état de bioxyde. — 1“ Par traitement à r acide azotique. — Cette métliodc convient surtout quand l’élain à doser est sous forme de métal plus ou moins allié à d’autres métaux. Elle s’applique également aux composés d’étain qui ne contiennent pas de chlore, le chlorure stannique étant volatil, ni de substance insoluble dans l’acide azotique dilué.
On place la prise d’essai (0“' ,3 à 1 gramme) dans un ballon un peu grand (250 centimètres cubes); s’il s’agit d’un alliage, on l’a pesé sous forme de poudre ou de limaille line. On verse dans le ballon 50 centimètres cubes d’acide azotique pur, on ferme le col par un verre de montre et on abandonne le produit à lui-même. La réaction est souvent très vive, mais effectuée dans un grand ballon, elle n’entraîne pas de pertes; quand elle s’est calmée, on chauffe doucement pour la terminer. L’étain ou ses composés, oxydés par l’acide azotique, passent à l’élat d’acide métastannique. Lorsque ce dernier est d’un blanc pur, et qu’aucune réaction ne se manifeste plus, on transvase dans une capsule de porcelaine le contenu du ballon; on lave ce dernier avec de l’eau, ainsi que le verre de montre qui le fermait; on réunit dans la capsule tout le produit, liquide et solide, et on évapore au bain-marie, presque jusqu’à siccité, pour peroxyder l’azotate de protoxyde d’étain.
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On ajoiile de l’eau bouillante sur le résidu, et, eu lavant à l’eau eliaude par décantation suivie de liltralion, on isole l’acide métaslanni(jue. Lorscpie les eaux de lavage ne laissent pins de résidu et ne sont plus sensiblement acides au tournesol, on recueille le précipité sur le lilti e sans plis, et on le sèche. On sépare lei>i'écipité du libre (§ ^2U(I); on incinère ce dernier dans un creuset de j)laline taré, ou mieux dans un petit creuset de poi’celaine également tai‘é; on arrose les cendres relVoidies de (pielques gouttes d’aride azoticpie })ur, (jui réoxyde l’élain ramené à l’état métallique par le charbon du libre, on calcine de nouveau, et on laisse de nouveau refroidir; on ajoute l’acide mélastannicpie aux cendres, et 011 calcine le tout, en portant la température jusqu’au rouge vif. Ce cbaubage énergique est néces.saire pourchasser les dernières traces d’eau de constitution. Après refroidissement, on pèse : en défalquant le poids du creuset et celui des cendres du libre, on a le poids p de SnU' fourni ])ar la prise d’essai.
Etant donné que 1 équivalent d’étain (Sn = 51l) donne 1 équivalent de bioxyde (SnÛ' = 75), le poids d’étain corresjiondant
s’obtient en multipliant le poids trouvé jiar ^ ou par 0,7800
Lorsque la matière analysée ne contient })as d’autre matière fixe que l’étain, on se contente de traiter la prise d’essai par l’acide azotique, dans le creuset de porcelaine couvei-t, de cbauirer pendant quelque temps au bain-marie, d’évaporer à sec et de calciner.
En jirésence de l’acide sulfurique, il est bon, pour éliminer celui-ci, d’ajouter à plusieurs reprises du carbonate d’ammoniaque et de calciner de nouveau, jusqu’à poids constant du creuset.
1597. 2" Par précipitation du sulfure. — Celte méthode s’applique toutes les fois ([u’oti n’a en présence aucun corps précipitable par l’hydrogène sulfuré en liqueur acide.
La prise d’essai étant en solution acidulée et étendue, on y fait passer un courant prolongé d’hydrogène sulfuré : il se forme un précipité brun ou jaune, suivant ([ue l’étain est au minimum ou au maximum d’oxydation. La li(jueur étant saturée de gaz, on ferme par une lame de verre le vase à précipitations chaudes dans lequel on opère, et on l’abandonne dans un lieu chaud pendant une heure. On découvre ensuite le vase, de manière à laisser l’hydrogène sulfuré en excès s’échapper dans l'air, ce réactif retenant en dissolution des traces de bisulfure d’étain. Cederniercorpssedépose difficilement et }iasse fréquemment à travers les lilires de papier. En ajoutant de l’acétate d’ammoniaque et un peu d’acide acétique, tant au mélange qu’à l’eau de
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lavage, ce qui est d’ordinaire sans inconvénient, on rend plus facile la séparation du précipité. On lave ce dernier par décanlalion suivie de liltration sur un filtre sans plis, on recueille le précipité sur leliltre, puis on le sèche. Le filtre est incinéré à part, dans un creuset de porcelaine taré, en traitant les cendres par l’acide azotique (§ 206); on ajoute ensuite le sulfure, que l’on chaulfe d’ahord dans le creuset fermé, pour éviter les projections (jui se produisent fréqueninienl, puis on incinère au rouge sombre, jus(|u’à ce qu’il ne se dégage plus de gaz sulfureux. Quand on n’a plus à craindre la volatilisation du sulfure, celui-ci étant oxydé, on chaulfe fortement, et comme il s’est formé un peu d’acide sutfuricjue, on calcine, à plusieurs reprises et jiiS(|u’à poids constant du creuset, le produit additionné de carbonate d’ammonia(}ue pur. Le résidu est formé de SnO'^ pur ; on défalque de son poids celui des cendres du libre.
-M. — AuUinoiue.
1598. Dosage a l’état u’anti.moniate d’oxyde d’antimoine. — On commence par isoler l’antimoine des corps qui l’accompagnent, en le précipitant sous forme de sulfure. La liqueur, qui contient la prise d’essai, étant acidulée par l’acide chlorhydrique, est additionnée d’un peu d’acide tartrique, afin d’empêcher toute précipitation par l’eau, puis diluée. On opère dans un vase à |)récipitalions chaudes, à ouverture étroite. On fait passer dans le mélange, jusqu’à saturation, un courant de gaz sulfhydrique. L’antimoine se sépare sous forme de sulfure rouge orangé. On abandonne pendant une heure dans un endroit chaud, on chasse l’hydrogène sulfuré en excès par un courant de gaz carbonique, en se servant du môme tube adducteur (jui a été employé pour amener l’hydrogène sulfuré. Si cela ne présente d’ailleurs aucun inconvénient, il est préférable d’opérer la précipitation à chaud, le précipité formé étant alors plus dense et plus facile à laver. On lave ensuite le sulfure par décantation suivie de filtration sur un filtre sans plis, préalablement séché et taré; on se sert, comme liquide de lavage, d’eau distillée chargée d’hydrogène sulfuré; on recueille le précipité sur le filtre, puis on le sèche et on le pèse avec le filtre qui le contient ; soit P son poids, déduction faite de la tare du filtre.
Le sulfure d’antimoine ainsi précipité renferme des quantités de soufre variables; pour connaître sa teneur en antimoine, on le change en antimoniate d’oxyde d’antimoine. On le détache grossièrement du filtre, en le faisant tomber dans un creuset de porcelaine taré, puis on pèse ce dernier, ce qui fait connaître le poids p de la partie du sulfure sur laquelle on opérera la transformation. On verse dans le creuset de l’acide azotique fumant (D = 1 ,5), vérifié volatil sans résidu et dépourvu de chlore; ou en emploie un poids égal à huit ou dix fois celui du sulfure traité, on couvre le creuset et on le chauffe au bain-marie. L’acide de concentration ordinaire, bouillant au-dessus du point de fusion du soufre, ne conviendrait pas : il se forme avec lui des globules de soufre fondu, qu’on n’attaiiue plus ensuite que très difficilement. L’acide s’évapore, et en même temps le soufre mis en liberté se sépare, puis s’oxyde. 11 reste finalement une mas.se blanche, que l’on des-
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sèclie ol que l’on calcine an rouge vif, à plusieurs reprises, jusqu’à ce que le poids du creuset soit invariable. On oblient ainsi de l’antimoniate d’o.xyde d’antimoine; soit g son poids.
L’anliinoniate d’oxyde d’antimoine (SbO^,SbO^= 30i) contenant 2 équiva-
lents d’antimoine (2 Sb = 2i0), en multipliant g par le rapport = 0,7895,
on a l’antimoine contenu dans le poids p de sulfure, prélevé sur la masse totale. Dès lors le })oids x de l’antimoine renfermé dans la jirise d’essai, et )uir suite dans le poids total de sulfure P, est donné par la proportion
, de laquelle on tire x-
1599. SÉPAïUTiON DE l’étain ET DE l’antimoine. — L’analyse de l’alliage connu sons le nom de mêlai anglais, peut servir d’exemple.
Cet alliage étant réduit en limaille, on en pèse 1 gramme, que l’on attaque dans un ballon par de l’acide cldorbydriifue pur. On chauffe doucement, et on projette de temps en temps dans le mélange (jiielques cristaux de chlorate de potasse, qui donnent du chlore et facilitent ainsi la dissolution. Les métaux alliés se changent tous deux en chlorures. On ajoute au liquide un peu d’acide tartrique pour em])ècher la précipitation de l’antimoine par l’eau, puis on dilue jusqu’à former 200 centimètres cubes, que l’on partage en deux parties égales.
Dans une des portions de la solution, on introduit une lame de zinc. Ce métal précipite à la fois l’étain et l’antimoine. Quand le dépôt métalliijue cesse de se produire, on décante le liifuide sur un filtre desséché à 100“ et taré, on détache par frottement dans l’eau la mousse métallique de la lame de zinc, on lave le précipité à l’eau distillée, additionnée de (juelques gouttes d’acide chlorhydrique, on le recueille sur le filtre, on le lave enfin avec un peu d’alcool, on le sèche à 100“ et on le pèse. Le poids trouvé, diminué de la lare du filtre, donne le poids des deux métaux existant dans ly,50 d’alliage.
Dans la seconde moitié de la solution, après l’avoir acidulée par l’acide chlorhydrique, on plonge une lame d’étain et on chaulîe doucement. Le sel d’étain dissous est ramené au minimum de chloruration, tandis que l’antimoine se dépose sous la forme d’une poudre noire. Lorsque le dépôt cesse de se former, on décante la liqueur sur un filtre séché à 100" et taré, on la remplace par de Teau additionnée de quelques gouttes d’acide chlorhydri(|ue, on détache l’antimoine pulvérulent en frottant la lame d’étain, on le lave à l’eau acidulée, on le rassemble sur le filtre, on le lave à l’eau pure, on le sèche à 100" avec le filtre et on pèse. Défalcation faite de la lare du filtre, on a le poids de l’antimoine contenu dans moitié de la prise d’essai fGay-Lussac).
Comme contrôle, on sépare grossièrement du filtre le précipité mixte d’étain et d’antimoine, donné ])ar le zinc métallique dans la première expérience, on en pèse un poids déterminé, le plus grand possible, qu’on attaque jrar l’acide chlorhydrique concenti'é et tiède, dans une capsule de porcelaine ; l’étain se dissout, tandis que l’aulimoine reste sensiblement inatlaqué. On lave le résidu d’antimoine et on le pèse, en opérant ainsi qu’il a été dit plus haut pour la seconde expérience.
DOSAGE DU BISMUTH
N. — UiHiiuitli.
1600. Dosage a l’état d’oxyde. — Le métal étant en dissolution nitrique, dépouillée de tout autre acide, on étend la liqueur d’eau, ce qui produit ou non un précipité, et on y verse du carbonate d’ammoniaque en léger excès. On chantre le mélange au bain-marie bouillant, pendant quel(|ue temps, pour assurer la précipitation du carbonate de bismuth basique, pour changer en carbonate le sous-azotate qui a pu se former, et pour agglomérer le précipité de carbonate. Ou décante le liquide, après dépôt, sur un filtre sans plis, on lave le préci[)ité par décantation suivie de filtration, on le recueille sur le filtre et on sèche. Après séparation du précipité et du filtre, on incinère ce dernier dans un creuset de porcelaine taré, on imbibe les cendres d’une goutte d’acide azotique, pour réoxyder le métal qui a pu se réduire, et on calcine de nouveau; on ajoute le carbonate dans le creuset et on le chauffe jusqu’à fusion de l’oxyde qu’il donne en se décomposant. Après refroidissement, on pèse et on retranche du résultat le poids des cendres du filtre.
Le poids de l’oxyde de bismuth trouvé (BiO^ z=23i), multiplié par le rapport 2i0
= 6,8974, donne le poids du bismuth (Bi =210) contenu dans la prise d’essai.
1601. Dosage a l’état de sulfure. — En présence des terres alcalines et des acides autres que l’acide azotique, le bismuth doit être précipité en liqueur acide sous forme de sulfure. Ou dilue la liqueur, en l’acidulant suffisamment par l’acide acétique pour qu’elle reste limpide'. On y fait passer du gaz sulfbydrique jus(|u’à saturation complète; le sulfure noir de bismuth qui s’est formé, se dépose alors aisément. On le lave, par décantation suivie de filtration, avec (le l’eau chargée d’hydrogène sulfuré. On introduit le filtre égoutté dans un matras, on verse sur lui de l’acide azotique pur, étendu de son volume d’eau, et on chauffe doucement, jusqu’à dissolution complète du précipité. On étend d’eau, et on dose le bismuth dans la liqueur sous forme d’oxyde (§ 1600).
1602. Essai d’un sous-azotate de bismuth. — La présence des substances étrangères dans le sous-azotate de bismuth se reconnaît par les méthodes ordinaires d’analyse qualitative, mais la jtroportion de l’oxyde de bismuth et de l’acide azotique qui s’y trouvent doit souvent être déterminée.
Dans un sous-azotate de bismuth pur de matières étrangères, la calcination d’un poids donné du produit à analyser donne de l’oxyde de bismuth (§ 1600), que l’on pèse. On détermine ainsi la teneur en bismuth, mais on n’oblient aucun renseignement
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sur lu quantité de l’acide azotique élimine avec l’eau, le gaz carbonique, etc.
Un dosage acidimétri({ue indirect permet de doser l’acide azotique (M. E. Baudrimonl).
On pèse 1 gi’amme de sous-azotate jjulvérisé, on l’introduit dans un matras de 100 centimètres cubes environ, avec 20 centimètres cubes de solution titrée de soude ou de potasse, et 30 centimètres cubes d’eau distillée, puis on l'ait bouillir })endant dix minutes. Il se l'ait de l’oxyde de bismuth et de l’azotate de soude; la quantité de soude doit avoir été prise suflisante pour que le mélange reste alcalin. On laisse i-efroidir, on transvase la totalité du produit dans un vase jaugé de 100 eentimètres cubes, on comj)lète ce volume avec de l’eau, et on mélange en agitant. On filtre. On prélève, au moyen d’une pipette jaugée, 50 centimètres cubes de la liqueur obtenue, et on dose, avec un acide suH'urique titi’é, la quantité de soude restée libre (§ i iOfi).
Soit P le poids d’acide sulfmâ(|ue (SO',110) contenu dans 1 centimètre cube de l’acide litré employé, N le volume de cet acide qui sature 10 centimèti’es cubes de solution alcaline titrée, et n le volume du même acide qui a saturé les 50 centimètres cubes de liquide, lors du dosage alcalimétrique final. Les 50 centimètres cubes de solution contenaient 10 centimètres cubes de liqueur alcaline, en partie saturée par l’acide azotique d’une moitié de la prise d’essai, c’est-à-dire par l’acide azotique de O®'", 50 de matière. Le volume N — n d’acide sulfurique litré contient donc en acide sulfurique l’équivalent de l’acide azotique à doser. Or, dans N — n centimètres cubes de liqueur acide, il y a P (N — n) d’acide sulfurique (SO^ 110— 40), et le poids équivalent x d’acide azotique (AzO% IIO = 03) est x=? (N — n) = P (N — «) X 1 ,2857,
car on a En multipliant qui correspond à la moi-
tié de la prise d’essai, par 2, on a le poids d’acide (AzO^IlO) renfermé dans I gramme du sous-azotate analysé.
O. — ■»loiiib.
1003. Dosage a l’état de sulfate. — Le sulfate de plomb est notablement soluble dans l’eau, mais il est insoluble dans
1G03. — DOSAGE DU PLOMIi.
l’eau chargée d’alcool. On profile de celte propriété pour l’isoler dans les mélanges qui ne renrerinenl pas de bases terreuses.
On opère le dosage en inellant la [)iise d’essai en solution peu étendue. La liqueur étant dans un vase à préci[)iler, on l’additionne d’acide snllurique pur, en léger excès : il se sépare du sulfate de plomb. On ajoute au mélange ^ fois son volume d’alcool fort, on agite, on laisse reposer quehjues heures dans le vase couvert, puis on lave le précipité par décanlalion suivie de filtration (§ 874) avec de l’alcool à 50 centièmes, et on le recueille sur le filtre. A[)rès dessiccation, on isole le préci[)ité du filtre (§ 200), on incinère ce dernier dans un creuset de porcelaine taré, on arrose les cendres de quelques gouttes d’un mélange dilué d’acide azotique et d’acide sulfiiri(|ue, le({uel change de nouveau en snllale le sel de plomb i-édnit par la matière organique du filtre, on dessèche et on calcine une seconde lois. On ajoute ensuite le sulfate de plomb dans le creuset; on porte celui-ci au rouge, et on le pèse après refroidissement à l’abri de l’air.
Soit P le poids du sulfate de plomb obtenu, déduction faite des cendres du filtre. Le sulfate de plomb (SO^PbO— 151,5), contenant 1 équivalent de plomb (Pb= 103,5), en multipliant
P par le rapport ^5= 0,0832, on aura le poids du plomb contenu dans la prise d’essai.
Lorsque l’alcool détermine la précipitation de matières autres que le sulfate de plomb, on précipite le snlfate de la même manière dans une liqueur plus fortement chargée d’acide sulfurique; après dépôt, on lave le précipité avec de l’eau acidulée par quelques gouttes d’acide sulfurique, et on élimine enfin cette dernière par de l’alcool à 50 centièmes.
Quand il s’agit d’un sel de plomb àacide minéral volatil ou à acide organique, mais ne renfermant pas d’autres substances fixes, on sup[)rime la précipitation. On introduit la prise d’essai (O'''', 5 environ) dans un petit creuset de porcelaine taré, on l’imbibe d’acide sulfuiâque pur et concentré, on ferme le creuset, puis on le chautfe ti’ès doucement jusqu’à expulsion de la totalité de l’acide en excès : les matières organiques se détruisent ainsi en donnant des gaz sulfureux et carbonique, les acides minéraux sont volatilisés. On porte au rouge le creuset et on le pèse après, refroidissement. Le sulfate de plomb doit être blanc; sinon, on
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le iiioiiille de nouveau d’acide sulfurique el on recommence le trailement.
IGOi. Dosage a l’état de plomb métallique. — Celte méthode s’ajiplique suiToiil à l’essai appi'oclié des galènes.
On pulvéï’ise linemenl un éclianlillon moyen de la galène à analyser, el on en pèse 20 gi’animes. On les mélango inlimemenl avec 20 g ranimes de carbonate de sonde sec, 10 grammes de cai'honale de potasse sec el 3 grammes de larlre brui pulvérisé : ce dernier réaclinburnira par caJcinalion un supplément de carbonate de potasse et aussi du charbon, qui agira comme réducteur.
Un creuset étant poi-té au rouge dans un fourneau à charbon bien allumé, on y introduit, en se servant d’une main en cuivre, la totalité du mélange ; on saupoudre la masse d’un peu de borax pour la garanlir de l’action de l’air, on place le couvercle du creuset et on continue à cbaulïer Jusr|u’au rouge vif. La masse atteint bientôt la température rouge et fond : on l’agite alors avec une tige de fer, qu’on laisse séjourner jiendant trois quarts d’heure environ dans le mélange. Le fer réduit le sulfure de plomb, forme du sulfure de fer, qui reste dans la scorie, et du plomb métallique, qui se rassemble au fond du creuset. Ou enlève la lige deferajirès une dernière agitation, on donne au creuset quelques chocs qui favorisent la séparation du métal, on le sort du feu et on le laisse refroidir. En le brisant ensuite, on isole mécaniqueinenl le culot de plomb réduit; on enlève, par des lavages à l’acide clilorbydrique dilué, les dernières traces de scorie qui le souillent, on le lave à l’eau, on l’essuie, on le sèche et on le pèse.
En réalité, une partie du plomb échappe à la réaction el la proportion de plomb perdue est d’autant plus grande que le minerai est moins riche. La galène pure ne donne ainsi que pour 100 de plomb environ, avec une perle qui atteint S centièmes.
1G05. Dosage électuolytique. — Lorsqu'on électrolyse une solution d’azolale de plomb suffisamment chargée d’acide azotique, ce métal se dépose tout entier au pôle positif sous forme de bioxyde (M. Ricbe). On opère au moyen des appareils et avec les précautions générales indiquées à [iropos du dosage électrolytique du cuivre (§ 16U7).
Un élément de pile Bunsen ou Lcclanché suffit pour effectuer le dépôt.
Lorsque le plomb est le seul métal existant dans la dissolution du corps à analyser, on place cette dissolution, additionnée de 2 centimètres cubes d’acide
otique, dans le vase de platine formant électrode négative, et on y plonge
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comme électrode positive, le creuset de platine percé de l’appareil de M. Biche (fig. 350, § 1607), après l’avoir taré exactement. L’expérience peut se faire à froid, mais entre 60" et 90" on est plus certain d’éviter tout dépôt de plomb métallique; elle dure quehjues heures. Tant que la quantité de plomb à précipiter n’est pas très considérable, le dé|)ôt de son oxyde est très adhérent; il l’est d’autant plus que la surface métallique à laquelle il se fixe est plus développée. Au delà de 3 à A centigrammes, il est avantageux de prendre comme électrode positive une toile de platine roulée sur elle-même (fig. 349) qui présente une surface plus considérable (.M. Millot).
Un point important est de ne pas laisser le bioxyde de plomb en contact avec la liqueur, alors que le coui'ant est interrompu : (juand on a constaté (|ue le liquide ne lient [)lus de plomb en dissolution et (|ue l’électrolyse est terminée, sans interrom|)re la cominunicalion avec la pile, on enlève le liquide avec un siphon, on le remplace par de l’eau pure, qu’on enlève de même ; après (luebiues lavages de ce genre, qui ont enlrainé la liqueur acide, on détache l’électrode positive, on la lave complètement à Teau, on la sèche à l’éluve à 110", puis on la pèse.
Le poids du bioxyde de plomb obtenu(PbO^ = 119,5),
multiplié par le rapport = 0,8661, donne le poids
du plomb (Pb= 103,5) contenu dans la prise d’essai.
Quand la liqueur contient des métaux autres que le plomb, ils restent dans la liqueur, lorsque celle-ci est suffisamment chargée d’acide, ou bien ils se déposent au pôle négatif, ce qui ne trouble pas le dosage du plomb.
Une exception est à faire cependant pour le manganèse, qui se dépose partiellement à l’état d’oxyde, en même temps que l’oxyde de plomb.
1606. Séparation DU plomb et de l’étain. —
L’analyse de la soudure des plombiers ou celle de la poterie d'étain, sont des exemples d’analyse comportant cette séparation.
On divise l’alliage en petits fragments, et on fait une prise d’essai pesant de 1 gramme à On attaque 1e métal par l’acide
azotique pur, dans un ballon ou dans un vase à précipitations chaudes, en chauffant d’abord doucement jusqu’à disparition de toute trace d’alliage; on opère ensuite comme il a été dit pour le dosage de l’étain à l’état de bioxyde (§ 1596). Le plomb passe dans les liqueurs sous forme d’azotate. On recueille avec soin ces liqueurs et on y dose le plomb à l’état de sulfate (§ 1603).
Fig. 349.
Électrode en toile de platine
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l*. — Cuivre.
1G07. Dosage pau éi.ectuoi.yse. — Cette métliode, iiuiiquée d’abord par M. l.ecoq de lîoisbaiidran, est devenue l’une des plus exactes et des plus rapides depuis les travaux de divers cliiiiiistes, et notamment de M. Hiche. L’appareil suivant (lig. 350), qui convient d’ailleurs pour tous les dosages
Fig. 350. — Appareil ilc M. Riclic pour les dosages élcctrolyliques.
électrolytiques, permet de la mettre en pratique dans des conditions fort avantageuses. Il consiste en un creuset de platine C, supporté par une pince métalli(jue /J, portant une borne avec vis de pression, servant à mettre en communication, par un lil de cuivre, la pince métallique, et par suite le creuset, avec le pôle positif d’une pile. La pince p est d’ailleurs mobile sur une tige isolante en verre VV', sur laquelle on la fixe à une hauteur quelconque. Une seconde pince métallique n, analogue à la première, mobile sur la même tige de verre, et reliée par un lil de cuivre au pôle négatif de
la pile, supporte l’électrode négative : celle-ci consiste en une sorte de creuset de platine D, dépourvu de fond et percé de fentes sur les côtés; sa dimension et sa forme sont telles, que lorsqu’on l’introduit dans le creuset C, les deux surfaces métalliques sont séparées par un espace de 2 à 4 millimètres. Le creuset C contiendra la solution à électrolyser. Afin d’opérer à volonté à une température autre (|ue la température ambiante, le creuset C peut être plongé jusqu’à une certaine hauteur dans un bain-marie métallique AB, contenant de l’eau, dont on maintient la température constante au moyen d’un brûleur à gaz G, convenablement réglé. De sens du courant peut d’ailleurs être renversé suivant les besoins de l’analyse.
A défaut de cet appareil, on place la solution à électrolyser dans un creuset ou une capsule de platine c (fig. 351), que l’on pose sur une lame de même métal, reliée par un fil métalli(iue au pôle négatif de la pile; cette
Fig. 351. — Dosage électrolytique du cuivre.
lame repose elle-même sur une feuille de verre v qui l’isole. Une disposition plus commode consiste à déposer le creuset sur une soucoupe garnie d’une couche mince de mercure, dans laquelle plonge un fil de platine qui termine le conducteur négatif de la pile. Comme électrode positive, on prend un fil de platine roulé en spirale s, que l’on maintient par un support à pince ordinaire P. La plaque isolante est inutile si le support n’est pas en métal. S’il est indispensable d’opérer à chaud, tout le dispositif peut être installé dans une étuve à température réglée, dont la paroi est traversée par les conducteurs maintenus isolés.
Le dosage du cuivre se fait bien en liqueur nitrique, mais mieux encore en liqueur sulfuricjue. La présence de l’acide chlorhydrique et des chlorures, dans le liquide à électrolyser, doit être évitée: les solutions préparées avec l’eau régale ou avec l’acide chlorhydrique, sont additionnées d’un léger excès d’acide sulfurique, puis évaporées à siccité, ce qui élimine l’acide 'Borhydrique ; on reprend le résidu par l’eau et on opère sur la liqueur
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obtenue. L’électrolyse pouvant se faire convenablement en solution ammoniacale et l’acide cblorbydrique ne gênant pas dans ces conditions, on peut se contenter de sursaturer la liciueur par rammoniaque, de façon à redissoudre l’oxyde de cuivre précipité, et de l’électrolyser ensuite.
L’électrolyse se fait bien à la température ordinaire, mais entre GO® et 90" le dépôt de cuivre est plus bomogène et plus adhérent; il se forme aussi plus rapidement à cette température, les dernières traces de cuivre disparaissant de la liqueur en (|ueb|ues heures.
Quand la solution à doser ne renferme pas d’autre métal (|ue le cuivre, on la concentre jusciu’à ce ((u’elle puisse tenir dans le creuset, on la place dans celui-ci, en ajoutant les eaux de lavage du vase qui la contenait, on plonge dans le liciuide la seconde électrode et on met dans le circuit un seul élément llunsen. Dans l’appareil de M. Uiebe (lig. 350), le cône percé formant l’électrode négative, c’est sur lui (jue se fait le dépôt de métal; dans l’appareil simple (tig. 351), le cuivre se fixe à l’intérieur du vase c, qui constitue l’électrode négative. En 1:2 heures à froid, et en 2 ou 3 heures à chaud, la totalité du cuivre est séparée, et le liijuide, tl’abord bleu, est décoloré. Un s’assure que l’o[)ération est terminée en mélangeant une goutte de la liqueur, sur une ca[iSLile de porcelaine, avec une goutte de ferrocyanure de |)Otassium : aucune coloration ne se produit si tout le cuivre est précipité. On enlève alors le cône sans interrompre {iréalablement le courant, et on le plonge aussitôt dans de l’eau pure, ou bien, le dépôt étant fait sur le creuset c lui-même, on vide rapidement celui-ci en le soumettant aussitôt à un courant d’eau. Après lavage complet de l’électrode négative, on la sèche vers 50" ou GÜ®, avec le cuivre qu’elle sufiporte, et on la pèse. Si elle avait été pesée antérieurement, l’accroissement de poids subi représente le poids du cuivre contenu dans la prise d’essai.
Un traitement à l’acide azotique pur enlève rapidement le cuivre de l’électrode de platine, et la rend propre à servir de nouveau.
Le fer apporte une perturbation dans ce dosage, surtout (juand on opère en liqueur nitrique, le cuivre se déposant alors chargé d’oxyde de fer. On peroxyde le fer en faisant bouillir la solution chargée d’acide nitri(|ue, puis on le sépare en ajoutant de l’ammoniaque en grand excès, qui le précipite à l’état d’oxyde et redissout le cuivre. On peut électrolyser la li()ueur ammoniacale tenant l’oxyde de fer en suspension ; ce dernier ne gène pas, si le cône de platine forme le pôle négatif. Avec l’appareil simple (lig. 351), on élimine le fer par filtration et lavage.
L’argent se déposant avec le cuivre, on doit le précipiter préalablement par Tacide chlorhydri(iue; on filtre, on sursature la liqueur par l’ammoniaque, et on l’élcctrolyse.
1608. Dosage a l’état de protosulfure (Berzelius). — La matière étant de préférence en solution suiriiriqiie ou chlorhydrique, et ne contenant pas d’acide azotique libre ou n’en contenant tout au plus qu’un très léger excès, on dirige dans la liqueur un courant de gazsulfhydrique. En présence de l’acide azotique,
on se contente de tiédir la liqueur; en son absence, on porte celle-ci jusqu’à rébullition, le sulfure de cuivre qui se forme à chaud étant plus dense et plus facile à laver. La saturation obtenue, et la liqueur conservant une forte odeur d’hydrogène sulfuré, après un quart d’heure de repos dans le vase fermé, on décante le liquide sur un fdtre sans plis et on lave rapidement le sulfure de cuivre avec de l’eau chargée d’hydrogène sulfuré. La présence de ce dernier réactif dans l’eau de lavage est indispensable; elle mnintienl à l’état de sulfure le précipité (|ui tend fortement à s’oxyder à l’air en se changeant en sulfate. On recueille la totalité du sulfure sur le filtre et on sèche ce dernier. Après avoir séparé le sulfure de cuivre du filtre, on incinère celui-ci dans un creuset de porcelaine taré, on verse le sulfure sur les cendres, on ajoute un fragment de soufre en canon, vérifié combustible sans résidu, on couvre le creuset et on le chauffe, en élevant progressivement la température jusqu’au rouge. Après refroidissement, on ajoute un nouveau morceau de soufre et on chaulTe comme précédemment. 11 est bon de terminer en chauffant au rouge vif dans la flamme du chalumeau. Le soufre change en protosulfure CirS le sulfate de cuivre qui a pu se former par oxydation. On pèse après refroidissement à l’abri de l’humidité.
Lien qu’on opère en vase clos, il est impossible d’éviter l’introduction d’un peu d’air dans le creuset; cet air oxyde le protosulfure de cuivre en donnant le composé GirS,GuO. xMais comme la teneur en cuivre du protosulfure et de l’oxyde est la môme, cela n’agit pas sur le résultat. Il est plus exact cependant de fermer le creuset, durant la calcination, par un couvercle de porcelaine que traverse un tube de même matière, pénétrant dans le creuset, et de faire passer sur le sulfure en calcination un courant d’hydrogène sulfuré.
Le poids du protosulfure trouvé (Gii-S= 70,5), multiplié par le rapport^ = Ü,7987, donne le poids du cuivre (2 Gu = 63,5) contenu dans la prise d’essai.
1609. Dosage a l’état d’oxyde. — La dissolution de la prise d’essai étant diluée et placée dans une capsule de porcelaine, on la chauffe vers la température de l’ébullition, et on y ajoute de la potasse ou de la soude étendues, tant qu’il se fait un précipité. On maintient la même tempé rature pendant
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queLiue temps. L’hydrate d’oxyde de cuivre se change en oxyde noir et anhydre. On laisse déposer, on décante le liijuide sur un filtre sans plis, on lave le précipité à l’eau bouillante, par décantation suivie de filtration, et on le rassemble sur le filtre. On dessèche ce dernier et on l’introduit avec son contenu dans un creuset de platine taré, (pie l’on tient découvert et ijue l’on chauffe au rouge somhre. La présence de l’oxyde de cuivre rend facile et rapide l’incinération du filtre. On termine en maintenant la masse au rouge, a|)rès avoir établi un courant d’air dans le creuset, pour réoxyder complètement l’oxyde (}ui a pu se réduire, et pour éviter l’action réductrice des gaz du foyer (§ 20i). 11 est important de ne pas atteindre le rouge vif : l’oxyde de cuivre se décomposerait en donnant de l’oxydule. On pèse après refroidissement dans un vase à dessécher.
Le [loids d’oxyde de cuivre obtenu (CuO = 39,75), multiplié par le rapport = 0,7987, donne le poids du cuivre (Gu = 31,75) contenu dans la prise d’essai.
1010. Dosagp a l’état de suleocyanate (Rivol). — Ce procédé est fondé sur l’insoluliilité du sulfocyanale cuivreux, les autres sulfocyauates métalliques étant le plus souvent solubles dans les liqueurs acides. Il convient dans l’analyse de certains alliages.
L’opération doit se btire en dehors de Tintervention des agents oxydants en général, et de l'acide azotique en particnlier. Si ce dernier existe dans la matière à analyser, on l’élimine par évaporation à sec du produit arrosé d’acide chlorhydrique, et en répétant deux fois le traitement. On met la prise d’essai en solution chlorhydrique. On ajoute à la dissolution placée dans un matras, soit de l’acide phosphoreux, soit de l’acide sulfureux, ou, ce (jui est sensiblement la même chose, du hisullile de soude que l’acide chlorhydrique en excès décompose. Quand, après avoir abandonné pendant quelque temps le mélange dans le matras bouché, il s’est décoloré, le cuivre est réduit au minimum. On verse en léger excès dans la liqueur une dissolution de sulfocyanate de potasse, qui précipite le cuivre sous la forme d’une poudre blanche de composition CuT/“AzSL On lave à l’eau le précipité, par décantation suivie de filtration, et on le recueille sur un filtre sans plis, préalablement séché à 100“ et taré. Après dessiccation, on pèse le filtre et son contenu : en diminuant le poids trouvé de la tare du filtre, on a le poids du sulTocyanate (CirCA\zS“ = 1^1,5).
En multipliant ce dernier par le rapport = 0,5226, on a le poids de cuivre (2 Cu 6.3,5) contenu dans la prise d’essai.
On contrôle ce résultat en séparant le précipité du filtre, inci-
nérant ce dernier dans un creuset de porcelaine taré, versant le sulfocyanate cuivreux sur les cendres, ajoutant un fragment de soufre pur, et calcinant comme il a été dit pour le dosage du cuivre à l’état de sulfure (§ 1608) : le sulfocyanate se change en sulfure, dont on détermine le poids.
1611. Dosage volumétrique par les sulfures alcalins (Pelouze). — Cette méthode est fondée: 1“ sur la solubilité de l’oxyde de cuivre dans l’ammoniaque, avec laquelle il forme une solution bleue ; sur la précipitation de la solution précédente par les sulfures alcalins; 3" sur la décoloration qui résulte de cette [irécipitalion dès qu’elle est complète.
On obtient une solution de monosulfure de sodium de concentration convenable, en dissolvant dans l’eau 30 grammes environ de ce sel cristallisé et complétant 1 litre de liqueur. A cause de l’altérabilité du sulfure alcalin par l’oxygène de l’air, le titre exact de cette liqueur doit être déterminé au moment de faire avec elle un dosage; on prépare, dans ce but, une solution titrée de cuivre. On pèse avec précision 10 grammes de cuivre bien pur, provenant de l’électrolyse d’un sel de cuivre déjà pur, on les dissout dans de l’acide azotique pur, en opérant dans un ballon un peu grand pour éviter toute projection, on sursature la dissolution par l’ammoniaque et on complète le volume de 1 litre au moyen d’un mélange à parties égales d’eau et d’ammoniaque. On peut encore dissoudre dans l’eau la quantité de sulfate de cuivre cristallisé bien pur qui contient 10 grammes de cuivre, soit 39s‘’, .356, et compléter 1 litre de liqueur avec le mélange d’ammoniaque et d’eau. On mesure 20 centimètres cubes de liqueur cuivrique titrée, on les place dans un ballon de verre blanc ou dans un vase à précipitations chaudes, on les dilue avec de l’eau pour faire 2.50 centimètres cubes environ, on chauffe vers 70“; on verse, à l’aide d’une burette, la solution de sulfure dans le sel de cuivre ammoniacal. Entre 60“ et 80“, il se précipite un oxysulftire de cuivre 5 GuS-j-CuO, qui s’isole très facilement; de 80“ à 100“, le composé qui se sépare est plus riche en oxygène, tandis que la liqueur retient du cuivre réduit à l’état de protoxyde, lequel ne donne pas de coloration avec l’ammoniaque, ce qui fausse l’essai. On continue donc vers 70“ l’addition du sulfure, jusqu’à ce que la liqueur, éclaircie par le dépôt
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du précipité, soit décolorée; le jdiénomène est assez tranché, à cause de la coloration intense produite par un poids de cuivre très laible. Toutefois, les variations de composition du précipité rendent délicate l’application de cette méthode : si l’on chaulle Irop, la liqueur incolore reste, comme on vient de le dire, chargée de protoxyde de cuivre, et, quand on continue à y verser du sulfure de sodium, elle donne un précipité brun de protosulfure de cuivre; l’apparition de ce dernier montre que l’essai est mauvais et doit être recommencé. En répétant les opérations, on détermine avec exactitude le volume V de monosulfure alcalin qui correspond à 2U centimètres cubes de solution cuivrique, c’est-à-dire à de cuivi’e, et on en conclut le poids de
cuivre p que précipite 1 centimètre cube de la liqueur sulfhy-
drique à titrer. Ce poids est p = y, car on a la proportion ^
Ceci fait, pour pratiquer un dosage de cuivre, il suffit de dissoudre dans l’acide azotique la prise d’essai, qui ne doit pas contenir d’autre corps précipitable par les sulfures solubles ; on sursature par un grand excès d’ammoniaque et on pratique le dosage de la même manière que le titrage. Si ÎN' est le nombre de centimètres cubes de solution de sulfure nécessaire, Np ou ~ est le poids du cuivre contenu dans la prise d’essai.
Les difficultés signalées plus haut, relativement à la reconnaissance exacte du terme de la réaction, font qu’on préfère souvent opérer de la manière suivante : on chantre seulement à 35" ou 40", on place la solution ammoniacale de cuivre dans un flacon bouché en verre, de 1/2 litre, on la dilue à 250 centimètres cubes environ, avec de l’eau bouillie et refroidie, et, sans s’inquiéter de la coloration de la liqueur, on ajoute du sulfure jusqu’à ce que ce réactif cesse de former un précipité dans le liquide clair. En bouchant le flacon et en le secouant fortement, le sulfure de cuivre se rassemble à la manière du chlorure d’argent et il se dépose ensuite avec facilité; la liqueur devenue limpide, laisse voir nettement si une goutte ajoutée en plus produit ou non un trouble; il est dès lors facile de reconnaître à une goutte près le terme de la réaction. En présence d’un excès de sulfure, la liqueur devient opaline et verdâtre; de plus le dépôt cesse de se faire nettement.
1612. — DOSAGE DU CUIVUE.
1012. An.^lyse d’un laiton. — i" Par le sulfocyanate de cuivre et le sulfure de zinc. — On dissout i gramme de laiton dans l’acide azotique, en opérant avec précaution dans une capsule de porcelaine un peu grande, pour éviter les pertes par projections. On évapore la solution à siccilé, on arrose le résidu d’acide chlorhydrique, on évapore de nouveau pour chasser l’acide azotique; on recommence une seconde fois le même traitement à l’acide chlorhydrique, avec évaporation, pour atteindre plus sûrement le but proposé, on filtre la solution, on lave le léger résidu insoluble qu’elle contient et, sur tous les liquides réunis, on dose le cuivre par le sulfocyanate de potasse (§1010). On réunit à la solution filtrée les eaux de lavage du sulfocyanate de cuivre, on additionne le tout d’eau de chlore, afin de peroxyder le fer qui s’y trouve, et on ajoute à la liqueur un excès d’ammoniaque; celle-ci précii)ile le fer et le plomb à l’état d’oxydes, mais garde le zinc en dissolution. On filtre, on lave les oxydes précipités, on réunit tous les liquides chargés de zinc, et on les additionne de sulfhydrate d’ammoniaque. Ce réactif précipite la totalité du zinc sous forme de sulfure, que f on lave, que l’on recueille et que l’on traite comme il a été dit pour connaître le poids de zinc correspondant {§ 1574).
1613. 2“ Par électrolyse (M. Riche). — On dissout 1 gramme d’alliage dans l’acide azotique ; on évapore à sec pour chasser l’acide en e.vcès, on reprend par l’eau et on électrolyse le liquide avec 1 élément Bunsen, vers 70'* ou même à froid (§ 1607). Le cuivre se sépare seul au pôle négatif ; on le lave, on le sèche et on le pèse.
Si le laiton est plomheu.\, le plomb se dépose simultanément au pôle positif, c’est-à-dire dans le creuset, sous forme de bioxyde; pour le doser, renversant le sens du courant, on fait de la capsule le pôle négatif, on acidulé un peu plus fortement la li(jueur par l’acide azotique, pour empêcher le dépôt du fer, et on fait agir le courant (§ 1605); le bioxyde de plomb est lavé et pesé comme il a été dit.
La liqueur restante, réunie aux eaux de lavage, est peroxydée par un peu d’eau de chlore, et additionnée d’un grand excès d’ammoniaque, qui précipite le sesquioxyde de fer hydraté, mais retient l’oxyde de zinc en dissolution. On lave et on pèse l’oxyde ferrique à la manière ordinaire (§ 1578); on recueille tous les liquides et on les évapore à siccité dans une capsule de porcelaine; on arrose le résidu d’acide sulfurique, on chauife pour éliminer l’acide azotique, on reprend par un peu d’eau et on dose le zinc dans la liqueur par électrolyse, suivant la méthode indiquée plus haut (§1575).
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1614. Analyse d’un buonze. — 1° Par précipitation. — On fait une prise d’essai de 1 graninie environ, le bronze étant pris sous forme de limaille line, on l’attaque par l’acide azotique pur, qui transforme en azotates le cuivre, le }»lomb, le zinc, ainsi (lue le fer, et (jui change l’étain en acide métastannique. On opère comme il a été dit pour le dosage de l’étain sous forme de bioxyde (§ 1595); ou connaît ainsi le poids à’ étain contenu dans l’alliage et ou recueille toutes les li()ueurs qui contiennent les autres métaux.
Dans ces liiiueurs concentrées, on ajoute de l’acide sulfurique, qui précipite le plomb sous forme de sulfate. On traite le sulfate de plomb comme il a été dit au dosage du plomb à l’état de sulfate (§ 1603), et on sait alors le poids de plomb contenu dans la prise d’essai.
Toutes les liqueurs provenant du traitement précédent sont évaporées, et soumises à l’action d’un courant d’hydrogène sulfuré, jus()u’à saturation ; le zinc et le fer restent dans la liqueur, tandis que le cuivre est précipité à l’état de sulfure. On recueille et on traite ce dernier comme il convient (§ 1607) pour connaître le poids du cuivre cherché.
On évapore la solution séparée du sulfure de cuivre, réunie aux eaux de lavage, on acidulé par l’acide chlorhydrique la liqueur concentrée, on la chaulfe et on y projette quelques cristaux de chlorate de potasse, alîn de peroxyder le fer que l’hydrogène sulfuré avait réduit. On ajoute au mélange de l’ammoniaque en grand excès, qui retient le zinc en dissolution, mais précipite le fer à l’état d’hydrate de sesquioxyde. Le précipité, lavé et traité comme il a été dit ailleurs (§ 1578), fait connaître le poids du fer. Ce métal est en général fort peu abondant, aussi est-il nécessaire, pour le doser avec précision, d’opérer sur une plus grande quantité de bronze, en éliminant d’abord l’étain à l’état d’oxyde, puis, simultanément et par l’hydrogène sulfuré, le plomb et le cuivre à l’état de sulfures.
Les liqueurs provenant du dosage du fer contiennent le zinc ; on les évapore et on y dose le zinc à l’état d’oxyde, par précipitation sous forme de carbonate (§ 1673).
La méthode qui vient d’être exposée est susceptible d’être variée de plusieurs manières, en appliquant les différents procédés indiqués pour le dosage des métaux qui composent le bronze.
1615. 2“ Par électrolyse. — En attaquant le bronze par l’acide azotique, et en pesant l’acide stannique formé, ce qui donne le poids de l’étain, les liqueurs ne contiennent que du cuivre, du plomb, du zinc et du fer, c’est-à-dire les métaux qui se trouvent dans la solution azotique du laiton. On les traite ainsi qu’il a été dit à propos de l’analyse du laiton (§1613).
1616. Dosage du cuivre dans un minerai. — Un procédé assez fréquemment suivi est fondé sur la propriété que possède l’ammoniaque de dissoudre l’oxyde de cuivre, et de précipiter les oxydes de la plupart des métaux proprement dits, qui accompagnent le cuivre dans ses minerais.
On dissout 1 gramme de minerai dans l’acide azotique ou dans l’eau régale, on évapore à sec, on reprend par l’eau, on ajoute un grand excès d’am-
raoiiiaque, on liltre et on lave le résidu insoluble. Les liqueurs réunies sont alors amenées par dilution au volume exact de 1/2 litre. On prend 100 centimètres cubes du liquide bleu et fortement ammoniacal ainsi préparé, et on y dose volumétriquement le cuivre au moyen d’une solution titrée de monosulfure de sodium (§ 1611). Soit p le poids de cuivre que précipite 1 centimètre cube de liqueur sulftiydrique titrée, soit N le volume de la même liijneur qui a été employée lors de l’essai du minerai ; est le poids de cuivre contenu dans les 100 centimètres cubes de solution cuivrique, et 5 ^p celui
du cuivre contenu dans la prise d’essai, puisqu’on a opéré le titrage sur ^ de celle-ci.
La présence du cobalt, du nickel et de l’argent, fausse le résultat ainsi obtenu.
Q. — Mei’ciire.
1617. Dosage a l’état métall[que. — 1° Par voie humide. — Le protochlonire d’étain et l’acide phosphoreux ont la propriété de réduire, à l’ébullition, les sels de mercure à l’élat métallique ; le métal réduit est facile à isoler. La réduction se fait bien en présence des acides sulfurique et chlorhydrique, mais non de Lacide azotique; ce dernier doit donc être éliminé des liqueurs sur lesquelles on opère le dosage. A cet effet, on évapore à siccité, sur un bain-marie, la liqueur additionnée d’un excès d’acide chlorhydrique, on arrose le résidu de ce dernier acide, et on répète l’évaporation à sec. On reprend par l’eau, on transvase dans un matras ou dans un vaseà précipitations chaudes, et on ajoute un excès de protochlorure d’étain, sous forme d’une solution non chargée notablement d’acide chlorhydrique, mais rendue limpide, si elle est trouble, par addition de quelques gouttes de ce dernier. On porte à l’ébullition pendant quatre ou cinq minutes, on bouche le vase et on laisse refroidir. Le mercure métallique se rassemble peu à peu et finit par former des globules, la liqueur étant limpide. Quand le mercure est rassemblé, on décante le liquide aqueux, en évitant d’entraîner la moindre trace de métal; on lave ce dernier, d’abord avec de l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique, puis avec de l’eau pure ; enfin on entraîne le métal dans une petite capsule de porcelaine tarée. Avec une pipette, on enlève la plus grande parlie de l’eau qui l’accompagne, et on absorbe le reste au moyen de tortillons de papier à. liltrer; enfin, on expose la capsule dans un vase à dessécher, jusqu’à ce que, la dessiccation étant complète, le poids ne varie plus. Le
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poids constant, diminué de la tare de la capsule, donne le poids du métal.
K) 18. 2“ Par voie sèche. — A l’exception de l’iodure, tous les composés du mercure sont détruits par la chaux sodée, à la température du rouge, en donnant du mercure métallique. Tel est le principe de la méthode }>ar voie sèche.
On opère dans un tube de verre peu fusible, de 11 à 13 millimètres de diamètre, et de A5 à 50 centimètres de longueur. Ce 'ube AB (fig. 352) étant fermé à l’une de ses extrémités A, on introduit vers le fond, en A«, sur une longueur de 7 à 8 centimètres, un mélange sec d’oxalate de chaux et de carbonate de chaux; on y verse ensuite, de a en b, sur une longueur de 8 à
Fig. 352. — Dosage du mercure par voie sèche.
9 centimètres, de la chaux vive concassée, puis de b en c, le mélange avec la chaux sodée de la prise d’essai, finement pulvérisée dans un mortier de verre ou de porcelaine. On nettoie le mortier avec de la chaux sodée, qu’on y écrase et qu’on introduit ensuite dans le tube en cd. Eiilin on achève de remplir le tube jusqu’en f, c’est-à-dire à quelques centimètres de son ouverture, par de la chaux sodée que l’on maintient au moyen d’un tampon d’amiante un peu serré. On essuie avec du papier à filtrer la partie du tube restée libre, et, chaulfant l’extrémité dans la tlamme du cbalumeau d’émailleur, on étire le tube (§ 170) de façon à le rendre étroit, en même temps qu’on le recourbe à angle obtus. On l’entoure de clinquant dans toute sa partie droite, pour éviter la déformation du verre par la chaleur, puis, en l’étendant sur une table, on lui donne quelques secousses pour tasser la matière et former un canal longitudinal, qui assurera le passage
des gaz; enfin on dispose le tube sur une grille (§ 75 ou § 88), en introduisant sa partie étirée, qui reste en dehors du fourneau, dans un petit ballon G, contenant de l’eau pure.
On commence par chauffer la chaux sodée pure, en df, puis on élève la température du tube en avançant le feu de d vers b. Les vapeurs de mercure formées se dégagent et vont se condenser dans l’eau du ballon. Finalement, lorsque les vapeurs mercurielles cessent de se dégager, on avance encore le feu de b en A, et on chauffe la totalité du tube. L’oxalate de chaux, en se décomposant, donne des gaz qui expulsent tes vapeurs de mercure restées dans le tube. Pour mettre fin à l’expérience, on coupe le tube au delà du tampon d’amiante, et, avec le jet liquide d’une fiole à laver, on entraîne dans le ballon les Qouttelettes de mercure restées dans la partie étranglée, détachée du tube. Par l’agitation, on rassemble les globules de mercure, on les lave à l’eau distillée, puis on les recueille et on les pèse comme il a été dit ci-dessus (§ 1617).
R. — Argent.
1619. Dosage a l’état de chlorure. — La prise d’essai étant mise en dissolution dans l’eau, on dilue la liqueur assez fortement et on l’additionne d’acide azotique. On la chauffe au bain-marie vers 70", dans un vase à précipiter, puis on y verse peu à peu, en agitant, de l’acide chlorhydrique, jusqu’à ce qu’une nouvelle addition de réactif ne produise plus de précipité, mais en évitant un excès notable. On agite vivement et on maintient pendant quelques instants à la température indiquée, en garantissant le vase d’une lumière trop vive. Lorsque le précipité s’est rassemblé et la liqueur éclaircie, on lave et on traite le chlorure d’argent comme il a été dit à propos du dosage du chlore (§ 1527); enfin on détermine son poids jj. En multipliant le poids du chlorure d’argent (AgCl = 143,5) par le rapport = 0,7526, on obtient le poids d’argent (Ag = 108) contenu dans la prise d’essai.
La présence du plomb et celle du mercure, sous forme de sels au minimum, aussi bien que celle des matières capables de dissoudre le chlorure d’argent, faussent les résultats, qui, en toute autre circonstance, sont fort exacts.
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1620. Dosage a l’état d’argent métallique. — 1® Par voie sèche. — Ce mode de dosage s’apjjlique aux composés d’argent dont tous les éléments autres que le métal peuvent être volatilisés par l’action de la chaleur et de l’air. 11 s’applique notamment à l’analyse des sels d’argent à acides organiques.
On fait une prise d’essai de 5 décigrammes environ; on l’introduit dans un creuset de porcelaine taré et, s’il s’agit d’un sel à acide volatil, il suf'lit de porter celui-ci au rouge, pendant (piehjue temps, pour avoir un résidu d’argent. Avec les sels à acides organiiiues, on commence par les calciner dans le creuset couvert, pour éviter les projections, puis, quand la substance est carbonisée, on ouvre le creuset et on le cbaulfe au rouge, en établissant un faible courant d’air à l’intérieur (§208). On brûle ainsi le charbon rapidement, et on a un résidu d’argent métalli(|ue, (ju’on pèse après refroidissement.
1621. 2” Par précipitation. — La li(jueur à analyser ne doit pas contenir d’acide azoti((ue ; dans le cas contraire, on chasse cet acide en ajoutant de l’acide sulfurique en léger excès, et en évaporant à siccité, puis on reprend par l’eau. 11 est nécessaire que la liqueur ne soit pas étendue, et qu’elle contienne un peu d’acide sulfurique libre. On la place dans une capsule de porcelaine et on y plonge quelques morceaux de zinc pur. Le zinc se dissout en dégageant de l’hydrogène et précipite l’argent sous fonne divisée. Quand l’action s’est ralentie, ou chaulfe pour la parfaire, en ajoutant au besoin un peu d’acide sulfurique pour dissoudre le zinc en excès. On lave soigneusement la mousse métallique avec de l’eau chaude, on la recueille sur un filtre, on sèche le filtre et son contenu, on les introduit dans un creuset de porcelaine taré, et on porte au rouge; le liltre brûle. Après incinération, on pèse le creuset, et, en défalquant du poids obtenu la tare du creuset et les cendres du filtre, on a le poids de l’argent.
^1G22. Dosage volumétrique. — Ce procédé esl fort exact; quand on le pratique dans les conditions adoptées par les essayeurs, il permet d’atteindre une très grande approximation. Nous parlerons ici de son application, dans un laboratoire ordinaire, à des cas moins spéciaux que ceux présentés par les alliages monétaires ou commerciaux. Il est, en quelque sorte, l’inverse de celui indiqué plus haut (§ 15^19) pour doser le chlore volumétriquement. La réaction est la même dans les deux cas, seulement, au lieu de doser un chlorure par une liqueur titrée d’argent, on dose l’argent avec une liqueur titrée de chlorure.
La liquetir employée est une solution de chlorure de sodium. Pour correspondre à la solution d’argent qui sert au dosage du chlore, elle doit renfermer l; 10 d’équivalent de sel (NaCl = 58,5) ; on l’obtiendra donc en pesant de chlorure de sodium
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pur, préalablement porté au rouge mais non fondu, en le dissolvant dans l’eaii et en complétant 1 litre de dissolution. Pour plus de précision, le chlorure de sodium étant rarement d’une pureté parfaite, on dosera exactement le chlore dans cette liqueur, soit volumétriquement et avec une solution d’argent de titre connu (§ 1528), soit par pesée après précipitation à l’état de chlorure d’argent (§ 1526). Appelons le poids de chlore qu’elle contient par centimètre cube, le poids x d’argent qu’elle précipitera par centimètre cube sera donné par la proportion
I = de laquelle on tire x = p-^ = p x 3,0423.
Pour doser l’argent avec cette liqueur, on peut opérer d’une façon inverse de celle adoptée pour le dosage du chlore (§ 1529). On dissout dans l’eau la prise d’essai, qui doit contenir de 0^'’,i5 à O**', 20 d’argent ; s’il s’agit d’un alliage d’argent, on l’attaque préalablement par l’acide azotique, puis on ajoute un peu d’eau. L’emploi du chromate d’argent comme indicateur exigeant que l’on opère en liqueur neutre, on commence par ajouter à la dissolution du carbonate de soude pur, jusqu’à neutralisation ou même très faible alcalinité, et on y laisse tomber 3 gouttes de chromate de potasse, qui donnent la coloration rouge du chromate d’argent. On fait arriver ensuite dans le mélange, au moyen de la burette, la solution salée; on agite constamment, et on s’arrête au moment précis où une goutte ajoutée en plus produit la décoloration. Le chromate d’argent ne disparaît facilement que lorsqu’il vient d’être précipité; de plus, sa disparition exige une agitation énergique, plus facile à réaliser en opérant dans un llacon que l’on bouche et que l’on secoue fortement entre deux additions de liqueur titrée. Soit V le nombre de centimètres cubes de cette dernière que l’on a employé, \p X 3,0423 est le poids d’argent contenu dans l’essai.
Le chromate de potasse convient moins bien, comme indicateur, pour le dosage de l’argent que pour le dosage du chlore, l’apparition du précipité rouge étant plus nette que sa dissolution. Il exige en outre que la liqueur analysée ne contienne aucun composé précipitable par l’acide chromique. Le mode opératoire suivant, dans lequel on reconnaît le terme de la réaction par l’apparition ou la non-apparition d’un précipité dans une liqueur limpide, est préférable.
On introduit la prise d’essai dans un flacon bouché à l’émeri,
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de ^250 centimètres cubes de capacité, après l’avoir mise en dissolution; si la li(jueur n’en contient déjà, on ajoute quelques centimètres cubes d’acide azotique, puis de l’eau pour Ibrmer à peu près 100 centimètres cubes de liquide. On chauffe le flacon au bain-marie vers 70% puis on y laisse écouler lentement la liqueur salée contenue dans la burette. De temps en temps, on arrête l’écoulemenl, on bouche le flacon, on l’agite fortement, ce qui rassemble le précipité et le sépare rapidement de la liqueur limpide ; on constate que la précipitation devient de moins en moins abondante, et que bientôt une goutte de solution salée ne [»roduit plus qu’un léger trouble. On continue alors avec précaution, en agitant après chaque goutte ajoutée, et lorsqu’une dernière goutte, en tomhant dans le liquide éclairci après agitation, ne le trouble plus, on lit sur la burette le volume du liquide employé.
En faisant une prise d’essai 5 fois plus considérable, en la dissolvant de manière à former 1/2 litre de liqueur, et en opérant sur 100 centimètres cubes de cette dernière, on peut recommencer plusieurs fois le dosage et n’avoir aucune hésitation sur le résultat, à une goutte de liqueur salée près.
16:23. Dosage par coupellation. — L’argent est inoxydable au rouge vif; tous les métaux communs sont au contraire oxydés à la même température, et les oxydes qu’ils forment sont solubles dans la litbargeen fusion. Si donc on oxyde à Tair un alliage d’argent, fondu et additionné de plomb, dans un vase poreux et susceptible de se laisser pénétrer par la litbarge en fusion, l’oxyde de plomb (jui se produit imbibe la paroi du vase et disparait, entraînant en dissolution les autres oxydes formés en même temps que lui. En faisant intervenir une quantité de litbarge suffisante, c’est-à-dire assez de plomb à oxyder, il est possible de dépouiller ainsi l’argent de la totalité des métaux communs auxquels il est allié. 11 ne reste plus (|u’à déterminer son poids. Tel est le principe sur lequel repose l'application de la coupellation à l’analyse.
L’oxydation à très haute température se produit dans les fourneaux à moulle (§ 76, lig. 33 et § 94, lig. 51). Les objets que l’on place dans le coffret ou rnoutle de ces appareils, sont à la fois chauffés très fortement et soumis à l’action d’un courant d’air régulier.
Les vases poreux qui conviennent pour la coupellation sont désignés sous le nom de coupelles; c’est à eux que la méthode analytique doit son nom. Ils sont de forme large (lig. 353), afin que le métal fondu y présente une grande surface à l’action de l’oxygène, et leurs parois sont épaisses pour qu’elles puissent absorber beaucoup d’oxyde, soit l’oxyde fourni par un poids
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(le plomb égal au leur. Elles sont faites avec de la cendre d’os pulvérisée, mise en pâte avec un peu d’eau, comprimée dans un moule et desséchée.
Le plomb (]ue l’on ajoute est du plornb pauvre, c’est-à-dire ne contenant pas trace d’argent; coupellé, il s’absorbe dans la coupelle sous forme d’oxyde, sans laisser comme résidu le plus petit globule d’argent. La quantité qu’il est nécessaire d’employer n’est pas proportionnelle au poids des métaux étrangers à entraîner : elle augmente à mesure que l’alliage est plus
pauvre en argent. La table suivante (d’Arcet) donne les poids de plomb à faire intervenir pour la coupellation des alliages de cuivre.
Fig. 353. — Coupelle.
Titre de l’argent.
.500 et au-dessous
Plomb nécessaire à la coupellation de 1 gramme d’alliage.
0,3 grammes.
Pour les alliages riches, on opère sur 1 gramme d’alliage ; pour les alliages pauvres, on prend seulement 1/2 gramme, afin d’abréger l’opération.
Une coupellation pratiquée approximativement sur 1 décigramme d’alliage avec 1 gramme de plomb, indique le poids de ce dernier métal à prendre pour faire un essai exact.
On chauffe jusqu’au rouge blanc le moufle fermé, après y avoir placé des coupelles que l’on pousse peu à peu vers le fond. On ouvre alors le moufle et sur une coupelle portée au rouge vif, on dépose le plomb pauvre, au moyen d’une pince longue et recourbée (fig. 133, § 196). Le métal fond et s’oxyde, puis l’oxyde lui-même, entrant en fusion, disparaît dans la coupelle en laissant brillante la surface du métal : le plomb est alors découvert. On dépose sur lui l’alliage pesé et enveloppé dans un petit morceau de papier. Ce dernier en se décomposant donne des gaz hydrocarbonés, qui réduisent la mince pellicule d’oxyde recouvrant le plomb, et favorisent le contact des deux métaux ; ceux-ci s’allient aussitôt. On voit dès lors l’oxyde de plomb, mélangé d’oxydes étrangers, se mouvoir à la surface du bain métallique, qui est moins lumineux que lui. Pendant l’oxydation, on tient le moufle entr’ouvert, ce qui permet le renouvellement de l’air, mais évite un refroidissement très marqué.
La température ne doit pas être trop élevée, pour éviter les pertes d’argent par vaporisation ; elle ne doit pas non plus être trop basse, l’argent retenant alors les métaux étrangers. A température convenable, l’essai émet des vapeurs d’oxyde de plomb, qui s’élèvent jusqu’au milieu du moufle, et le bord de la coupelle se garnit d’un cercle de très petits cristaux d’oxyde de plomb.
Quand l’oxydation du plomb touc e à sa fin, ce qui est annoncé par un
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accroissement du nombre et de la grosseur des points lumineux mobiles à sa surface, on rapproche un peu la coupelle de rorilice du inoulle, pour diminuer légèrement sa température et on suit la fin de la réaction. Les |)oiuts lumineux, dus à la litbarge, disparaissent bientôt, la surface du métal devient terne, puis se recouvre d’anneaux colorés, (|ui se meuvent rapidement; ceux-ci sont formés par la lame de litbarge devenue très mince à la surface du métal en fusion (■phénomène de l’iris). Lorsque les irisations disparaissent à leur tour et que le métal redevienlterne, on ferme le moulle pour que les dernières traces d’oxyde s’absorbent complètement dans la coupelle, et, (juebpies instants après, l’essai se découvrant, la surface de l’argent se montre avec un éclat très vif. Ce dernier phénomène est désigné sous le nom d’éclair. L’essai est alors terminé ; toutefois, il est encore indispensable de laisser refroidir lentement le métal, jusqu’à sa solidification. Liquide, l’argent dissout de l’oxygène, qu’il faut laisser dégager peu à peu ; lorsque le refroidissement est trop rapide, l’oxygène sc dégage en même temps que le métal se solidifie, et il i)rojette en dehors du boulon une partie de l’argent. Dans ce dernier cas, la surface du bouton est recouverte d’une sorte de végétation métalli(jue : on dit alors (jue l’essai a roché. Pour éviter le l'ocbage, qui peut entraîner des perles de métal par projection, il suffit, après l’éclair, tle saisir la coupelle avec une pince et de l’agiter très doucement dans les parties antérieures du moulle, jus(|u’àce (juc le métal soit solidifié. En laissant ensuite tomber quebjues gouttes d’eau dans la coupelle encore chaude, on détache le boulon de retour, on l’essuie, on le brosse fortement à sa partie inférieure, pour détacher les débris de coupelle qui adhèrent, et on le pèse; son poids est celui de l’argent contenu dans la prise d’essai.
Si l’alliage contenait de l’or ou du platine, ces métaux sont restés avec l’argent.
16“24. Dosage a l’état métallique. — 1° Par calcination. — Ce mode de dosage s’applique à tous les corps qui ne renferment pas d'autre substance fixe que l’or. Il consiste à chaulTer la prise d’essai dans un creuset taré, i[ue l’on lient d’abord fermé pendant la décomposition de la substance, et que l’on porte ensuite au rouge, après l’avoir découvert, afin d'entraîner par l’air toute matière étrangère. Une seconde pesée du creuset, faite après refroidissement et diminuée de la tare du creuset, donne le poids de l’or.
1625. 2° Par précipitation. — Si la dissolution d’or à analyser contient de l’acide azoliiiue, on élimine ce dernier en ajoutant de l’acide chlorhydrique et en évaporant à sec, puis en répétant le même traitement une seconde fois; on reprend ensuite par l’eau. La dissolution étant additionnée d’acide chlorhydrique, on la chauffe doucement, dans une capsule de porcelaine, avec une solution filtrée de sulfate de protoxyde de fer. Ce dernier s’oxyde en réduisant l’or. Après deux heures de réaction à chaud, la réduction est complète. On laisse déposer, on décante le liquide sur un filtre sans plis, on lave complètement le précipité d’or réduit, puis on l’entraîne tout entier sur le
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filtre, que l’on sèche. On introduit le filtre et son contenu dans un creuset de porcelaine taré et on incinère. Le poids du résidu, diminué de celui des cendres du filtre, fait connaître le poids de l’or.
T. — l'iatine.
1626. Dosage a l’état métallique. — 1® Par calcination. — Ce procédé s’applique dans les mêmes circonstances et de la même manière que le dosage de l’or sous forme de métal (§ 1621).
1627. 2“ Par le chloroplatinate (T ammoniaque. — La dissolution qui contient le platine à doser étant concentrée par évaporation au bain-marie, dans une ca[)sule de porcelaine ou dans un vase à précipitations chaudes, on neutralise par l’ammoniaque la plus grande partie de l’acide libre qu’elle contient, mais non la totalité, et on ajoute du chlorhydrate d’ammoniaque en excès, puis 10 fois son volume d’alcool fort. On couvre le vase et on l’abandonne pendant vingt-quatre heures. On lave ensuite le précipité de chloroplatinate d’ammoniaque (jui s’est formé, avec de l’alcool à 80. centièmes, on le recueille sur un petit filtre sans plis, que l’on sèche et que l’on incinère avec son contenu dans un creuset de platine taré; une pesée fait enfin connaître le poids de platine cherché. On ne peut ici peser directement le chloroplatinate, comme on le fait lors(|u’il s’agit du dosage de l’ammoniaque (§ 1513), parce que ce sel retient des quantités de chlorhydrate d’ammoniaque qui ne sont .pas négligeables. A cela près, le traitement qui termine le dosage est le même dans les deux cas.
1628. 3® Par réduction. — A la solution faiblement acidulée, on ajoute du zinc pur, en lamelles, ou du magnésium ; le platine se précipite à l’état métallique, Lorsqu’une lamelle de zinc ou un morceau de magnésium ajoutés ensuite cessent de se recouvrir de métal précipité, on acidulé plus fortement à l’acide sulfurique, pour dissoudre complètement le métal précipitant employé en excès, on lave le résidu de platine, on le recueille sur un filtre, on sèche ce dernier et on le calcine, en même temps que son contenu, dans un creuset de platine taré. En diminuant le poids du résidu de celui des cendres du filtre, on a le poids du platine.
I. _ dosage du carbone et de L’HYDROGÈNE
1629. Méthode de Liebig. — Quand on brûle les matières organiques, le carbone passe à l’état de gaz carbonique et l’hydrogène se change en eau.
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Si Ton a pesé préalablement la substance, et si Ton détermine les quantités d’anbydride carbonique et d’eau (]u’elle fournit en brûlant, on peut calculer, en partant du résultat, les poids de carbone et d’hydrogène renfermés dans la matière brûlée. Tel est le principe de la méthode d’analyse élémentaire actuellement en usage.
L’agent comburant employé est Toxyde de cuivre CuO (Gay-Lussac). Ce corps ne se décompose pas avant le rouge blanc, mais dès le l ouge sombre il cède son oxygène aux matières organi(jues et les brûle. Gay-Lussac mesurait le gaz carbonique dégagé, ce (jui est une opération délicate ; Liebig a donné à la méthode toute sa précision, en même temps qu’une plus grande facilité d’exécution, en absorbant séparément la vapeur d’eau et le gaz carbonique dans des appareils spéciaux, et en les déterminant ensuite par les accroissements de poids (lu’ils ont fait subir à ces appareils. Nous indiciuerons ici le procédé de Liebig, tel (|u’il se pratique le plus souvent aujourd’hui, en considérant d’abord le cas le |)lus simple, celui où la matière analysée ne contient aucun élément autre (jue le carbone, l’hydrogène et Toxygène.
1G30. Matériel ci inslrunieiils nécessaires. — L’oxyde de cuivi'e, préparé par le grillage du cuivre 1098), convient parfaitement. On se contente de le concasser, et, à l’aide de cribles, de le séparer en plusieurs parties, différant entre elles par la grosseur des fragments qui les cotnposent. L’oxyde en grains, du volume d’un grain de ebènevis, est celui qui s’emploie le plus souvent; la poudre line est d’un usage plus limité. L’oxyde préparé à température peu élevée, en calcinant Tazotate de cuivre par exemple, a l’inconvénient d’être très hygroscopique. Or, l’hydrogène se*|iesant sous forme d’eau, il est indispensable d’éliminer toute trace de celle-ci de Toxyde employé. En chauffant au rouge dans un creuset, ou mieux en grillant dans un tét à rôtir, Toxyde de cuivre avant de l’employer, on expulse toute l’humidité qu’il a fixée; dans la même opération, il brûle à son contact les poussières organiques qui ont pu se mélanger à lui et qui seraient, dans l’analyse, une source de gaz carbonique et de vapeui’ d’eau. L’oxyde ainsi calciné et grillé doit refroidir sans reprendre Thumidilé de Tair. cet effet, quand le vase dans lequel on Ta chauffé est arrivé à une température de 200° environ, on verse Toxyde dans une main de cuivre (lig. 351), assez épaisse pour qu’on puisse la manier avec une pince, et préalablement portée au rouge pour purifier sa surface. Immédiatement après, on introduit Toxyde encore très chaud dans des matras de verre, parfaitement secs et propres, que Ton ferme avec un bouchon sec, puis on laisse le tout se refroidir. Gomme Toxyde devra plus tard être versé dans des tubes étroits, on rend cette opération plus facile en étirant quelque peu le col des matras (fig. 355), afin de l’amener à un diamètrc'un peu inférieur à celui des tubes en question.
On parfait d’ordinaire la combustion par l’action d’un courant d’oxygène, bien purifié d’humidité, de gaz carbonique et aussi de chlore, gaz dont Toxygène provenant du chlorate de potasse (§ 495 et suivants) est souvent souillé.
Fig. 351.
Main <lo cuivre.
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On prépare l’oxygène à l’avance, et on le conserve dans des gazomètres (fig. "215 et 11g. "210, § 434 et 435). Au sortir de ces derniers, il traverse une série de vases laveurs et de tubes contenant, les uns de la lessive de potasse ou de la potasse caustiijue fondue, qui arrêtent 1e gaz carbonique et le chlore, les autres de la ponce sulfuriijue ou du chlorure de calcium desséché, qui absorbent la vapeur d’eau.
On effectue la combustion dans un tube de verre peu fusible, de 12 à 15 millimètres de diamètre, de 2 millimètres d’épaisseur. En se servant d’une longue tige de cuivre, terminée par une sorte de tire-bouchon sur lequel on enroule du papier de soie, et en dirigeant un courant d’eau dans l’intériéur du tube, on mUloie celui-ci, ou le rince à l’(!au distillée, on l’égoutte et on le sèche. On lui donne une longueur de 40 à 50 centimètres; on l’étire et on le termine par un double coude, à forme de baïonnette, en conservant à la partie étirée une certaine épaisseur de verre. L’orifice resté largement ouvert
est frotté avec une lime fine, pour abattre son angle vif qui détruirait le bouchon. On sèche complètement le tube, en le chauffant, et en y dirigeant un courant d’air sec; on le laisse refroidir après avoir scellé sa partie effilée par un trait de chalumeau, et fermé l’autre extrémité par un bouchon que traverse un tube desséchant à chlorure de calcium.
J.e fourneau sur lequel on chauffe le tube est la grille gaz (fig. 45, § 88) ou, à son défaut, le fourneau à charbon en tôle (fig. 31, § 75). On y fait reposer le tube sur une rigole de cuivre, demi-cylindrique, garnie de carbonate de magnésie en poudre; celui-ci empêche l’accolement du verre ramolli au métal. Si le verre n’est pas de bonne qualité, la rigole ne peut suffire à le protéger contre les déformations; on enroule alors autour de lui une bande de clinquant mince, que l’on maintient par quelques atlacbes de fil métallique.
L’appareil dans lequel on absorbe la vapeur d’eau produite, consiste en un petit tube de verre léger DGE (fig. 356), en forme d’U, auquel s’adaptent, au moyen de bouchons de caoutchouc bien ajustés, deux tubes à gaz étroits ;
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Fig. 355.
Fig. 356.
Tube pour le dosage de l’eau.
Matras à oxyde de cuivre.
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en E, un tube abducteur EF, coudé à angle droit ; en D, un tube adducteur DCAP, de forme spéciale, et portant une petite ampoule A destinée à retenir à l’état li(|uide la i)lus grande partie de l’eau arrivant du tube à combustion. Le tube en F est garni de ponce sulfurique, linement granulée (§ 4:26), que l’on maintient écartée des bouclions par des tampons d’amiante. Le tube peut encore être fermé par des bouchons de liège recouverts de cire à cacheter. On remplace souvent la ponce sulfurii|ue par le chlorure de calcium desséché et granulé, mais ce réactif, étant d’ordinaire mélangé d’oxycblorure (§ 912), absorbe le gaz carbonique : il est alors nécessaire, avant de l’enniloyer, de faire passer pendant quebjue temps dans le tube, disposé comme il a été dit, un courant de gaz carboniiiue sec, qui sature l’oxycblorure, puis un courant d’air sec, qui expulse le gaz carbonique non absorbé. Quand il n’est pas eu activité, l’appareil à absorber l’eau est fermé en F et en 1‘ par des tubes de caoutchouc, (|ue bouchent des fragments de baguettes de verre, cylindri(iues et bordés à la lampe. Une attache en fil de platine permet de le sus))endre aisément aux supports ou aux plateaux des balances.
Le gaz carbonique est absorbé dans une solution dépotasse caustique, que contient un petit laveur en verre souillé (fig. 212, § 423). Farmi les nombreux
instruments de ce genre, le plus parfait est encore le plus ancien quand il est bien construit, c’est-à-dire Vappareil à boules de Liebig (lig. 357). D’autres (g 423, lig. 212, G et D) peuvent ell'ectuer un lavage plus parfait et plus prolongé, mais ils apportent trop de résistance au passage des gaz dans le liquide qu’ils contiennent. L’appareil à boules de Liebig se compose de 5 boules inégales, séparées les unes des autres par des étranglements ou des sections de tube étroit: trois, une grande entre deux petites, sont sur la même ligue droite ; les deux autres, placées au-dessus, se terminent vers le haut par deux tubes coudés, dont les branches extrêmes sont sur la même ligue droite. Un gaz pénétrant par une de ces branches dans l’appareil, ne peut s’échapper par l’autre sans avoir passé dans chaque boule à travers le liquide; la première boule, qu’il est bon de tenir plus grande que les autres, sert peu au lavage des gaz ; elle empêche surtout la sortie du liquide en cas d’absorption: l’appareil réalise donc quatre lavages successifs, ce qui est bien suffisant. On le garnit d’une solution de potasse caustique de densité 1,38 (40 degrés Ilaumé) : plus concentrée, la solution alcaline mousserait par l’agitation et s’échapperait entraînée par les bulles de gaz; plus diluée, elle céderait beaucoup d’eau au gaz sec qui la traverse.
Le lavage se fait mieux quand on tient incliné l’axe des trois boules inférieures, le niveau du lûiuide s’élevant de la première boule, par laquelle arrive le gaz, à la troisième ; comme les tubes d’entrée et de sortie doivent être disposés sur une même ligne horizontale pendant l’opération, il est commode de les recourber dans une direction perpendiculaire au plan des boules (fig. 358); l’inclinaison de l’appareil peut alors être modifiée par un simple mouvement de rotation du système autour de l’axe des tubes. L’appareil à
FlG. 357. — Tube à boules de Liebig.
houles est conservé fermé, comme le tube à doser l’eau; il est également muni d’une attache en lil de platine.
Même lorsqu’elle est à la densité voulue, la dissolution de potasse cède un peu d’eau aux gaz secs, ce qui tend à diminuer le poids du gaz carbonique pesé avec le tube de Liebig. On arrête cette eau par un petit tube en ü, très léger
Fig. 358.
Tube de Liebig modilié.
Fig. 359.
Tube à potasse fondue.
(fig. 359), contenant de l'hydrate de potasse ayant subi la fusion ignée (voy. § 779, p. 549). Ce tube placé à la suite de l’appareil à boules,, fixera les traces d’eau et de gaz carbonique échappées de celui-ci. Son accroissement de poids, ajouté à celui du tube à boules, donnera le poids total du gaz carbonique.
On le garde soigneusement fermé, comme les précédents.
Pour faire équilibre à la résistance apportée par l’ensemble des appareils de dosage au passage des gaz, il est bon, surtout si l’on a laissé nu le tube à combustion, de produire au sortir de ces appareils une aspiration constante, limitée à quelques centimètres d’eau. On évite ainsi le gonflement du verre ramolli par la chaleur.
Une disposition simple consiste à faire agir une trompe aspirante, fonctionnant faiblement avec un régulateur de l’aspiration (§ 456). On obtient un régulateur, qui convient bien ici (fig. 360), en fixant à l’orifice d’une éprouvette à pied EF, garnie d’eau, un bouchon à deux trous; à l’un des trous est adapté un tube vertical ab, ouvert dans l’atmosphère et plongeant dans l’eau de l’éprouvette; l’autre porte une des branches d’un joint à 3 branches cto, ouverte en o, au-dessous du bouchon, les autres branches communiquant en c avec l’appareil à combustion , et en ^ avec la trompe : la trompe ne pourra produire une dépression plus considérable que celle qui
Régulateur de l’aspiration.
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correspond à la colonne d’eau nb, dont on fait d’ailleurs varier la hauteur en enfonçant pins ou moins le tube ab, sans que l’air atmosphérique, pénétrant par b, ne limite aussitôt son action.
On interpose entre l’appareil aspirateur, ou si l’on supprime celui-ci, entre l’atmosphère et les tubes de dosage, un tube à dessécher quelconque ; on évite ainsi l’action de l’humidité extérieure sur les tubes de dosage, pendant les arrêts de mouvement des gaz qui les traversent.
Fie. 361.
Ampoule.
1631. Etat (le la matière analysée. — La substance à brûler est préalablement desséchée, jusqu’à ce i|ue son poids soit invariable.
Solide, on la pulvérise, on la dessèche, et on la conserve dans un vase bien bouché. Tantôt on la pèse entre deux verres de montre (lig. 7, § 123); tantôt on l’enferme dans un petit tube bouché, que l’on pèse de nouveau apres en avoir fait sortir la partie de son contenu sur laiiuelle on opérera, la différence entre les deux pesées étant le poids de la prise d’essai.
Iviquidc et volatile, la matière est introduite dans une petite ampoule en verre soufllé (tig. 361). On remplit cette dernière en la chautfant doucement et en plongeant dans le liquide sa pointe ouverte ; l’air intérieur se refroidit, diminue de volume, et le li([uide pénètre dans l’ampoule ; on ferme celle-ci en fondant sa pointe au chalumeau à gaz. On l’a pesée vide, on la pèse pleine, le poids de son contenu est donc connu. Au moment même d’introduire l’ampoule dans le tube à combustion, par un trait de lime, on sectionnera sa partie effdée et on laissera tomber le tout dans le tube à combustion, sur l’oxyde de cuivre.
Pour les liquides non volatils, ce mode opératoire ne conviendrait pas. On les pèse dans un petit tube de plomb, très mince, que l’on ferme par aplatissement : ils sortiront du tube métallique sous l’action de la chaleur, et le plomb en fondant mettra à nu toute la matière combustible.
On opère d’ordinaire sur uu poids compris entre 3 et 5 décigrammes.
1632. PraU(jue de l'analyse. — On pèse exactement la prise d’essai ainsi ([lie les tubes de dosage : le tube à ponce sulfurique, le tube de Liebig et le tube à potasse solide. On étale sur une table une feuille de clinquant, que l’on vient de sécber en la cbanlîanl; on opérera au-dessus d’elle, et elle recevra les parcelles qui pourront tomber pendant la manipulation. On ouvre le tube à combustion, et appliquant sur son orifice celui d’un matras garni d’oxyde de cuivre, on fait tomber au fond une colonne de 10 à 12 centimètres d’oxyde. Dans une main de cuivre, préablemenl cliaulfée, refroidie et placée sur la feuille de clinquant, on verse un peu d’oxyde de cuivre, puis la matière pulvérulente à analyser, on mêle rapidement avec une spatule, et on introduit le mélange dans le tube. En faisant glisser du nouvel oxyde sur la spatule et sur la main de cuivre, et en le versant ensuite dans le tube, on entraîne la tola-
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lilé de la matière. Le mélange et l’o.xyde employé à l’entraîner occupent une longueur de 15 centimètres environ. On achève alors de remplir le tube, jusqu’à 3 ou 4. centimètres de son ouverture, par de l’oxyde de cuivre, cl on le ferme avec un bouchon sec. Tout cela est exécuté le plus rapidement possible, afin d’éviter l’intervention de l’humidité de l’air. On entoure le tube de clinquant et on le place sur la grille, ou, s’il est peu fusible, on le couche dans la rigole garnie de carbonate de magnésie, son extrémité dépassant le fourneau de quelques centimètres (fig. 362). On (ixe en A, par un
FiCr. 362. — Dosage ilu carbone et de l’iiydrogène dans les matières organiques.
bouchon de caoutchouc, le tube à ponce sulfurique H. la suite de ce dernier, on adapte, par un joint de caoutchouc étanche, serré au besoin avec des cordonnets, le tube à boule G, en faisant communiquer avec II la plus grande des boules supérieures. A la suite, on adapte de la même manière le tu!)e à potasse solide Iv, dont l’ouverture restée libre est reliée par un tube de caoutchouc à un appareil à dessécher, qu’on laisse ouvert dans l’atmosphère, ou mieux que l’on met en communication avec un aspirateur. L’ensemble des ap|)areils de dosage est sus|)endu à un support S.
On s’assure que les joints sont exactement clos : dans ce but, après avoir aspiré doucement à rexlréniilé des tubes de dosage, de manière à faire passer (juehjues ljulles d’air dans le li([uide du tube à boules, on cesse d’as-
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pirer; sous l’action de la pression extérieure, le niveau de la potasse monte dans la grosse boule; si l’appareil est sans fuite, cette différence de niveau se maintient. On chauffe alors le tube à combustion, du coté de A, dans la partie contenant seulement de Toxyde de cuivre, et, lorsiju’il est au rouge sombre, on cliauffe de même l’extrémité B. L’oxyde non mélangé étant partout cbauffé au rouge sombre, on commence la combustion proprement dite; rapproclianl très lentement le feu de A vers B, on cliauffe bientôt une petite partie du mélange. La réaction commence, et les gaz formés par la combustion se dégagent, l'our assurer leur absorption, on règle le chauffage de telle manière qu’il soit possible de compter les bulles gazeuses passant successivement dans la potasse du tube de Liebig. Les produits fournis par la destruction pyrogénée de la matière devant, avant de s’échapper, traverser lentement une colonne d'oxyde de cuivre rougie, sont complètement brûlés. Dès que le dégagement diminue de rapidité, on avance de nouveau le feu vers B, et on continue ainsi jus((u’à destruction complète de la matière. On doit veiller à l’intervention de la conductibilité de l’oxyde de cuivre, qui va chauffer la matière organique à une certaine distance des points mis directement en contact avec la flamme du gaz ou avec les charbons. Si la production gazeuse devenait trop abondante, une partie des corps combustibles échapperait à l’action de l’oxyde de cuivre et l’analyse serait perdue.
Lorsque, le tube étant porté au rouge sur toute la longueur, le dégagement gazeux s’arrête, la combustion n’est pas encore terminée. Des parcelles de charbon peuvent rester inoxydées, entourées (|u’elles sont de cuivre réduit. On les brûle dans un courant d’oxygène. Ce gaz arrive en O d'un gazomètre. On le purifie en P, T et T'; on règle son écoulement par un robinet B fixé à un tube de caoutchouc bien sec, qu’on adapte d’autre part à la partie étirée du tube à combustion. Le dégagement gazeux étant arrêté, une absorption se produit; dès qu’elle se manifeste, on écrase, avec une pince et à travers le tulie de caoutchouc, la pointe fine qui termine le tube à combustion, et on fait arriver aussitôt dans celui-ci un courant lent d’oxygène pur et sec. Le charbon brûle et le cuivre réduit se réoxyde; quand le tube est nu, on voit son contenu rougir plus fortement aux points où s’effectue l’oxydation. Enfin, de l’oxygène traverse le tube sans être absorbé et se dégage. On ferme aussitôt le gazomètre; ou laisse le tube O ouvert à l’air, et on aspire dans le système de l’air qui se purifie en P, en T et en T', et chasse en ijuelques instants l’oxygène des appareils absorbants; celui-ci, par sa densité plus considérable ((lie celle de l’air, fausserait les pesées. Eu même temps, on veille à ce que la partie du tube restée vide en A, ainsi que le bouchon qu’elle porte, ne retiennent pas d’eau condensée; s'ils en renferment, on les cbaufie un (leu avec un brûleur mobile, et l’air entraîne bientôt l’eau vaporisée. La combustion terminée, on détache les appareils absorbants, on leur rend la disposition qu’ils avaient au moment de leur première pesée, on les laisse refroidir à l’abri de riiumidité, et enfin on les pèse.
Le poids île l’eau divisé par f) donne la quantité d’hydrogène contenue dans la prise d’essai, puisque l’eau (110 = 0) renferme le neuvième de son poids d’hydrogène (11=1). Le poids du gaz carbonique (CO- = 2“2), retenu dans
le tube de Liebig et dans le tube à potasse solide, multiplié par le rapport 6 3
= = 0,2727, donne le poids du carbone correspondant (0 = 6).
En retranchant du poids de la prise d’essai, la somme des [)oids du carbone et de l’hydrogène, on a le poids de l’oxygène.
1633. Combustion d.\ns un couuant d’oxygène. — La méthode précédente est celle qui se pratique le plus aisément. Lorsqu’on a un certain nombre d’analyses à faire successivement, on peut, en la modiliaut, épargner beaucoup de temps.
On opère dans un tube plus long Al!(iig. 363), ouvert aux deux bouts; la partie cd, c’est-à-dire une moitié du tube jusi|u’à (juelques centimètres de l’orilice de sortie A, est garnie d’oxyde de cuivre un peu gros, laissant entre ses fragments un passage facile aux gaz; l’autre moitié est vide de c en A. En .A, est adapté un bouchon traversé par un tube qui amènera l’oxygène pur et sec; en 11, on fixera de la même manière les appareils de dosage.
Ou dispose, avec une bande de toile fine en cuivre rouge, que l’on roule sur elle-même, un tampon cylindri(|ue, capable d’occuper toute la section du tube sur une longueur de 12 centimètres environ; ce tampon porte, fixé à l’une de ses extrémités, un fil de cuivre rigide permettant de le manœuvrer.
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Fig. 363. — Combustion clans un courant d’oxygène.
Le tampon de cuivre peut être remplacé par un tampon d’amiante plus court, mais de même grosseur, attaché et maintenu avec du fil de platine.
Pour opérer, on ouvre le tube, on place le tampon dans sa partie vide en l’enfonçant vers c, on fixe de nouveau le bouchon A, et on chauffe toute la longueur du tube; reliant ensuite l’orifice A à un tube à dessécber, et le bouchon B, qui n’est pas encore pourvu des tubes absorbants, à un appareil aspirateur, on fait passer, sur le tampon de cuivre et sur l’oxyde de cuivre portés au rouge, un courant d’air sec, qui les oxyde et les desséche en même temps que le tube. Après quelques instants, on arrête le courant d’air sec, 011 maintient au rouge sombre la partie cd, et on laisse refroidir l’autre moitié du tube.
Pendant le refroidissevient, on place la prise d’essai dans une nacelle de porcelaine, et on dispose en R les tubes destinés à doser l’eau et le gaz carbonique. Le tube étant refroidi de A à c, on enlève le bouchon on sort le tam|)on métallique oxydé, on introduit dans le tube la nacelle n contenant la matière à brûler, et, avec le tampon, on la pousse entre û et c, à une certaine distance de la colonne d’oxyde de cuivre rougie; enfin on replace en ab le tampon de cuivre oxydé, et on fixe le bouchon A, dans le tube duquel se loge le fil métallique fixé au tampon. On dirige aussitôt dans l’appareil un courant lent d’oxygène, qu’on maintiendra pendant toute l’opération. On chaulTe le tampon ab au rouge sombre, et on élève peu à peu la température de la nacelle, afin de décomposer lentement la substance organique.
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L’oxygène entraîne doucement les vapeurs émises, el celles-ci se brûlent sur l’oxyde de cuivre qu’elles traversent de c en d. Dans les premiers temps, la quantité d’oxygène doit être insulTisante pour brûler les vapeurs combustibles; autrement, il pourrait se former un mélange détonnant et, l’analyse serait perdue. Pendant cette période, il snflit que le gaz, traversant très lentement le tampon ab, empécbe les vapeurs de rétrograder. Dès que les produits volatils émis par la substance sont devenus peu abondants, le courant gazeux peut être accéléré; l’oxygène intervient dès lors plus efficacement pour brûler le cbarbon resté dans la nacelle et réoxyder le cuivre réduit. Il importe que la nacelle ne repose pas di'‘ectement sur le verre du tube, et (jue quelques grains d’oxyde de cuivre soient interposés; on évite ainsi que du cbarbon, serré entre le tube et la natelle, échappe à la combustion. On termine, comme à l’ordinaire, en dirigeant dans l’appareil un courant d’air sec.
L’analyse étant achevée dans ces conditions, si l’on enlève les appareils d’absorption, le tube sc trouve tout préparé pour une deuxième combustion, que l’on fait comme la première, et (jui peut être suivie d’autres. 11 suffit, à chaque opération, de laisser refroidir la partie ac, el de garnir la nacelle d’une nouvelle prise d’essai. Avec du verre potassique de bonne qualité, que l’on entoure de clinquant dans la partie c^/, laquelle subit le plus constamment l’action du feu, el que l’on évite de cbautfer imililemenl au-dessus du rouge sombre, on peut, dans un même tube, faire un graml nombre de combustions.
1634. Influence des autres éléments sur le dosage du carbone et de l’hydrogène. — Tout corps minéral, capable d’être fixé par la ponce sulfuri((ue ou par la potasse, fausse les résultats du dosage du carbone el de l’hydrogène. C’est ainsi (lue les halogènes et le soufre agissent en formant des composés volatils, qui se combinent à la potasse; c’est ainsi encore que Tazote donne, dans certains cas, des vapeurs nitreuses que retiennent partiellement l’acide sulfuricfue et la potasse. Pour arrêter tous ces composés, ou opère dans des tubes à combustion |)lus longs que les précédents, et, entre la colonne d’oxyde de cuivre et l’orifice de sortie du tube, on introduit un tampon de cuivre métallique: celui-ci fixe à chaud les halogènes et le soufre pour former des sels de cuivre; en outre, il réduit les vapeurs nitreuses et les change en azote. Le tamjion de cuivre a été préalablement oxydé au rouge, pour brûleries matières organiques qui souillaient sa surface, puis réduit par Tliydrogène et refroidi dans Tazote sec.
Dans l’analyse des corps chlorés, bromés ou iodés, on mélange la substance à brûler avec du ebromate de plomb fondu el concassé, que Tou a desséché en le portant au rouge; ce réactif fixant les halogènes en même temps qu’il agit comme oxydant, diminue la quantité de chlore, de brome ou d’iode que le tampon de cuivre doit arrêter.
II. _ dosage de L’AZOTE
1635. Méthode de Dumas. — Dans cette méthode, qui est la plus générale, on mesure Tazote mis en liberté par la combustion de la matière organique.
On opère dans un tube semblable à ceux qui servent au dosage du carbone, mais un peu pins long (60 à 70 centimètres). On place au fond du tube une colonne de 12 à 15 centimètres de bicarbonate de soude, puis successivement un tampon d’amiante, un peu d’oxyde de cuivre, le mélange d’oxyde de cuivre et de matière à analyser, une colonne de 25 centimètres d’oxyde de cuivre pur, et enfin un tampon de cuivre réduit, préparé comme il a été dit (§ 1634). Le bicarbonate est destiné à fournir du gaz carbonique, et le cuivre à changer en azote les oxydes d’azote ((ui peuvent se former. Le tube
Fig. 264. — Dosage tic l’azote (inétliotle de Dumas).
à combustion T (lig. 364) est fermé par un bouchon de caoutchouc, portant un tube à trois branches ; l’une de ces branches mn, est à peu près verticale, a pins de (SO centimètres de longueur, se recourbe vers le bas à la façon d’un tube à dégagement, et plonge dans une petite cuve à mercure G. A la troisième branche s’adapte, par un Joint bien fermé, un robinet de verre R, mettant le tout en relation par un caoutchouc V avec un appareil à faire le vide. Le tube à combustion étant entouré de clinquant et disposé sur une grille à analyses, on expulse l’air qu’il renferme : dans ce but, on fait le vide, ce qui provoque l’ascension du mercure en nm, puis, fermant le robinet R, on chauffe pendant (juelques instants une faible partie du bicarbonate de soude : le gaz carbonique dégagé remjilit le système et s’échappe sur la cuve, entraînant devant lui l’air resté dans l’appareil. En répétant plu-
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sieurs fois les mêmes prati((ues, aspirations et dégagements de gaz carboni(iue, on expulse la totalité de l’air, et on recueille alors dans une éprouvette, sur la cuve à mercure, un gaz complètement absorbable par la solution de potasse. On facilite l’opération en clianifant en même temps le tube dans les parties où il ne contient (|ue de l’oxyde de cuivre pur.
Les choses étant ainsi préparées, on dispose sur la cuve à mercure, audessus de l’orifice du long tube à dégagement, une éprouvette E, renversée, garnie de mercure, et contenant de la lessive de potasse (1)=1,38), puis on opère la combustion, en suivant la même marche (jue lorsqu’il s’agit d’un dosage de cai'bone (§ 1632), en se réglant sur le dégagement du gaz, mais en évitant de cliaulfer le bicarbonate de soude. Ce dernier, chauffé seulement (luand la combustion est terminée, fournit du gaz carbonique, qui chasse dans l’éiirouvette l’azote resté dans les tuhes. l.e gaz carbonitpie se dissout, par agitation avec la potasse, et le gaz recueilli est de l’azote pur, si l’opération a été bien conduite.
On transporte l’éprouvette sur une cuve à eau et ou la débouche pour faire sortir les li(|uides (lu’elle contient, lesquels sont remplacés par l’eau. On transvase le gaz dans une petite éprouvette graduée, et amenant en coïncidence les niveaux de l’eau dans l’éprouvette et dans la cuve, on mesure le volume V de l’azote. En même temps, on note la température t de la cuve et la hauteur barométriijue actuelle II.
l'arfois, malgré le tampon de cuivre, un peu de bioxyde d’azote échappe à la réduction. Lorsqu’on agite le gaz avec une solution de sulfate ferreux, celle-ci en brunissant dénonce la présence du bioxyde d’azote; en outre, la diminution du volume gazeux représente précisément le volume V de ce gaz:
AzO^ contenant la moitié de son volume d’azote, en retranchant -5 du volume total jnesuré d’ahord, on aura corrigé le résultat.
Appelons V' le volume du gaz sec, ramené à 0" et à la pression 0"’,760, et /" la
tension de la vapeurd’eau à la température t; la relation V' = q oo3677)
donne en centimètres cubes le volume d’azote contenu dans la prise d’essai. Pour avoir le poids de l’azote, il suffit de multiplier V' par le poids en grammes d’un centimètre cube d’azote à 0" et O™, 760, c’est-à-dire par 0,001263.
1636. Méthode de Dumas modifiée. — L’intervention d’un appareil à produire le vide complique beaucoup l’opération; or elle n’est pas indispensable, si l’on dégage une quantité de gaz carbonique pur, suffisante pour expulser du tube la totalité des autres gaz.
Pour la production du gaz carbonique, la substitution du carbonate de manganèse sec an bicarbonate de soude est avantageuse, le bicarbonate de soude fournissant de l’eau, qui fait parfois casser les tubes. Ou peut même, si l’on n’opère pas dans le vide, se servir d’un tube à combustion ouvert aux deux bouts, et y faire passer un courant de gaz carbonique, fourni par un appareil intermittent, et vérifié comme étant entièrement absorbable par la potasse : avant la combustion, on fait passer le gaz jusqu’à ce que, recueilli à l’autre extrémité de l’appareil, il soit de nouveau absorbable sans résidu; on fait de même après la combustion.
On peut recueillir l’azote sur une cuve à mercure ordinaire, dans une éprouvette garnie de potasse, et terminer comme il a été dit.
11 est plus commode cependant de le recevoir dans un appareil spécial (M. Dupré), tel que celui représenté dans la ligure 365. Le gaz sortant en T du tube à combustion arrive, en traversant un si|dion renversé m, contenant quelques gouttes de mercure, dans un réservoir cylindri(iue G, vertical, terminé à sa partie supérieure par un robinet de verre r débouchant dans une très petite cuve à eau E ; le réservoir G porte à sa partie inlérieure un ajutage par lequel il est mis en communication, an moyen d’un tube de caoutchouc cc', avec le bas d’un autre réservoir cylindrique R, ouvert par en haut dans
Fig. 365. — Apparcit pour recueillir Fazote.
l’atmosphère. Les dou.x cylindres sont portés sur des supports P et P', qui permettent de les li.ver à des hantours variables; on les a garnis préalablement déplus de solution de potasse qu’il n’en faut pour remplir l’un d’eux, et soulevant R, après avoir ouvert le robinet r, on a rempli G de potasse. Le gaz arrivant par m traverse cette potasse bulle à bulle, et s'accumule en haut de G, refoulant vers R le liquide qu’il déplace. A l’origine, on laisse échapper Pair par le robinet r, et on ne commence la combustion que lorsque le gaz carbonique qui arrive en G, après avoir balayé le tube, s’absorbe complètement. Après la combustion, on place sur la petite cuve à eau E, une cloche à gaz graduée, on élève sufüsammcnt le cylindre R, et on fait passer dans la cloche, en ouvrant r, la totalité de l’azote. On mesure ensuite ce dernier en transportant la cloche sur une cuve à eau ordinaire.
ANALYSE QUANTITATIVE
1037. Méthode de .MM. AVill et Warrentuapp. — Beaucoup (Je substances organiques azotées dégagent la totalité de leur azote sous l'orme d’ammoniaque, lorsqu’on les calcine avec des hydrates alcalins, ou mieux avec de la chaux sodée (§ 1174, note). La méthode rapide de dosage de l’azote, imaginée j)ar MM. Will et Warrenlrapp, et applicable seulement aux substances de ce genre, est basée sur le dosage de l’ammoniaque ainsi ])roduite.
On opère dans un tube de verre peu fusible .\B (fig. 300), analogue à celui employé dans les combustions, long de 50 à 00 centimôlres et scellé en A. Le remplissage de ce tube se lait audessus d’une leuille de climpuint ou de })apier noir glacé, en évitant toute perte et en se servant pour plus de commodité d’une main en cuivre (lig. 35 i-, § 1030). On a soin de ne pas tasser les matières en les versant dans le tube. Au fond de ce
dernier, en AB, on introduit un corps capable de dégager un gaz inerte, soit de l’oxalate de chaux sec et pur d’ammoniaque (M. Bonis), soit encore un mélange de 3 décigrammes de sucre avec 0 grammes de chaux sodée en poudre; on ajoute successivement dans le tube, une colonne BC (14 centimètres) de chaux sodée en grains, puis en CD, un mélange intime de la prise d’essai finement pulvérisée (3 décigrammes environ) avec 15 ou ;:^0 grammes de chaux sodée en poudre grossière, puis encore, en DL, la chaux sodée avec laquelle on a nettoyé soigneusement le mortier ayant servi au mélange; enfin, de E en G, on remplit le tube de chaux sodée en grains. On maintient cette dernière, j)ar un tampon d’amiante, à quelque distance de l’orifice 11, que l’on a essuyé avec soin. Après avoir entouré le tube de clinquant maintenu par des attaches de fil métallique, on le frappe à plat sur une table, pour former, au-dessus de son contenu jndvérisé, un canal que les gaz traverseront facilement, on l’installe sur une grille à analyses et on adapte à son orifice, par un bouchon percé, un laveur
IG
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L, de forme spéciale, dit tube deAYill et Warrentrapp, que termine en d un tube large. Par ce dernier, on verse dans le laveur de l’acide chlorbydrique pur, étendu de son volume d’eau, en quantité telle que les gaz en traversant l’appareil se lavent exactement, le liquide ne remplissant la grande boule qu’à moitié.
On commence par chaulfer jusqu’au rouge la cbaiix sodée pure, de G en E; on rapproche ensuite, peu à peu, le feu vers la matière, pour la décomposer progressivement. Son azote passe à l’état d’ammoniaque; celle-ci se dégage et est absorbée par l’acide du laveur. Pour régler plus facilement la marche de l’opération, on garantit par des écrans les parties du tube non cbauffées. 11 faut craindre, en effet, d’aller trop rapidement, ce qui entraînerait des pertes; il faut craindre aussi d’aller trop lentement, ce qui causerait une absorption, le retour de l’acide dans le tube chaud, et la rupture de ce dernier. D’ailleurs, on a soin de maintenir chaud le tampon d’amiante : une condensation d’eau dans cette partie du tube fausserait l’analyse, l’eau liquide retenant de l’ammoniaque. Quand toute la matière a été détruite et le tube chauffé jusqu’en G, on recule encore le feu et on décompose l’oxalate de chaux ou le sucre : les gaz dégagés chassent devant eux l’ammoniaque restée dans le tube.
En mélangeant la matière à analyser avec son poids de sucre, d’acétate alcalin, ou de toute autre substance fournissant par sa décomposition des gaz riches en hydrogène, on facilite la transformation de l’azote en ammoniaque, et par suite on augmente le nombre des corps auxquels la méthode est applicable.
Le liquide du laveur contient l’ammoniaque sous forme de chlorhydrate mélangé d’acide en excès. Ün y dose l’azote à l’état de chloroplatinate d’ammoniaque, en opérant ainsi qu’il a été dit ailleurs (§ 1513). Le poids du chloroplatinate (PtGP,.àzH‘Cl = 2"23, 5), multiplié par le rapport = 0,0626, donne celui de l’azote (Az = 14) contenu dans la prise d’essai. Si l’on a calciné le chloroplatinate, le poids du platine trouvé (Pt = 99), multiplié parle rapport = 0,1414, donne le résultat.
1638. Métfiode de M. Péligot. — M. Péligot a simplifié beaucoup le procédé précédent, en remplaçant la détermination de l’ammoniaque sous forme de chloroplatinate par un simple dosage alcalimélrique indirect.
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On opère exaclenieiil de la môme manière que par la méthode de MM. Will et AVarrenlrapp, mais en plaranl dans le laveur à boules, un volume exaclement mesuré (10 centimètres cubes) d’acide sulfurique titré ou d’acide sulfurique normal. Après l’expérience, l’ammoniaque ayant été absorbée par la liqueur acide, on vide le contenu du laveur dans un vase à précipiter, on lave à plusieurs reprises l’appareil, en réunissant les eaux de lavage au liquide primitif, puis, ajoutant au mélange de la teinture de tournesol, on dose volumétriquemcnt, avec une solution alcaline titrée, l’acide resté libre.
Soient P le poids d’acide sulfurique (S0^1I0 = -49) contenu dans les 10 centimètres cubes d’acide titi'é,N le volume en centimètres cubes de la liqueur alcaline (|ui le neulralise, et n le volume de la meme liqueur alcaline qui neutralise 10 centimètres cubes d’acideayantabsorbé l’ammoniaque ; N — n est le volume de liqueur alcaline qui équivaut à cette ammoniarpic. Or, 49 d’acide sulfurique saturant 14 d’azote (Az =14), sous forme d’ammoniaque, le poids P d’acide saturera p ^ = P X 0,2857 d’azote.
Ce poids d’azote équivalant à N centimètres cubes de liqueur alcaline, et le poids x d’azote renfermé dans la prise d’essai équivalant à N — n centimètres cubes de la môme liqueur alcaline, on aura On tire de là x =
11 est évident que le poids de la prise d’essai doit être tel que l’acide titré reste encore acide après qu’il a absorl)é l’ammoniaque. Enfin, il est indispensable que les gaz en se dégageant n’entraînent, dans la liqueur acide titrée, aucune parcelle de chaux sodée pulvérulente, qui, en neutralisant l’acide titré, fausserait le résultat.
DOSAGE DES ÉLÉMENTS HALOGÈNES
1G39. Dosage uu chlore. — \°Par voie sèche. — Ce procédé est applicable à toutes les substances organiques chlorées. Il consiste à décomposer ces substances par la chaleur rouge, en présence de la chaux, et à doser le chlore qu’elles ont cédé à cette dernière.
La chaux que l’on emploie doit être aussi peu chargée que possible de chlore. La chaux de marbre blanc convient parfaitement. Elle doit être bien anhydre, et conservée à l’abri de l’air humide. On en pèse 100 grammes, que l’on éteint et que l’on délaye
dans l’eau; on salure et môme on acidulé par l’acide azotique, on dilue, on fillre, on lave avec soin le lillre et les matières qu’il a retenues, puis, dans les liqueurs réunies, on dose le chlore sous forme de chlorure d’argent (§ 1528). Ce dosage, fixant la teneur de la chaux en chlore, permettra plus tard de tenir compte dans les analyses de l’erreur causée par l’impureté de la chaux. La chaux chargée notablement de silice donne des liqueurs qui filtrent avec lenteur.
On opère dans un tube AG (fig. 807) en verre })eu fusible, de
FiG. 367. — Dosage du clilore.
12 à 15 millimètres de diamètre et d’une longueur croissant avec la volatilité de la substance , mais égale d’ordinaire à 40 ou 50 centimètres. Il est fermé en A et ouvert en G. Ap rès l’avoir pesé vide, on y introduit, de A en il, un peu de chaux concassée; de Il en G, un mélange de chaux en poudre grossière avec la }>rise d’essai finement pulvérisée; de G en D, la chaux avec laquelle on a enlevé du mortier employé les dernières traces de substance qu’il pouvait retenir; enfin de D en F, de la chaux concassée. Le remplissage et le mélange sont faits sur une feuille de papier glacé noir, qui reçoit les parcelles tombées et permet d’éviter toute perte.
On pèse le tube rempli, ce qui fait connaître le poids de chaux qu’il contient.
On entoure le tube de clinquant, on le frappe, allongé sur une table, pour ménager aux gaz un canal de dégagement, suivant sa génératrice supérieure, et on le place sur une grille.
Toute la décomposition doit se faire en chauffant progressivement le tube de F vers A : de la chaux non chauffée, placée en avant de chaux dont la chaleur expulse la vapeur d’eau, s’hydrate, se gonfle, forme bouchon et sort du tube en chassant devant elle le contenu de celui-ci; un pareil accident est d’autant plus à craindre, que la chaux est plus souillée d’hydrate. On chauffe donc au rouge sombre la chaux pure, de F en D, puis on avance lentement le feu jusqu’en A ; en 20 ou 25 minutes, la totalité du tube peut être portée au rouge. On laisse alors refroidir le tube.
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xVprès l’avoir développé et, ossuyé exlérienrerncnt, on fait lomber son contenu dans un vase à j)récipiler renfermant de l’eau, on le rince avec de l’ean aiguisée d’acide azotifpie pur, puis avec de l’eau distillée, en réunissant les eaux de lavage au produit.
On ajoute au mélange de l’acide azotique, d’abord pour dissoudre la cbaux, puis pour aciduler la liqueur. On filtre, on lave le résidu charbonneux resté sur le filtre, on réunit tous les liquides et on y précipite le chlore par un excès d’azotate d’argent. On lave le i)récipité, on le recueille, et on le pèse avec les précautions ordinaires (voy. § 1557). Le ])oids du chlorure d’argent obtenu fait connaître celui du chloi-e. En défalquant de ce dernier la quantité de chlore i-enfermée dans la chaux employée, quantité bien rarement négligeable, on a le poids du chlore contenu dans la prise d’essai.
On abrège beaucoup le lavage du résidu, en brûlant le cbai'bon, qui est abondant avec certaines substances organiques chlorées. A cet clfet, on termine le tube, à son exti'érnité fei mée, j)ar une partie étirée dont la pointe est scellée à la lampe. La destruction de la matière étant complète, on bi ise la pointe, on réunit par un caoutchouc l’orifice largo du tube à un aspirateur, et on fait passer un courant d’air, pendant quelques minutes, sur la masse maintenue au rouae sombre.
Quand le tube de verre qui a servi n’est pas de bonne qualité, ou quand on l’a chauffé trop fortement, il se brise pendant le refroidissement, ce qui rend le mode opératoire précédent difficilement applicable; on remplace souvent ce dernier par le suivant ; le tube étant encore chaud, on l’enfonce dans de l’eau pure, où il se brise par refroidissement brusque; on traite le tout par l’acide azotique, puis on lave le résidu de verre afin de séparer la totalité de la dissolution.
Lorsqu’il s’agit d’un liquide volatil, au lieu de le mélanger à la cbaux, on l’enferme dans une ampoule tarée (fig. 301, § 1031), en chauffant l’ampoule ouverte, en plongeant sa pointe dans le liquide cl en fermant la pointe })ar un jet de chalumeau, lorsque la contraction de l’air intérieur, qui se refroidit, a fait pénétrer assez de liquide. Une seconde pesée de l’ampoule donne le poids de la prise d’essai. Coupant le tube lin de l’ampoule dans sa partie étranglée, on fait glisser au fond du tube les deux fragments, et on remplit aussitôt avec de la chaux concassée. Les précautions .à
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prendre pour chaiUrer le liquide, sont variables avec sa volaülilé; dans lous les cas, l’auipoule ue doit être cliauriee que lorsqu’on a porté au rouge nue colouue de chaux pure de longueur sulfisante pour arrêter le cliloi’e.
1G4Ü 2“ Par voie humide (Carias). — I/acide azotique détruit à chaud les matières organiques ; eu présence du nitrate d’argent, le chlore de ces matières est cliangé tout entier en chlorure d’argent.
On pèse la matière pL à 3 décigrammes). Si elle est attaquée à froid par l’acide azoti([ue fumant, on renferme soit dans une ampoule tarée (§ IG3I), soit -dans un petit tube en verre mince, également taré. On l’introduit dans un tube de verre très épais, fermé par un bout, avec 10 ou 12 grammes d’acide azoti(pie pur et fumant (1) = 1,5) et un excès d’azotate d’argent cristallisé. On scelle le gros tube à la lampe. Si l’on a fait usage d’une enveloppe de verre pour la prise d’essai, eu secouant fortement le tube scellé, on brise l’enveloppe mince contre ses parois. On introduit ensuite le tube scellé dc'ins un étui de fer et on le cbaulfe au bain d’huile (voy. Opérations en tubes scellés, § 458 et suivants).
l'our les corps organiques de la série grasse, on maintient le tube entre 180" et 200° ; (|uand il s’agit des dérivés de la série aromatique, il est nécessaire d’aller jusqu’à 250° ou 2G0°, encore la méthode est-elle cpielquefois en défaut dans ce dernier cas. Après une heure de chauffage, on laisse refroidir le tube, on l’enveloppe d’un torchon pour éviter les projections en cas de ru|)ture, et on présente l’extrémité de la pointe linement eflilée dans le jet du chalumeau. Les gaz com[)rimés soufflent le verre fondu, le percent et s’échappent. On ferme de nouveau la pointe et on chauffe encore pendant 3 heures. .Après refroidissement, on débarrasse une seconde fois le tube des gaz comprimés qu’il contient, puis on l’ouvre largement, en évitant avec soin d’y laisser tomber des fragments de verre.
On fait passer son contenu dans un vase à précipiter et on ajoute les eaux avec lesquelles on le rince à plusieurs reprises. S’il y a lieu, on écrase avec une baguette les restes de l’enveloppe. On lave, on recueille, on calcine et on pèse, à la manière ordinaire, le chlorure d’argent formé, mais sans le séparer dos débris de l’enveloppe. Le poids du produit est ensuite diminué de la tare de l’enveloppe, dont il a retenu la matière ; on a ainsi le poids du chlorure d’argent et par suite celui du chlore.
1641. Dos.tGE DU BROME ET DE l’iode. — La méthode de Carius (§ 1640) convient également pour le dosage de ces éléments dans les substances orga niiiues.
B. DoMn;;es <liver« portant sur «les snli.stanecs organiques.
I. — ACIDES
1642. Acide acétique. — L’existence d’un maximum de densité dans les mélanges d’acide acétique et d’eau, empêche le densimèire de fournir des
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données certaines sur la teneur en acide de ces mélanges, lorsqu’ils renferment plus de 43 pour 100 d’acide (§ 1319). D’ailleurs, en présence de matières étrangères, ce moyen serait inapplicable. On a recours d’ordinaire à l’acidimétrie.
On mesure avec une pipette jaugée 10 centimètres cubes de la liqueur à analyser, et, au moyen d’une solution alcaline titrée, on dose l’acide libre à la manière ordinaire (§ 1499). L’équivalent de l’acide acétique {C*1DO^ = GO), introduit dans les calculs indiqués, fournit le poids de cet acide contenu dans les 10 centimètres cubes de liqueur.
1643. Essai des vinaigres. — La densité des vinaigres de vin est comprise entre 1,018 et 1,020. Les quantités d’extrait, de cendres, de bitartrate de potasse et de glucose, contenues dans un vinaigre, doivent être sensiblement les mêmes que celles renlérmées dans le vin avec lequel on l’a fabriqué ; elles se dosent de la même manière (§ 1002 et suivants).
La présence des acides minéraux dans un vinaigre se reconnaît par les caractères habituels des acides sulfurique, clilorbydrique, azotique et phospborique. D’ailleurs, le vinaigre pur d’acides minéraux est sans action sur certaines matières colorantes artificielles, dont il change la nuance dès qu’il contient une quantité ' très faible de ces acides; sous l’intluence de ces derniers, le vert malachile viré au jaune, le violet de méihylaniline devient vert, et les matières jaunes fabriquées par M. Poirrier sous les noms d'orangé n° 8 (combinaison de l’acide diazopbénylsulfureux à la méthylaniline) et d'orangé 1 (combinaison de l’acide diazophénylsulfureux au naplitol a), passent au rouge vif.
La quantité d’acide, acétique libre que contient le vinaigre est dosée généralement en même temps que les autres acides qui s’y trouvent; on désigne l’ensemble sous le nom d'acidité. Ce dosage olîre quelque difficulté à cause de la présence des matières colorantes.
On opère volumétriquement avec une solution alcaline titrée très étendue (décime), et en employant comme indicateur la plitaléine du phénol. Pour que les principes colorés du vinaigre ne masquent pas le changement de teinte de l’indicateur, on opère sur le liquide à analyser, étendu de dix fois son volume d’eau.
Quand la coloration est très marquée, avec l’acide pyroligneux, par exemple, il vaut mieux mesurer 10 centimètres cubes de
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liqueur acide, ajouter un volume mesuré d’eau de baryte titrée, suffisant pour sursaturer la liqueur, et doser ensuite la baryte en excès dans le mélange, au moyen d’un acide sulfurique tilré. Pour reconnaître le terme de la réaction, on se sert du papier jaune de curcuma, que l’on touche de temps en temps avec une baguette imprégnée du mélange : aussi longtemps que ce dernier contient de la baryte libre, le papier devient rouge brun à. l’endroit mouillé. Cette méthode est lente mais, en répétant le: dosages, ce qui permet d’opérer de plus en plus vite, par approximations successives, elle donne un bon résultat.
1644. Acide oxalique. — 1® Dosage acklimétrique. — Les méthodes ordinaires (§ 1499) donnent avec cet acide un résultat très net. Étant donné que la molécule de l’acide oxalique bihasiiiue (C^II“0® = 90) neutralise 2 équivalents de la base mono-acide (2E) dont est composée la liqueur acidimétrique, que l* représente le poids de cette base contenu dans le volume de liqueur employé, et que x est le poids d’acide oxalique à doser dans la
prise d essai, on a - = et par suite jî = .
2® Dosage par le permanganate de potasse. — L’acide oxalique peut être déterminé par la réaction indiquée plus haut pour le dosage du permanganate de potasse (.§ 1595). Les deux méthodes sont corrélatives.
1045. Acide cy.aniiydrique. — 1“ Procédé de Liebig. — Celle mélhode esl basée sur la soliibililé du cyanure double d’argcnl et de potassium dans les liqueurs alcalines, et sur la précipitation du cyanure d’argent par la plus faible trace d’azotate d’argent ajoutée à ce sel double.
On se sert d’une solution décime d’azotate d’argent (§ 1529), contenant par conséquent 10“'', (S d’argent par litre.
On opère dans un vase à saturation. On y introduit une prise d’essai, exactement pesée ou mesurée, de l’acide cyanliydriq-ue ou du cyanure à doser; une quantité contenant environ 5 décigrammes de C’AzlI est préférable. On ajoute un léger excès de potasse caustique, si l’on a alfaire à l’acide libre, puis, au moyen d’une burette, on fait tomber goutte à goutte la liqueur décime d’argent dans le liquide vivement agité avec une baguette. Tant que le cyanure alcalin est en excès, la liqueur reste limpide, mais elle se trouble aussitôt que l’argent a été ajouté en quantité plus forte que celle qui correspond au composé (C\\zK-|-C^\zAg).
En recommençant plusieurs fois l’essai, on détermine le volume
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au delà duquel une goiitle ajoulée produit le trouble dù au •■yanure d’argent. Soit N ce volume; chaque centimètre cube de liqueur décime, contenant 1 millième d’équivalent d’argent, correspond à ^ millièmes d’é(juivalent d’acide cyanliydrique (C'Azll = 27), soit à x 2 ou le poids de cet acide
contenu dans la prise d’essai est donc N x 0,05-4.
La présence des chlorui'es ne fausse pas notablement le résultât.
La difficulté d’application de ce procédé réside dans l’état d’alcalinité à donner à la liqueur. Il faut que celle-ci possède une réaclion alcaline, les acides minéraux décomposant le cyanure double; mais, d’autre part, un excès notable de potasse dissout le cyanure d’argent et retarde l’appaiâtion du préci])ité indicateur. Or, on manque de point de repèi'e pour régler la pi'Ojiorlion exacte d’alcali inlroduile dans le mélange, les cyanures alcalins ayant une léaction alcaline au tournesol, alors même qu’ils sont chargés d’acide en excès.
Ce mode de dosage, comme les suivants, s’applique au dosage de l’acide cyanhydrique dans l’eau distillée de laurier-cerise. Toutefois, celte eau étant souvent louche, on doit l’éclaircir en ajoutant de l’alcool. Comme la teneur en acide est faible, on opère sur 50 centimètres cubes d’eau distillée. On ajoute un petit excès de potasse pure, puis de l’alcool fort jusqu’à limpidité du mélange, et on titre comme il a été dit ci-dessus.
1646. 2° Procède de Fordos et Gélis. — Le principe de celte méthode est l’action exercée par l’iode sur les cyanures alcalins ;
rA\zK-l-2I = KI + G2AzI.
S’il s’agit d’analyser un cyanure, on pèse 5 grammes de ce sel, 011 les dissout dans l’eau, et on dilue la liqueur froide, de façon à former i/2 litre. Si l’analyse porte sur l’acide libre, on neutralise d’abord la prise d’essai par la potasse, en laissant llotler dans le mélange un très petit fragment de papier de t ournesol, puis on ajoute un léger excès d’alcali, et on forme 1/2 litre. On prend 50 centimètres cubes de la solution, soit de matière, on les verse dans un ballon de 2 litres, on ajoute 1000 ou 1500 centimètres cubes d’eau et 100 centimètres cubes d’eau de Seltz : l’acide carbonique de cette dernière change en bicarbonates les alcalis ou les carbonates alcalins qui troubleraient la réaction.
G. ~ DOSAGE DE L’ACD)E CYANHYDRIQUE
D’ailleurs l’eau de Seltz peut être remplacée par des solutions de bicarbonate alcalin et d’acide tartriqiie, que l’on ajoute successivement en quantités équivalentes : soit 10 centimètres cubes d’une liqueur contenant ^00 grammes de bicarbonate de })Otasse par litre, puis 10 centimètres cubes d’une autre liqueur contenant 150 grammes d’acide tartrique par litre. On verse à la burette, dans le mélange ainsi préparé, une solution d’iode dans l’iodure de potassium, contenant exactement 40 grammes d’iode par liti'e (§ 1515), et on s’arrête au moment où le liquide agité prend une teinte jaune persistante. Le résultat est net et précis.
Soit N le volume de liqueur iodée employé; chaque centimètre cube de cette liqueur contenant 0^''’,04 de métalloïde, le poids d’iode ([ui a réagi est N X 0,04. En appelant x le poids d’acide cyanbydrique contenu dans les 50 centimètres cubes de dilution, comme équivalents d’iode 1 = 25-4) correspondent à 1 équivalent d’acide cyanbydrique (GLVzH =27), on a la relation
FoTüÂü ~ donne æ; = N x 0,04 x 0,04 N X 0,1003.
En rapportant le résultat au cyanure do potassium (C’.VzK = 05), on aurait de même a? = N x 0,04 x 0,04 X X 0,2559. Dans
tous les cas, le poids do la matière dosée existant dans la prise d’essai est égal à bx.
1617. ?}° Procédé de Buiejnet. — Quand, dans la dissalution d’un cyanure alcalin, additionnée d’un excès d’amnioniaf|uc, on verse lentement une solution de sel cuivrique, il se forme d’abord un cyanure double de cuivre et d’ammonium, lequel est incolore :
2 (AzHbCLVz) + SOXCuO=SOXAzll^O + Cu(G-Az),AzIl‘(G-Az) ;
ce n’est qu’après l’accomplissement de cette réaction, c’est-à-dire après qu’on a fait intervenir 1 équivalent de sel de cuivre pour 2 équivalents d’acide cyanliydrique, qu’apparait la coloration bleu céleste, due à l’action de l’ammoniaque sur le sel de cuivre en excès. Tel est le principe du procédé.
.\joulons que la réaction ne se passe pas de même si l’on verse, au contraire, le cyanure dans le sulfate de cuivre : il se dégage alors du cyanogène et il se forme du sous-cyanure de cuivre (Gmelin).
On prépare une solution titrée de sulfate de cuivre, dont I centimètre cube correspond à 10 milligrammes d’acide cyanbydid([ue, c’est-à-dire à 1 centimètre cube d’une liqueur à 10 grammes d’ncide par litre. Or 12i,75 de sulfate de cuivre cristallisé (SO*,GnO -j- 5 110) réagissent sur 51 d’acide cyanbydri([ue (2GA\zII = 5i); appelant x le poids de sulfate de cuivre cor-
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respondant à 10 grammes d’acide cyanhydrique, on a donc £ _ ce
qui conduit à x l’our avoir la solution de cuivre, on
pèse donc SS'J^IO? de sulfate de cuivre pur et sec, mais non effleuri, on les dissout dans l’eau et on complète 1 litre de liqueur.
Dans un petit vase à saturation, placé sur une feuille de papier blanc, on introduit la prise d’essai (10 centimètres cubes d’acide cyanhydrique, 100 centimètres cubes d’eau de lauriei’-cerise, 5 décigrammes de cyanure, etc.), et en étendant d’eau, on forme 100 centimètres cubes de liqueur environ. On ajoute 10 centimètres cubes d’ammoniaque.
Ou verse ensuite goutte à, goutte dans le mélange la solution tirée de sulfate de cuivre. Chaque goutte de réactif donne une coloration bleu céleste qui disparait par l’agitation. Une coloration rose se produit d’abord, elle passe bientôt au mauve, et à partir de ce moment on doit verser plus lentement. Enfin une seule goutte ajoutée en plus donne une teinte bleue persistante. Soit N le nombre de centimètres cubes de liqueur employés, 0^,01 X^i est le poids de l’acide cyanhydrique contenu dans la prise d’essai. Comme la burette est graduée en dixièmes de centimètre cube, on apprécie ainsi le milligramme d'acide cyanhydrique.
Les colorations, qui précèdent l’apparition du bleu céleste permanent, empêchent le phénomène d’être nettement tranché. On [leut se guider en prenant comme terme de comparaison un second vase à saturation, semblable au premier, et contenant un mélange bleu céleste, pré[iaré avec lOO centimètres cubes d’eau, un peu d’ammoniaque et une goutte de solution de sullate de cuivre.
1G18. Essai du chloual. — Le dosage du chloral, dans un hydrate de chloral commercial, peut se changer en un dosage d’acide formiqu»}. En solution aqueuse, les hydrates alcalins dédoublent, en elfet, le chloral en chloroforme et formiate alcalin (Dumas) :
C'‘11CU02 -f KHO- = G-llCU -j- G^llKOL
Gomme l’acide formique produit neutralise une proportion équivalente d’alcali, en faisant intervenir cette dernière en quantité connue, on peut, par un dosage acidiméiricjue indirect, déterminer le poids de cet acide. L’alcali en solution atfueuse est sans action sur le chloroforme.
On pèse I gramme de l’hydrate de chloral à essayer, ou, s’il est dissous, on mesure un volume de dissolution à peu prés corres[iondant. On place la matière dans un vase à réaction et on verse sur elle un volume exactement mesuré d’une solution titrée de potasse ou de soude caustique. Ge volume sera, dans tous les cas, chargé d’une quantité d’alcali plus que sullisante pour détruire la totalité du chloral. Après (|ueh|ues instants de contact à froid, la réaction est complète et il ne reste plus (|u’à doser par l’acide sullurique titré et le tournesol, l’alcali ajouté en trop.
Le dosage fait connaitre le poids P d’alcali hydraté (KO, 110 = 5G ou NaOjllO = 40) qui a été neutralisé par l’acide formique. Go unie
1648. — ESSAI DU CIILORAL.
1 équivalent E d’alcali hydraté correspond à 147*^5 de chloral anhydre (C*CHUO^ = 147,5), appelant a: le poids de chloral anhydre contenu dans la
prise d’essai, on a p- = et par suite x = • En remplaçant 147,5
par 165,5, on aurait le résultat exprimé en hydrate de chloral (C^IICUO^ lUO-2= 165,5).
II. — GRAISSES ET ACIDES DE GRAISSES
1649. Dosage des corps gras contenus dans une semence oléagineuse. — Ou réduit les semences en farine fine, soit en les pulvérisant au mortier, soit, ce qui est préférable, en les passant au moulin. On pèse 10 grammes de farine, qu’on introduit ensuite dans un petit appareil à déplacement. Celui-ci consiste en un tube de 20 à 25 millimètres de largeur, de 15 centimètres de longueur, étiré à la lampe par son extrémité inférieure. On le supporte verticalement, et dans la partie conique (jui le termine on dispose, sur (|uelques fragments de verre, un tampon de coton. On y tasse légèrement la poudre. La partie étroite du tube étant engagée dans l’ouverture d’un petit matras qu’elle ferme presque complètement, on verse sur la farine du sulfure de carbone, en quantité suflisante pour l’imbiber, et on bouche l’orifice supérieur; après avoir laissé agir pendant quelques minutes, on verse de nouveau du sulfure de carbone, lequel déplace celui qui, au contact de la farine, s’est chargé du corps gras qu’elle contenait. En répétant ainsi les additions de dissolvant, on entraîne dans le matras la totalité de la matière grasse. L’épuisement est terminé (juaiid une goutte de solution sulfocarbonique, tombant du tube sur une feuille de papier, s’évapore sans laisser de tacbe grasse. On transvase alors le contenu du matras datis une capsule de porcelaine tarée, on lave le matras avec du sulfure de carbone, de manière à entraîner la totalité du produit dans la capsule, et on dépose cette dernière sur un bainmarie contenant de l’eau chaude. I/ensemble de ces opérations doit être exécuté loin de tout foyer en combustion, en plein air de préférence, les vapeurs de sulfure de carbone étant combustibles et formant avec l’air des mélanges détonants. Quand l’ébullition due à la vaporisation du sulfure de carbone est terminée, on chaulfe le bain-man’e de manière à chasser les dernières traces de dissolvant; lorsque l’odeur de ce dernier a cessé d’être perceptible, on laisse refoidir la capsule dans un vase à dessécher et on la pèse, l.e poids trouvé, diminué de la tare de la capsule, donne le poids de la matière grasse contenue dans la prise d’essai.
1650. Essai d’un savon. — Les composants qu’il importe de doser dans un savon sont les acides gras, l’alcali total, l’alcali libre, l’eau, la glycérine et les substances étrangères.
Acides (jras. — On pèse 10 grammes de savon, on les met dans une capsule de porcelaine avec 60 ou 70 centimètres cubes d'eau, et on porte à rébullilion. Si, la dissolution étant complète, lu liqueur se montre chargée de maiières étrangères en suspension, on la tillre, on lave le résidu, et on réunit les eaux de lavage à la dissolution. Au liquide chaud, on ajoute de l’acide sulfu-
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rique au dixième, jusqu’à réaction fortement acide: l’acide sulfurique se combine aux alcalis et met les acides gras en liberté. On introduit alors dans le mélange 10 grammes d’acide stéari(jue pur et sec; celui-ci fond, dissout les acides gras émulsionnés et les rassemble. Après quebiues instants d’ébullition, on laisse refroidir. Les corps gras se solidifient en un gâteau plus ou moins dur, surnageant la li(pieur aqueuse devenue limpide. On lave le pain d’acides gras à l’eau distillée froide, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne se troublent plus par le cblorure de baryum, on l’essore avec du pa[)ier buvard, on le dépose dans une capsule de porcelaine tarée et on chautîe celle-ci dans l’éluve à 100“ ou l!20“, jus(|u’à constance de deux pesées consécutives. Le poids de la matière, diminué de celui de l’acide stéarique ajouté, donne la quantité des acides gras contenus dans la prise d’essai.
Quand le savon renferme de la résine, celle-ci est précipitée avec les acides gras.
Alcali total. — On pèse 5 grammes de savon râpé, et on les projette par petites parties dans un creuset de platine, préalablement porté au rouge sombre. La matière organique se détruit. On incinère le résidu, en ayant soin de ne pas dépasser le rouge sombi'e pour éviter de fondre les cendres, ce (jui prolongerait l’incinération : la potasse ou la soude du savon ont été changées en carbonates pendant la combustion des acides gras. On épuise par l’eau chaude les cendres contenues dans le creuset, en opérant par décantation suivie de liltralion. On lave le résidu insoluble, et on recueille tous les liquides dans un matras. Il ne reste plus qu’à doser par voie alcalimétrique (§ 1496), en opérant sur la liqueur bouillante additionnée de tournesol, la potasse (KO, 110 = 56) ou la soude (Na0,I10 = 40) que celle-ci contient, suivant qu’on a opéré sur un savon de potasse ou sur un savon de soude.
Alcali libre. — La présence d’un alcali libre dans le savon se reconnaît en touchant celui-ci avec une baguette imprégnée d’un sel mercureux ou d’un sel mercurique: lorsqu’il y a de la potasse ou de la soude libres, il se forme une trace noire ou jaune.
Pour doser l’alcali libre, on pèse 10 grammes de savon, on les dissout à chaud, dans une capsule, avec 50 à 60 centimètres cubes d’eau; à la liqueur bouillante, on ajoute, par parties, du sel marin jusqu’à saturation, en continuant l’ébullition pendant quelques instants : le savon insoluble dans l’eau salée se sépare, tandis que les alcalis libres restent dans la liqueur. On laisse refroidir, on verse le tout sur un filtre, on lave rajiidement la capsule ainsique le liltre et son contenu avec de l’eau saturée de sel. .\près égouttage, on recommence sur le liltre et son contenu le traitement déjà elfectué sur le savon, c’est-à-dire qn’on dissout le produit, qu’on le précipite et qu’on le lave de nouveau à l’eau salée.
L’enseiid)le des li(|ueurs salées contient la totalité des alcalis libres; on y dose ces derniers par l’alcalimétrie.
La différence entre l’alcali total et l’alcali libre donnel’fl/ca/i combiné.
Eau. — On pèse 10 grammes de savon.
S’il est mou, on l’étale sur le fond de la capsule de porcelaine tarée, qui a servi à le peser, et on le sèche à l’étuve, entre 100“ et P20“, jusqu’à poids
ESSAI D’UN SAVON
conslanl de la capsule. La perte de poids subie représente l’eau éliminée. Elle ne doit guère dépasser 50 pour 100.
S’il est dur, on l’a râpé en lamelles itdnces, avec une lame de couteau, avant de le peser. On cliauffe d’abord entre 48® et 50'’ la capsule tarée qui le contient, et c’est seulement quand il est devenu cassant et ne peut plus l'ondre, (|u’on le porte entre 100" et 120®, jusqu’à ce (|ue le poids resie constant. Une fusion de la masse encore fortement chargée d’eau rendrait l’opération plus longue. La perte ne doit pas être supérieure à 30 ou 35 pour 100.
Glycérine. — On pèse 10 grammes de savon et on les dessècbe dans une capsule tarée, en opérant comme il vient d’être dit, mais sans dépasser 110®. On mélange soigneusement le résidu avec 5 grammes d’bydrate de cbau.v pulvérulent, et ou introduit le tout dans un petit matras. On verse sur le mélange 4 centimètres cubes d’alcool et 6 centimètres cubes d’éther, et on laisse en contact pendant (luebiue temps, dans le matras fermé. On cbaidfe doucement la masse, à plusieurs reprises, en baignant le fond du matras dans l’eau tiède. La glycérine passe dans le dissolvant. Après refroidisse- . ment, on fdtre dans un entonnoir couvert, et on lave le matras ainsi (|ue le filtre avec le même mélange de 1 volume d’alcool et de I volume 1/2 d’étber. Les liqueurs étbéro-alcooliques sont ensuite réunies dans une capsule de porcelaine tarée, et évaporées à l’air libre pour éliminer l’étber à l’abri du feu. On termine l’évaporation au bain-marie, puis à l’étuve à 1 OU®, jusqu’à poids constant. La dernière pesée, diminuée de la tare de la capsule, donne le poids de la glycérine contenue dans la prise d’essai.
Matières étrangères. — La plupart des matières que l’on ajoute frauduleusement au savon, telles que les poudres minérales et l’amidon, sont insolubles dans l’alcool. On peut donc les isoler en traitant à chaud le savon par l’alcool bouilllant, fdtrant et lavant le résidu à l’alcool chaud. Les matières minérales se caractéi'isent et se dosent ensuite par les méthodes habituelles. Par ébullition du résiilu insoluble avec l’eau, l’amidon donne de l’empois qui bleuit à froid par l’eau iodée.
Les silicates donnent de la silice gélatineuse, qui nage dans la liqueur aqueuse, lors de la séparation des acides gras par un acide.
lit. — M.LTIÈRES SUCRÉES (1)
1651. Dosage du glucose. — Le réaclif ciipro-polassiqiie, dont la préparation a été donnée plus haut(§ 126:î),est altérable; il doit être titré peu de temps avant qu’on en fasse usage dans un dosage.
Pour le titrer, on pèse i gramme de glucose chimiquement
(1) Il ne sera pas question ici de l’emploi du polarimètrc dans l’analyse des sucre--, l’usage de cet instrument étant étudié d’ordinaire dans les manipulations de pliysiqu
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pur et anhydre, provenant d’une crislallisalion dans l’alcool (§ 1201), on le place dans un inalras jaugé de 100 centimètres cubes, on l’y dissout par un peu d’eau, et on complète h froid 100 cenlimèires cubes de li(pieur. D’autre paî t, on mesure, avec une pipette jaugée, 20 centimètres cubes du réactif à doser, on les verse dans un matras de verre incolore, et on ajoute 50 centimètres cubes d’eau; on porte à l’ébullition, et on laisse tomber goutte à goutte, dans le liquide bouillant, la solution de glucose que l’on a placée dans une burette. Le réactif se réduit progressivement, en donnant de l’oxydule de cuivre , qui est rouge, tandis que la liqueur va en se décolorant de plus en plus. C’est le point ju’écis, où s’opère la décoloration, qu’il s’agit de distinguer. Quand le liquide bouillant, dans leijuel l’oxydule est en suspension, paraît appi’ocber de la décoloration, pour mieux reconnaître sa couleur, on enlève le ballon du feu, et on le présente devant une feuille de papier blanc; l’oxydule se dépose en quelques instants, laissant limpide la li(ineur, dont la teinte se détache nettement sur te blanc de pa|)ier. Lorsque le liquide ne présente plus de coloration bleue ou verte, on arrête ro])ération et on lit le volume N de liqueur sucrée employée. Pour être bien lixé sur ce volume, il est indis|)ensable de recommencer plusieurs fois l’expérience sans s’écarter des conditions indiquées. On sait, en eflet, que la quantité d’oxydule réduit |iar un îiièine poids de glucose, varie très notablementavec l’état de dilution des liqueurs, et aussi avec la ({uantilé de réactif que ces dernières contiennent pendant que s’opère la réduction (M. Soxblet). Chaque centimètre cube de la solution de glucose contenant G''', 01 de matière sucrée, le poids de glucose réduit jiar 20 centimèti’es cubes de réactif cupro-[)Olassique est N X 0,01.
Supposons maintenant cpi’il s’agisse de faire l’analyse d’un sirop de glucose. On en pèse 20 grammes dans une capsule tarée, on les dissout avec de l’eau, dans un matras jaugé de 100 centimètres cubes, que l’on achève de remplir juscpi’au trait avec de l’eau distillée. On agite et on garnit une burette graduée avec le liquide obtenu.
Opérant comme il a été dit plus haut sur 20 centimètres cubes de réactif cupro-polassi(pie, dilués de la même manière, on détermine le volume Y de la liipieur sucrée qui j)roduit la décoloration. Ce volumecontient évidemment N X 0,01 deglucose, etles 100 cen-
1651. — DOSAGE DU GLUCOSE, timètres cubes de liqueur sur lesquels on l’a prélevé, c’est-à-dire la prise d’essai, contiennent ^ ou ^ grammes.
La présence dans la matière de principes autres que le glucose, mais réducteurs de la liqueur cupro-alcaline, fausse les résultats. Or les glucoses commerciaux, qui proviennent directement de la saccharification de l’amidon, sont chargés de dextrines diverses, dont quelques-unes réduisent le réactif cupro-potassique; toutelois le pouvoir réducteur des dextrines ne dépasse guère 14 pour 100 de celui du glucose.
Suivant les conditions de l’expérience, i équivalent de glucose réduit de 10, 11 à 10,54 équivalents de cuivre.
1654. Dosage du sucre interverti. — Le sucre interverti (§ 1469), qui est un mélange à équivalents égaux de glucose et de lévulose, peut se doser comme le glucose, par la liqueur cupro-potassique; loutefois le pouvoir réducteur du glucose n’étant pas identique à celui du lévulose, et de plus les variationsque subit ce pouvoir, sous l’influence de la dilution ou de la quantité de réactif mise en présence, étant assez considérables, il est tout à fait indispensable de titrer le réaclif avec une solution de sucre interverti, en se plaçant dans des conditions aussi identiques que possible à celles adoptées pour le dosage.
On prépare une solution de sucre interverti, en portantà l’ébullition, dans un ballon de 140 centimètres eubes, 90 grammes d’eau que l’on a additionnés de 1 centimètre cube d’acide sulfurique au dixième, retirant du feu, et projetant dans le liquide 1 gramme de sucre de canne pur et sec. On fait bouillir pendant trois ou quatre minutes et on refroidit immédiatement la liqueur, qui est restée incolore, en plongeant le ballon dans l’eau froide. On dilue ensuite le liquide froid, de manière à former avec lui exactement 100 centimètres cubes de liqueur. En opérant ainsi, la quantité d’acide libre qui existe dans le liquide est trop faible, si on la rapporte au grand excès d’alcali du réactif cupropotassique, pour troubler le dosage, et il n’y a pas lieu de s’en occuper. Elle est suffisante cependant pour que le sucre de canne ait été changé en sucre interverti.
On titre le réaclif avec celte liqueur comme avec le glucose, et on s’en sert ensuite pour doser, toujours dans les mêmes condi-
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lions, les solutions de sucre inlerverli à analyser. Le calcul de l’analyse est le même que loi’sqn’il s’agil du glucose (§ 1051); lonlelbis, il ne l'anl J3as oublier, élanl donné le mode de jiréparalion de la sohuion type de sucre inlerverli, que le résullal est e.xprime, non }>as par un poids de sucre inlerverli, mais par la quanlité de saccharose (pii correspond à ce sucre inlerverli. La molécule de saccharose (C'Ml"0-‘ = 34:^), en lixant 11'0\ donne
1 molécule de glucose el 1 molécule de lévulose (y2G‘-ll‘-0‘- = 300); en mnlliplianl le résultat ohtenn par le rapport ~ = 1 ,0520, on aura le poids de sucre inlerverli conlenu dans la prise d’essai.
Suivant les conditions de rex))érience, 1 molécule mixte des
2 glucoses composant le sucre inlerverli, réduit de 0,7 à 10,1 équivalents de cuivre. Ln liqueurs diluées, il laut 104,25 paiTies de sucre inlerverli })our l'éduire le volume de réactif cupro-alcalin que réduisent 100 parties de glucose.
1053. Dosage du sucre de canne. — Le sucre de canne }mr ne réduit pas le réactif cupro-potassique ; par l’action des acides, il se change en sucre inlerverli (pic l’on dose comme il vient d’être dit.
Étant donné un sucre rafüné, ne contenant pas sensiblement de glucose réducteur, mais chargé d’autres matières étrangères, on en pèse 1 gramme, que l’on traite exactement comme il vient d’èlrc dit pour le titrage du réactif par le sucre interverti en parlant du saccharose pui‘ (§ 1052). Soit N le volume de la li(pieur suci’ée employée dans le cas du sucre pur, el Y celui qui correspond au sucre analysé, la teneur centésimale æ de ce dernier en saccharose jmr sera donnée par la relation laquelle conduit à æ =
1654. Analyse d’un sucre brut. — Les sucres l)ruts soiil constitués surtout par uii mélange impur de saccharose et de sucre interverti. Les poids respectifs de ces matières sucrées peuvent être déterminés avec un réactif cupro-potassi(jue, titré par rapport au sucre inlerverli ((; 1651).
On pèse 1 gramme de matière, ipie l’on dissout dans l’eau et on dilue la solution de manière à former 100 centimètres cubes. Avec la li(pieur ainsi préparée, on fait, sur 20 centimètres cubes de réactif cupro-|)Otassi(jue, un premier dosage, dans lei|uella réduction est attribuable exclusivement aux glucoses réducteurs. On en exprime le résultat en sucre interverti 1651). Soit P le poids de ce dernier.
DOSAGE DU SUCRE DE CAANE
Ou pèse de nouveau 1 gramme du sucre à analyser, et on opère sur lui comme pour le dosage du saccharose (§ 1G5“2). Soit M le poids de sucre de canne trouvé. Ce poids doit évidemment être diminué de la (|uantité de saccharose qui correspond à de sucre interverti, ce dernier, qui prée.viste dans la matière, ayant conlrihué à la réduction dans la seconde expérience. Or on a vu plus haut (§ 1651) que 360 grammes de sucre interverti correspondent à 342 grammes de saccharose; on doit donc retrancher p de m pour avoir le poids P de saccharose contenu dansl gramme du sucre hrut analysé. On a donc P = M — n
Une caasonade ou une mélasse se dosent de la même manière que les sucres hruts de betterave. Ces produits étant d’ordinaire très colorés, il est cependant nécessaire de leur faire suhir un traitement préalable par le sousacétate de plomb; celui-ci précipite diverses matières organiques qui, parleur coloration ou leur pouvoir réducteur, gênent ou faussent le dosage.
On dissout la prise d’essai (^1 gramme) dans 30 ou 40 centimètres cubes d’eau, on ajoute, goutte à goutte et en agitant vivement, du sous-acétate de plomb, tant qu’il se fait un jjrécipité, mais en évitant un trop fort excès. On complète alors 100 centimètres cubes de liqueur et on filtre dans un vase sec. Avec la solution ainsi préparée, ou opère comme il a été dit plus haut pour analyser les mélanges de saccharose et de sucre interverti. Si l’excès de sel de plomb est faible, le léger précipité (|u’il donne avec l’alcali du réactif cupro-potassique se sépare avec l’oxydule de cuivre et ne gêne pas. Dans le cas contraire, il est possible de le séparer en ajoutant, à un volume mesuré de liqueur sucrée, un volume également mesuré de solution de sulfate de soude, et filtrant pour séparer le sulfate de plomb précipité. Dans les calculs de l'analyse, on tient compte ensuite de l’augmentation du volume de la liqueur sucrée.
En dehors des matières sucrées elles-mêmes, pour l’analyse desquelles le polarimètre fournit des données précieuses, on doit doser encore, dans les sucres commerciaux, l’eau et les cendres.
L’e«?( se dose par perle de poids, en desséchant 10 grammes de matière entre 110° et 115°; on opère dans les conditions habituelles (§ 1500).
La détermination des cendres ne présente pas non plus de particularité. On incinère, dans un vase de platine taré, une prise d’essai de 5 grammes. I/usage d’un moufle est ici très recommandable. L’alcalinité et par suite la fusibilité des cendres rend importante la précaution habituelle d’incinérer au rouge sombre : un essai dont les cendres ont été fondues est presque toujours faux.
1655. Analyse d'une racine sucrée. — Pour doser le sucre dans une betterave, par exemple, on lave celte betterave, on enlève le collet avec un couteau, puis on transforme en pulpe, à l’aide d’une râpe, la totalité de la racine ; on mélange la pulpe et on en prélève un échantillon moyen de 50 grammes.
On exprime la prise d’essai dans un nouet de toile, on môle le résidu exprimé avec de l’alcool à 50 centièmes, et on exprime de nouveau dans la même
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toile. Après un second iraileinent à l’alcool, suivi d’une troisième e.vpression, on rejette le tourteau, on lave à l’alcool la toile et la presse, puis on réunit tous les li([uides. On les cliaufle dans une capsule, et on chasse l’alcool en maintenant l’ébullition pendant quelque temps. On ajoute peu à peu, au liquide refroidi et énergi([uement agité, du sous-acétate de plomb, jusqu’à ce que ce sel ne produise plus de précipité dans le mélange éclairci. On filtre et on lave le précipité. Dans les liqueurs, on précipite le plomb en excès par du carbonate de soude. On sépare sur un filtre le carbonate de plomb et on le lave. Avec tous les liquides réunis et refroidis, on complète 500 centimètres cubes de liqueur. Celle-ci contient la totalité des matières sucrées; de plus elle est dépouillée à peu près complètement des matières organiques réductrices.
On opère sur elle comme pour le dosage d’un mélange de sucre de canne et de glucoses divers (§ 1654), en prenant pour chaque expérience 100 centimètres cubes de la lii[ueur.
1G5G. Dosage du sucre de lait. — Le sucre de lait réduii directement, sans dédoublement préalable en glucoses, le réactif cupro-potassique. Suivant les conditions de l’expérience, une demi-molécule de cette matière sucrée réduit de 7,3 à 7,7 équivalents de cuivre. De plus, la réduction se fait moins promptement qu’avec les glucoses.
Pour doser le sucre de lait dans une liqueur ne contenant pas d’autre corps réducteur, on mesure un volume de cette liqueur correspondant à moins de 1 gramme de sucre, et on l’amène par dilution à occuper 100 centimètres cubes. On opère ensuite avec cette solution sucrée comme pour le dosage du glucose (§ 1G51) : on détermine le volume V qu’on en doit employer pour décolorer 20 centimètres cubes de réactif cupro-potassique. Opérant de même avec 1 gramme de sucre de lait pur, on litre le réactif par rapport à cette matière sucrée ; soit N le volume de liqueur nécessaire pour effectuer la décoloration. Le poids x de sucre de lait contenu dans la prise d’essai sera donné par la proportion
^ = laquelle conduit à la valeurs =
L’essai doit être fait lentement.
G57. — DOSAGE DE L’AMIDON
Le poids de glucose formé esL proportionnel à celui de l’amidon. Tel est le principe du dosage suivant, qui est assez grossier : l’amidon, en effet, n’est pas entièrement transformé en glucose ; il donne aussi des dextrines, ce qui fausse le résultat.
On pèse 5 grammes d’amidon, on les délaye avec i5 ou 20 grammes d’eau froide, dans une capsule de porcelaine, et on verse sur le tout, d’un seul coup, 100 grammes d’eau bouillante, additionnée de 20 gouttes d’acide sulfurique concentré. Chaulfant la capsule au bain-maide, on dirige un courant de vapeur d’eau dans le liquide (§ 1259) jusqu’à saccharification complète. Le terme de la réaction se reconnaît à ce qu’une trace du liquide devenu fluide, prélevée avec une baguette, ne bleuit plus à froid par l’eau iodée. On laisse refroidir et on complète 500 centimètres cubes de liqueur. Dans celle-ci, on dose le glucose parle réactif cupropotassique (§ 1051). Soit V le volume de liqueur sucrée employé pour décolorer 20 centimètres cubes de réactif, alors qu’il faut N centimètres cubes d’une solution au centième de glucose pur pour obtenir le même résultat. Le poids de glucose pur contenu dans V est N X O^'^Oi; par suite le poids p de glucose pur, renfermé dans les 500 centimètres cubes de la liqueur analysée, est donné par
et
la relation dernière
enfin p =
Or 102 grammes d’amidon = 162) produisent
180 grammes de glucose = 180) ; le poids x d’amidon
pur, contenu dans la prise d’essai, est donc donné par la relation
laquelle x = p X
1658. Ess.xi d’cne fxui.ne. — Les principes qu’il importe de doser sont l’eau, l’amidon, le gluten, les cendres, la matière grasse, l’azote.
Eau. — On la détermine par ditl'érence, en desséchant à l’étuve, entre HO” et H 5”, dans une capsule tarée ou dans un creuset de platine également taré, 10 grammes de farine. Le poids étant devenu constant, la perte subie représente l’eau éliminée.
Amidon. — On opère sur 5 grammes de farine comme il a été dit au dosage de l’amidon isolé (§ 1657).
Gluten. — Avec la farine de blé, dont le gluten est élastique et s’accole à lui-même, on peut opérer comme il suit un dosage approché.
On pèse 20 grammes de faillie, on y ajoute un peu d’eau et on forme une pâte ferme, bien homogène. On enferme cette pâte dans un nouet d’étoffe peu serrée et préalablement mouillée; on malaxe doucement le nouet sous un
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mince lilet d’eau : l’amidon entraîné par l’eau traverse l’éloffe et s’échappe. On continue ainsi jus(|u’à ce ([ue l’eau s’écoule limpide, n’entraînant plus d’amidon. l.e gluten forme le résidu. On l’enlève avec soin de l’étoffe, on le malaxe fortement dans la main, sous un courant d’eau rapide, jiour enlever les dernières traces d’amidon ainsi que le son retenu par le nouet, on le [)lace dans une caj)sule de ])orcelaine tarée, et on le dessèche entre 110° et 115°, jusqu’à poids constant. Le dernier poids trouvé, diminué de la tare de la capsule, donne la (juantité de gluten contenue dans 20 grammes de farine.
La méthode est inapj)licalde aux farines dont le gluten est sans consistance, et s’échappe |)lus ou moins avec l’amidon.
Cendres. — La farine de hlé ne fournit pas au delà de 2 pour 100 de cendres. On opère l’incinération sur 5 grammes. La prise d’essai ayant servi au dosage de l’eau peut être ensuite incinérée dans le creuset de platine. Les cendres obtenues sont neutres.
Matière ijrasse. — l..e dosage se fait par la méthode appliquée plus haut aux semences oléagineuses 1049).
Azote. — Le dosage de l’azote dans une farine permet d’apprécier la richesse de celle-ci en gluten et en principes azotés.
On pèse 1 gramme de farine et on y détermine l’azote par la méthode de iM. Péligot (§ 1638).
Le gluten n’est pas un principe immédiat, mais un mélange; il contient des proportions variables d’azote. Il est nécessaire, pour établir une relation entre le poids d’azote trouvé et le j)oids de gluten cherché, d’analyser de même, au point de vue de sa teneur en azote, le gluten de la farine en question, isolé comme il a été dit plus haut. Il est nécessaire de remar(|uer (jue la farine de blé renferme des principes albuminoïdes, solubles dans l’eau, (|ui ne se retrouvent plus dans le gluten isolé par lavage.
V. — ALCALOÏDES
iC)59. Dosage de la morphine dans l’opium. — La rounie parlicitlière donnée à ropitim rend assez délicale la prise d’un éclian- Lillon moyen de celte subslance. On prélève, tant à la surface qu’à l’inlérieur des pains, et en un grand nombre de points düTérents, une petite quantité de matière; on malaxe le tout ensemble, et c’est sur le produit, rendu aussi homogène que possible, que l’on fait la prise d’essai. Celle-ci ne saurait être inférieure à 10 grammes, mais un poids de 50 grammes est préférable. Nous supposerons donc qtic l’on opère sur celte qtianlité; si la prise d’essai est moindre, on réduira dans la proportion voulue les doses des réactifs qui vont être indiqtiés.
On prend donc 50 grammes d’opium, on les introduit dans un vase à précipiter, avec 150 grammes d’alcool à 70 centièmes, puis
DOSAGE DE LA MORPHINE
on les agile avec une baguette de verre; celte dernière est prise un peu moins longue que la hauteur du vase, et peut être laissée dans celui-ci. On ferme le vase avec une lame de verre, on le place dans une étuve ou sur un bain-marie, chauffés vers 35” ou 40”, et on agite de temps en temps. Après douze heures de digestion dans ces conditions, après un temps plus longs! l’on n’a pas chaulle, l’opium s’est désagrégé et s’esl délayé dans l’alcool, avec lequel il forme une bouillie claire. On laisse refroidir et déposer, })uis on décante la liqueur alcoolique sur un filtre sans plis, en laissant dans le vase le résidu. On ajoute à ce dernier 50 grammes d’alcool à 70 centièmes, on agite avec soin, on laisse en contact pendant quelques heures et on verse le tout sur le filtre précédemment employé. Le filtre et son contenu étant égouttés, on lave le vase à précipiter avec de l’alcool à 70 centièmes, et on entraîne sur le filtre la totalité de la matière; en laissant égoutter le hltre et son contenu avant chaque addition de liquide, on continue ainsi à laver et à épuiser aussi complètement que possible le marc d’opium, en employant des quantités d’alcool telles que f ensemble des liqueurs forme environ 500 centimètres cubes; on comprime finalement le filtre avec la baguette pour extraire le liquide qu’il retient.
On mélange les liqueurs alcooliques, on mesure exactement leur volume et on en prend un tiers, que l’on place dans un vase à précipiter. Dans ce tiers de l’extrait alcoolique, on verse, au moyen d’une burette, et en agitant constamment, de fammoniaque étendue de deux fois son volume d’eau : on s’arrête aussitôt que le mélange homogène présente une odeur sensible d’ammoniaque, et on évite un excès notable. On réunit alors les deux autres tiers de la liqueur alcoolique au premier, et on introduit dans le mélange un volume d’ammoniaque diluée de deux volumes d’eau, double de celui versé avec la burette. On opère ainsi pour éviter plus sûrement l’emploi d’un excès important d’ammoniaque. On agite avec une baguette, mais sans frotter les parois du vase, et on ferme celui-ci avec une feuille de verre. L’ammoniaque a mis en liberté les alcaloïdes qui se trouvaient à l’état de sels dans l’extrait alcoolique d’opium ; ceux de ces alcaloïdes qui sont insolubles dans l’alcool, c’est-à-dire la morphine et la narcoline, se déposent lentement sous forme cristalline, entraînant un peu de méconate de chaux. Après vingt-quatre heures, leur séparation
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est complète, si loutel'ois on n’a pas ajouté un trop grand excès d’ammoniaque qui redissoudrait de la morphine.
On décante le liquide sur un petit liltre sans plis, en faisant tomber les cristaux sur le liltre; on entraîne tout le produit sur le filtre, et on lave ce dernier ainsi que son contenu avec le moins possible d’alcool à 40 centièmes, mais assez exactement cependant pour que le liquide de lavage passe incoloi’e. 11 reste encore à isoler la morphine des produits qui l’accompagnent dans les cristaux. Le liltre étant égoutté, on le sèche à l’étuve à 10U% on sépare très soigneusement le papier de son contenu, on recueille celui-ci dans un jietit mortier de verre, on le broie linement et on le délaye dans ‘^5 grammes de chlorofonne, que l’on décante ensuite sur un petit liltre sans plis, préalablement séché à 100“ et taré. On traite le résidu, de la même manière, pai‘ une seconde dose de chloroforme, en versant finalement sur le filtre le liquide et le résidu insoluble; avec de nouvelles quantités du même dissolvant, on lave le mortier ainsi que le filtre, et on entraîne. avec soin sur celui-ci la totalité du produit. Le chloroforme ne dissout pas la morphine, mais dissout la narcotine; après le traitement précédent, continué jusqu’à ce que le liquide de lavage se volatilise sans résidu, on obtient donc la morpliine dépouillée de narcotine. On sèche le filtre à 100“, et lorsque les pesées ne varient plus, son poids, diminué de la tare du papier, donne le poids de la morphine contenue dans la prise d’essai.
On compte ainsi comme morphine les traces de méconate de chaux entraînées, mais on admet que cette erreur eu trop compense l’erreur en moins, occasionnée à l’origine par la légère solubilité de la morphine dans les liqueurs alcooliques.
Si l’on a recueilli les liqueurs chloroformiques, en les évapoi-ant dans une capsule tarée, en desséchant le résidu à lü0“, et en déterminant le poids de ce dernier, on a la proportion de narcotine contenue dans la j)rise d’essai.
L’eau peut être dosée dans roi)ium, à la manière ordinaire, par la perte de poids subie pendant la dessiccation à 100“.
1000. Dosage de i.a quinine dans un quinquina. — La meilleure méthode analytique à suivre pour reconnaître la valeur d’un quinquina destiné à l’extraction de la quinine, consiste à appliquer en petit à ce quinquina les traitements en usage dans la fahrica-
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lion. Toulelbis, celte pratique exige un poids assez important d’écorce et, pour les usages ordinaires, il faut préférer des méthodes plus imparfaites, mais applicables aux faibles quantités. La suivante (M. Caries) répond à ce dernier besoin.
On fait un échantillon moyen de l’écorce, de poids d’autant plus considérable que le quinquina est en morceaux d’apparences plus diverses; on le pulvérise finement, on passe la poudre au tamis, on la mêle avec soin et on en pèse une prise d’essai de 50 grammes.
On éteint de 10 à 15 grammes de chaux et on mélange l’hydrale pulvérulent avec la prise d’essai, en ajoutant iO grammes d’eau;
011 opère dans une capsule en porcelaine un peu large, et on agite avec un petit pilon. On dépose la capsule sur un bainmarie, et on la chauffe ainsi à l’air, en agitant fréquemment jusqu’à dessiccation complète du produit, c’est-à-dire jusqu’à ce qu’il ne se condense plus trace de vapeur d’eau sur un corps froid exposé immédiatement au-dessus de la matière.
Dans le mélange sec, les alcaloïdes ont été mis en liberté par la chaux. On le pulvérise finement et on l’introduit dans une petite allonge de verre (fig. 368), au-dessus d’un tampon de coton obturant l’orifice inférieur. On lasse très légèrement la poudre, on la maintient avec un second tampon de coton, placé au-dessus, et on fixe l’allonge dans la position verticale, le tube qui la termine inférieurement étant engagé dans un petit matras. On y verse assez de chloroforme pour imhiber toute la poudre, on bouche l’orifice supérieur et on laisse en contact pendant une demi-heure.
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On ajoiilc alors une nouvelle dose de chloroforme et on i'erme l’ampoule par un houclion portant une encoche longitudinale. Le chloroforme pénètre peu à peu dans la masse, déplaçant celui qui imbibait la substance; celui-ci s’écoule chargé des alcaloïdes qu’il a dissous. On continue la lixiviation jusqu’à épuisement de la poudre, c’est-à-dire jusqu’à ce qu’en évaporant quelques gouttes du chloroforme qui s’écoule, en reprenant le résidu par l’eau aiguisée d’acide sulfurique, et en ajoutant à la liqueur de l’eau chlorée puis de l’ammoniaque, il ne se produise plus de coloration verte. On verse alors de l’eau dans l’allonge pour déplacer le reste du chloroforme.
Les liqueurs chloroformiques réunies sont introduites dans un petit appareil distillatoire et distillées de manière à recueillir le chloroforme. Le résidu est constitué par un mélange d’alcaloïdes et de matières résineuses. On le traite, dans le vase où il s’csi déposé, par 10 centimètres cubes d’acide sulfurique au dixième, en chaulïànt au bain-marie pendant quelque temps. On verse le liquide acide sur un très petit filtre sans plis, en recueillant la liqueur claire dans une petite capsule de porcelaine; on chaulïe de nouveau le résidu avec queh|ues grammes d’eau additionnée de 2 centimètres cubes d’acide au dixième, et on verse la seconde liqueur sur le même filtre; on recueille enfin les eaux de lavage du vase et du filtre. Les liqueurs réunies, formant ensemble de 30 à 40 centimètres cubes, sont portées à l’ébullition, puis additionnées d’ammoniaque, de façon à les saturer presque complètement, mais en leur laissant une réaction à peine acide au tournesol; on les abandonne enfin au refroidissement. Le sulfate de quinine basique cristallise en une masse aiguillée, qui, avec les bons quinquinas, envahit toute l’eau mère. On brise les cristaux avec une baguette, on les fait tomber sur un petit filtre sans plis, préalablement séché à 100“ et taré, on les entraîne coiuplètemen de la capsule sur le filtre par quelques gouttes d’eau, qui servent ensuite à laver le produit égoutté; enfin, avec fort peu d’eau, on sépare les eaux mères; ces dernières, étant chargées de sulfate d’ammoniaque, retiennent peu de quinine. L’usage de la trompe et du cône de platine (§ 354) facilite beaucoup le lavage; celui-ci doit être fait exactement, pour éliminer le sulfate d’ammoniaque, mais avec fort peu de dissolvant, le sulfate de quinine étant très sensiblement soluble dans l’eau froide. On sèche le filtre à 100
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et 011 le pèse avec son contenu; le poids trouvé, diminué de la tare du filtre, donne le poids de sulfate de quinine sec fourni par ^0 pranimes d’écorce.
A 100^ le sulfate de quinine basique ou officinal ,
(G‘otDL\z20q2,S-2H-08=z7l6,
a perdu la totalité de son eau de cristallisation (§ 1303). Pour exprimer le résultat en sulfate de quinine cristallisé.
(C“>H- ‘Az20b^ S-IDOH 1 1 HO = Sli,
il suffit de multiplier le chiffre trouvé par le rapport:^ = 1 ,'108U.
Enfin s’il s’agit de f exprimer en quinine (2 G^°ll‘‘Az-0‘ =GA8), on le multiplie par ^ = 0,8080.
En opérant comme il vient d’être dit avec certains quinquinas riches en cinchonidine, certains quinquinas des Indes par exemple, le sulfate de cinchonidine cristallise partiellement avec le sulfate de quinine et fausse l’analyse. L’essai indiqué plus loin (§ 1001) renseigne aisément sur la présence de la cinchonidine dans le produit. Quant à la détermination des proportions du mélange des deux sulfates, on la fait en se servant du polarimètre.
1661. Essai du sulfate de quinine officinal. — La présence, fréquente aujourd’hui, de la cinchonidine dans les sulfates de quinine comnierciau.\, et la soluliilité dans l’éther de celte hase, rendent tout à fait insuffisant l’essai fondé sur l’insolubilité dans l’éther des bases des quinquinas, autres que la quinine. L’essai suivant (.M. Kerner) est préférable.
Il est basé, d’une part, sur les dilférences de solubilité dans l’eau que présentent les sulfates des divers alcaloïdes des quinquinas, le sulfate de quinine étant de 7 à 10 fois moins soluble que les autres sulfates, et d’autre part sur des dilférences analogues relatives à la solubilité des bases libres dans l’eau ammoniacale.
Pour un essai qualitatif, on pèse 1 gramme de sulfate de quinine, on l’introduit dans un tube à essais bouché, avec 10 centimètres cubes d’eau, on agite vivement afin de mettre le sel en suspension dans le liquide, et on plonge le tube, pendant une demi-heure, dans de l’eau à une température comprise entre 12” et 15”. On agite de temps en temps pendant la durée du contact. On jette sur un très petit filtre, que l’on exprime finalement avec une baguette aplatie, pour faire sortir la quantité relativement grande de liquide qu’il relient. .Vvec une pipette jaugée, on prélève 5 centimètres cubes de liqueur claire, qu’on laisse tomber dans un tube à essais et qu’on additionne de 7 centimètres cubes exactement mesurés d’ammoniaque (1) vérifiée = 0,96).
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Oii agile. Ouaiid le sulfate de quinine esl pur des autres alcaloïdes du quinquina, le mélange reste limpide; quand il renferme au delà de 1 centième de sulfate de cinclionidine, ou une proportion moindre des autres sulfates, le mélange se trouble. On remarquera que le sulfate de quinine essayé resie intact, presque tout entier, sur le filtre.
Les circonstances de température, de volume, de concentration de l’aiumoniaipie, doivent être observées avec soin.
VI. — VINS
l(î()2. Les eoinposaiils, qu’il impoile siifloul de doser dans Lin vin, sont Ttilcool, l’exlrail, les cendres, les acides libres, le tarife el le glucose, ün doit aussi évaluer dans quelles liiniles le vin ;i [Ut être i)lalré.
Alcool. — Dans un mélange d’eau el d’alcool, un tilcooinèlre et un Lliermoiiïètre suriiscnt pour la déterniimition de la lenetir du mélange en alcool (voy. Alcoométrie, H 10). Les })rincipes qui, mélangés à l’alcool et à l’eau, constituent le vin, ne permettent pas de procéder aussi simplement quand il s’agit de ce dernier : il est alors nécessaire de séparer, par distillation, l’alcool des principes non volatils qui l’accompagnent (Gay-Lussac).
On inlroduit dans un appareil dislillatoire quelconque (fig. MO, § 224, ou bien lig. 141, 225, ou bien encore lig. 1 42, 220) un
volume mesuré du vin à analyser, 200 centimètres cubes i)ar exemple, on lave le vase mesureur et on ajoute l’eau de lavage au vin, puis on distille. L’alcool est entraîné au commencement de la distillation; l’expérience a montré que pour les vins ordinaires, il a distillé tout entier avec le premier tiers de la liqueur, tandis qu’avec les vins très alcooliques il est nécessaire de pousser la distillation jusqu’à la moitié du volume primiliL 11 est commode de recueillir directement le liquide condensé dans uneéprouvelte graduée, laquelle servira pour mesurer le volume de liquide distillé, ainsi (|ue pour déterminer le degré alcoomélrique. On arrête la distillation dès qu’on a recueilli un volume sul'lisanl. On ajoute de l’eau au liquide juscpi’à rétablir le volume du vin enqdoyé, soil 200 ccnlimèlres cubes dans l’exemple choisi ; on mêle avec soin et on prend simultanément la température el le degré alcoométrique du mélange. Liant donné son mode de préparation, le mélange d’eau el d’alcool ainsi obtenu a évidemment la même
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teneur en alcool que le vin qui l’a fourni. Celte teneur est donnée par les tables de Gay-Lussac (§ 1220).
Il est encore préférable de former avec le liquide distillé 100 centimètres cubes seulement de liqueur alcoolique, de déterminer la force réelle du liquide obtenu, })uis de diviser le résultat par 2; on a ainsi plus de sensibilité.
En soumettant le liquide distillé à une seconde distillation, après addition de 50 centimètres cubes d’eau de chaux et de 50 centimètres cubes d’eau, on fixe les acides volatils du vin, et on supprime la légère erreur ({u’ils occasionnent. La mesure du degré alcoomélrique se fait ensuite comme dans le cas précédent, en complétant un volume de 100 ou de 200 centimètres cubes (M. Pasteur).
1003. Extrait. — Avec une pipette jaugée, on mesure 25 centimètres cubes de vin, et on les introduit dans une petite capsule de platine de forme très basse, ou dans une capsule de porcelaine à fond plat, préalablement tarées. On chauffe la capsule sur un bain-marie à niveau constant, son fond touchant la surface du bain. L’évaporation s’effectue ainsi au voisinage de 100“; elle est cependant longue à terminer, et il faut de 0 à 7 heures pour que la capsule, essuyée puis refroidie dans un vase à dessécher, ne varie plus de poids. Ce résultat atteint, une pesée donne le poids de l’extrait fourni par 25 centimètres cubes de vin; le chiffre obtenu multiplié par 40 fait connaître le poids d’extrait sec rapporté au litre.
Pour les vins très chargés, il est préférable de n’opérer que sur 10 centimètres cubes.
1661. Cendres. — Quand ou a opéré le dosage de l’extrait dans une capsule de platine, ta même expérience peut être continuée pour avoir le poids des cendres. Ün cliauffe d’abord modérément la capsule, afin de volatiliser la glycérine, puis on fait agirlallamme d’un brûleur de Bunsen, pour décomposer lentement les matières organiques ; enfin on incinère, soit avec le même brûleur (§263), soit, et mieux encore, dans un fourneau à moufle (§ 209). Dans les deux cas, le point important est d’opérer l’incinération au rouge sombre, pour éviter de fondre les cendres, ce qui empêcherait de terminer aisément ia combustion du charbon. On laisse refroidir dans un vase à dessécher et on pèse. Le poids de cendres trouvé, multiplié par 40, donne la quantité de cen- «Ires fournies par 1 litre de vin.
Les cendres des vins naturels, ou faiblement plâtrés, font effervescence
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•luand on les arrose de quehiues gouttes d’acide azotique; il n’en est pas de même pour celles d’un vin fortement plâtré.
1665. Acidité. — On entend par acidité l’ensemble des acides non saturés que cjutient le vin. On l’évalue d’ordinaire en acide sulfurique (SO*, 110). Pour la di'terminer, on mesure 10 centimètres cubes de vin, on les verse dans un vase à précipiter de 3/i de litre, et on ajoute de 200 à 400 centimètres cubes d’eau, c’est-à-dire uu volume d’autant plus grand (|ue le vin est plus fortement coloré. On laisse tomber dans le mélange un nombre de gouttes déterminé de solution de pbtaléine du phénol, qu’une expérience préalable a montré suffisant pour colorer nettement 1/2 litre d’eau légèrement alcalinisée. On titre alors les acides libres, au moyen d’une solution alcaline titrée, en s’arrêtant au moment où une goutte de cette solution fait apparaître la coloration rose de la phtaléine. La matière colorante du vin est en trop petite proportion dans la li(jueur diluée, pour mas(iuer le virage de l’indicateur.
On diminue le volume de solution alcaline trouvé, de celui qu’une expérience préalable a montré être nécessaire pour rougir un volume d’eau égal à celui employé, additionné du même nombre de gouttes de la solution de pbtaléine. Le titre de la dissolution alcaline étant connu, on calcule comme à l’ordinaire (§ 1518) le poids de SO', 110 correspondant au volume corrigé de la liqueur alcalimétrique qui a été saturée.
La pbtaléine est ici préférable au tournesol comme indicateur; elle vire plus nettement, en présence des sels neutres à acides organiques.
1066. Tartre. — L’insolubililé du bilarlrate de potasse dans l’alcool élhéré permet de doser ce sel dans le vin (MM. Berthelol et de Fleiirieu).
Dans un petit matras, on mélange 20 centimètres ctibes devin à analyser et 80 centimètres cubes d’un mélange à volumes égaux d’éther pur et d’alcool absolu ; on bouche le matras, on l’agite et on l’abandonne pendant quarante-huit heures. Le bitartrate de potasse est précipité. On décante le liquide sur un petit filtre sans [)lis, on lave le sel par décantation avec le moins possible du mélange d’éther et d’alcool à volumes égaux, en versant les liquides de lavage sur le filtre. Lorsque la liqueur filtrée est neutre au tournesol, on enlève le filtre de l’entonnoir et on l’introduit avec son contenu dans le malras, où l’on a laissé la plus grande partie du bitartrate de potasse ; le sel se dissout et, sur la liqueur colorée par du tournesol, en se servant d’une solution de potasse ou de baryte étendue et titrée (décime), on fait le dosage alcalimétrique du bitartrate. La réaction colorée est plus nette encore quand on se sert de la pbtaléine du phénol comme indicateur.
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Soit P le poids de la potasse (KO, 110 = 56) neutralisée par le bitartrate de potasse (G**ir’'K(3‘- = 188) contenu dans 20 centimètres cubes de vin; soit x le poids de bitartrate à déterminer. On a p- = et par suite x = P ^ = P x 8,3571. En titrant
par l’eau de baryte (Ba0,110 = 85,5), on aurait = P ou a; = P X 2,1088. Enlin le poids de tartre contenu dans 1 litre de vin est égal à 50 x.
Lorsque le vin a été plâtré, ce qui l’a fortement chargé de chaux, il faut éliminer })réalablement cette dernière, qui passerait en partie dans le précipité : opérant sur un volume déterminé de vin, on l’additionne d’un peu d’acétate de soude, puis d’oxalate d’ammoniaque; on sépare Poxalate de chaux par filtration, et en évaporant on ramène le liquide au volume du vin traité.
V acide tartrique total (acide libre et tartrate acide) se dose en ajoutant à 20 centimètres cubes de vin 2 ou 3 centigrammes d’acétate de potasse, quantité suftisantc pour que l’alcali qu’elle renferme sature l’acide tartrique libre, puis en opérant, comme précédemment, la précipitation du bitartrate de potasse par l’éther et l’alcool, et faisant le dosage acidimétrique.
La différence entre le résultat de ce dosage et celui du précédent est le poids de bitartrate de potasse qui équivaut à l’acide
tartrique libre. Ce poids multiplié par le rapport = 0,7979, donne celui de l’acide tartrique libre = 150).
1667. Glucose. — Le sucre contenu dans le vin se dose au moyen du réactif cupro-potassique, préalablement titré par rapport au glucose (§ 1651).
On commence par décolorer le vin. On en mesure 100 centimètres cubes, on y verse goutte à goutte du carbonate de soude dilué, jusqu’à ce que la teinte rouge passe au violet, mais en évitant un accès de réactif. On ajoute ensuite 10 grammes de noir animal lavé (§ 712), et on concentre par l’ébullition jusqu’à 50 centimètres cubes. On verse sur un filtre sans plis, on lave à l’eau distillée bouillante le noir animal, le matras et le filtre, puis, en diluant le liquide filtré, on complète exactement 100 centimètres cubes, c’est-à-dire le volume primitif.
Sur le vin ainsi préparé, on opère à la manière ordinaire (§ 1051) le dosage du glucose. Le chilfre trouvé, multiplié par 10, donne le poids du glucose contenu dans 1 litre de vin.
Le noir fixe toujours une petite proportion de glucose et tend à rendre le résultat un peu faible; mais la présence dans le vin de matières réductrices
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autres ([ue le glucose, fausse plus fortement, mais en sens contraire, le poids de glucose trouvé.
1008. Plûh'age. — Les vins plâtrés sont des vins trop riches à l’origine en tartrate acide de potasse, que l’on a additionnés de plâtre au commencement de leur fabrication : il s’est formé du sulfate de potasse, tandis que la moitié de l’acide tartrique du vin a été éliminée à l’état de tartrate de chaux insoluble. On exprime d’ordinaire le plâtrage des vins par la quantité de sulfate de potasse qui correspond à l’acide sulfurique qu’ils renferment.
On dose cet acide sulfurique en le précipitant sous forme de sulfate de baryte 1519) : 1 équivalent de sulfate de baryte (naO,SO^ = 1 10,5) correspondant à I équivalent de sulfate de potasse (KO, 80^=87), le poids de
sulfate de baryte trouvé, multiplié par le rapport = 0,7i08, donne le poids du sulfate de potasse contenu dans la prise d’essai.
1009. Acide salicylique. — Pour rechercher la présence de l’acide salicylique, on introduit environ 2ü centimètres cubes de vin dans un tube à essais, on les acidulé par I ou 2 gouttes d’acide sulfurique, afin de mettre l’acide salicylique en liberté, on ajoute 20 centimètres cubes d’éther, on bouche le tube et on l’agite vivement : l’éther s’empare de l’acide salicylique. .Après repos, on décante, au moyen d’une pipette, l’éther devenu limpide, on le verse dans une capside de porcelaine, et on le laisse s’évaporer spontanément, â l’abri du feu. On chasse les dernières traces d’éther en chaulfant la capsule sur un bain-marie pendant quelques instants, puis on ajoute une goutte de perchlorure de fer dilué et dépourvu d’acide libre; la présence de l’acide salicylique est dénoncée par le développement de la belle coloration violette du salicylate ferrique.
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iG70. Les composants du lait, dont il importe le plus de connaître la proportion pour apprécier sa qualité, sont le beurre, la caséine, le sucre de lait, l’extrait sec et les cendres.
La détermination de la densité et celle de la quanlité de crème que le lait fournil intéressent encore au même point de vue. Enlin l’examen microscopique permet d’observer la présence dans le lait des globules de pus ou de sang, des microbes dont il penl être ensemencé, des matières étrangères insolubles, etc.
La densité se mesure au moyen d'un aréomètre très sensible, à échelle partielle, donnant les densités comprises entre 1,01-4 et 1,04:2, limites ordinaires des densités des laits normaux. Avant de mesurer la densité à la manière ordinaire, on doit agiter le lait avec soin |)our le rendre bomogène. 11 est indispensable enfin de
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icnir compte de la température. La densité est généralement proportionnelle à la quantilé d’extrait sec que fournit le lait. Le lait écrémé est plus dense que le lait non écrémé. La densité moyenne du lait de vache est
La crème se sépare quand le lait est abandonné au reposa la température ordinaire. L’épaisseur de la couche de crème ainsi séparée s’accroît avec la richesse du lait en beurre : c’est par la mesure de cette épaisseur, dans des conditions données, ([ue l’on apprécie la ({uantité de crème.
Le crémomèire de Chevalier, que l’on emploie dans ce hut,cst une éprouvette de 38 millimètres de diamètre, divisée en iOO parties égales, le trait supérieur, marqué 0, étant à 14 centimètres du fond. Ou mélange avec soin le lait à essayer, on en garnit le crémomètre jusqu’au trait 0, et on abandonne au repos pendant24 heures. On lit alors à quelle division correspond inférieurement la couche de crème qui s’est séparée. On admet que le chiffre trouvé donne en centièmes la teneur eu crème.
Un bon lait de vache fournit ainsi de 0 à 14 centièmes de crème.
La crème ne se sépare pas nettement du lait bouilli.
1 071 . Dosage du beurre. — [‘'Procédé de M. E.
Marchand. — Ce mode de dosage est basé sur la faible solubilité du beurre dans un mélange formé de lait alcalinisé, d’alcool et d’éther. On y fait usage d’un instrument particulier, le laclobulyromètre.
Ce dernier consiste en un tube de verre (fig. 309), ouvert en T, fermé en T, de 10 cà i l millimètres de diamètre et de 38 à 40 centimètres cubes de capacité. La graduation comporte trois traits marqués L, E, A, qui correspondent à iO, 20 et 30 centimètres cubes de capacité; de plus, l’espace EA étant divisé en 10 parties égales, on a marqué sur l’instrument, au delà de A, une division de capacité égale à celle de chacune des 10 divisions précédentes, c’est-à-dire
Fig. 36'J.
Lactobulyromètre.
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(le 1 centimètre cube; enfin les 5 divisions les plus rapprochées de l’ouverture T ont été partagées par des traits en 10 parties égales, soit en dixièmes de centimètre cube.
On rend homogène par l’agitation le lait à analyser, et on en verse dans l’instrument jusqu’au trait L, soit 10 centimètres cubes ; on ajoute 1 goutte de lessive de soude caustique (D = 1 ou dO degrés llaumé, lessive des savonniers), ou 2 gouttes si le lait possède une réaction acide, mais non davantage, puis de l’éllier (D = 0,7.!U à 15", étlier dit à 02 degrés) jusqu’au trait E. Ou bouche l’instrument et on agite pour saturer le lait d’éther. ()n achève alors de remplir le lactobutyromètre jusqu’au trait A avec de l’alcool à 80 centièmes, sans s’inquiéter de la contraction qui a pu s’opérer. Ou bouche de nouveau et on agite avec soin, pendant un temps suflisant pour mélanger très exactement. Le contenu du tube est ainsi rendu homogène et ne conserve qu’une légère opalescence ; il ne doit pas s’y séparer de llocons blancs albumino-caséeux. On plonge le tube l'ermé dans un bain d’eau à la température de 40" et on l’y abandonne dans la position verticale, jusqu’à ce que la couche oléagineuse, qui se réunit à la surface, n’augmente plus de volume; cela exige une dizaine de minutes. 11 ne reste plus qu’à lire sur réchelle graduée le nombre n des petites divisions (dixièmes de centimètre cube) occupées par la matière grasse. Ou fait cette lecture de bas en haut, en prenant comme repère supérieur le plan horizontal, tangent au ménisque qui termine la couche butyreuse.
Le produit huileux ainsi séparé n’est pas du beurre, mais un mélange de beurre et d’éther, dont la composition est constante, quand on opère sans s’écarter des prescriptions faites plus haut. L’expérience a établi que, à 40", chaque dixième de centimètre cube de ce mélange contient O'J', 02:38 de beurre; n X 0,0283 est donc le poids du beurre séparé ; mais d’autre part, l’expérience a établi également que la liqueur de laquelle le mélange s’est séparé, liqueur dont la composition et le volume sont sensiblement fjxes, retient un poids de beurre constant et égal à 0'’5l20. Le poids du beurre contenu dans les 10 centimètres cubes de lait est donc O^Xl^O -j- n 0,0288; par suite le poids /> de beurre renfermé dans 1 litre de lait est p = (O'^', 120 + w 0,028.8) 100, c’est-à-dire P = 129'',0 X -,88.
On voit de suite que le lait doit contenir par litre 12®', 0 de
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beurre avant qu’il donne une couclie huileuse dans l’instrument ; mais un lait aussi pauvre en beurre n’est pas acceptable pour la consommation. La teneur moyenne du lait de vache en beurre est voisine de 40 grammes par litre.
l()7^. 2“ Procédé de M.Adam. — Par cette méthode, on isole le beurre et on le pèse.
On prépare d’abord les liqueurs suivantes:
Alcool ammoniacal : Dans une carafe jaugée de 1 litre, verser 833 centimètres cubes d’alcool à 00 centièmes, puis 30 centimètre cubes d’ammoniaque (D — 0,9^5), et compléter avec de l’eau le volume de 1 litre.
Acide acétique à 15 pour 100 : .^lesurer 150 centimètres cubes d’acide acétique cristallisable, et les diluer à l’eau distillée jusqu’au volume de l litre.
Liqueur normale : Mélanger 100 volumes d’alcool ammoniacal avec l lO volumes d’éther pur, lavé à l’eau.
On opère dans une sorte d’ampoule à robinet (lig. 370), de 50 à 60 centimètres cubes de capacité. On mesure avec une pipette jaugée iO centimètres cubes de lait et, après avoir fermé le robinet de l’ampoule, on les laisse tomber dans celle-ci. Au moyen d’une burette, on verse dans l’ampoule 22 centimètres cubes de liqueur nor- fig. 37ü. male, on bouche solidement l’orifice supérieur A, Ampoule à robiuet et on agite en faisant basculer l’appareil un grand nombre de fois. Le liquide finit par devenir homogène et translucide. On suspend alors l’ampoule dans la position verticale et on la laisse immobile. Après cinq à dix minutes, son contenu s’est séparé en deux couches : l’une mn, supérieure et limpide, contenant le beurre; l’autre Dm, inférieure et opaline, contenant tous les autres principes du lait. Entr’ouvrant le robinet II, on laisse écouler presque complètement la couche opaline dans un vase jaugé de lOU centimètres cubes; on roule rapidement l’appareil autour de son axe, on lui donne quelques secousses et on l’abandonne de nou-
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veau au repos. On décante par le robinet U la nouvelle couche opaline qui s’est formée, et on recommence plusieurs fois les memes manœuvres. Enlevant ensuite le bouclion A, on verse dans l’ampoule une vingtaine de centimètres cubes d’eau, en les laissant glisser sur la paroi de verre, pour entraîner la liqueur opaline qui y adhère. Aj)rès un nouveau repos, on enlève cette seconde liqueur aqueuse comme la première, à laquelle on la réunit ; toutes deux serviront au dosage de la caséine et des autres principes (§ 1074). Ouant à la solution étliéro-alcoolique de beurre, on la fait écouler dans une capsule de porcelaine tarée ; on entraîne par des lavages pratiqués avec peu d’éther, ce qui est resté sur les i>arois de l’ampoule, et on réunit la totalité du beurre et des dissolvants dans la capsule, ün évapore le contenu de celle-ci, d’abord à l’air libre, pour n’avoir pas à craindre la combustion des vapeurs d’éther, puis au bain-marie pour chasser les dernières traces; on a soin d’éviter toute ébullition, qui causerait des pertes par projection. Quand la capsule n’exhale plus aucune odeur d’acide acétique, on la pèse; le poids trouvé, diminué de la tare de la capsule, est le poids du beurre fourni par 10 centimètres cubes de lait. Le résultat rapporté au litre est donc 100 fois plus grand.
1073. Dosage de la caséine, de l’albumine et du sucre de lait. — 1“ Procédé ordinaire. — On mesure à la pipette jaugée ^0 centimètres cubes de lait, on les dilue jusqu’à 100 centimètres cubes, on ajoute 10 gouttes d’acide acétique cristallisable, on agite et on laisse déposer. L’acide coagule la caséine et celle-ci se sépare entraînant le beurre. On verse le tout sur un petit fdtre sans plis, séché à 100“ et taré; le petit-lait traverse le filtre. On entraîne tout le coagulum sur le filtre avec de l’eau distillée, et on lave le filtre avec son contenu, en réunissant les eaux de lavage au pelit-lait. On sèche le liltre sans le sortir de l’entonnoir, puis on l’épuise à l’éther jusqu’à élimination complète de la matière grasse. Cette dernière pourrait d’ailleurs être dosée par évaporation de la solution éthérée et lixation du poids du résidu. Après épuisement, on sèche le filtre à 100“ et on le pèse; en diminuant le poids trouvé de la tare du papier, on a le poids de la caséine contenue dans ;20 centimètres cubes de lait ; en multipliant ce dernier poids })ar 00, on rapporte le résultat au litre.
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L;i leneiii' moyenne du lait de vache en caséine est 43 grammes par litre.
Le petit-lait et les eaux de lavage, recueillis lors du dosage de la caséine, ont été reçus dans un vase à précipitations chaudes. On porte à l’ébullition, que l’on maintient pendant une minute environ : Valbumine se coagule. Ou laisse déposer pendant quelques instants. On décante le liquide sur un filtre sans plis, préalablement séché à 100’ et pesé, puis on y verse l’albumine coagulée elle-même. On lave le vase à l’eau distillée, en Taisant passer sur le fdtre toute la matière insoluble, puis on achève le lavage de ralbuminc avec de l’alcool faible. On sèche le filtre à 100” et on le pèse. Le poids d’albumine trouvé, déduction faite de la tare du tiltre, étant multiplié par 50, donne la quantité de ce corps existant dans 1 litre de lait. Il y a généralement de 3 à 11 grammes d’albumine dans i litre de lait de vache.
On évapore au bain-marie toutes les liqueurs provenant du traitement précédent, et, après refroidissement, on en forme exactement 200 centimètres cubes. Opérant avec cette solution comme il a été dit pour le dosage du sucre de lait, sur 10 centimètres cubes de réactif cupro-polassique (§ 1050), et tenant compte dans les calculs de ce fait que les 200 centimètres cubes de liqueur représentent 20 centimètres cubes de lait, on détermine la proportion du sucre de lait. Cette proportion est, en moyenne, de 45 grammes par litre, dans le lait de vache.
Le dosage peut être fait directement avec le lait non traité ; dans ce cas, il est nécessaire de le diluer au cinquième.
167-i. Procédé de M. Adam. — Le liquide opalin, séparé de la solution éthéro-alcoolique de beurre (§ 1672), et réuni aux eaux de lavage de cette solution, est additionné de 2 centimètres cubes d’acide acétique à 15 pour 100, puis dilué jusqu’au volume de tOO centimètres cubes, et agité. Peu à peu la caséine, coagulée par l’acide acétique, se sépare. On verse le tout sur un petit filtre sans plis, séché à tOO" et pesé; on 'entraîne, par de l’eau distillée, tout le coagulum sur le filtre et on le lave à l’eau, jusqu’à élimination complète du petit-lait ; on récolte séparément celui-ci et les eaux de lavage.
t.a caséine étant bien lavée, on enlève le libre de l’entonnoir, on Pétale replié en deux sur du papier buvard, on l’aplatit pour disposer la matière en couebe mince, c’est-à-dire sous une forme propre à favoriser la dessiccation, on sèche à 100" et on pèse. Le poids de la caséine, obtenu en tenant compte de la tare du filtre, correspond à 10 centimètres cubes de lait; on le multiplie jiar 100 pour le rapporter au litre. Dans ce traitement, la matière
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grasse ayant été éliminée avant la coagulation, il n’y a pas lieu de s’en occuper.
Enfin, le lactose est dosé au moyen du réactif cupro-potassique (§ 1656), dans le petit-lait séparé tout d’abord de la caséine coagulée, et recueilli sans mélange avec les eaux de lavage. On admet que 100 centimètres cubes de cette liqueur correspondent à 10 centimètres cubes de lait; cela n’est pas tout à fait exact, le volume de la caséine coagulée ayant été compté dans les 100 centimètres cubes.
1675. Extuait sec. — On désigne ainsi la somme des substances non volalilisables au-dessous de 100®. Avec une pipette jaugée, on mesure exactement 10 centimètres cubes de lait, et on les laisse écouler dans une capsule de porcelaine ou de jilatine, à fond large, préalablement tarée. On cbaulfe la capsule sur un bain-marie, pour cbasser la plus grande partie de l’eau, et on poursuit la dessiccation à l’étuve, jusqu’à poids constant. 11 est nécessaire (jue la température de l’étuve reste inférieure à 100® (95® environ) pour éviter l’altération et la coloration du résidu. Le ebilfre de la dernière pesée, diminué de la tare de la capsule, puis multiplié par 100, donne le poids d’extrait sec fourni par 1 litre de lait.
On admet généralement (|ue le lait de vache normal donne, en moyenne, 130 grammes d’extrait sec par litre.
1676. Cendres. — L’extrait sec, préparé dans une capsule de platine, peut être ensuite incinéré. On chauffe doucement d’abord, pour carboniser la matière organique, puis on incinère à la manière ordinaire, en ayant soin de ne pas dépasser le rouge sombre; il faut, en effet, éviter la volatilisation du chlorure de sodium, qui se trouve en quantité notable dans les cendres, et aussi la fusion de ces dernières. Le résultat est d’ordinaire voisin de 7 grammes par litre.
VIII. — UKLNE
1C77. Les principaux corps dont il est nécessaire de s’occuper dans l’analyse des urines sont l’urée, les chlorures, les phosphates, l’acide urique, l’albumine, le glucose, les principes biliaires. Les quatre premiers corps existent normalemeni dans l’urine; les autres sont des produits pathologiques.
1078. Urée. — L’urine normale contient de 15 à :25 grammes d’urée par litre ; Turiiie pathologique en contient des quantités Irès différentes, dont la détermination fournit au médecin un renseignement important.
La méthode de dosage la plus usitée est basée sur l’action exercée à froid sur l’urée par l’hypobromite de soude. Ce réactif
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a été indiqué en premier lieu pour cet usage par M. Knop, mais on avait employé auparavant, dans le même but, les liypochloriles qui agissent plus lentement (Wœhler). La réaction qu’il produit est, semble-t-il, la suivante :
C2II‘Az20-^ + 3 RrO,NaO = 3 NaDr + 2 II^O^ + + 2Az.
4 vol. 4 vol.
Cependant Lecomte a montré, en opérant avec l’hypochlorite de soude, que la décomposition ainsi formulée correspond à un dégagement de 37,3 centimètres cubes d’azote, à 0" et à la pression 0"',7ü0, pour 1 décigrammc d’urée, tandis qu’on en recueille seulement 3-4 centimètres cubes. Il en est de même quand on emploie riiypobromite de soude, et c’est sur cette donnée expérimentale que l’on se fonde dans la pratique, en laissant de côté le cbilTre théorique.
La solution d’iiypobromite est employée à divers états de concentration. La formule suivante donne un réactif qui convient dans tous les cas : on mesure 170 centimètres cubes d’eau et 00 centimètres cubes de lessive de soude (D =1,33, lessive des savonniers) ; on les mélange et on ajoute à la liqueur froide, en agitant, 7 centimètres cubes de brome. Le liquide jaune obtenu contient de l’hypobromite, du bromure et du bromate; il s’altère spontanément, soit en dégageant de l’oxygène, soit en se chargeant progressivement de bromate. On peut cependant le conserver pendant un mois et plus, dans un flacon bouclié à l’émeri, sans qu’il ait cessé de pouvoir être utilisé. La solution d’hypobromite étant fortement chargée d’alcali libre, ce dernier fixe le gaz carbonique formé dans la réaction sur l’urée, en même temps que l’azote, de telle sorte que ce dernier se dégage seul sous forme de gaz.
Quant aux appareils dans lesquels on opère la réaction de l’hypobromite de soude sur l’urine et le mesurage de l’azote dégagé, ils sont fort nombreux, d’autant plus nombreux que les différences qui les séparent portent bien souvent sur un détail sans importance. Nous parlerons seulement de deux d’entre eux.
1G79. Uréomètre de M. Yvon. — Cet instrument, l’iin des premiers en date, oblige à opérer sur la cuve à mercure, mais il permet d’atteindre un résultat d’une certaine précision. Il se
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compose d’un tube de verre (lig. 371), de 40 à 45 centimètres de longueur et de 10 à 11 millimètres de diamètre; il est partagé en deux parties par un robinet de verre II, situé à 10 centimètres environ de Tune des extrémités. Il porte deux graduations, en centimètres cubes et dixièmes de centimètre cube, qui [)artent toutes deux du robinet.
On le manœuvre sur une cuve à mercure ABC, de forme spéciale, permettant d’enfoncer dans le mercure la plus longue partie de l’instrument, jusqu’au robinet II. Si l’on enfonce verticalement l’appareil dans la cuve, le robinet étant ouvert, le tube se remplit de mercure jusqu’au-dessus de 11; et si, après avoir fermé le robinet, on soulève l’uréomètre, le compartiment inférieur reste garni de mercure, la totalité de l’air ayant été expulsée. Pour opérer, on introduit l centimètre cube d’urine dans le coiiq)artiment inférieur, préalablement garni de mercure. A cet effet, et dans le but de diminuer* les erreurs de mesurage, on dilue l’urine de '4 fois son volume d’eau; on prend centimètres cubes d’urine et Gilles dilueensuitejusqu’à 100 centimètres cubes; on introduit ensuite 5 centimètres cubes du mélange dans le compartiment supérieur 110. Soulevant un peu l’instrument, et ouvrant très doucement le robinet, ou fait pénétrer le
rig. 37
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liquide dans la partie inférieure, la colonne mercurielle intérieure produisant une aspiration, que l’on augmente ou diminue en soulevant plus ou moins l’instrument. On fait passer tout le liquide à travers le robinet, mais on évite avec soin l’entraînement de l’air. On verse ensuite dans le compartiment supérieur, de manière à laver ses parois, 2 ou 3 centimètres cubes de lessive de soude diluée au dixième, et, par la même manoeuvre que précédemment, on réunit ce second liquide au premier, dans le grand compartiment. On verse enfin en OR de l’hypobromite de soude, on en fait passer 8 ou 9 centimètres cubes, c’est-à-dire un excès, dans l’espace contenant l’urine, et on ferme le robinet. La réaction se produit immédiatement et de l’azote se dégage ; ce gaz ne peut cependant s’échapper par le robinet ouvert, pendant le mouvement d’entrée de l’bypobromite, parce que, le niveau du mercure étant tenu plus élevé dans l’appareil que dans la cuve, la pression est inférieure à celle de l’atmosphère dans le compartiment inférieur; on aurait plutôt à craindre de laisser pénétrer de l’air par le robinet, si l’on n’avait eu soin de verser en OR plus de réactif qu’il n’en faut. Fermant exactement, avec le doigt et sous le mercure, l’orifice qui termine le bas de l’uréomètre, on enlève celui-ci de la cuve, on l’agite, ce qui mélange les liquides et termine la réaction, et on le replace aussitôt dans sa position première. Si l’hypobromite a été employé en excès, ce qui est indispensable, le liquide aqueux reste coloré en jaune; sinon, on doit introduire encore 1 ou 2 centimètres cubes d’hypobromite et aaiter de nouveau.
L’opération terminée, on bouche avec le doigt l’orifice inférieur, et on transporte l’uréomètre sur une terrine pleine d’eau; quand on enlève le doigt, le mercure et le liquide alcalin tombent au fond de la terrine, à cause de leurs fortes densités, et sont remplacés dans le tube RN par de l’eau. Il ne reste plus qu’à faire coïncider les niveaux de l’eau à l’intérieur et à l’extérieur, puis à lire le volume n occupé par l’azote.
Le volume n a été mesuré sur du gaz saturé d’humidité, à une température quelconque t, qu’on détermine en plongeant un thermomètre dans l’eau où s’opère le mesurage, et sous la pression barométrique actuelle H, qui peut également être mesurée ; il est nécessaire de ramener ce volume par le calcul à la température
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de 0” et à la pression de 700'"'", ainsi que de faire la correction de l’erreur due à l’intervention de la vapeur d’eau. Désignons par f la tension de la vapeur d’eau, donnée par les tables, pour la température /; la pressionà laquelle se trouvait l’azote lorsqu’on a mesuré 7i élait (H — f); le volume corrigé V sera donc V — ^ V
’ 1 ,t- 0.Ü03Ü7 ; ^ 7Gü (1 +0,ÜÜ3U70760
Gomme on sait que le volume d’azote fourni par O'-'’', 1 d’urée est 3-4 centimètres cubes (§ 1078), la proportion dans la-
quelle X est le poids en grammes de l’urée contenue dans 1 centimètre cube d’urine, donne x = ^^. Par litre d’urine, le poids
d’urée sera 1000 fois plus grand, soit
Il est possible de se dispenser de la détermination de la température et de la pression barométrique, ainsi que des calculs de correction, en faisant dans les mêmes conditions une seconde expérience au moyen d’une solution titrée d’urée. Pour préparer celle-ci, on dissout dans l’eau 1 gramme d’urée pure et sèche, et on complète 500 centimètres cubes; on mesure à la pipette jaugée 5 centimètres cubes de cette liqueur, soit O®", 01 d’urée, et on opère sur eux comme on l’a indiqué plus haut pour l’urine. Soit k le volume d’azote trouvé dans les mêmes circonstances de température et de pression que pour l’urine. On a dès
lors (f|i= et par suite æ = Le poids d’urée contenu dans 1 litre est donc 1000a; =
En même temps que l’urée, l’urine renferme d’autres matières azotées qui dégagent de l’azote sous l’action de l’hypobromite de soude : la créatine, la créatinine et l’acide urique sont dans ce cas. Si donc on veut avoir un résultat exact, il faut éliminer ces différentes substances, qui, il est vrai, sont d’ordinaire peu abondantes. D’ailleurs, leur influence est en réalité plus foible que leur composition donnerait à le penser, parce que le dosage de l’urée par l’hypobromite est rapidement fait, tandis que les substances précitées ne dégagent leur azote qu’avec lenteur.
Lorsque du glucose ou du sucre existent dans l’urine analysée, l’urée dégage par l’hypobromite la totalité de l’azote qu’elle renferme (M. Méhu). Ce fait curieux ne doit pas être perdu de vue dans une analyse de ce genre, les urines sucrées se rencontrant fréquemment. Il peut même être mis à profit. Si, eu effet, au
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moment, de faire im dosage, on ajoute à riirine, dans l’instrument, 2 centimètres cul)es d’une solution contenant 30 grammes de sucre pour 100 centimètres cubes, l’azote se dégage dans la proportion de 37*=°, 3 par décigramme d’urée. C’est donc ce coefficient 37,3, et non le coeflicient 34, que l’on doit faire intervenir dans les calculs. Ce mode opératoire a l’avantage d’être général et de s’appliquer à toutes les urines, qu’elles soient ou non sucrées.
1680. Uréomèlre de M. Régnard. — La même méthode est appliquée le plus souvent aujourd’hui au moyen d’un autre appa-
rie. 372. — Uréomèlre de M. Régnard.
reil fort simple (fig. 372). Ce dernier consiste en une petite cloche graduée K, plongée dans une éprouvette à pied EF, jouant le rôle de cuve à eau, La cloche, dont la division marquée 0 est à une certaine distance du sommet, se termine vers celui-ci par un ajutage, qu’un tube de caoutchouc c'e relie à un tube en U, à deux boules et de forme particulière DABC. En D le tube à deux boules est fermé par un bouchon de caoutchouc traversé par le tube à gaz auquel est fixé le caoutchouc cc'; en C, il est fermé par un bouchon, que traverse une baguette de verre plein ; les deux boules, B et A, sont séparées l’une de l’autre par un tube relevé en col
analyse quantitative.
de cygne, dont la courbure empêche un liquide contenu dans Tune des boules de se mélanger au liquide de l’aulre, lorsque l’appareil est dans la position normale.
D et G étant ouverts, on verse de l’eau dans l’éprouvette jusqu’au niveau du 0 de la cloche; on laisse tomber par D, dans la boule A, 2 centimètres cubes d’urine, exactement mesurés à la pipette jaugée, puis par G, dans la boule B, un excès d’iiypobromile de soude, et on bouche avec soin les deux branches du tube. Gette dernière opération ayant quelque peu comprimé l’air dans l’appareil, en faisant glisser la baguette de verre dans le bouchon D, on rétablit la concordance des niveaux dans la cloche et dans l’éprouvette. On incline alors le tube DABG, de manière à faire écouler dans l’urine l’hypobromite qui passe par la branche recourbée. Une effervescence se })roduit, et le gaz, arrivant dans la cloche, y fait baisser le niveau de l’eau. On agite le tube à boules pour favoriser la réaction. 11 est nécessaire que, le dégagement gazeux ayant cessé, le mélange ait la couleur jaune qui dénonce un excès d’hypobromite ; sinon l’opération devrait être recommencée avec une plus grande quantité de réactif. On soulève la cloche jusqu’à rétablissement de l’égalité du niveau intérieur avec le niveau extérieur, et on lit le volume marqué par la division à laquelle se fixe ce niveau; l’opération doit être faite en saisissant la tubulure de la cloche avec une pince en bois et non avec la main, qui échauftèrait le gaz. Soit n le volume du gaz dégagé. 11 est indispensable, pour calculer le résultat, de faire subir à ce volume les corrections de température, de pression et d’humidité, rapportées plus haut (§ 1679), ou de faire, dans les mêmes circonstances de température et de pression, une opération comparative avec une solution titrée d’urée.
1681. Chlorures et phosphates. — Le dosage du clilore dans l’urine ne peut être fait directement par l’azotate d’argent, après acidulation à l’acide azotique, à cause des propriétés réductrices de certains principes qui s’y trouvent : l’argent réduit se mêlerait au chlorure. On évapore 100 centimètres cubes d'urine; quand ils sont ramenés à un petit volume, on fait passer le résidu dans une capsule de platine, on ajoute les eaux de lavage du premier vase, puis un peu de potasse caustique ; entin on évapore et on incinère, en évitant de chaulfer trop fortement. On reprend les cendres alcalines par l’eau, et, dans la liqueur liltrée,on dose le chlore par les méthodes habituelles (§ 1528 ou § 1529).
Lorsque Turine est faiblement colorée, l’acide phosphorique peut y être dosé
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directement avec une liqueur titrée d’urane (§ 1537), en opérant sur 50 centimètres cubes d’urine, additionnés de 5 centimètres cubes d’acétate de soude. Quand, au contraire, la coloration est trop marquée, il faut isoler d’abord 1 acide pbosphorique, sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien (§ 1536), puis peser le pyrophosphale de magnésie que fournit celui-ci ou le titrer à l’urane 1538).
1682. Acide urique. — La présence de l’acide urique peut être caractérisée par la transformation de ce corps en murcxide. On évapore à sec une certaine (|uanlité d’urine, 20 ou 30 centimètres cubes, dans une capsule de porcelaine, on ajoute 12 à 15 gouttes d’acide azotique, puis autant d’eau, et on chauffe doucement. 11 se produit une réaction vive. On dessèche le produit uu bain-marie bouillant, en l’étalant sur les parois de la capsule: il devient jaune clair, puis rougit un peu, surtout si l’on chauffe ensuite avec précaution à feu nu pour chasser les dernières traces d’acide. On fait tomber sur les parois de la capsule encore chaude une goutte d’ammoniaque : on voit aussitôt se développer la belle coloration rouge violacée de la murexide.
Pour doser l’acide urique dans une urine, on opère sur 260 grammes de cette urine. On concentre le li(juide au bain-marie, pour le réduire au tiers de son volume primitif, on ajoute 6 grammes d’acide chlorhydrique pur et fumant, on mélange et on laisse refroidir. Après vingt-quatre heures, l’acide urique, mis en liberté par l’acide minéral, se dépose sous la forme d’une poussière cristalline, plus ou moins colorée. On décante le liquide sur un petit libre sans plis, desséché à 100” et pesé, puis on entraîne le précipité sur le filtre avec le moins d’eau froide possible, préalablement aiguisée d’un peu d’acide chlorhydrique. En terminant par un lavage à l’alcool, on débarrasse l’acide urique de la plus grande partie des matières colorantes, ainsi que de l’acide hippurique et de l’acide chlorhydrique qu’il retenait. On sèche le filtre cà 100'’ et on le pèse.
L’acide urique étant légèrement soluble dans l’eau, on corrige l’erreur due à cette propriété en ajoutant au poids trouvé 0''',0015 par 100 centimètres cubes de la totalité des liqueurs dont on l’a séparé.
i083. Albu.mine. — Pour reconnaître si une urine est albumineuse, on l’acidulc par un peu d’acide acétique, on la filtre s’il est nécessaire, et on en porte quelques centimètres cubes à l’ébullition dans un tube à essais. Vers 75% la coagulation de l’albumine commence ; elle est complète à 100". Si la liqueur reste limpide, il n’y a pas d’albumine.
Pour doser l’albumine, on acidulé IVancbement l’urine par quelques gouttes d’acide acétique, afin d’empêcher les phosphates terreux de se précipiter après l’expulsion par la chaleur de l’acide carbonique qui les dissout, et on la filtre. On opère sur des quan-
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lilés fortes ou faibles suivant que le coagulum a été très faible ou très fort lors de l’essai qualitatif; dans le second cas, on étend l’urine de son volume d’eau. Le plus souvent on mesure 100 centimètres cubes d’urine acidulée et fdtrée, et on les tient en ébullition pendant une minute, dans un vase à précipitations chaudes. On verse le produit sur un petit filtre sans plis, séché à 100“ et taré. On lave avec de l’eau distillée et on entraîne toute l’albumine sur le tiltre; enfin on lave le liltre et son contenu, d’abord à l’eau distillée, puis avec un peu d’alcool, qui enlève certaines . matières étrangères, insolubles dans l’eau. Le tilire étant égoutté, on le dé})ose pendant quelque temps sur un papier buvard, pour fessorei’, et on le sèche à l’étuve à 100% jusqu’à ce que, après refroidissement dans le vase à dessécher, il ne varie plus de poids. Le chiffre de la dernière pesée, diminué de la tare du liltre, donne le poids d’albumine contenu dans la prise d’essai. On ne doit jamais arriver à peser 1 gramme d’albumine; le coagulum serait alors trop volumineux et difficile à laver.
1084. Glucose. — La présence du glucose dans une urine se reconnaît aisément aumoyen du réactif cupro-potassique. L’urine essayée doit être fdtrée, si elle n’est pas absolument limpide. On chauffe dans un tube à essais 5 centimètres cubes environ de réactif, et on les maintient en ébullition pendant une minute; quand on a constaté ainsi que ce liquide ne se trouble pas et que, par conséquent, le réactif n’est pas altéré, on fait arriver à sa surface, en versant contre la paroi du tube, quelques gouttes d’urine : si cette dernière contient du glucose, il se forme au-dessus du réactif bleu et chaud une couche verdâtre, qui passe bientôt au jaune, puis au rouge. Si la réaction est négative, avant de déclarer le glucose absent, on ajoute encore un peu d’urine, et on chauffe la partie supérieure de la colonne liquide. Si, dans ces conditions, on n’observe aucune réduction, il n’y a pas de glucose dans l’urine.
Quant au dosage du glucose dans l’iirine au movcn du réactif cupro-potassique, on le pratique comme sur une solution aqueuse de glucose (§ 1051). Toutefois, pour avoir un résultat précis, il est nécessaire de ne pas opérer directement sur des urines trop fortement sucrées, contenant plus de 1 pour 100 de glucose, par exemple. Lu premier titrage ayant donné un résultat correspon-
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tlant à une proportion de glucose supérieure à celte limite, il faut étendre l’urine de 2 ou ‘1 fois son volume d’eau, et opérer le titrage avec la liqueur diluée.
1685. Acides et pigments biliaiues. — Les acides biliaires, l’acide clioliiiue etl’acide choléique, passent dans l’urine au cours de certaines affections. Ou les caractérise par la réaction colorée qu’ils donnent avec le sucre et l’acide sulfurique (M. Pettenkofer). On se sert d’une liqueur formée de 1 partie de sucre de canne et de i parties d’eau. Ouand, à une solution des acides biliaires, libres ousalitiés, on ajoute quebjues gouttes du liquide sucré précédent, puis la moitié ou les deux tiers de sou volume d’acide sulfuri([ue concentré et qu’on agite, il se développe une coloration rouge, qui passe bientôt au pourpre, l.a réaction ne se manifeste nettement que vers 60", température ([ue le mélange de l’acide sulfurique avec l’eau suflit d’ordinaire à produire; à une température plus élevée, le mélange brunit. Cette réaction n’est pas absolument propre aux acides de labile, mais les autres substances qui la donnent ne se rencontrent pas d’ordinaire dans les urines. D’autre part, elle est empêchée par les corps oxydants, ainsi que ])ar l’albumine; celte dernière doit donc être séparée préalablement, par coagulation à l’ébullition et filtration, si l’on veut agir directement sur l’urine, mode opératoire qui manque d’ailleurs de sensibilité.
Pour rechercher les acides biliaires dans l’urine par une méthode plus sensible qu’en traitant directement ce liquide, on évapore à sec 500 centimètres cubes d’urine, on reprend le résidu par l’alcool fort, qui laisse insoluble la plus grande partie des sels. On distille la liqueur alcoolique, et on éva|»ore de nouveau à sec au bain-marie, puis on reprend le produit solide jiar l’alcool absolu. Après avoir liltré et évaporé à siccité, on dissout le résidu de l’évaporation dans l’eau distillée. On précipite complètement la solution par le sous-acétate de plomb, mais en évitant un excès de précipitant ; il se sépare du cbolate et du eboléate de plomb avec d’autres produits. On recueille le précipité sur un filtre, on l’essore et on l’épuise par l'alcool bouillant, qui dissout seulement le cbolate et le eboléate de plomb. On ajoute à la liqueur alcoolique du carbonate de soude, qui sépare le plomb à l’état de carbonate, on évapore à siccité au bain-marie, et on reprend par un peu d’eau pour dissoudre le cbolate et le eboléate de soude. C’est sur la dernière liqueur ainsi obtenue que l’on cherche à produire la réaction caractéristique, par le sucre et l’acide sulfurique.
La réaction qui permet de reconnaître le plus commodément les matières colorantes de la bile, bilirubine, biliverdine, bilifuscine et biliprasine, est basée sur l’emploi de l’acide azotique chargé de vapeurs nitreuses (Gmelin). On place cet acide dans un verre à pied, et on fait arriver à la surface du réactif, en versant sur les parois du verre et sans mélanger, une couche de l’urine à essayer. Après quelques secondes, en présence des pigments biliaires, on observe une série de couches liquides, de colorations variées, qui se succèdent de haut en bas dans l’ordre suivant : vert, bleu, violet, rouge et jaune. Dientôt le mélange s’effectue et le phénomène disparaît. La
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formation de la couche verte et celle de la couche violette sont surtout caractéristiques.
IX. — ENGRAIS AZOTÉS
1080. Parmi les subslances qui donnent aux engrais leur valeur, on doit citer surtout l’acide pliosphorique, la potasse et l’azote. Le dosage de l’acide pliosphorique (§ 1540 et § 1541) et celui de la potasse (§ 1544) ont été indiqués jilus liant; quant à celui de l’azote, bien que les méthodes d’après lesquelles on l’elTectue aient élé exposées, il présente, au point de vue de l’analyse des engrais azotés, certaines particularités qu’il est nécessaire d’examiner.
Tout d’abord, quelle que soit la nature de l’engrais analysé, la ({uanlité totale d’azote qu’il renferme peut toujours être déterminée par la méthode de M. Dumas (§ 1085), ou par cette même méthod(3 modiliée (§ 1530). C’est là un point important, àlais ce procédé d’analyse est d’une application laborieuse et délicate. De plus, il importe de savoir sous quelle forme l’azote se trouve dans l’engrais: azotates, sels ammoniacaux etmatières organiques azotées, ou, comme on dit souvent, azote nitrique, azote ammoniacal et azote organique. La méthode de MM. Will et Warrentrapp, modifiée par M. Péligot (§ 1038), est expéditive et d’une application facile; mais, si elle permet de doser l’azole ammoniacal et l’azote organique, elle ne change en ammoniaque qu’une quantité variable, faible le plus souvent, d’azote nitrique. Toutes les fois qu’il n’y a pas d’azote nitrique dans l’engrais à analyser, elle peut donc être appliquée avantageusement.
Pour rechercher la présence des azotates dans un engrais, on prend quelques grammes de celui-ci, on les épuise par l’eau, on filtre et on essaye si la liqueur, additionnée d’acide chlorhydrique, décolore findigo à fébullition (§1510). Dans le cas où la réaclion est positive, il faut doser l’azote en volume; quand elle est négative, l’analyse peut être faite à la chaux sodée (§ 1()38).
Lorsqu’on applique cette seconde méthode à un engrais contenant des sels ammoniacaux, à un guano, par exemple, il est une cause d’erreur qu’il faut écarter : c’est la perte importante d’ammoniaque qui se produit si l’on mélange à l’air la prise d’essai avec la chaux sodée. On fait alors la prise d’essai sur l’échantillon d’engrais pulvérisé, on la projette dans le tube au moment voulu.
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en la recouvrant aussitôt de chaux sodée, et c’est dans le tube lui-même que l’on fait le mélange : on y introduit une tige de cuivre rouge, terminée par une sorte de tire-bouchon, et on agite les matières en tournant la tige autour de son axe; on achève immédiatement après de remplir le tube, en se servant de la chaux sodée ajoutée, pour retenir les traces de substance que la tige métallique tend à entraîner au dehors lorsqu’on la sort du tube.
Ouelquelbis on dose séparément l’azote organique et l’azote ammoniacal. A cet effet, aune prise d’essai, O'^AbO par exemple, préalablement délayée dans un peu d’eau, on ajoute 1 gramme de magnésie calcinée, on agile et on évapore à siccilé au bain-marie, jusqu’à ce que la capsule refroidie ne varie plus de poids: la magnésie a chassé' l’ammoniaque sans dégager l’azote des matières organiques. On ajoute dans la capsule de la chaux sodée concassée, et on broie en se servant d’un pilon pour entraîner avec la chaux sodée la totalité du résidu; on introduit le mélange dans un tube à analyses, et on y ajoute la chaux sodée avec laquelle on nettoie soigneusement la capsule et le pilon ; on opère enfin le dosage de l’azote organique suivant le procédé de M. Péligot.
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Aldéhyde ordinaire, 759, 830; — préparation, 831; — suhslilulion du chlore,
Aldéhyde ordinaire trichloré, voy. chloral.
■Udéhydes, 830.
Alizarine, 842; — action des réducteurs,
Allonge, 1 18.
Allylèue, 711 .
Aluniinate de soude, 625; — décomposition par le gaz carbonique, 626.
.\lumine, 580, 624; — dissolution, 911;
— emploi en teinture, 628 ; — préparations, 62 i, 625, 626; — propriétés chimiques, 627.
■Vlumine anliydre, 621.
Alumine hydratée, 621, 626.
.Vluminium, 623; — caractères des sels, 925; — dosages, 1101, 1105; — préparations, 623, 621; — séparation d’avec le fer, 1116.
•Uun calciné, 625, 631.
.\lun d’ammoniaque, 621, 631; — desséché, 632 ; — préparation, 631 ; — purilicaiion, 632.
Alun de chrome, voy. alun de chrome et de potassium.
.Vlun de chrome et de potassium, 655 ; — isomorphisme avec les aluns d’alumine, 657 ; — préparations, 655, 657 ; — sel violet, 655; — sel vert, 655 ; — transformations réciproques du sel vert et du sel violet. 656.
Alun (le fer, 657.
.Vlun de potasse, 630; — préparation, 631 ; — purillcation, 630.
Alun desséché, 625, 631.
•Vluns, leur isomorphisme, 657.
Amalgame d’ammonium, 133.
Amalgame de sodium, [iréparatiou, -133.
Amer de Welter, voy. phénot trinitré.
Amiante platinée, 150.
Amides, 875.
Amidobeiizol, voy. aniline.
Amidon, 820; — action de l’eau, 822 ; — action de l’iode, 823 ; — dosage, 1182;
— préparation, 821 ; — saccharification, 81 1 ; — transformation en dextrine, 823 ;
— transformation en empois, 722 ; — transformation en glucose, 823; — transformation en maltose, 819, 823.
Amidon soluble, 822.
Ammoniaque, 424; — action du chlore, 131, 476. — agent de réfrigération, lOl ;
— alcalinité, 128 ; — analyses, 127, 128 ;
— caractères des sels, 925; — combinaison avec le chlorure de calcium, 131 ; — combustion dans l’oxygène, 132; — densiiés des solutions aijueiises, 132 ; — dosages, 1651, 1652, 1653 ;
— préparations, 121, 126, 127; — propriétés chimiques, 128 ; — réactif, 889 ;
— solubilité dans l’eau, 128.
Ammoniaiiue en solution aqueuse, essai,
131 ; — préiiaration, 129.
Ammoniaque libre, dosage, 1056.
Ammonium, 133; — caractères des sels.
Amorçage d’une trompe, 329; — d’un siphon, 238.
Ampoule à dessécher, 195; — à rohiiiel,
Amygdaline, 831.
Amylique (alcool), oxydation, 853.
Amylique (aldéhyde), 853.
Ainylvalérianique (éther), 853.
Analyse chimique, 885.
Analyse organique élémentaire, 1151.
Analyse pondérale, 1620.
Analyse ipialitative des matières minérales, 885; — méthodes, 915; — par voie liumide, 909; — par voie sèche, 899. Analyse qualitative des matières organiques, 916.
Analyse quantitative, 1020 ; — volumétrique, 1622.
Anhydride, voy. le nom spécifique de l’anhydride.
Aniline, 766, 868 ; — action de l’hypochlorite de chaux, 766; — action des oxydants, 869; — préparation, 868 ; — réactions, 869.
Aniline pour rouge, 870.
Anneau de plomb, 137.
Anneaux d’antimoine, 997.
Anneaux d’arsenic, 992, 994; — distinction d’avec les anneaux cfantimoiue.
Anneaux mixtes d’antimoine et d’arsenic,
Anthracène, 770; — formation, 770; — préparation, 771; — purification, 771 ;
— sublimation, 771.
Anthracénuse, voy. anthraquinon.
Anthraflavique (acide), 812.
Anthraquinon, 841 ; — oxydation, 842; —
préparation, 841 ; — transformation eu alizarine, 842.
Anthraqninon-monosulfureiix (acide), 8 42.
Antichlorc, voy. hijposulfite de soude.
.Viitimoinc, 675; — action de l'oxygène.
677; — action du chlore, 475, 687; — anneaux, 997 ; — caractères des sels.
925; — dosage, 1127; — préparation, 676; — purification, 676; — recherche
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toxicologique, t)!)0 ; — séparation d’avec l’étaiii, 1128.
Aatimoniatc de potasse, 680, 681 ; — préparation, 680.
.\ntiiiiouiate de potasse grenu, voy. métaanlimoniale de potasse.
Antiiuoniatc dipolassique neutre, 681.
.Anlimouialc niouopotassique neutre ;
voy. antimoniale de potasse.
Antiiuiiuieux (acide), 677.
.\ntimonieux (anhydride), voy. oxijde d'antimoine.
-Vutiiiionicux (liydratcs), 677.
.Vnlimouio-tartrale acide de potasse, voy. émétique.
.Vntimoiiique (acide), 678.
.Vntiiuoui(iuc (acide bibasique), 679; — préparation, 679.
.\utinioui(iue (acide inéta), 679.
Autiuioiiiipie (acide inouobasique), 679;
— pré|)aralion, 679.
.Vntimonique (acide pyro), 679.
.Antiinonique (anhydride), 678.
Appareil à houles de Liehig, 1154; — à
colonne, 179; — à déplacement, 206;
— à efiluve de M. Üerthclot, 973, —
— à ronctionnenicnt continu pour la préparation des gaz, 284; — à fonclionneuient intcnnillent pour la préparation des gaz, 291; — à plateaux, 179;
— de 11. Sainte-Claire Deville. 211; — de Kipp, 293; — de Marsh, 989, 993;
— de M. Herthelol pour l’action de l’cflluve; — de M. Cailletet pour la liquéfaction des gaz, 348 ; — de M. .lunglli'isch pour la préparation de l’acélylèiic, 741; — de AI. W. llofmann pour la synthèse de l’eau, 395; — de Thilorier, 348; — de Woulf, 311; — distillatnire de M.M. Lebcl et Henninger, 179; — pour recueillir et mesurer l’azote, 1163.
Appareils à dessécher les gaz, 316; — à rarétiiM- l’air, 326; — distillatoires, 166 ;
— distillatoires à colonne, 179; — frigoriiiques, 105, 106, 108, 109.
.Aréomètre de liaumé, 20.
Argent, 731; - action sur l’acide hypochloreux, 481 ; — caractères des sels, 925; — dosages, 1145, 1146, 1148; — es.sai, 73”2; — purification, 731.
Argent réduit. 389, 731, 732, 733.
Argenture, 733.
Arséniate disodique, 595 ; — préparation,
Arséniates, caractères analytiques, 960.
Arsenic, 519; — action du chlore, 475; — anneaux, 992, 994; — anneaux distingués de ceux d’antimoine, 997 ; — caractènis de ses combinaisons, 925 ; — caractères spécifiques, 994; — préparation, 519; — recherche toxicologique, 987 ; — taches, 992, 994 ; — taches di.stingnées de celles d’antimoine, 997.
.Arsénique (acide), 520; — préparation,
Arsénique (anhydride), 520.
Arsénites, caractères analytiques, 900.
Arséniure de méthyle, 850.
Aspirateur, 335.
Assiette de poicelaine, 131; — pour calciner les précipités, 153.
Autoclave, 314.
Azaléine, 870.
Azotate d’ammoniaque , décomposition par la chaleur, 4l0; — préparation,
.Azotate d’argent, 734; — essai, 730: — préparations, 731,735 ; — réactif, 896;
— fondu, 735.
Azotate de baryte, 599, 606 ; — essai, 006 ;
— préparations, 606 ; — purification, 606; — réactif, 894.
Azotate de bismuth, 692; — préparation, 692 ; — propriétés, 692 ; — réactif, 895. Azotate de bismuth basique, voy. sousazotate de bismuth.
Azotate de bismuth (sous), 693; — conditions de sa formation, 693; — essai, 1129; — préparaliopi, 693.
Azotate de cobalt, 369; — réactif, 895.
Azotate de cuivre, 414, 713; — préparation, 713.
Azotate de mercure, 719.
Azotate de plomb, 701; — préparation, 701 ; — réactif, 895.
Azotate de potasse, 559; — essai, 561 ; — préparation, 559; — purification, 561 ;
— réactif, 891; — solubilité, 560.
Azotate de soude, 559.
Azotate de sous-oxyde de mercure, 725 ;
— réactif, 896.
Azotate de sous-oxyde de mercure basique, 729; — préparation, 729.
Azotate d’éthyle, voy. éther azotique.
Azotate d’urée, 792, 883.
Azotate mercureux basique, voy. azotate de sous-oxyde de mercure basique.
Azotates, caractères analytiques, 960; — dosages, 1043, 1046.
Azote, 400; — dosage, 1160, 1162, 1161, 1166, 1210; — préparations, 400, 401, 402, 401; — propriétés, 405.
Azote, bioxyde, 413.
Azote, protoxyile, 410.
Azote ammoniacal des engrais, 1210.
.Azote nitrique des engrais, 1210.
Azote organique des engrais, 1210.
.Azoteux lai'ide', 417.
Azoteux (anhydride), 417 ; — préparation,
Azoteux-azotique (anhydride), voy. hijpoazotide.
.Azoteux (oxyde), 410.
Azotique (acide), 419, 420; — action de l’anhydride sulfureux, 448; — action sur le fer, 639 ; — action sur l’hydrogène sulfuré, 464; — densités de ses mélanges avec l’eau, 424; — dosages à l’état libre, 1042, 1043; — dosages dans les sels, 1043, 1046, 1049; — essai, 423 ;
— préparations, 422, 423; — purification, 423; — réai-tif, 888; — recherche toxicologique, 980.
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Azotique (acide fumant), 4'20.
Azotiijiie (acide monohydraté), 4^0.
Azotique (étlier), 792; — action de l’amnioniaque, t<05; — préparation, 79:2. Azoti(|iie (oxyde), 413.
.\zoiit|ues (acides du commerce), 420.
.Vzotite d’ammoniaque, 401.
Azotite de potasse, 891.
Azoïile de soude, 575; — préparation, 570 ; — réactif, 891 .
■\zotyle, 413.
Ba”uette de charbon pour essais pyrognoslii|ues, 908.
Baguette de verre, 119.
Bain d’air, 94.
Bain d’eau, 85.
Bain de blanc de baleine, 90.
Bain de paralfine, 90.
Bain de pétrole lourd, 90.
Bain de sable, 83.
Bain de vapeur, 91.
Bain d’buile, 88; — de M. Berthelot, 89;
— de M. Wurtz, 90.
Bain-mari(!, 85, 171 ; — à niveau constant,
Bain salé, 88 Bains métalliiiucs, 91 .
Balance, à cavaliers, 9; — à court fléau, 9; -- d’analyse, 6; — de Roberval, 4;
— de précision, 0 ; — ordinaire, 4 Balances, conditions de leur établissement, 1; — consm'vatiou, 10; — dessiccation, 19; — essai, 11.
Ballon, 117 ; — à long col, 1 17 ; — tubulé,
Baromètre. 337; — tronqué, 337.
Baryte, 599 ; — caustique, 599 ; — dosage alcalimétrique, 1095 ; — préparations.
599, 600; — titrée, 1031.
Baryum, 599; — caractères des sels, 925;
— dosages, 1094, 1095.
Base d'un sel isolé, détermination, 917. Bases mélangées, déteriniualion, 930 ; — mélangées, détermination en présence des acides qui modifient leurs réactions,
Bauxite, 625.
Bec Berzelius, 62; — Bunsen, 57 ; — papillon, 56, 124; — à fente, 56.
Benzidal, voy. aniline.
Benzine, 764, 765 ; — action de l’acide azotiipie, 767, 768; — expériences pour la caractériser, 766 ; — syulbèse, 765.
Benzine iiitrée, voy. nitrobenùne Benzoales, caractères analytiques, 965.
Benzoïque (acide), 856 ; — préparation,
Benzoïque (alcool), voy. alcool bemijlique. Benzoïque (aldéhyde), 834 ; — combinaison avec les bisulfites alcalins, 836; — préparations, 834, 835, 836.
Benzol, voy. benzine.
Beuzylal, voy. aldéhyde benzoïque.
Benzylique (alcool), 805, 835.
Betterave, dosage des sucres, 1181.
Beurre, dosage dans le lait. 1195, 1197. Beurre (raiilimoine, voy. protochlorure d'antimoine.
Beurre de zinc, voy. chlorure de zinc.
Bicarbure d’bydrogène, voy. benzine.
Bile, recberebe dans l'urine, I2ü9.
Biliaires (acides), recherche dans l’urine
Bilifuscine, 1209.
Biliprasine, 1209.
Bilirubine, 1209.
Biliverdiue, 1209.
Biscuit de porcelaine, 130.
Bismuth, 690; — caractères des sels, 928;
— cristallisation, 691 ; — dosages, 1129;
— préparation, 690; — purification,
Blanc de baleine, 806.
Blanc de fard, voy. sous-azotate de bismuth.
Blancbet, 242,
Blende, dosage du soufre, 1061.
Bleu de Leitbner, 625.
Bleu de Prusse, voy. ferrocijanure ferrique.
Bleu de Thénard, 625.
Bleu soluble, 1027.
Bloc métallique pour chauffer les tubes
Bocal, 113.
Bois, distillation sèche, 764, 846.
Borate de chaux, 541.
Borate de soude, 541 ; — réactif, 892.
Borates, caractères analytiques, 960.
Border un tube de verre, 123.
Bore, 541.
Borique (acide), 541; — préparations, 5il ;
— purification, 542; — réactif, 888.
Boucher un tube de verre, 126.
Bouchons à l’émeri, 350.
Bouchons de caoutclnuic, 355.
Bouchons de, liège, 351; — graissés, 355 ;
— paraffinés, 355 ; — percement, 353 ; — taille, 352.
Bouchons de verre, 350 ; — rodés à l’émeri, 114, 350.
Boule de verre soufflée, 127.
Bouteille à mercure, 368.
Bouton de retour, 1 150.
Brasque de charbon, 147.
Broche, 401.
Bromale de potasse, 553.
Irome, 493; — action sur l’éthylène, 751; — dosage dans les matières organiques, 1169; — préparation, -493; — réactif,
Aromhydrine (di) du glycol, voy. bromure d'éthylène.
Bromhydrique (acide), 494 ; — dissolution, 495; — préparations, 494, 495.
Bromure d’argent, dissolution, 914.
Iromure de potassium, 553 ; — préparation, 553.
Bromure d’éthylène, 751, 807 ; — cristallisation, 753; — formation, 751; — préparation, 752.
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Bromures, caractères analytiques, 9G1.
Bronze, analyse, 1U2.
Brucelle, 145.
Bruciui-, recherche toxicologique, 1016.
Brûleur à becs-papillons multiples, 56.
Bruleur à couronne, 62 ; — de M. Bengel, 64 ; — de Wiesnegg, 62.
Brûleur à fente, 56.
Brûleur à fhtmme circulaire, 62.
Brûleur à 11 anime éclairante, 55.
Brûieur Bunsen, 57 ; — à tube recourbé, 60 ; — avec assiette en porcelaine, 153;
— à virole, 50.
Brûleur papillon, 56.
Brûleur Perrot, 64.
Brûleur Wiesm-gg, 59.
Brûleurs Bunsen disposés en rampe, 61 ;
— groupés, 60.
Bulles de savon gonllées d’hydrogène,
Burette alcalimétrique, 1089 ; — anglaise, 33; — à pince, 34; — à robinet, 35;
— de Gay-Liissac, 31 ; — de Gay-Lussac modifiée par .M. Mohr, 32; — de M. Mohr, 33 ; — hydrotimétrique, 1037 ;
— recou rhi*e, 33.
Burettes graduées, 30 ; — graduation, 38;
— lecture du niveau, 36; — remplissage, 37 ; — vérification, 38.
Gacodyle, 850.
Cadmium, caractères des sels, 928.
Cage à évaporation, 191; — à tirage artificiel, 190.
Cahier d’analyses, 17, 359.
Calcaire, analyse, 1099.
Calibrage des vases cylindriques, 30.
Calcination, 146; — d’un précipité, 15 •;
— d’un précipité humide, 152; — emploi en analyse, 149.
Calcium, 608; — caractères des sels, 928;
— dosage dans une dolomie, 1103; — dosages, 1095, 1097, 1098.
Caloiuel, voy. sous-chlorure de mercure.
Calomel à la vapeur, 723.
Caméléon minéral, voy. manganate de potasse.
Camion, 187, 617.
Camphre artificiel, voy. monochlorhgdrate de térébenlhéne solide.
Canon de fusil, 380.
Caoutchouc, 314 ; — bouchons, 355; — feuille anglaise, 357 ; — joints, 357; — tubes, 356; — tubes à vide, 358.
Capsule d’argent, 134; — de platine, 134;
— de ,iorcelaine, 131; — de verre, 118.
Capul morluum, voy. sesquioxyde de
fer.
Carafe jaugée, 22.
Carbamide, voy. urée.
Carbammine, voy. urée.
Carhazotique (acide), voy. phénol trini- Iré.
Carbolique (acide), voy. phénol ordinaire.
Carbonate d’ammoniaque, réactif. 892.
Carbonate d’ammoniaque (sesqui), 596;
— essai, 597 ; — pré|iaration , 596.
Carbonate de baryte, 606; — dosage,
1095; — préparations, 606, 607; — réactif, 894.
Carbonate de chaux, 532; — analyse, 1099; — dissociation, 609.
Carbonate de chaux (bi), 536.
Carbonate de fer, 6-19.
Carbonate de magnésie basique, 620.
Carbonate de magnésie hydraté, 619.
Carbonate de magnésie naturel, 622.
Carbonate de plomb, 702; — préparations,
Carbonate de potasse, 547, 564; — dosage alcalimétrique, 1089; — essai, 566; — préparations, 505, 566.
Carbonate de [lotasse (bi), 566.
Carbonate de protoxyde île 1er, 643.
Carhunate de sonde, 576 ; — dosage, 1092; — essai, 581; — préparations, 576, 577, 579, 581; — purification, 580;
— réactif, 892; — normal, 1032; — titré, 1031.
Carbonate de soude (bi), 578, 579, 581 ;
— préparation, 583
Carbonates, 536 ; — dosage, 1083; — caractères analytiques, 961.
Carbone, 520; — action du soufre, 537 ; — combinaison directe à l’hydrogène, 740; combuNtion, 371, 412; — dosage dans les matières organiques, 1151.
Carbone amorphe, 521.
Carbonique (acide), 535 ; — action sur le tournesol, 535;— dosage dans un carbonate, 1083.
Carbonique (amide), voy. urée.
Carbonique (anhydride), 530;— absorption par les alcalis, 536 ; — action sur le charbon au rouge, 526; — action sur les combir-lions, 533; — densité, 533;
— dissolution aqueuse, 535; — formation dans la respiration, 5-i3; — préparations, 530, 532; — présence dans l’air, 410; — propriétés chimiques, 533;
— solubilité dans l’eau, 535; transvasement, 534.
Carbonisation, 147.
Carhonisalion sulfurique, 977.
Carbures d’hydrogène, 739.
Carmdlite, 752.
Carré, 242.
Caséine, dosage dans le lait, 1198, 1199. Cassonade, analyse, 1181.
Cavaliers, 9.
Cellulose, 824; — action de l’acide azotique, 825; — action de l’acide sulfurique, 827; — préparation, 824.
Celluloside décanitrique, 825.
Cellulüside hexanitrique, 825.
Celluloside octonitrique, 825.
Cendre de plomb , voy. protoxyde de plomb.
Cendres, 118; — analyse, 1090; — dosage
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«lans le lait, 1200; — dosage dans le vin, 1191; — dosage dans les liltres, 155, 202.
r.éruse, 702.
('iérnsile, voy. carbonate de plomb.
(iél^liiiue (alcool), voy. alcool élhalique. ('dialeur, son emploi, i7.
(’ihaleur latente de vaporisation, 101.
r.halnineau, 899; — son emploi, 900; — à gaz, 00, 121 ; — à air comprimé, 08;
— à oxygène, 09; — d’émailleur, 60;
— de M. Sclilœsing, 69.
Chapiteau, 171.
C.liarbon, voy. carbone
Charbon à couper le verre, 120.
Charbon animal, voy. noir animal.
Charbon de Berzelius, 120.
(diarhon de bois, 521 ; — emploi pour le chanirage, 47 ; — propriétés absorbantes, 521.
(ïharbon des cornues .à gaz, 54.
(’diarbon sulfurique, 978.
Charrée de sonde, 577.
Chanll'age à l’alcool, 81 ; — au charbon de bois, 47 ; — au charbon des cornues à gaz, 54; — au coke, 54; — au gaz, 54; — au pétrole, 82; — au.x hydrocarbures, 82; — aux hydrocarbures pulvérisés, 83; — direct, 47; — indirect, 83; — par intermédiaires, 83; — du verre, 121.
Chaullagcs divers, 81.
Chausse d’Hippocrate, 242.
Chaux, 532, 608; — action du chlore, 615; — dosage alcalimétrique, 1099; — jiréparaliou, 6U8.
Chaux éteinte, voy. hydrate de chaux.
Chaux grasse, 610.
Chaux hydraulique, analyse, 1101.
Chaux maigre, 610.
Chaux métallique, 146.
(’-haux potassée, 314; — préparation, 754. Chaux sodée, préparation, 754.
Chaux vive, voy. chaux.
Cheminée à tirage artificiel, 190.
Chloral, 759, 832 ; — action de la potasse, 761; — action des alcalis, 760; — essai, 1174; — polymérisation, 834; — préparation, 832.
Chloral hydraté, 834.
Chloral insoluble, 831.
Chlorate de potasse, 365, 561; — préparations, .562, 563; — propriétés, 562.
Chlorates, caractères analytiques, 961.
C.hlorc, 466, 699; — action décolorante, 479; — action de l’ammoniaque, 476;
— action de ranlimoinc, 475; — action de l’arsenic. 475; — action de l’eau à ch.iud, 474; — action de l’eau à froid, 172; — action de l’hydrogène, 175;
— action de l’hydrogène sulfuré, 477;
— action des métalloïdes, 475; — action des métaux, 476; — action du cuivre, 176; — action du fer, 476; — action tlu phos])hore, 475; — action du sodium, 476; — action sur la chaux, 615 ; — action sur l’acide sulfureux.
178; — action sur rammoniaque, 434 ;
— action sur l’antimoine, 687 ; — action sur la potasse, 562; — action sur les matières organiques, 478; — action sur l’étain, 673 ; — action sur l’iodure de potassium, 496; — combustion dans l’hydrogène, 485; — dosage, 1U63; — dosage dans les matières organii]ues, 1166, 1169; — préparations, 466, 169 , 470; — propriétés oxydantes, 178; — réactif, 890; — solution aqueuse, 472.
Chlore (hydrate de), 473.
Chlore actif, 1067.
Chlore lit|uide, voy. chlore en solution aqueuse.
Chlorhydrate d’ammoniaque, réactif, 892.
Chlorhydrate de méthylène, voy. formene monochloré.
Chlorhydrate de monomélhvlammine, 866 .'
Chlorhydrate de rosaniline, 871.
Chlorhydrates d(! térébenthène (mono), préparation, 773.
Chlorhydrate de térébenthène (mono), li- <|uide, 773.
Chlorhydrate de térébenthène (mono), solide, 772.
Chlorhydrate d’éthylène, voy. éther chlorhydrique.
Chlorhydrate de triméthylammine,758,866.
(dilorhydrme du glycol (di), voy. chlorure d'éthylène.
Chlorhydriipic (acide), 389, 481; — analyse, 486; — composition, 485; — densités des dissolutions aqueuses, 490; — dissolution pure, 489; — dosage, U)63 ;
— essai, 491 ; — préparations, 381,484;
— propriétés, 487; — réactif, 888; — réaction acide, 487 ; — recherche toxicologique, 981 ; — solution aqueuse, 487 ; — synthèse, 485.
Chlorhydrique (acide normal), 1026.
Chlorhydrique (acide pur), 489.
Chlorhydrique (acide titré), 1026.
Chlorhydrique (éther), 790, 833; — préparation, 790.
Chloroforme, 758; — décomposition par les hydrates alcalins en sidulion alcoolique, 761 ; — préparations, 759, 761 ;
— production, 759 ; — réactif, 886; — recherche toxic'logique, 1007.
Chlorométrie, 1067.
Chlorure acétique, 850.
Chlorure antimonieux , voy. oxychlorure d'antimoine et protochlorure d'antimoine.
Chlorure antimonique, voy. perclilorure d'antimoine.
Chlorure cuivreux, voy. sou.'t-chlorure de cuivre
Chlorure cuivrique, voy. chlorure de cuivre.
Chlorure d’acétyle, voy. chlorure acétique.
Chlorure d’aluminium, 624, 628 ; — préparation. 628.
Chlorure d’alnminiuin et de sodium, 623, 629 ; — préparation, 629 .
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Üilorurc (l’antimoine basique, voy. oxychlorure d'antimoine, 68'J.
(’. liloi'uie d’antimoine (penta), voy. perchlorure d'antimoine.
Clilorure d’antimoine (per), 475, 6711, 687 ; — bydralation, C8'J ; — préparation, ()88.
t'ddorurc d’antimoine (proto), 4(l!2, 475, 678, 685; — action du chlore, 688; — préparations, 685, 687 : — propriétés,
rdilorurc d’antimoine (tri), voy. protochlorure d'antimoine.
(’ddoriirc d’argent, 736; — dissolution, 914; — préparation, 736; — réductions, 389, 731, T.i±
t'ililorure d’arsenic, 475.
(’hlorure d’azote, 477.
t'dilorure de baryum, 602; — essai, 604;
— préparations, 603; — purification, 604 ; — réactif, 894.
Iddorure de benzyle, 805.
Cdilorure de calcium, 4^5, 532, 614; — agent dc'dcssiccation, 314 ; — cristallisé, 614; — desséché, 615; — fondu, 015;
— préparations, 614, 615; — réactif,
(’ddorure de chaux, 611 ; — analyse, 1069.
Ciblorure de cobalt, 369.
Chlorure de cuivre, 712; — ■ préparations,
Chlorure de cuivre (bi), voy. chlorure de cuivre.
Cdilorure de cuivre (proto), voy. souschlorure de cuivre,
Chlorure de cuivre (sous), 709 ; — acide, 515, 710; — ammoniacal, 710, 711, 739 ; — préparations, 709 ; — dissolution chlorhydrique, 515, 710; — dissolution dans l’ammoniaque, 710, 711,739.
C.blorure de cupricum, voy. chlorure de cuivre
Chlorure de cuprosum, voy. sous-chlorure de cuivre.
Chlorure de fer (per), 646; — essai, 647 ;
— préparation, 646; — réactif, 895; — solution officinale, 647.
Chlorure de fer (proto), 460, 646; — préparations, 646.
Chlorure de fer (sesqui), voy. perchlorure de fer.
Chlorure de magnésium, 552, 618 ; — préparations, 618,019.
Chlorure de magnésium anhydre, 618.
Chlorure de manganèse, 468, 661; — préparation, 468 , 661; — pnri(ica_tion, 662.
Chlorure de manganèse (bi), 467.
Chlorure de manganèse (proto), voy. chlorure de manganèse.
(dilorure de mercure, 724; — préparation, 725; — réactif, 896.
Chlorure de mercure (hi), voy. chlorure de mercure.
Chloiure de mercure (sous), 722; — préparations, 723, 724.
Chlorure de méthyle, voy. formène monochloré.
Chlorure de méthyle bichloré, voy. chloroforme.
Chlorure de palladium, réactif, 896.
Chlorure de phosphore (penta), voy. perchlorure de phosphore.
Chlorure de phosphore (per), 475, 517; — action de l’eau, 511, 518; — préparation, 517.
Chlorure de phosphore (proto), voy. trichlorure de phosphore.
Chlorure de phosphore (tri), 506, 515; — préparation, 515.
Chlorure de phosphoryle, voy. oxychlorure de phosphore.
Chlorure (le platine (hi), 738; — combinaison chlorhydrique, 738 ; — préparation, 738; — réactif, 896.
Chlorure de plomb, 699; — préparation, 699, 700; — propriétés, 69!).
Chlorure de potassium, 365, 552, 562; — foimaiion, 365 ; — pré|iaralion, 552; — purification, 552; — solubilité, 560.
Chlorure de sodium décrépité, 483; — fondu, 481.
Chlorure de soufre, 492; — préparation,
Chlorure de soufre (proto), voy. chlorure de soufre.
Chlorure d’étain (hi), 673; — préparation, 673; — réactif, 895; — cristallisé, 675. •
Chlorure d’étain (bi) anhydre, 673.
Chlorure d’étain (lier), voy. bichlorure d'étain.
Chlorure d’étain (proto), 672; — actions réductrices, 673; — préparation, 672; — réactif, 895.
Chlorure d’éthyle, voy. éther chlorhydrique.
Chlorure d’éthylène, 750.
Chlorure de zinc, 376, 635, 757; — distillation, 636; — préparation, 635; — purification, 636.
Chlorure d’or, 737; — combinaison chlorhydrique, 738; — préparation, 737 ; — réactif, 896. ei:ii
Chlorure d’or (per), voy. chlorure d'or.
Chlorure d’or (sesi)ui), voy. chlorure d'or.
Chlorure d’or (tri), voy. chlorure d'or.
Chlorure manganeux, voy. chlorure de manganèse.
Chlorure mercurique, voy. chlorure de mercure.
Chlorures, caractères analytiques, 961 ; — dosages, 1065; — dosage dans l’urine,
Chlorures décolorants, analyse, 1067.
Chlorure stanneux , voy. protochlorure d’étain.
Chlorure stannique, voy. bichlorure d'étain.
Chromate de potasse acide, voy. bichromate de potasse.
Chromate de potasse (bi), 657 ; — préparation, 658; — réactif, 891 ; — titrage,
Chromate de potasse neutre, réactif, 891.
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Cliromate de strontiane, réactif, 89i.
(’.hromates, caractères analytiques, 961.
Chrome, 651 ; — caractères des sels, 928;
— dosage, 1117.
Cliromique (acide), voy. anhydride chromique.
C.liromique (acide per
Cliromique (anhydride), 653; — préparation, 653; — purilicalion, 654.
C.inahre, voy. sulfure de mercure rouge. (’imcnts, analyse, 1101.
Ciment Sorel, 358.
Citrates, caractères analytiques, 966.
Cloche à bouton, 118; — à dessécher, 193; — à dessécher dans le vide, 196;
— à douille, 118; — à gaz, 118; — àgaz graduée, 323; — de verre, 118.
Cobalt, caractères des sels, 928.
Cobalt (peroxyde de), 370.
Coefficient d’absorption d’un gaz, 305.
Coeflicient de partage, 201.
Coefficient de solubilité, 200.
(’iOlfret de moulle, 52.
Caihobcr, 760.
C.oke
(’olalure, 242.
Colchiciiie, recherche toxicologique, 1013. Cülcothar, voy. sesquioxyde de fer.
(iol droit, 113.
(^ollodion, 825, 827.
Colloïdes, 2l2.
Colonne à dessécher les gaz, 316.
Coloration de la llamme du chalumeau, 905;
— des perles, 905.
Combustion, mode d’analyse des composés organiques, 1152.
Combustions diverses dans foxygène, 370, 371, 372.
Comfiression des gaz, 338 ; — des vapeurs, 338; — employée à liquéfier les gaz,
Compteur à gaz, 324.
Concasser, 42.
Concentration, 189.
Condensation des liquides très volatils, 172. Cône de platine pour filtration, 256.
Conservation des gaz, 283, 318.
Conserve, 113.
Contusion, 42.
Corindon, voy. alumine.
Cornue, 117 ; — à tubulure intérieure, 629;
— de fonte pour l’oxygène, 368; — de grès, 132 ; — de plomb, pour l’acide tluorhydrique, 502 ; — de porcelaine, 131; — lutée, 186; — tabulée, 117.
Corps desséchants, 192.
Corps gras, 808; — dosage, 1175.
Corps organiques, recherche toxicologique, 1007.
Corps poreux, 381 .
Corps réfractaires, 156.
Corps simples, réactifs, 890.
Correction des indications thermométriques, 164.
Coton de verre, 251.
Coton-poudre, 825.
Coup de bélier, 332.
Coupellation, 147, 1149.
Coupelle, 1 148.
Couper le verre, 120.
Couperose bleue, voy. sulfate de cuivre. Couperose verte, \oy.sulfatedeprotoxyde de 1er.
Coupures dans la distillation fractionnée,
Courber un tube de verre, 123.
Couronnements mobiles pour brûleurs, 60.
Couteau à couper le verre. 120.
Couverte de la porcelaine, 130.
Crème, dosage dans le lait, 1195.
Crème de tartre, voy. tort rate acide de potasse.
Creuset brasqué, 147; — d’argent, 134;
— de fonte, 134; — de Hesse, 132; — de Paris, 133; — de platine, 134; — de plombagine, 133; — de porcelaine, 131 ; — de grès, 132.
Cristal, 113, 122.
Cristallisation, 221 ; — par évaporation du dissolvant, 224; — par fusion, 222, 226 ;
— par modification du dissolvant, 225;
— par réaction, 226; — par refroidissement, 222; — par sublimation, 227;
— par voiehumide, 222;-^ troublée, 223.
Cristallisoir, 116, 224.
Cristalloïdes, 212.
Cristal minéral, voy. azotate de potasse. Cristaux de soude, 577.
(Cristaux des chambres de plomb, 454.
Cristaux nourris, 224.
Cryolilhe, 624.
Cuenrbite, 171.
Cuivre, 704; — action du chlore, 476;
— caractères des sels, 928; — dosage dans un minerai, 1 142; — dosages, 1134, 1136, 1137, 1138, 1139; — recherche toxicologique, 1003; — réduction par l’hydrogène, 386.
Cuivre ammoniacal, voy. sulfate de cuivre ammoniacal.
Cuivre noir, voy. oxyde de cuivre.
Cuprite, voy. sous-oxyde de cuivre.
Cupro-potassique(réaclif), 814, 1177, 1179, 1180, 1181,1182, 1183.
Cupro-sulfate d’ammoniaque, voy. .sulfate de cuivre ammoniacal .
Cuve à eau, 296; — à mercure, 299 ; — pneumatique, 296.
Cyanatc d’ammoniaque, transformation en urée, 882.
Cyanhydrique (acide), 525, 557, 834, 877;
— action de l'acide chlorhydrique, 879;
— action de l’eau, 879 ; — dosages, 1171, 1172, 1173; — préparation, 878; -projiriétés, 879; — recherche en présence du mercure, 1019; — recherche toxicologique, 1017; — synthèse, 877.
Cyanoferride de potassium, voy. ferricyanure de pota.ssium.
Cyanoferrure de potassium, voy. ferrocqanure de potassium.
Cyanogène, 880; — préparation, 881.
Cyanure de cuivre et d’ammonium, 1173.
Cyanure de cuivre (sous), 1173.
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mercure, 727; — préparation,
Cyanure de potassium, 556 ; — essai, ’ T~ Pi'éoaralions, 556, 557 ; — puriUcation, 556; — réactif, 8‘JO.
Cyanure d’élliyle, voy. nitrile propionique.
Cyanure jaune de potassium, voy. ferrocijanure de potassium.
Cyanure mercurique, \oy. cijanure de mercure.
Cyanure rouge de potassium, voy. ferricijanure de potassium.
Cyanures, action de l’iode, 1172; — caractèresanalytiques,U61 ; — caractères analytiques en présence du mercure, lült).
C.ymène
Üard de chalumeau, 601.
Décantation, 233; — à la pipette, 240 ;
— à la trompe, 240; — en analyse, 235; — mode de lavage, 270; — par aspiration, 240; — par épanchement, 234; — par les entonnoirs, 235; — par tes siphons, 237.
Décoction, 205.
Décoloration, 251.
Détlegmateur, 179.
Degré alcalimétrique, 1090, 1092; — chlorométrique, 1067 ; — hydrotimétrique, 1038, 1039.
Delphiniqne (acide), voy. acide valériamq^ie ordinaire.
Demi-cristal, 113.
Densimètrc, 20.
Densités, leur détermination, 20.
Déplacement, 206.
Dépôt, 233.
Désagrégation, 912.
Dessiccateur, 192.
Dessiccation, Itil, 191; — à chaud, 194;
— à l’air, 191 ; — dans le vide, 195; — dos gaz, 283, 313, 315 ; — en analyse, 198; — par calcination, 199.
Destruction des matières organiques en toxicologie, 976.
Détente employée pour liquéfier les gaz,
Détermination de l’acide d’un sel isolé, 952; — des acides dans un mélange de plusieurs sels, 966; — de la base d’un sel isolé, 917; — des bases dans un mélange de plusieurs sels, 930; — des bases dans un mélange de plusieurs sels, contenant des acides qui modilient les réactions des oxydes métalliques, 948; — des longueurs, 39.
Dévitrilicatioii du verre, 122.
Dextrine, 820.
Dextrines diverses, 823.
Dextroracémique (acide), voy. acide tartrique ordinaire.
Dextrose, voy. glucose.
Diacétylophénylèue, voy. naphtaline.
Dialyse, 212, 213; — emploi en toxicologie, 217.
Dialyseiir, 214.
Diamant, 520; — pour couper le verre, 121; — pour écrire sur le verre, 128.
Diastase, 819.
DilTusibilité des gaz, 385.
Diffusion, 211.
Digesteurs, 207.
Digestion, 205.
Digitaline, recherche toxicologique, 1012.
Dilution, 44.
Disque dessiccateur de M. Frésénins, 85.
Dissociation du carbonate de baryte, 600; — du carbonate de chaux, 609.
Dissolution, 200, 269; — des corps à analyser, 909; — des gaz, 283, 305, 311;— saturée, 200; — simple, 202.
Dissolvant, 200, 202.
Dissolvants neutres, 884.
Distillation, 161, 165; — dans le vide, 180; — dans le vide avec rentrée de gaz, 184; — des mélanges, 173; — fractionnée, 166, 172, 175; — fractionnée dans le vide, 183 ; — fractionnée par rétrogradation, 178; — gazeuse, 165; — humide. 166; — liquide, 165; — sèche, 166, 188; — sinqile, 166; — solide, 165; — sous la pression atmosphérique, 166 ; — sous pression réduite, 180.
Division, 41.
Dolomie, 621 ; — analyse, 1103.
Dôme du fourneau à réverbère, 49.
Double pesée, 5.
Eau, 381, 387, 389; — agent de réfrigération, 96; — analyse, 391 ; — densité aux diverses températures, 24 ; — dosage direct, 1036; — dosage par différence, 1033; — électrolyse, 391; — poids du litre, 24; — reclierche dans l’air, 4l0; — synthèses, 393, 395, 397, 398; — volume aux diverses températures, 24.
Eau de baryte, 602; — essai, 602; — réactif, 889; — titrée, 1031.
Eau de chaux, 610; — réactif, 889
Eau de chlore, voy. chlore, dissohition aqueuse.
Eau de constitution, 198, 1034.
Eau de cristallisation, 198; — dosage,
Eau de Javel, 561, 574, 575; — analyse, 1069; — concentrée, 575, 892.
Eau de Seltz artificielle, 535.
Eau distillée, 390, 885; — essai, 391 ; — préparation, 390.
Eau forte, voy. acide azotique.
Eau hygroscopique, dosage, 1034.
Eau iodée, réactif, 890.
Eau mère, 221.
Eau minéiale alcaline, analyse, 1093; — ferrugineuse, analyse, 1117; — sulfureuse, analyse, 1062.
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Eau oxygénée, 398; — actions de réduction, 400; — actions d’oxydation, 390;
— décomposition, 399; — préparations, 398, 399; — propriétés cliiiniiiues, 399.
Eau potable, analyse, lOil.
Eau régale, 491, 888.
Eaux sûres, 8'2'2.
Ebullition, 101, 162; — conditions, 102;
— (temiiéralure d’), 102; — des mélanges, 103.
Eclair, 1 150.
Ecran, 51.
Ecrire sur le verre, 128.
Eflluve éleclriiiue, 372.
Eléments halogènes, dosage dans les matières organiques, 1106.
Emétique, 802.
Emplâtre simple, 808.
Empois d’amidon, 822; — réactif, 897.
Emulsine, 834.
Encre pour écrire sur le verre, 130.
Endosmose, 213.
Engrais azotés, analyse, 1210.
Entonnoir, 118, 215; — à décantation, 235; — à douille bouclée, 254; — à longue douille, 254; -- à robinet, 235 ;
— bordé, 257 ; — cbaull'é à la vapeur, 253; — doublé, 248.
Entonnoirs pour ültration, 247.
Epigénie, 583.
Eprouvette à dessécher les gaz, 316; — à gaz, 118; — à pied, 118; — graduée, 29 ; — jaugée, 22.
Epuisement, 205.
Essai acidimétrique, 1033; — à la llamme, 906; — alcaliiiiétrique direct, 1028; — alcalimétrique indirect, 1029; — au chalumeau, 8,19; — dans le tube fermé, 903; — dans le tube ouvert, 904; — hydrotimélrique, 1039; — sur le charbon, 904.
Essence d’amandes amères, voy. aldéhijde benzoïque.
Essence de mirbane, voy. nitrohenzine.
Essence de reine des prés", 838.
Essence de térébenthine, voy. térébentbéne.
Essorage, 233, 266 ; — par la force centrifuge, 267 ; — par les corps poreux, 206; — par succion, 269.
Essoreuse, 207.
Esprit de bois, voy. alcool méllnjlique.
Esprit (le sel, voy. acide chlorliijdrique.
Esprit de vin, voy. alcool ordinaire.
Etain, 667 ; — action du chlore, 073; — caractères des sels, 929 ; — cristallisation, 067; — dosages, 1125, 1120; — séparation d’avec l’anlimoine, 11'.'8; — séparation d’avec le plomb, 1133; — passif, 070.
Etamine, 242.
Etbal, voy. alcool clbalique.
Ethalique (alcool), 806; — préparation,
Ether, voy. éther ordinaire.
Ether orclmaire, 799; — combustibilité, 800, 801 ; — enllammé à distance, 802;
— préparation, 799 ; — puritkation, 801 ; — réactif, 885.
Ethers, voy. leur nom spécifique.
Ether su furique, voy. éther ordinaire.
Etbiops minéral, voy. sulfure de mercure noir.
Ettiylammiformi(iue (nitrile), 880.
Ethylcyanbydrique (éther), voy. nitrile propionimte.
Ethylène, 748, 764; — absorption par l’acide sulfurique, 775 ; — action du brome, 751 ; — préparation, 748.
Ettiylénique (alcool), voy. glijcol ordinaire.
Etbybmique (glycol), voy. ghjcol ordinaire.
Ethylique (alcool), voy. alcool ordinaire. Ethylsulfate de baryte", 797, 880.
Elhylsulfurique (acide), 797, 799; — action de la chaleur, 7-48; — action de l’alcool, 799; — action de l’eau, 775 ;
— synthèse, 775.
Etiquettes, 359.
Etirer un tube de verre, 125.
Etonnement, 44.
Etuis à tubes scellés, 341.
Etuve, 92, 195; — à air, 94; — à double • enveloppe, 94; — à eau, 92; — à gaz, 94; — à huile, 94; — de Gay-Lussac.
92; — de M. Coulier, 94.
Eudiomètre, 393; — de Gay-Lussac, 393;
— de M. lUinsen, 395; — de M lUban, 395;— de M W. Ilofmann, -408.
Evaporation, 101, 189; — à siccité, 189:
— spontanée, 189; — (cage à), 191.
Evaser un tube de verre, 123.
Examen préliminaire des corps à analyser,
Exitèle, voy. oxyde d'antimoine.
Exosmose, 2 13.
Exothermique (réaction), 366.
Explosion, 381 .
Expression, 233, 265.
Extinction de la chaux, 610.
Extrait de Saturne, 850.
Extrait sec, dosage dans le lait, 1200; — dosage dans le vin, 1191.
Farine, essai, 1183.
Fécule, voy. amidon.
Fer, 378, 637; — action du chlore, 470; — caracti-rcs des sels, 929; — combustions, 371, 412; — dosages, 111(1, 1111, 1115; — réduction par l’hydrogène, 038; — séparation d’avec l’aluminium, 1110.
Fermentation alcoolique, 770.
Fermer un tube, 120.
Fer oligiste, voy. sesquio.Ttjde de fer.
Fer passif, 039.
Fer pyrophorique, 039.
Fer spathiipie, 049.
Fer spécu.aire, voy. sesquio.ryde de fer.
Ferricyaniire de potassium, 650; — es-
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sai,G5I; — préparation, 650: — réactif, 8'Jl.
Ferrocyanure de potassium, 5ôG, 649;
— action de l’acide sulfurique, 878 ; — préparation, (î-i'J; — réactif, 81) 1 ,
Ferrocyanure ferrique, 650; — préparation, 650.
Filtration, 233, 241; — choix du papier, 260; — marche à suivre en analyse, 263; — accélérée par aspiration, 2.54;
— accélérée par compression, 258; — à chaud, 253; — au papier, 242; — avec chauffage à la vapeur, 2,53; — avec l’cntonuoir hordé, 257 ; — avec succion, 2,55; — avec succion sur cène de platine, 256 ; — dans les opérations 'lualilatives , 242; — ilaiis les cpér.ations quantitatives, 260; — des liquides volatils, 253; — en vase clos, 2.53 ; - par les étoffes, 242 ; — rapide, 254; — sur tampons, 251.
Filtr(‘, 241; — à plis, 243; — d’amiante, 251, 257 ; — de charhou animal, 251 ;
— de cotou, 251, 257; — de matière pidvérulente, 251; — de sable, 251;
— de verre pilé, 251; — doublé de toile, 248; — sans plis 240.
Filti e-presse, 258, 281.
Filtres, cendres qu’ils laissent, 262; — divers, 264.
Fiole à fond plat, 117; — à jet, 274; — à laver, 274.
Flacmi, 113.
Flacon d’essai, voy. hijdrotimètre.
Flacon de Wouif, 115, 307.
Flacon laveur, 306.
Flacon tuhulé, 115.
Flamme, 900; — de réduction, 001; — disposée pour les essais à la flamme, 006; — d’oxydation, 001 ; — éclairante,
Fleur de soufre, 438; — l.avée, 438.
Fleurs argentines d’antimoine, voy.
o.nide d'antimoine.
Fleurs de benjoin, voy. acide benzdique.
Fluor, ,502.
Fluorhydrique (.acide), 502, 543 ; — action sur i’acidc silicique, ,543; — action sur les silicales, .544; — pour graver le verre, 120; — préparation, 502; — réactif, 888.
Fluorure d’aluminium et de sodium, 570.
Fluorure de calcium, ,543; — dissolution, 013; — réactif, 804.
Fluorure de silicium, 543; — action de l’eau, 544; — préparation, ,543.
Fluoru' CS, carat tères atialytiques, 064.
Fluosilicique (acide), voy. acide h\idrofluosilicique.
Flux blanc, 566.
Flux noir, 566.
Foie d’antimoine, 685.
Foie de soufre, .550.
Fontaine à mercur'*, 718.
Force élastique îles vapeurs, 160.
Formène, 753, 755, 750, 763, 764; —
préparation, 753; — propriétés chimiques, 755; — rendu éclairant, 764.
Formène monochloré, 755; — action des alcalis, 803; — agent de réfrigération, 105; — liquéfaction, 757 ; — [M’éparation, 756, 757, 758; — production, 755.
Formène trichloré, voy. chloroforme.
Formène tri-iodé, voy. iodofonne.
Formiate alcalin, 761, 845.
Formiate de baryte, 845.
Formiate de chaux, 760.
Formiate de plomb, 761,845.
Formiate de potasse, 761.
Forrniates, 845 ; — caractères analytiques, 061.
Formique (acide), 762, 830, 843 ; — préparation , 844; — réactions, 846; — synthèse, 843.
Formiipie (éther), 709.
F'ormique (nitrile), voy. acide cyanhydrique.
Formiipie (nitrile de l’éthylamrnine), 880.
Formonitrile, voy. acide cyanhydrique.
Fourneau, 48; — .à bassine, 48; — à brûleurs Ilunscn, 61 ; — à charbon de bois, 48; — à creuset, de M. Ferrot, 65;
— à incinérer, 61 ; — à manche, 40;
— à moufle, 51, 66, 148; — à moufle, de M. Perrot, 66; — à queue, 40; — à réverbère, 40; — à tubes, 50; — à vent, 53; — de M. (lore, 60; — de MM. Forquignon et Leclerc, 60; — de coupelle, 51.
Frigorifère de M. Vincent, 108.
F’ritte, 625.
Fromage en terre, 133.
Fuchsine, 870.
Fuites, leur recherche dans les appareils,
Fulmi-coton, 825; — , emploi comme matière filtrante, 257, 264; — pour collodion, 826.
Fusion, 1.56; — agent de réfrigération, 100; — méthodes, 160; — température, 156 ; — aqueuse, 157 ; — ignée, 156, 157 ; — pâteuse, 156.
Galactose, 863.
Galène, essai, 1132.
Garance, 770.
Gaz, absorption par un liquide, 305; — appareils pour les dessécher, 316; — appareils pour leur prépar.ation continue, 284; — appareils pour leur pré- 'paraliou intermittente, 201; — coefficient d’absorption, 305 ; — conservation, 283,348; — dessiccation, 283,313, 315;
— dissolution. 283, 305, 311; — lavage, 283, 305; — liquéfaction, 347 ;
— mesurage, 283, 322; — pression partielle de leurs mélanges, 305; — production, 283, 284; — recueillement, 283, 295, 207, 301, 302; — so-
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lubilité, 305; — transvasement, 283, 295, 303.
Gaz ammoniac, voy. ammoniaque.
Gaz carbonique, voy. anhiidride carbonique.
Gaz comprimés, 32G.
Gaz d’éclairage, voy. fiaz> de houille.
Gaz de houifle, 5-i, 763; — agent de chauffage, 51; — présence de l’acétylène, 710.
Gaz de l’ean, 528.
Gaz des marais, voy. formène.
Gaz hilarant, 110.
Gaz nitreux, 113.
Gaz olélianl, voy. éthfiléne.
Gazomètre à eau, 318; — à mercure, 381; — aspirateur, 335; — employé au mesurage des gaz, 323; — employé comme soufllerie, 317.
Gaz tonnant, 381.
Gaz raréfiés, 320.
Gaz sulfureux, voy. anhijdride sulfureux.
Glace, agent de réfrigération, lUl.
Glucosate de chaux, 815.
Glucose, 700, 770, 810, 818, 823, 831; — dosage, 1177; — dosage dans le vin, 1103; — dosage et recherche dans l'urine, 1208; — préparations, 811, 813; — pnrilieation, 813; — réactions, 811.
Gluten, 821 ; — dosage dans une farine,
Glycéri-inargarique (éther), 808.
Glycérine, 770, 808, 851; — cristallisation, 800; — distillation, 80,1; — dosage dans un savon, 1177; — préparation, 808; — purification, 800.
Glycéri-oléique (éther), 808.
Glycéri-stéari(|iic (éther), 808.
Glycol, voy. qlijcol ordi"aire.
Glycol diciilorliydrique, voy. chlorure d'étliijléne.
Glycol ordinaire, 807 ; — préparation ,807.
Glycose, voy. glucose.
Goudron de houille, 700.
Goulot, 1 13.
Graduation arbitraire des instruments,
Graduation des vases de verre, 20.
Graisses, 851.
Graphite, 520, 521.
Gras (acides), dosage dans un savon, 1 175.
Gravure du verre à l’acide lluorhydrique.
Grès-cérame, 132.
Grillage, 110, 147.
Grille à analyse chaulTéc au gaz, 01; — à charbon, pour les tubes, 51 ; — à distilhir l’acide sulfurique, 150; — à gaz pour tubes, 01 ; — à pétrole lourd, 82.
Harmonica chimique, 383.
Hématite rouge, voy. sesquioxyde de fer.
Huile des Hollandais, voy. chlorure d’éthylène.
Hude de vitriol, 153.
Huile grasse, dosage dans une semence oléagineuse, 1175.
Humidité, 108; — dosage, 1031.
Hydrate de baryte, 601; — préparations, 001, 002; — réactif, 880.
Hydrate de benzyle, voy. alcool hemylique.
Hvdrate de chaux, 609; — préparation,
‘ooo.
Hvilrate de chloral, 701, 831; — essai, “1171.
Hy irate de chlore, 171, 473.
Hydiate de pliényle, 828.
Hydrate de potasse, 547; — action du chlore, 502; — degré alcalimétrique, 1000 ; — densités des dissoliilions aqueuses, 550; — dosage alcalimé- Irique, 1088 ; — essai, 551 ; — b-ssive, 550; — préparation, .517; — réactif, 880; — redierche toxicologique, 090;
— titre alcalimétrique, 1090; — tiire pondéral, lOOO; — à la chaux, .517;
— à 1 alcool, 550, 551 ; — fondu, 519;
— normal, 1031 ; — pur, 551 ; — titré, 1031.
Hydrate de quinine, 873.
Hydrate de soude, 567 ; — degré alcalimétrique, 1092; — densités des solutions aqueusi^s, 508; — dosage alcalimétrique, 1091 ; — dosage en présence du carbonate, 1002, lo93; — essai, 509; — préparation, 507; — réactif, 889; — recherche toxicologique, 099;
— titre alcalimétrique, 1092; — titre pondéral, 1092, — à la chaux, 507; — à l’alcoid, 568 ; — normal, 1031 ; — pur, 509 ; — titré, 1031.
Hydrate d’éthylène, voy. alcool ordinaire.
Hvdrate d’oxyde de bismuth, réactif, 889.
Hydrate d’oxyde de calcium, voy. hydrate de chaux.
Hydrate d'oxyde de cuprosacélyle, 739.
Hydrate d’oxyde de lipyle, voy. glycérine.
Hydrate d’oxyde de méthyle, voy. alcool mélhylique.
Hydrate d’oxyde de potassium, voy. hydrate de potasse.
Hyilrate d’uxyde de sodium, voy. hydrate de soude.
Hydrate d'oxyde de tétraméthylammonium, 807.
Hvdrate d’oxyde d’éthyle, vov. alcool ordinaire.
Hyd' ocarbonale de magnésie, 017, 619; — préparation, 019.
Hydrocarbonate de plomb, 702.
llyurocarbonate de zinc, 035.
llÿdrochlorique (acide), voy. acide chlorhydrique.
Hyd' ofurocyanate de potasse, voy. ferrocyanure de potassium.
llydronuosilicique (acidei, 544 ; — préparation, 54-1; — réactif, 888.
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Hydrogène, 374, 528, 764; — action du chlore, 475; — combinaison au chlore, 485; — combinai'îon directe au carbone, 740; — combu-tions, 381, 413, 416; — diffusibilité, 385 ; — dosage dans les matières oiganiques, 1151; — éteint les corps en combustion, 384; — faiblesse de sa densité, 384; — goullaut des bulles de savon, 385 ; — préparations, 292. 374, 376, 377, 378; — propriétés chimiques, 381 ; — ]mrillcaliou, 377 ; — réducleni', 386, 388, 389; — rendu éclairant, 764; — transvasement, 385.
Hydrogène bicarbotié, voy. élluilène.
Hydrogène phospboré, 500, 511, 986.
Hydrogène phospboré gazeu.v , 511 ; — dissolution dans le sous-chlorure tle cuivre aciiie, 710; — préparation, 511, 514; — purilication, 515; — non spontanément inllammable, 513; — spontanément inll immable, 513, 511.
Hy. irogène phosplioré liipiidc, 513.
Hy.lr, • gène phosplioi'é solide, 513.
Hydro gène protocarboné, voy. forméne.
Hydrogène sulfuré, 388, 459, 685; — action de l’acide azotique, 4i'>4; — action sur l’acide sulfureux, 465; — action de riode, ,501, 1059; — action de l’oxygène, 463; — action des oxydants, 464 ; — action du chlore. 477 ; — action sur le bioxyde de plomb, 464, 699; — action sur les sels, 465; — combinaison avec les Uases, 465 ; — dissolution aqueuse, 463; — dosages, 1059. 1060; — préparations, 459, 461 ; — production iiitermitiente, 295; — propriétés chimiques, 463; — propriétés réductrices, 464; — réactif, 886; — solubilité dans l’eau , 463.
Hydrosulfite de soude acide, 587; — propriétés réductrices, 588.
Hydrosullites de soude, 587.
Hydrosulfurique (acide), voy. hydrogène sulfuré.
Hydrotimètre, 1037.
Hydrotimétrie, 1036.
Hydrure de benzoyle, voy. aldéhyde benzoïque.
Hydrure de carbone (bi), voy. élhyléne.
Hyd rure de carbone (proto), voy. acétylène.
Hydrure de carbone (quadri), voy. forrnéiie.
Hydrure de méthyle, voy. forméne.
Hvdrure de phényle, voy. benzine.
Hÿdru re de salicyle, voy. aldéhyde salicylique .
Hydrure d’éthylène monochloré, voy. éther chlorhydrique.
Hydrure de trichloracétyle, voy. chloral.
Hypoazoteux (anhydride), 4ll.
Hypoazolide, 418 , 448, 454 , 4.55; — décomposition par l’eau, 419; — préparation, 418.
Hypoazotique (acide), voy. hypoazolide.
Hypoazotique (anhydride), voy. hypoazolide.
Hypochloreux (acide), 480; — action décnlorante, 481; — action de l’argent, 481; — action sur l’oxyde d’argent, 481 ; — prépai’ation, 480; — propriétés oxydantes, 480.
Hypochloreux (anhydride), 480.
llypochlorite de chaux, 564, 611, 699.
Hypocblüi'ite de potasse, 561.
llypochlorite de soude, 574, 699; — préparations, 574, 575; — propriétés, 575;
— réactif, 892.
llypochlorites, analyse, 1068.
Hyi»ouitrii|ue (acidi ), voy. hypoazolide. HypophoSfihite de cliaux, 514.
Ilypo|diosphoriquc (acide). 505.
HypnsuHite de soude, 583; — action des
acides, 584; — préparation, 583; — sursaturation des dissolutions, 584; — réactif, 892.
HyposiiKites, action de l’iode, 1053, 1071
— caractères analytiques, 964 ; — dosage, 1053.
Hyposulfureux (acide), dosage, 1053.
Incinération, 146, 148; — emploi en toxicologie, 976; — d’uii lillre, 152.
Indicateurs colorés, 1027.
Indigo, réactif 896.
Infusion de noix de galle, réactif, 896.
Intermédiaires pour chauflage, 83, 85,91.
Instruments à graduation arbitraire, 38;
— d’un usage gcnéral, 1.
Invertine, 778.
lodate de potasse, 55 i.
Iode, 496; — action de l’acide sulfureux, 417, 1055 ; — action de l’hydrogène sulfuré, 502, 1059; — action sur les cyanures, 1172; — action sur les hyposuHites, 10.53.1071; — dosage, 1071;
— dosage dans les matières organiques, 1169; - préparations, 496, 497, 4,18.
lod hydrate d’eibylène, voy. éltier iodhyilrique.
lodhydrate d’hydrogène phosplioré, 500.
lodhydrique (acide), 499 ; — dissolution aqiteuse, 500 ; — préparations, 499,
lodhvdrique (éther), 791; — préparation, 79 1 .
Indique (acide), action de l’acide sulfureux, 4-18.
lodoforme, 762 ;— préparation, 762; — purification, 763.
lodure d’amidon, 823.
Induré d’argent, dissolution. 914.
îüdure de bismuth et de potassium, réactif. 1013.
lodure de formyle, voy. iodoforme.
lodure dé mercure, 726, — préparation,
lodure de mercure (bi), voy. iodure de mercure.
lodure de mercure et de potassium, réactif, 1013.
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lodure de mercure jaune, 720; — ruuge,
lodure de mercure (proto), voy. sous-iodiire de mercure.
lodure de mercure (sous), 726; — préparation, 720.
lodure de méthyle di-iodé, voy. iodoforme lodure de phosphore (tri), 499, 791.
lodure de potassium, 554; — préparations, ÔOU, 555; — réactif, 89U.
lodure de potassium ioduré, 1U13.
lodure de plomb, 700; — cristallisation, 701 ; — préparation, 7ÜÜ.
lodure de tétraméthylammonium, 807.
lodure d’éthyle, voy. éther iodhijdrique. lodure mercureux, voy. sous-iodure de mercure.
lodure mercurique, voy. lodure de mercure.
loduros, action du permanganate de potasse, 1073 ; — caractèi es analytiques, 904; — dosages, 1072, 1073.
Iris, 1150.
Isomorphisme des aluns, 657.
Isopropylacétiiiue, voy. acide valérianique ordinaire.
Isopurpurate de potasse, 830.
Isovalérianique (acide), voy. acide valérianique ordinaire.
Jaugeage des pipettes, 29; — des vases,
Joints de caoutchouc, 357.
Kermès minéral, 682 ; — préparations,
Kiésérite, 552, 621.
Kyanol, voy. aniline.
Laboratoire du fourneau à réverbère, 49.
Lactobutyronièlre, 1 195.
Lait, analyse, 1194.
Lait de chaux, 547, 611.
Laiton, analyse, 1 141 .
Lames de cuivre, de fer et de zinc, 890. Lampe à alcool, 81 ; — à double courant d’air, 81; — de Berzelius, 81 ; — d’éinailleur, au gaz, 00; — d’émaillenr, à riuiile, 08 ; — pliilosopbique, 383.
Laques, 027.
Lavage, 233, 269; — automatique, 279;
— continu, 280 ; — des gaz, 283, 305;
— des précipités, théorie, 271 ; — méthodique des précipités, 274; — par décantation, 270; — par décantation avec nitration, 273; — par le lillre-presse, 281 ; — par un liquide sous pression, 281 ; — sur un fdtrc avec aspiration.
278, 280 ; — sur les fdtres en tampon lihreux, 280; — sur les liltres en papier, 277.
Laveur, 309; — de .M. Winkler, 311 • — de Cloëz, 309.
Lessive de potasse, 550; — des savonniers, 508.
Lévigation, 44.
Lévulosate do chaux, 815.
Lévulose, 707, 815, 818; — cristallisation.
dosage, 1179; — préparation.
Levure de bière, 770, 778.
Lime bâtarde, 352.
Limonite. voy sesquioxyde de fer hydraté. Lmgotière, 077.
Liquéfaction des gaz, 103, 347 ; — par la compression, 318; — par la détente, 348. Liquéfaction des vapeurs, 103.
Liqueur acidiniétrique, 1030.
Liqueur alcaliinétrique, 1024.
Liqueur arsénieuse normale, l008.
Liqueur citro-magnésienne, 1080.
Liqueur de Barreswill, 814.
Liqueur décime, 1023.
Liqueur décime d’argent, 1005.
Liqueur de Fehling, 814.
Liijuenr de Labarraque, 575, 892, 1069.
Liqueur demi-normale, 1023.
Liqueur d’épreuve, voy. liqueur hydrotimélrique.
Liqueur des cailloux, .596.
Liqueur des Hollandais, voy. chlorure d'éthylene.
Liqueur des Hollandais bromée, voy. bromure d'éthylene.
Liqueur fumante de Libavius, voy. bichlorure d'étain.
Liqueur hydrotimétrique, 1037.
Liqueur normale, 1023.
Liqueur normale d’indigo, 1049.
Liqueur titrée, 1022, 1023.
Litharge, voy. protoxyde de plomb.
Lilbuim, caractères des sels, 929.
Lixiviation, 205; — à chaud, 2u9.
Longueurs, leur détermination, 39.
Lut réfractaire, 187.
Luts divers, 358.
Macération, 204.
Mâche-bouchon, 351.
Machine pneumatique, 320; — â mercure, 304.
Magenta, 870.
Magistère de bismuth, voy. sous-aiotale de bismulh.
Magnésie, 616; — préparations, 017.
Magnésie anhydre, 010.
Magnésie blanche, voy. hydrocarbonate ae magnésie.
Magnésie calcinée, voy. magnésie.
Magnésie hydratée, 617, 619.
Magnésium, 616; — caractères des sels, 929; — dosage dans une dolomie, 1013 ; — dosages, 1102, 1103.
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Mai 11 en cuivre, 11. '>'2.
Malaconise, voy. oxijcle de cuivre.
Malales, caractères analytiques, ‘JGG.
Malt, 777, 81ü.
Maltosc, 777, 819; — préparation, 819.
Manginèse, Gü9 ; — caractères des sels, 929; — dosage, 1119.
Manganate de potasse, 665; — préparation, GGl.
Manganate de potasse (per), 665 ; — action sur les iodures, 1973; — préparation, GG5; — propriétés, G6G; — réaclil', 891; — réduction par l’eau o.Kygénéc, ■iUO; — titrages, 1112,1121.
Manganates alcalins (péri, titrages, 1112,
■Manganique (acide per), 3G7.
Manipulation des gaz, 282.
Maniiiti-, 809; — préparation, 819.
Manoniètre à eau, 72 ; — de M. Schoflield, 72.
Manomètres, 336; — barométriques, 33G;
— pour le gaz d’éclairage, 71.
Marc de soude, 577.
Marche à suivre pour déterminer la base d’un sel isolé, 918; — pour déterminer l’acide d’un sel isolé, 95G; — pour déterminer les acides dans un mélange de plusieurs sels, 9G7 ; — pour déterminer les bases clans un mélange de sels, 931;
— pour déterminer les bases dans un mélange de sels contenant des acides qui modilient les réactions des oxydes métalliques, 949.
Marmite en foute, 13i.
Martite, voy. sesqui-oxijde de fer.
Massicot, voy. proloxi/de de plomb.
Mastics divers, 359.
Matras, 117; — à fond plat, 117; — à oxyde de cuivre, 1153; — d’essayeur, 117 ; — scellé, 313.
Matière amylacée, voy. amidon.
.Matière perlée de Kerkringius, \oy. acide antimonique monobasique.
iMatières colorâmes de la bile, recherche dans l’iiriiie, 1270..
.Matières desséchantes, 313.
Matières organiques, action du chlore, 478; — analyse qualitative, 91G; — combustions, 372, 112; — dosage de l’azote, IIGO; — dosage du carbone, 1151; — dosage de l’hydrogène, 1151 ; — dos.ige de l’iode, 1IG9; — dosage du brome, 11G9; — dosage du chlore, IIGG, 11G9.
Matières sucrées, dosage, 1177.
Mauvéine, 8G9.
Mélanges réfrigérants, 101.
Mélasse, analyse, 1181.
.Mercure, 716; — action de l’iode, 726 ;
— caractères des sels, 929; — congélation, 1 19 ; — dosages, 1143, 1 1 i-4 ; — essai, 719; — préparation, 716 ; purification, 718; — recherche toxicologique, 1905 ; — recherche toxicologique en présence de l’acide cyanhydrique, 1019.
Mercure de vie, voy. oxijeldorure d'antimoine.
Mesurage des gaz, 283, 322; — des liquides, 21 ; — substitué à la pesée, 19.
Mesures de longueur, 39.
•Méta-anliinoniate de potasse, 680.
Méta-antimoniate de potasse acide, 681; — préparation, 681; — réactif, 891.
.Méta-antimoniate de potasse neutre, 681.
.Méta-antimoniate de potasse (bi), voy.
méta-antimoniate de potasse acide.
Méta-antimoniates, 679.
Méta-antimoniates acides, 679.
.Méta-antimoniates (bi), 679.
.Méta-antimoniates neutres, 679.
Méta-antimonique (acide), 679.
Métal anglais, analyse, 1128.
Métalloï'les, 361 ; — dosage, 1933; — recherche toxicologique, 989.
Méta-oxybenziiïque (acide), 861.
Méta-oxybenzoïque (aldéhyde), 838.
Métaphosphorique (acide), 507 ;— préparations, 597, 598.
Métarsénique (acide), 529.
Métastannate de protoxyde d’étain, 679.
Métastannique (acide), 661, 670.
Métaux, 547 ; — dosage, 1987 ; — recherche toxicologique, 999.
Méthane, voy. forméne.
Méthodes d’analyse, 911.
Méthylammine, 865; — préparations, 865,
Méthylammine (mono), voy. méthylammine.
Méthylammine (tri), 866; — dissolution aqueuse, 867 ; — préparation, 867.
Méthylbenzoïque (éther), 801.
Méthyl -chlorhydrique (éther), voy. forméne monochloré.
Méthyl-chlorhydrique bichloré (éther), voy. chloroforme.
Méthylène, voy. alcool mélhtjlique.
Mélhylènc (di), voy. éllujlene.
Méthylformique (éther), 804.
Méthyliaque, voy. mélluilammine.
Méthyliodhydrique (éther), action de l’ammoniaque, 865 ; — action de la triméthylammine, 868.
Méthyliodhydrique (éther di-iodé), voy.
iodoforme.
Méthylique (alcool), 756, 803; — purification, 893; — synthèse, 893.
Méthylique (éther), 757.
Méthylkétone (di), voy. acétone.
Méthyloxalique (éther neutre), 804; — préparation, 801,
Mine de plomb, voy. graphite.
Minerais de cuivre, analyse, 1112.
Minerais de fer, analyse, lll5.
Minerais de zinc, analyse, 1110.
Mixture magnésienne, 107-1.
Molybdate d’ammoniaque , préparation , 893; — réactif, 893.
Molybdique (acide), réactif, 1012.
Molette, -15.
Monte-jus, 259.
Mordançage, 629.
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Morphine, dosage, 118i; — recherche toxicologique, 1U14.
Mortier, 131; — d’Abicli, i3; — d’agate, i-i.
Moitiers, 12.
Moulle, 52, 118; — à gaz, 66, 154.
Moulin, 15.
Mou>se lie platine, 381.
Moulure, 15.
Mucicpic (acide), 863; — préparation,
Murexide, 1207.
Muriatique (acide), voy. acide chlorhydrique.
Naphtaline, 761, 768; — préparation, 76.1; — suhliinalion, 76!).
Nickel, caractères des sels, 021).
Nitrate, voy. azotate.
Nitre, voy. azotate de potasse.
Nitreux (acide), voy. acide azoteux.
Nitreux (oxyde), voy. bioxyde d'azote.
Nitrique (acide), voy. acide azotique.
Nitrobenzine, 766, 767 ; — transl'orination en aniline, 868.
Nitrobenzine (bi), 768; — préparation,
Nitrobenzine (di), voy. binitrohenzine.
Nitrobenzine (inéta-di), voy. binitrobenzine.
Nitrobenzine (ortbo-di), 768.
Nitrobenzine (para-di), 768.
Nitrocellulose, 825.
Nitrogène, 100.
Nitrosyle. -113.
Niveau constant pour bain-marie, 86.
Noir animal, 521; — pouvoir absorbant, 522; — pouvoir décolorant, 523 ; — emploi comme réactif des alcaloïdes,
Noir animal lavé, 523.
Noir d’aniline, 861).
Noir (le fuinée calciné, 558.
Notes de laboratoire, 351).
Nourrir les cristaux, 221.
Oléique (acide), 854.
Opérations dans les gaz raréfiés, 326; — dans les gaz comprimés, 326, 338.
Opium, essai, 1184.
Or, 737; — caractères des sels, 1)30; — dosages, 1150.
Orangés n“ 1 et n“ 3, réactifs, 1170.
Orgue philosopliique, 384.
Or mussif, voy. bisulfure d'étain.
Ortbophosphorique (acide) , voy. acide phosphorique.
Orthoxybenzoïque (acide), voy. acide salicylique.
Orthoxybenzoïque (aldéhyde), voy. aldéhqde salicyhque.
Os, 521.
Osmogène, 217.
Osmomètre, 213.
Osmose, 213.
Outils divers, 351).
Ouverture des lubes scellés, 343.
Oxalale d’ammoniaque, réactif, 893.
Oxalate de mélbyle neutre, voy. éther méthyloxatique neutre.
Oxalale de jiotasse, 566.
Oxalale d’éthyle neutre, voy. éther oxalique neutre.
Oxalates, caractères analytiques, 1)61.
Oxalique (acide), 858; — action de la glycérine, 814; — dosages, 1171 ; — e.ssai, 860; — préparation, 858; — purification, 859; — réactif, 889; — ■ rechcrebe toxicologique, 1008; — synthèse, 858;
— liqueur normale, 1026.
Oxalique (éther neutre), 798; — préparation, 798.
Oxaliipie (nilrile), voy. cyanoyène.
Oxalhydri ,ue (acide), voy. acide oxalique.
Oxamide. 876; — préparatioij, 876.
Oxanthracèue, voy. anlhraquinon.
Oxy-atUhraquinoii (dit, voy. alizarine.
Oxy-anlhraquinon (mono). 812.
Oxychlorure d’antimoine, 689; — cristallisation, 690; — préparation, 689.
Oxychlorure Oe calcium, 425, 615.
Oxychlorure de cuprosacélyle, 739.
Oxychhirure de mercure, 480.
Oxychlorure de phosphore, 511,518; — préparation, 518.
Oxychlorure de zinc, 635.
Oxyde azoteux, 110.
Oxyde azotique, 413.
Oxyde bismutheux, voy. oxyde de bismuth.
Oxyde cuivreux, \oy. sous-oxyde de cuivre.
Oxyde cuivnq’je, voy oxyde de cuivre.
Oxyde d’antimoine, 677; — dissolution.
914; — préparation, 677, 678.
Oxyde d’antimoine (penta), voy. acide antimonique.
Oxyde d’antimoine (per), voy. acide antimonique.
Oxyde d’antimoine (prolo), voy. o.ryde d'antimoine.
Oxyde d’antimoine (tri),vov. oxtide d'antimoine.
Oxyde d’argent, 100; — action sur l’acide liypochlorcux, 481.
Oxyde d’azote (bi), 413; — action du sulfate ferreux, 417; — action oxydante, 416; — analyse cudioniétrique, 416; — combinaison avec l’oxygène, 415; — préparations, 413, 114,415; — produisant la combustion du phosphore, 116; — produisant la combustion du sulfure de carbone, 116; — propriétés chimiques, 415.
Oxyde d’azoïc (per), vov. hypoazotide.
Oxyde d’azote (pnito), 4l0 ; — produisant la combustion de dilférenls corps, 412;
— formation, 414; — préparation, llO;
— propriétés comburantes, 412.
Oxyde de baryum (bi), 600.
INDEX ALPHADÉTIOUE.
Oxyde de baryum (prolo), voy. barijle.
Oxyde de bismuth, 691; — préparation,
Oxyde de calcium, voy. chaux.
Oxyde de carbone, 524, 632, 764 ; — action de l’oxygène, 528; — action sur l’oxyde de cuivre, 529; — combinaison avec l’eau, 843; — combinaison avec le souscblorure de cuivre, 526; — combustions, 528, 529; — dissolution dans le sous-chlorure de cuivre acide, 710; — propriétés chimiques, 528; — propriétés réductrices, 529 ; — propriétés toxiques, 524; — préparations, 524, 526, 528;
— [Uirification, 526.
Oxyde de chrome (sesqui), 651; — cristallisation, 652; — dissolution, 914;
— préparations, 652, 653.
Oxyde de cobalt (per), 370.
Oxyde de cuivre, 706; — préparations, 707, 708; — réactif, 889, 1152; — réductions, 386, 529.
Oxyde de cuivre ammoniacal, 825 ; — réactif, 1123.
Oxyde de cuivre (bi), voy. oxijde de cuivre.
Oxyde de cuivre (proto), voy. sous-oxijde de cuivre. .
Oxyde de cuivre (sous), 704; — préparations, 705.
Oxyde de cupricum, voy. oxijdede cuivre. Oxyde de cuprosum, voy. sous-oxijde de cuivre.
Oxyde de fer magnétique , voy. oxijde de fer salin.
Oxyde de fer (per), voy. sesquioxyde de fer.
Oxyde de fer Salin, 380, 640; — préparations, 610.
Oxyde de fer salin hydraté, 611.
O.xyde de fer (sesqui), 452, 641; — préparation, 643.
Oxyde de fer (sesqui) atdiydre, 641 ; — préparations, 641, 642.
Oxyde de fer (sesqui) cristallisé, 642.
O.xyde de fer (sesqui) liydraté, 611 ; — préparations, 642, 643.
Oxyde de magnésium, voy. magnésie.
Oxyde de manganèse (bi), 362, 363, 659 ; — essais, 1119, 1121; — préparation, 659 ; — régénération, 659.
Oxyde de manganèse, voy. bioxyde de manganèse.
Oxvde de mercure, 400, 719; — réactif,
Oxyde de mercure (bi), voy. oxyde de mercure.
Oxyile de mercure jaune, 719; — préparation, 721.
Oxyde de mercure rouge, 719; — préparation, 719.
Oxyde de méthyle, 757.
Oxyde de plomb (bi), 400, 698; — action de l’anhydride sulfureux, 448; — action de l’hydrogène sulfuré, 464; — préparations, -480, 698, 699; — propriétés chimiques, 699; — réactif, 889.
jiXGFLEiscii. — Manip. de chimie.
Oxyde de plomb (per), voy. bioxyde de plomb.
Oxyde de plomb (proto-), 697 ; — préparation, 697 ; — réactif, 889.
-Oxyde de plomb puce, voy. bioxyde de plomb.
Oxyde d’étain (proto), 668; — préparation, 669.
Oxyde d’étain (bi), 669 ; — dissolution,
Oxyde d’étain (bi) anhydre, 669.
Oxyde d’étliyle, voy. éllier ordinaire.
Oxyde île zinc, 634; — préparations, 634 ; — réduction, 632.
Oxyde de zinc anhydre, 634.
Oxyde de zinc hydraté, 634.
Oxyde d’hydrogène (bi), 398.
Oxyde d’hydrogène (proto), 389.
Oxyde ferroso-ferrique, voy. oxyde de fer salin.
Oxyde ferrique, voy. sesquioxyde de fer.
Oxyde nitreux, 413.
Oxyde noir de cuivre, voy. oxyde de cuivre.
Oxyde noir de fer, voy, oxyde de fer salin.
Oxyde magnétique de fer, 380.
Oxyde mercurique, voy. oxyde r/e mercure.
Oxydes métalliques, réactifs, 889.
Oxyde stanneux, voy. protoxyde d'étain.
O.xyde stanuique, voy. bioxyde d'étain.
Oxygène, 361, 418, 474, 616; — agent de combustion, 370, 371, 372 ; — préparations, 361, 362, 363, 365, 306, 369; — propriétés chimiques, 370.
Oxymuriate d’étain, voy. bichlorure d’étain.
Ozone, 372; — préparation, 372; — propriétés, 373; — réactions, 374.
Palmitique (acide), 854.
Papier à filtrer, 243; — cendres qu’il fournil, ^62; — choix à faire, 260; — de Berzelius, 261 ; — de Suède, 261 ; — lavé, 261.
Papier de curcuma, 898.
Papier de tournesol, 898.
Papier Joseph, 2-13.
Papier parchemin, 213, 826.
Paracyanogène, 881.
Paraffine, 31 1.
Paranaphlaline, voy. anthracène.
Para-oxybenzoïque (acide), 86)4; — préparation, 865.
Para-oxybenzoïque (aldéhyde), 838 ; — préparation, 839.
Parchemin \égéta\,\oy . papier parchemin.
Passivité de l’étain, 670.
Partage des corps dissous entre plusieurs dissolvants, 201.
Perce-bouchons, 354.
Percement des bouchons, 353; — du verre, 121.
PcrccrcUe, 353.
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Perclilorate de potasse, 305.
l*erchlori(|ue (acide), réactif, 1013.
l>crle, 005; — de liorax, ‘Jü5; — de sel de pliospliore, 900; — opa(iue au lUimbcr, 900.
Pesée, 1, 4, 5, 10.
Pesées, leur notation, 10.
Pliéni(juc (acide), voy. phénol ordinaire.
Phénol ordinaire, 828, 839; — coinhinaison au gaz carbonique, 864 ; — préparation, 8:28.
Pliénol ordinaire inonosodé, 804.
Phénol ordinaire triuitré, 829, 10J3; — préparation, 829.
Phénol-phlaléine, réactif, 898.
Phénylamminc, voy. aniline.
Phényliqne (alcool), voy. ])hénol ordinaire.
Phénylsulfurique (acide), 829.
Phocéni(iue (acide), voy. acide valérumique ordinaire.
Phosphate aminoniaco - magnésien, 622,
Phosphate d’aininoniaque, 508; — Kéactif,
Phosphate de chaux, 5!4; — des os, 422.
Phosphates de chaux naturels, analyse,
Phosphate de soude et d’ammoniaque, réactif, 893.
Phosphate de soude ordinaire, voy. phosphate disodique.
Phosphate dicalcique, 592, 612; — préparations, 012, 013.
Phosphate disodique, 591 ; — essai, 594;
— préjiarations, 591, 592; — purification, 593; — réactif, 892.
Phosphate monocalcique, 591.
Phosphate tricalcique, 591.
Phosphates, caractères analytiques, 904;
— dosage dans l’urine, 1200.
Phosphati(]ue (acide), 505.
Phospho-aiitimonique (acide), réactif,
Phospho-molvbdatc de soude, réactif,
Phosphore, 503, 509 ; — action de l’oxygène, 505; — action du chlore, 475;
— actions réductrices, 506 ; — action sur l’azotate d’argent, .'«06; — action suite sulfate de cuivre, 506; — combustions, 371, 412, 410, 507; — dosage, 1074; — formes allotropiques, 500; — fusion, 504; — mise en bâtons, 504; — propriétés chimiques, 501; — recherche toxicologique, 982, 985; — transformations réciproques de ses formes allotropiques, 506.
Phosphore amorphe, \oy. phosphore rouge.
Phosphore blanc, voy. phosphore.
Phosphore de llomhcrg, vov. chlorure de calcium.
Phosphore rouge, 503, 509.
Phosiihoreux (acide), 505, 506 ; — préparation, 500; — réactif, 888.
Phosphorique (acide), 505, 509; — 'dosages, 1074,1070,1078, 1079, 1081; — préparations, 509, 51 1.
Phosphorique (acide méta), voy. acide mélaphosphorique.
Phosphorique (acide ortho), voy. acide phosphorique.
Phosphorii|ue (acide pyro), voy. acide pijrophosphorique.
Phosphoriiiue (acide assimilable), 1082.
Phosphorique (acide ordinaire), voy. acide phosphorique.
Phos|)hori(iue (acide rétrogradé), 1082.
Phosphorique (aciile soluble), 1082.
Phos|)horique (acide total), 1082.
Phosphoi i(|ue (acide tribasique), voy. «c/i/e phosphorique.
Phosiihorique (anhydride), 505 ; — action de l’eau, 507 ; — préparation, 507.
Phos|iho-tungstate de soude, réactif, 1014. Pliosphure d’argent, 500.
Phosphure de calcium, 511.
Pliosphure de chaux, 511.
Phosphure de cuivre, 506.
Pholène, voy. anthracéne.
Phtaléine du phénol, 1027 ; — réactif, 898. Picriipie (acide), voy. jihénol ordinaire trinilré.
Pierre à cautère, voy. hgdrale de potasse. Pierre hydrargyrique, 194.
Pierre infernale, 735. <
Pigments biliaires, recherche dans l’urine,
Pile de Smithson, 1005.
Pilon, 131.
Pince à vis, 317 ; — brucelle, 145; — de .Mohr, 34.
Pinces, 1 14.
Pipette, 240.
Pipette à gaz, 304; — courbe, 300; — de Doyère, 304.
Pipettes graduées, 38.
Pipetes jaugées, 25; — à deux traits, 28;
— construction, 28; — vérification, 28 ;
— mode d’emploi, 26.
Pissette, 27 1.
Planche percée, 1 iO. *
Platine, 738; — capsule, 134: — caractère des sels, 930; — creuset, 134; — dosages, 1151; — nettoyage, 135; — substances qui l’attaquent. 130.
Plâtrage d’un vin, dosage, 1191.
Plattnéritc, voy. Ino.riple de plomb.
Plissage d’un filtre, 241.
Plomb, 695; — caractères des sels, 930;
— dosages, 1130, 1132; — métallurgie, 095, 090; — préparations, 695, 090;
— recherche toxicologitpie, 1001 ; — séparation d'avec l'étain, 1133.
Plombagine, voy. graphite.
Plomb corné, voy. chlorure de plomb.
Plombique (acide), voy. bioxyde de plomb.
Plomb pauvre, 1149.
Poids, 12; — essai, 13.
Point critique, 348.'
Point d’ébullition, 102, 348; — détermination, 103.
Point de fusion, 156.
Point de liquéfaction, 3-i7.
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Point de solidification, 2“20.
Pompe à air, 326; — à mercure, 333; — à pulsations, 332; — de Matterer, 318.
Pompe-sirène, 332.
Ponce potassée, 311.
Ponce sulfurique, 313.
Porcelaine, 130.
Porpliyre, 15.
Porphyrisation, 15.
Polianite, voy. bioxi/de de manganèse.
Potasse, \'oy . luidrate dé potasse.
Potasse caustiipie, voy. hydrate dé potasse.
Potassium, 547; — action sur l’eau, 378;
— caractères des sels, 930; — dosaiçe,
Poterie d’étain, analyse, 1133.
Poterie réfractaire, 132.
Poudre-coton, 825.
Pondre d’Al^aroth, voy. oxychlorure d'antimoine.
Poussière de zinc, 770.
Précipitant, 228.
Précipitation, ifi, 221, 228; — électrochimique, 232; — fractionnée, 231; — par diminution de solubilité, 231; — par réaction, 228.
Précipité, 228; — calcination, 150; — calcination à l’état humide, 152; — récolte sur les filtres, 261; — séparation d’avec le filtre, 152.
Précipité per se, voy. oxyde de mercure.
Précipité ronge, voy. oxyde de mercure.
Presses, 265.
Pression du gaz d’éclairage, mesure, 71 ;
— régulateurs, 72.
Pression partielle des gaz mélangés, 305.
Principe doux des huiles, voy. glycérine.
Prise d’essai, 1021 .
Production des gaz, 283, 284.
Propionique (uitrile), 879; — action de l’eau, 880; — pré[)aration, 880.
Propionitrile, voy. niliile propionique.
Prussiate jaune de potasse, voy. ferrocyanure de potassium.
Prussiate rouge de potasse, voy. ferricyanure de potassium.
Prussi(|ue(acide), voy. acide cyanhydrique.
Pseudomorphose, 583.
Pulvérisation, 12, 15.
Pulvériseur de pétrole pour chaulTage, 83.
Purpurine, 813.
Pyrite, dosage liu soufre, 1061.
Pyro-acéti(]ue (éther), voy. acétone.
Pyro-antimoniate de potasse, voy. métaantimoniate de potasse acide.
Pyro-antimonique (acide), 679.
Pyro-arsénique (acide), 520.
Pyroligneux (acide), 846; — dosage, 1170.
Pyrolignites, 817.
Pyrolusite, voy. bioxyde de manganèse.
Pyrophore de Gay-Lussac, 558.
Pyrophosphatc de soude, voy. pyxophosphate disodique.
Pyrophosphate disodique, 594 ; — préparation, 591.
Pyrophosphorique (acide), 508; — préparation, 508.
Pyroxyle, 825.
Queue de rat, 353.
Quinine, 873; — caractères analytiques, 1015; — dosage dans un quinquina,
Quinoléine, 871; — préparation, 871 ; — purification, 873.
Quinoline, voy. quinoléine.
Quinquina, 1186.
It
Hacine sucrée, analyse, 1181.
Itamollir le verre , 121.
lîampes de hri'deurs Bunsen, 61.
Bàpage des bouchons, 352.
Uâpe à bouchons, 352; — queue de rat,
llâtelier à tubes, 110.
Réactif cupro-potassique, son emploi en analyse, 814, 1177, 1179, 1180, 1181, 1182, 1183.
Réactif de Schweizer, 821.
Réactifs de l’analyse minérale, 885 ; — des alcaloïdes, T012.
Réaction exothermi(iue, 366.
Réactions productrice du vide, 335.
Recherches toxicologiques, 976.
Récipient lloreutin, 236.
Recueillement des gaz, 283, 295; — d’un gaz sur l’eau, 297 ; — d’un gaz sur le mercure, 301 ; — d’un gaz i>ar déplacement, 302.
Rellux (réfrigérant disposé <à), 99.
Réfrigérants, 96,169, 171.
Réfrigération, 95.
Refroidissement (obstacles apportés au), 111 ; — du verre, 122.
Registre de laboratoire, 359.
Régulateur de débit pour les gaz, 75; — de la pression du gaz, 72 ; — de l’aspiration, 1155; — de température, 76; — du vide, 337.
Régule d’antimoine, voy. antimoine.
Bésidus d’iode, traitement, -198.
Rétrogradation dans la distillation fractionnée, 178; — des superphosphates,
Réverbère de fourneau, 49.
Rochage, 1150.
Rouge d’Angleterre, voy. sesquioxyde de fer.
Rouge d’aniline, 869, 870.
Wou'ülc, voy. sesquioxyde de fer hydraté.
Rosanlline, 869.
Sable de mer pour nettoyer le platine, 1.35.
Saccharin (acide), voy. acide o.valique.
Saccharose, voy. sucre de canne.
Saccharoside calcique, 817.
Saccharoside dicalcique, 818.
Saccharoside télracalciijue, 818.
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Sac en caoutchouc pour conserver les gaz, 32“2.
Safran de Mars apéritif, voy. sesquioxyde de fer luidraté.
Salicine, 83t).
Salicylal, voy, iildéliyde salycilique.
Salicylate de sonde, HGl.
Salicylate de soude sodé, 8G1.
Salicylcux (acide), voy. aldéhyde salycilïque.
Salicyliqne (acidej, 864; — dosage dans un vin, 1194; — purification, 8(35.
Salicilyiiue (aldéhyde), 838; — préparation, 839.
Saligénine, 839.
Salpêtre, voy. az,olale de potasse.
Saturation, 2UU.
Saturne, voy. plomb.
Savon, 855; — essai, 1175; — de Marseille, 855 ; — de soude, 855.
Savons divers, 85G.
Scorification, 147.
Seau en verre, 115.
Sel, détermination de l’acide, 952; — détermination de la hase, 917.
Sel de nitre, voy. azotate de potasse.
Sel de phosphore, réactif, 893.
Sel de Saturne, voy. acétate de plomb.
Sel de Schlippé, voy. sulfo-antimoniate de soude.
Sel de soude, 577.
Sel de tartre, voy. carbonate de potasse. Sel marin, voy. chlorure de sodium.
Sel métaillique, transformation en sel alcalin, 953.
Sel volatil, voy. sesquicarbonale d’ammoniaque.
Sels ammoniacaux, 596.
Sel sédatif de Homherg, voy. acide borique.
Sels mélangés, détermination des acides, 9G6 ; — détermination des hases, 939.
Sénarmontite, voy. oxyde d’antimoine.
Séparation mécanique des corps non miscibles, 233.
Séparation par décantation, 233.
Septum, 213.
Serpentin, 99.
Silicate de soude, 595;— préparations,
Silicates, action de l’acide fluorhydriqne, 54i; — caractères analytiques, 965; — dissolution, 913; — recherche dans un savon, 1177.
Silice, voy. acide silicique- Silicique (acide), action de l’acide lluorhydrique, 543; — dissolution, 913. — dosage, 1U85.
Silicium, 543.
Siphon, 237.
Sülférino, 870.
Solidification, 219; — des corps dissous, 220; — (température de), 220.
Solubilité, 200; — détermination 210.
Solution, 200.
Solution saturée, 200.
Sodium, 567; — action du chlore, 476;
— action sur l’eau, 377; — caractères des sels, 930'; — dosages, 1091.
Soucoupe de porcelaine, 131.
Soude, voy. hydrate de soude.
Soude caustique, voy. hydrate de soude.
Soudure des [ilombiers, analyse, 1133.
Soudure du verre, 127.
Souillage d’une boule de verre, 127.
Soufllerie, 345.
Soufllet à |)édale, 68, 121 ; — d'émailleur, 68.
Soufre, 434; — action du bioxyde de plomb, 699; — action sur le charbon, 537; — combustions, 371, 412; — fusion, 434; — insoluble, 438; — rnou- 436; — octaédrique, 436; — prismatique, 435; — trempé, 437.
Soufre (Heur de), 438; — lavée, 438.
Soufre doré d’antimoine, 683.
Slantiique (acide), 669, 670.
Stéarate d’éthyle, voy. éther stéarique.
Stéarique (acide), 85-i.
Stéarique (éther), 795 ; — préparation, 795.
Stibine, 676.
Strontiane, 6U8.
Strontium, 608; — caractères des sels, 930 ;
— dosage, 1095.
Strychnine, recherche toxicologique, 1015.
Sublimation, 166, 185.
Sublimé corrosif, voy. chlorure de mercure.
Substitution, 756; — chlorée, 479; — nitrée, 767.
Succinate d’ammoaiaque, 894.
Succinique (acide), 776.
Sucrate de chaux, 817.
Sucre, voy. sucre de canne.
Sucre cristallisable, voy. sucre de canne.
Sucre d’amidon, voy. glucose.
Sucre de canne, 777, 813, 816 ; — dosage, 1181 ; — oxydation, 858; — purification, 816 ;— de premier jet, 816.
Sucre de chitTons, 827 .
Sucre de diabète, voy. glucose.
Sucre de fruits, voy. glucose et lévulose.
Sucre de lait, 733; — action de l’acide azotique, 863; — dosage, 1182, 1198.
Sucre de miel, voy. glucose.
Sucre de raisin, voy. glucose.
Sucre de Saturne, voy. acétate neutre de plomb.
Sucre incristallisable, voy. lévulose.
Sucre interverti, 705, 733, 813, 815, 818;
— dosage, 1179, 776.
Sucres, 776; — bruts, analyse, 1181.
Sulfate d’alumine, 625, 63Ô ; — préparation, 630; — réactif, 895.
Sulfate d’alumine et d’aminoniaqne, voy.
alun d'ammoniaque.
Sulfate d’alumine et de potasse, voy. alun de potasse.
Sulfate de chaux, réactif, 894.
Sulfate de cuivre, 4-iO, 714 ; — essai, 715;
— préparations, 714; — purification, 715; — réactif, 896.
Sulfate de cuivre ammoniacal, 715.
Sulfate de magnésie, 552, 621; — essai.
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— réactif, 895; — préparation,
Sulfate de nitrosyle, 455.
Sulfate de plomb, 696; — dissolution,
Sulfate de potasse, 557.
Sulfate de protoxyde de fer, 452, 461, 640, 648; — préparation, 648; — purification, 648; — réactif, 895.
Sulfate de manganèse, 365, 470; — préparation, 662.
Sulfate de quinine basique, voy. sulfate de quinine officinal.
Sulfate de quinine officinal, 873; — préparation, 874; — essai, 1189.
Sulfate de quinoléine acide, 873.
Sulfate de sesquioxyde de chrome et de potassium, voy. alun de chrome et de potassium.
Sulfate de sesquioxyde de fer, 452, 640, 648; — préparation, 648.
Sulfate de soude acide, 422, 482; — réactif, 892.
Sulfate de soude (bi), voy. sulfate de soude acide.
Sulfate de soude neutre, 382, 569, 577, 588, 619; — préparation, 589; — propriétés chimiques, 589 ; — purification, 589; — réactif, 891; — sursaturatioii des dissolutions, 589.
Sulfate d’éthyle acide, voy. acide éthylsulf urique.
Sulfate de zinc, 376, 636 ; — préparation, 636; — purification, 637.
Sulfate d’oxyde de mercure, -441, 724, 725, 730.
Sulfate d’oxyde de mercure basique, 730 ; — préparation, 730.
Sulfate ferreux, voy. sulfate de protoxyde de fer.
Sulfate ferrique, voy. sulfate de sesquioxyde de fer.
Sulfate manganeux, voy. sulfate de protoxyde de manganèse.
Sulfates, caractères analytiques, 965.
Sulfates terreux, dissolution, 913.
Sulfétbylique (acide), voy. acide éthylsulfurique.
Sulfule hydrique, voy. hydrogène sulfuré.
Sulfhydrate d’ammoniaque, 597; — essai, 599 ; — préparation. 597 ; — réactif,
Sulfhydrate de soude, voy. monosulfure de sodium.
Sulfhydrate de sulfure d’ammonium,
Sulfhydrate de sulfure de sodium, 571, 572, 573; — action sur les sels métalliques, 573; — distinction du monosulfure, 572, 573; — préparation, 573.
Sulfhydrates de sulfures, 465.
Sulfhydrique (acide), voy. hydrogène sulfuré.
Sulfliydrométrie, 1059.
Sulfite de soude acide, 585, 586 ; — préparation, 586 ; — réactif, 892.
Sulfite de soude (bi), voy. sulfite acide de soude.
Sulfite de soude neutre, 585 ; — préparation, 585; — caractères analytiques, 965 ; — dosage, 1056.
Sulfites, -i-49.
Sulfites (bi), 449.
Sulfo-antinioniate de soude, 684.
Sulfocarhonate de potasse, 566.
Sulfocarbonates, 540.
Sulfocarhoniquc (anliydride), voy. sulfure de carbone.
Sulfocyanate de potasse, réactif, 891.
Sulfocyanatc de zinc, réactif, 1014.
Sulfocyanure de potassium, voy. sulfocyanale de potasse.
Sulfovinate de baryte, voy. acide éthylsulfurique.
Sulfovinique (acide), voy. acide éthylsulfurique.
Sulfure d’ammonium, voy. sulfhydrate d'ammoniaque.
Sulfure d’antimoine, 682, 684, 685; — réduction par l’hydrogène, 388.
Sulfure de baryum, 604; — préparation,
Sulfure de carbone, 536, 567 ; — action des alcalis, 540; — action du bioxyde d’azote, 540; — agent de réfrigération, 104; — combustion, 4)6, 540; — inllaminabilité, 540 ; — préparation, 537 ; — propriétés chimiques, 540; — purification, 539; — réactif, 886.
Sulfure de carbone (bi), voy. sulfure de carbone.
Sulfure de fer (protoj, 461, 644; — préparation, 645.
Sulfure de mercure, 716, 721.
Sulfure de mercure amorphe, voy. sulfure de mercure noir.
Sulfure de mercure noir, 721; — préparation, 721.
Sulfure de mercure rouge, 721; — préparations, 721, 722.
Sulfure de molybdène, 893.
Sulfure de plomb, action du fer, 696.
Sulfure de potasse, 559.
Sulfure de potassium (mono), 557, 566; — préparations, 557 ; — pyrophorique,
Sulfate de protoxyde de manganèse, 662.
Sulfure de sodium (mono), 569; — action de l’anhydride carbonique, 572; — action de l’hydrogène sulfuré, 572; — action de l’oxygène, 572; — action sur les sels métalliques, 572; — distinction du sulfhydrate de sulfure, 572, 573 ; — préparations, 569, 573; — propriétés chimiques, 572; — réactif, 89t).
Sulfure de sodium (poly), 572.
Sulfure de strontium, 6Ô8.
Sulfure d’étain (bi), 670; — préparation,
Sulfure d’étain (per), voy. bisulfure d'étain.
Sulfure mercurique, voy. sulfure de mercure.
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Sulfures, caractères analytiques, 965 ; — réactifs, 889.
Sulfures insolubles, dosage, 1060.
Sulfures (mono), 165.
Sulfures solubles, dosage, 1060.
Sulfure stannique, voy. hisnlfitre d'étain.
Sulfureux (acide), 446; — action sur l’acide iodi(iue, 4-18 ; — action de l’hydrogène sulfuré, 165; — action de l’iode, 417, 1055; — action de l’oxygène, -il7 ; — action des alcalis, 149; — action du cidore, 178; — action sur les matières colorantes, -149; — agent réducteur, •117; — dissolution dans l'eau, 446; — dosage, 1055; — réactif, 888.
Sulfureux (acide bibasii|ue), 419.
Sulfureux (acide gazeux), voy. anhydride aiilfureux.
Sulfureux (anhydride), 439,152; — action de l’eau, -115; — action de l’oxygène sec, 416,450;^ — action sur l’acide azoti(iue, -118; — action sur le bioxyde de plomb, 418; — agent de réfrigération, 105; — dissolution dans l’eau, 446; — iucombuslibdilé, 145; — liquéfaction, •142; — préparation, 439, 411, 4-12; — propriétés chimiipies, -115.
Sulfureux (anhydride liquide), conservation, 143; — jiréparation, 142; — propriétés, 411.
Sulfnri(|uc (acide), 417, 453; — agent de dessiccalion, 313; — densités de ses mélanges avec l’eau, 458; — dosages, 1056; — essai, 457; — préparations, 453; — production par l’oxygène, l’acide sulfureux et l’eau, 153; — purification, 455; — réactif, 887; — recherche toxicologique, 981.
Sulfurique (acide anglais), voy. acide sulfuriyue.
Sulfurique (acide anhvdre), voy. anhydride sulfurique.
Sulfurique (acide bihydraté), 453.
Sulfurique (acide de Nordbausen), 451,
Sulfurique (acide de Saxe), -151.
Sulfurique (acide fumant), 451.
Sulfurique (acide mouoliydraté), voy. acide sulfurique.
Sulfurique (acide normal), 1025.
Sulfnri([ue (acide titré), 1024.
Sulfurique (anhydride), 449; — préparations, 450, 451.
Sulfnriiiue (éther acide), voy. acide élhylsulfurique.
Sulfuryle, voy. anhydride sulfureux.
Superphosphate de chaux, analyse, 1081,
Support à chandelier, 141 ; — àcliarnière, 1-il ; — à crochet, 142; — à entonnoir, ll^. 248; — à entonnoir double, 1-12;
— à fourche, 141 ; — à position fixe, 137; — à po.sition variable, 140; — à tubes, 140; — de M. Bcrthelot, 139;
— de Gay-Lussac, 141 ; — en bois, 141 ;
— en tôle, 139; — métalliijue, 142.
Surfusion, 219.
Sursaturation, 202, 584, 589.
Tableau résumant la marche à suivre pour déterminer la base d’un sel, 924, 926; — pour déterminer l’acide d’un sel, 960, 962; — pour déterminer les acides dans un mélange de sels, 973, 974; — pour déterminer les bases dans un mélange de sels, 942, 943, 944, 946; — pour déterminer les bases dans un mélange de sels, contenant des acides ipii modifient les réactions des oxydes métalliques, 952, 954.
Table de la force réelle des liquides siiiritueox, 782, 783, 785.
Table d’émaillcur, 68.
Taches d’antimoine, 997.
Taches d’arsenic, 992, 994; — distinguées des taches d’antimoine, 997.
Taches mixtes d’antimoine et d’arsenic,
Taille des bouchons, 352.
Tamis, 43.
Tamisage, 43.
Tanin, réactif, 896, 101 -i.
Tare, 5, 15.
Tartrate de chaux, 801.
Tartrate de potasse (aciilc), 565,860; dosage dans un vin, 1192.
Tartrate de potasse (bi), voy. tartrate de potasse acide.
Tartrate de potasse et d’antimoine, voy. émétique, 862.
Tartrate de quinoléine acide, 873.
Tartrates, caractères analytiques, 966.
Tartre, voy. tartrate de potasse acide.
Tartre stibié, voy. émétique.
Tartrique (acide droit), voy. acide tartrique ordinaire.
Tartrique (acide ordinaire), 733, 860; — dosage dans un vin, 1193; — préparations, 860, 861 ; — réactif, 889.
Teinture decampéche, 1027 ; — de cochenille, 1027 ; — de curcuma, 898; — de tournesol, 897, 1027.
Température, iniluence sur la solubilité, 204; — iiifiuence sur la densité de l’eau, 21; — influence sur le mesurage des liquides, 23; — (régulateurs de), 76.
Température d’ébullition , 162, 31-7 ; — détermination, 163.
Température de fusion, 156; détermination, 157.
Température de solidification, 220.
Tension des vapeurs, 160.
Tension maximum des vapeurs, 317.
Térébenthèue, 771 ; — action de l’acide sulfurique, 772; — action du gaz chlorhydrique, 773; — purification, 772; — transformation en lérébène, 772.
Terre à four, 187.
Terre pesante, voy. baryte.
Terrine, 132.
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Têt ci gaz, 298; — à rôtir, 133, U8.
Têtes de becs à gaz, CO.
Tliermoinètre, correction de ses indications, 164.
Tliionatc de sonde (tétra), 1053.
Tirage artificiel des clieminées, 190.
Titre alcalimétriquc, 1090, 1092; — pondéral, 1090, 1092.
Toiles niétalliqnes, 70.
Toluène monochloré, 805.
Tolnidine, 869.
Tolyliqne (alcool), voy. alcool benzijlique.
Toupie, 267.
Tournesol, 897.
Toxicologie, 976.
Tran^lormalion d’nn sel métallique en sel alcalin, 953.
Tranvasement des gaz, 283, 295, 303.
Travail du verre, 119.
Trébuchet, 6, 10.
Tré|)ied, 139.
Triangle, 138.
Trituration, .14.
Trompe à >iraud débit, 331; — à mercure, 304, 335; — aspirante à eau, 327 ; — aspiranie à eau, de M. lîuusen, 327 ; — à vide, 328.
Tube abilucleur, 306; — à boules, lie Liebig, 310, 1154; — à boules de Wurlz, 177; — âcombustion, 1153; — à cllèts multiples, 309 ; — à entonnoir, 128; — à essais, 126; — adducteur, 307 ; — à dégagement, 285, 301 ; — à trois branches, 128 ; — bouché, 126 ; — de caoutchouc, 356; — de caoutchouc à vide, 358 ; — de Durand, 289 ; — de Faraday, 348, 471; — de grès, 132; — de porcelaine, 131 ; — de secours pour appareils à gaz, i-ll ; — de sûreté, 285; — de sûreté à effets multiples, 289; — de sûreté droit, 286; — ■ de sûreté en S, 287 ; — de sûreté plongeur, 289; — de Welter, 287; — de verre, 119; — de verre bordé, 123 ; — de verre courbé, 123; — de verre étiré, 125 ; — de verre évasé, 123; — de verre fermé, 126; — de verre soudé, 127 ; — en ü employé comme réfrigérant, 103 ; — gradué pour mesurer les gaz, 322; — plein, 119; ^ —
— pour conserver l’anliydride sulfureux liquide, 444; — scellé, 338; — scellé, ouverture, 343; — scellé, préparation, 339.
Tubulure, 115, 117.
Turbine, 267.
Turbiih minéral , voy. sulfate basique d'oxyde de mercure.
Turbitii nitreux, voy. azotate basique de sous-oxyde de mercure.
Urée, 881 ; — action des hypobromites, 1201 ; — action des hypochlorites, 1200 ;
— action sur la vapeur nitreuse, 792;
— dosage, 1200 ; — extraction de l’urine, 883 ; — synthèse, 882.
Uréomètre de .11. llégnard, 1205; — de .M. Yvon, 1201.
Urine, 884; — analyse, 1200.
Urique (acide), dosage, 1207.
Ustensiles divers, 350.
Valet, 137.
Valentinite, voy. oxyde d'antimoine.
Valériauate il’auimonia(|ue, 854.
Valérianiiiue (acide de la valériane), voy.
acide valérianique ordinaire. Valériauique (acide ordinaire), 853; — pn'paration, 853.
Valérique (acide), voy. acide valérianique ordinaire.
Vapeur nitreuse, voy. hypoazotide.
Vapeur rutilante, voy. Iiypoazolide.
Vapeurs, 160 ; — employées pour faire le vide, 335.
Vaporisation, 160.
Vase à dessécher, 192 ; — à dessécher dans le vide, 194, 197; — à dessécher pour balances, 1 1 ; — à liltraiioiis chaudes, 118; — à précipitations chaudes, 118, 230; — à précipiter, 116,230; — à réaction, 116; — de .Mariette, 279;
— (lorentin, 236 ; — tronc-conique, 1 16.
Vasesgradués, 21,29; — construction, 30 ;
— vérification, 30; — arbitrairement, 38 ; — par écoulement, 31 ; — par remplissage, 29.
Vases allant au feu, 116.
Vases bouchés à l’émeri, 115.
Vases d’argent, 134.
Vases de cristal, 112.
Vases de platine, 134; — nettoyage, 135;
— substances qui les attaquent, 136.
Vases de grès, 132.
Vases de porcelaine, 130.
Vases de terre réfractaire, 132.
Vases de verre, 112.
Vases jaugés, 21; — construction, 23 ; — vérification, 22; — par écoulement, 26;
— par remplissage, 22.
Vases lutés, 187.
Vases métalliques, 133.
Vases n’allant pas au feu, 113.
Véhicule, 200.
Vérifications à faire après la détermination des acides dans les sels, 960; — à faire ajirès la détermination des bases (tans les sels, 224.
Vermillon, voy. sulfure de mercure rouqe. Verre, 112; — (travail du), 119; — liié, 251,264; — treiniié, 113.
Verre à expériences, 116.
Verre d’antimoine, 684.
Verres de montre pour peser, 19.
Vert Guignet, 653.
Vert malachite, réactif, 1170.
Vinaigre, voy. acide acétique ; — essai,
INDEX ALPHABETIQUE.
Vinaigre radical, 817.
Vin, analyse, 1190.
Vinasses de betterave, 758.
Viülaniliiie, 869.
Violet d’aniline, 766.
Violet de niétliylaniline, réactif, 1170. Vitriol blanc, voy. sulfate de zinc.
Vitriol bleu, voy. sulfate de cuivre.
Vitriol vert, voy. sulfate de protoxyde de fer.
Vilriolique (acide), voy. acide sulfurique. Volatilisation, 160; — employée comme agent de' réfrigération, 103.
Volcan de Lémery, 615.
Volumes, détermination. 21.
Volumes gazeux occupés par les équivalents des corps, 282.
Voltamètres, 391, 392, 186.
Withérite, 600.
Zinc, 371, 632; — caractères des sels, 930; — combustion, 634; — dosage, 1 106, 1 108, 1 1 10 ; — essai, 634 ; — préparation,632 ; — purifications, 632, 633; — réactif, 890, — recherche toxicologique, 1000.
Zincate de soude, 427.
Zinc en poussière, 770.
Zincite, voy. oxyde de zinc anhydre.
Zinc pur, acoion des acides dilués,
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