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Emploi de llectrolyse et du Four électrique
PRÉFACE
Les gaz asphyxiants employés au cours de la dernière guerre présentent des phénomènes d’intoxication très particuliers, leur composition chimique ayant été appropriée au but déterminé d’une action spéciale à atteindre sur l’organisme humain en vue de la mise hors de combat du soldat.
Parmi ces gaz, dits gaz de combat, il en est tels que les gaz toxiques, suffocants, vésicants, irritants dont les symptômes et les lésions d’intoxication nous sont parfaitement connus. Il est à côté de ceux-ci un gaz irritant appelé gaz sternutatoire, type chlorodiphenylarsine dont la toxicité au cours des opérations offensives de cette dernière guerre n’était pas très bien établie. La nocivité relative de ce gaz dans les accidents qui lui sont imputables, la facilité de se protéger contre son action, par la simple interposition d’une gaze, d’un papier imperméable ou d’un mouchoir coiffant la cartouche du masque, l’efficacité rapide des moyens de guérison dont on disposait, ont fait que l’on a du avoir rarement l’occasion d'étudier avec certitude une intoxication bien caractérisée ayant pu déterminer la mort. Parmi les combattants il ne passait pas pour très dangereux, mais son action particulièrement désagréable sur l’organisme le faisait redouter.
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Nous avons le témoignage d'officiers et de soldats ayant supporté sans masque l’action de ce gaz et n’ayant été que passagèrement incommodés.
Nous même avons été intoxiqué au cours d’une attaque préparée à obus d’arsine; nous avons été appelé à donner des soins à des intoxiqués, nous avons pu d'autre part, à la suite de bombardements, identifier ces obus à croix bleue et nous avons pu constater que les cas d'intoxication au contact d’une atmosphère chargée d’arsine présentaient généralement peu de gravité.
I eût été difficile d'établir dans quelles proportions l’arsine déterminait des accidents plus ou moins graves. Le but particulier que se proposaient les Allemands était une action sternutatoire, dans le but de faire quitter le masque qui était traversé par l’arsine. Le soldat était alors exposé à l’action directe des autres gaz tels que phosgène, chloroformiates de methyle chlorés et sulfure d’éthyle dichloré, et à ce point de vue ce produit n'était pas employé à doses massives comme certains gaz asphyxiants.
L'étude de la chlorodiphenylarsine est du domaine de la toxicologie. Sa nature chimique et l'emploi que l’on en fit pendant la guerre permettaient de penser que ce composé pouvait être toxique par inhalation ; c’est à ce point de vue que nous nous sommes placé aussi bien pour l’intoxication expérimentale que pour la recherche et la localisation dans les viscères de ce poison organique arsenical volatile.
D'autre part, en nous proposant cette étude, nous avons cherché à mettre au point un appareil de Marsh utilisant le courant électrique aussi bien pour la production de l'hydrogène arsénié que pour sa décomposition pyrogénée.
C’est ce qui fait l’objet du travail que nous présentons aujourd’hui pour l'obtention du grade de Docteur en Pharmacie.
Nous avons fait ce travail au laboratoire de chimie de M. le Professeur Chelle. Qu'il trouve ici le témoignage de notre reconnaissance et notre gratitude pour avoir bien voulu nous accepter dans son laboratoire et nous avoir fait l'honneur de nous confier
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ce travail. Qu'il daigne agréer nos plus sincères remerciements pour avoir orienté nos recherches avec toute l’autorité de sa science et nous avoir prêté en toute circonstance un concours si bienveillant.
À nos maîtres du laboratoire, MM. le Professeur Labat, le Docteur Tourrou, pour leurs encouragements et leurs conseils, un sincère merci.
Nous y associons notre ami M. Rangier, préparateur de chimie, qui, au cours de nos travaux, nous a toujours témoigné la plus franche camaraderie.
Nous réitérons nos remerciements à la Société des Aciéries d’Imphy, qui à mis si aimablement à notre disposition tout un lot de fils R. N. C.
À notre Président de thèse, notre éminent maître M. le Profeêseur Barthe, pour ses hautes leçons de probité, d'éducation professionnelle, pour l’intérêt qu’il a témoigné à tous les Pharmaciens pendant la guerre, notre hommage le plus respectueux.
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PREMIÈRE PARTIE
Modification de la méthode de Marsh
Production électrolytique de As H° Sa dissociation au four électrique
Nos premières recherches, dans le but de nous familiariser avec le mode d’expérimentation, furent faites avec l’appareil classique de Marsh.
Mais le manque de zinc distillé, chimiquement pur, la difficulté d'obtenir une marche régulière et constante de l’appareil, l'attention soutenue qu’il faut apporter au cours d’une opération longue et pénible ; en un mot, l’observation rigoureuse des prescriptions d’une manipulation délicate, si riche en déboires pour un expérimentateur à ses débuts, nous fit penser à utiliser la méthode électrolytique étudiée sur les indications de lord Kelvin au Government Laboratory et devenue légale en Angleterre (1).
D'autre part, l’irrégularité de la pression du gaz, au cours d’une même opération rendait presque impossible le réglage des grilles chauffantes, et déterminait des variations de température telles qu'il en résultait souvent soit une perte d’arsenic, soit la fusion des tubes de verre. Aussi avons-nous cherché à obtenir une température uniforme et constante à l’aide d’un four électrique.
(1) Annales des f'alsifications et des fraudes (ne 113-114, mars-avrii 1918).
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Description de l’Appareil
Nous ne pouvions songer à nous procurer l’appareil anglais, sa construction qui exige l'emploi d’électrodes en platine, avec soudures métalliques dans le verre, en fait un appareil d’un prix de revient élevé et d’une grande fragilité.
C'est donc un appareil modifié que nous présentons pour lequel nous avons retenu simplement le principe de la production de l'hydrogène naissant par l’électrolyse.
Voici sa description.
L'appareil se compose de :
4° Un vase en verre cylindrique A de 5 centimètres de diamètre, et de 7 centimètres de haut ;
2° Un vase poreux cylindrique B de 4 centimètres de diamètre intérieur, et de 6 cm. 5 de haut;
3° Une cloche en verre C de 9 centimètres de haut et de 3 cent. 5 de diamètre intérieur, S’ouvrant par un col circulaire de 2 cent. 5 de diamètre ; à la partie supérieure et latéralement, elle porte un petit tube en « soudé dans sa paroi.
4° Un tube à entonnoir D de 25 centimètres de haut, s’adaptant par sa paroi rodée à la cloche qu’il surmonte ; il porte un robinet et un tube à dégagement ;
o° Une cathode en plomb E ;
6° Une anode en platine F ;
7° Un critallisoir G enboîtant tout le système.
Le vase en verre A sur le fond plat duquel repose le vase poreux B constitue l’enceinte pour l’anode. L’anode est un ruban de platine de 8 millimètres de large et 4 centimètres de long, reposant sur le bord du vase, se déplaçant librement autour du vase poreux el en connexion avec le courant par un fil de platine. |
Le vase poreux est plus grand que la portion cylindrique de la cloche C ; il est en biscuit non vernissé, fortement siliceux analogue à celui dont on fait les filtres, un simple vase de pile.
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La cloche C forme avec le vase poreux la cellule intérieure pour la cathode dans laquelle sont produits l'hydrogène et l’hydrogène arsenié au passage du courant. Elle est ouverte par son fond et repose sur le vase poreux. Sur son col rodé, s’adapte le tube à entonnoir D.
Le tube à entonnoir porte un robinet, et de sa partie inférieure renflée, part un tube à dégagement coudé se terminant par un tube à large ouverture ; celui-ci est garni de tampons de coton séparés les uns des autres par une petite couche de chlorure de calcium en poudre,
Enfin, à la partie supérieure de la cloche C se trouve, soudé dans sa paroi latérale, un petit tube en w que l’on peut remplir de mercure. Par une de ses extrémités il s’ouvre à l’extérieur, tandis que la partie en « se trouve à l’intérieur, sans toutefois dépasser l’axe vertical de l’appareil pour ne pas gêner la chute des gouttes. C’est ce petit tube en « rempli de Hg qui sert de fermeture et de contact ; à la partie interne plonge dans le mercure un fil de platine auquel est suspendue la cathode en plomb, par l’orifice extérieur du tube pénètre un: fil de cuivre relié au pôle négatif.
La cathode est une petite cloche de plomb, conique, percée de trous latéralement ; sa hauteur est de 4 cent. 5 ; son diamètre à la base de 2 cent. 5.
Le système repose sur le cristallisoir dans lequel, à l’aide d’un trop plein, en entretient un courant d’eau continu destiné à refroidir l’ensemble de l’appareil. Le trop plein se déverse par une ouverture pratiquée dans la paroi supérieure du cris tallisoir. $
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Description du Four électrique
Nous avons fait nos expériences au début avec des fours électriques de laboratoire. Mais ils sont peu maniables par suite de leur poids et consomment beaucoup d'énergie électrique.
Aussi avons-nous cherché à construire un petit four répondant à nos besoins particuliers, facilement réalisable dans un laboratoire et d’un prix de consommation électrique raisonnable.
Voici la description de ce four.
Il se compose de :
4° Un tube en amiante a ;
2° Une spirale de fil de l’alliage R. N. C. 1 ou R. N. C. 2 des Acieries d’Imphy b ;
3° Un tube en terre réfractaire c ;
4° Un tube d’amiante d ;
5° Un tube en terre réfractaire e ;
6° Deux pavillons en amiante percés d’un trou central f et f’.
Le tube d'amiante a est constitué par une feuille d'amiante d'environ 1 millimètre 1/2 d'épaisseur, de 21 centimètres de longueur, de 8 centimètres de largeur environ. On mouille cette feuille dans une cuvette avec de l’eau et on l’enroule sur un tube de verre d’un diamètre légèrement supérieur à celui du tube où devra’ se condenser l’arsenic. Par une ficelle ou par pression on maintient la partie libre adhérente de façon à former un tube. On fait sécher à l’air libre ou à l’étuve. Ce tube devra glisser librement dans la spirale,
La spirale est faite avec des fils spéciaux de l’alliage R.N.C. 1 ou R. N. C. 2 des Acieries d’Imphy.
Cette Spirale est faite de la façon suivante : une des extrémités du fil est fixée par une ficelle sur un tube de verre d’un diamètre légèrement inférieur à celui du tube réfractaire c. On enroule le fil solidement et très régulièrement en maintenant la spirale à la main, sur une longueur de 18 centimètres environ, et on fixe l’extrémité libre par une ficelle.
Le tube en terre réfractaire c peut être un tube de bougie Chamberlant ôu de four à moufle. IL possède un diamètre de 10 millimètres, une longueur de 20 centimètres, une épaisseur de 2 millimètres environ.
On glisse alors le tube de verre sur lequel est enroulée la spirale, et on fait détendre celle-ci à l'intérieur du tube en terre € ; elle doit être répartie d’une façon uniforme sur toute la longueur. À chaque extrémité du tube c on pratique dans la terre cuite une petite fente dans laquelle on maintient le fil que l’on fixe à la paroi du tube par un fil de fer, en ayant eu au préalable la précaution de l’isoler par une couche d’amiante pour éviter des courants dérivés.
Le tube ainsi préparé est enroulé plusieurs fois dans une plaque d’amiante mouillée, de façon à faire un rouleau d’un diamètre de 3 centimètres environ et d’une longueur de 20 centimètres. Comme dans le cas précédent, on fait sécher. Puis on glisse le tout à l’intérieur du tube en terre réfractaire e dont la longueur est de 21 centimètres.
Le tube en amiante «a est introduit à l’intérieur de la spirale en pratiquant un mouvement tournant dans le sens des spires.
Ce tube a est de même longueur que le tube en terre e, il dépasse légèrement le tube en terre € et le rouleau d’amiante 4. Dans le tubè a se fixe par un trou central deux pavillons f et f” en amiante dont les bords libres reposent par pression sur le tube de terre e. Ils évitent une perte de chaleur par rayonnement tout en ménageant l'esthétique du four. Ils sont libres et peuvent se déplacer et se replacer au gré de l’opérateur quand il voudra regarder dans l’axe intérieur du four.
L'appareil est portatif. Il est monté entièrement sur un plateau en bois comprenant :
Une partie cylindrique dans laquelle s’enchasse le critallisoir ;
Deux montants M et N de 23 cm. de haut et présentant un écartement de 40 em. ; ils sont percés de 2 trous qui supportent le tube où doit se Fe l’arsenic, lequel peut être fixé par 2 petits pitons à et 2’.
Entre M et N se meut par glissement à frottement doux un
Eu: re
petit chariot O de 21 em. de long; il porte 2 montants R et S de 19 cm. de baut et présentant un écartement de 12 cm.; ces montants se terminent par une plaquette de cuivre taillée en demi-cercle, et supportent le four électrique qui, de ce fait, - peut se déplacer suivant l’axe du tube.
Les montants R et S sont traversés par 2 bornes électriques en cuivre. Extérieurement sont fixées les 2 extrémités du fil du four électrique et intérieurement les 2 extrémités du fil du circuit électrique.
En P, où se formera l’anneau arsenical, est placé le papier bumidifié qui servira de réfrigérant. Il est constitué par une petite bande de papier filtre de 5 à 6 "/" de largeur, enroulée sur le tube, l'extrémité effilée.
Le refroidissement est obtenu par un flacon de Mariotte disposé sur un tabouret à distance convenable. L’eau tombe goutte à goutte sur le petit papier réfrigérant et est recueiliie par un entonnoir placé sur un support fixé au montant S; par un tube en caoutchouc relié à l’entonnoir, l’eau est déversée à l’extérieur. |
Enfin le tube à arsenic est relié en K par un caoutchouc à un tube coudé à double dégagement. Ce tube traverse un bouchon en caoutchouc, une partie plonge dans une éprouvette graduée renfermant une solution de NO Ag, pendant que l’autre qui est soudée à sa paroi sert à l’échappement de l'hydrogène qui aura barboté dans la solution.
Pour avoir des pressions uniformes, dans toutes les expériences, le niveau de la solution de NO Ag dans l’éprouvette sera toujours le même, et le bouchon s’adaptera de telle facon sur l’éprouvette, que celle-ci bouchée, le tube plongera tou- Jours d’une égale profondeur au sein du liquide
L'appareil monté se présente selon la figure.
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Fonetionnement de l’'Appareil Marche de l’Electrolyse
Le courant est fourni par la canalisation électrique de la ville (110 volts) par un fil branché en prise directe. Dans le circuit ainsi établi est disposée une planchette de distribution pouvant recevoir 5 lampes de 16 et de 32 bougies, placées en série de façon à augmenter ou diminuer l'intensité du courant, et un ampèremètre que l’on pourra intercaler ou non dans le circuit par un interrupteur.
Au début, l’électrolyse aura pour but en produisant de l’H naissant de chasser l’air contenu dans l'appareil.
Ce résultat obtenu, nous devrons envisager la formation de l’H arsénié au contact de l’H naissant et de la solution arsenicale.
Quelle devra être l’intensité du courant pour obtenir le dégagement gazeux le plus favorable à la production de l’H arsénié destiné à être dissocié dans le four avec dépôt d’arsenic ?
Nous l’avons déterminée dans une série d'expériences en nous basant sur la relation qui existe entre l’intensité du courant en ampères et le nombre de bulles dégagées dans une minute, correspondant à un certain volume d'hydrogène.
Ces opérations ont été faites dans des conditions expérimentales simples : les lectures ont été faites directement, le nombre de bulles dégagées comptées au chronomètre dans des conditions de pression à peu près semblables par l’emploi de l’éprouvette que nous avons décrite, enfin le nombre de cm d’H correspondant au dégagement gazeux pendant une minute a été déterminé avec une éprouvette graduée placée sur une cuve à eau en négligeant les phénomènes de tension superficielle et de capillarité.
1° Etudions le dégagement gazeux en fonction de l’intensité du courant.
Pour cela, nous ferons varier progressivement l'intensité du
Me
courant en plaçant en série dans le circuit 2, puis 3, 4, 5 lampes de 16 ou 32 bougies. En diminuant la résistance du circuit on augmente l'intensité du courant : chaque lampe allumée correspondant à un robinet ouvert dans une conduite d’eau, et pour chaque variation nous compterons le nombre de bulles dégagées dans l’éprouvette dans une minute et le volume d’hydrogène en em correspondant.
Voici dans ces conditions le tableau de marche que nous avons établi :
LAMPES EN SÉRIE INTENSITÉ: | , NOMBRE NORBRE DE BULLES de Cm3 d'H 2 lampes de 16 bougies.... {amp. 27 4.9 _ 2 lampes de 32 bougies... 4. 75 43 8 2 lampes 32? + 1 lampe 16] 2 54 8.25 3 lampes 32 bougies....... 2.5 63 10.75 3 lampes 32?. +2 lampes 16b| 3 78 16.25 4 lampes 32 bougies ...... 3. 25 » »
2° Etudions la formation des anneaux arsenicaux en fonction de la vitesse du dégagement gazeux.
Nous avons pris pour exemple trois expériences portant sur des doses connues d’arsenic (0 "/"er.{) choix que nous avons fait pour la commodité des observations ; ce que nous dirons d’ailleurs à ce sujet pouvant être admis pour d’autres doses.
Première expérience
Essai d’une solution arsenicale titrant 0"/"s#r.1 avec 2 lampes de 16 bougies déterminant une intensité de 1 amp. à laquelle correspond un dégagement gazeux de 27 bulles par minute. ;
L’anneau arsenical apparaît au bout de 8° à 10’, il se forme très lentement.
Au bout d'une heure il y a encore formation d’'H arsénié
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comme nous l’avons vérifié. Pour cela nous avons coupé le courant dans le circuit électrolytique arrêtant ainsi tout dégagement gazeux, puis nous avons avancé le four de quelques centimètres (vers le montant M) par rapport à l’anneau déjà formé et le tube s’étant refroidi un peu au contact de l’atmosphère extérieure nous avons installé le papier réfrigérant en un nouveau point.
Après une nouvelle heure de marche nous avons pu remarquer la formation d’un nouvel anneau.
Dans les mêmes conditions nous avons pu voir que l’opération était terminée après deux heures de marche.
Deuxième expérience
Essai d’une solution arsenicale titrant 0 "/" gr. 1 avec 2 lampes de 32 bougies et 1 lampe de 16 bougies.
Intensité — 2 ampères, Bulles en 4’ = 54.
L’anneau arsenical apparaît au bout de 5 minutes ; 1l se forme très régulièrement. Au bout de 30 minutes l’As ne se dépose plus que très lentement. Le dégagement d’'H arsénié pourrait être considéré pratiquement comme terminé au bout d’une heure, mais quelques fois on retrouve des traces après une heure.
Troisième expérience
Essai d’une solution arsenicale titrant 0 "/" gr. { avec 3 lampes de 32 bougies et 2 lampes de 16 bougies.
Intensité — 3 ampères. Bulles en 1° — 78.
L’anneau arsenical apparaît au bout de 2 à 3°. Il se forme très rapidement, le dégagement gazeux étant intense. Après 30° de marche l’AS ne se dépose plus d’une façon appréciable.
Après une heure de marche il n’y a plus formation d'H arsénié. |
Des nombreuses expériences que nous avons faites en faisant varier la concentration des solutions arsenicales et la vitesse du dégagement gazeux, nous avons tiré les conclusions suivan-
FT, re
tes sur l'intensité du courant la plus favorable à une bonne marche de l’appareil. |
Pour les doses variant de 0 "/"gr. 0014 à 0"/"gr. 01 un courant d’une intensité de 2 amp. est suffisant, car à cette vitesse de décomposition de l’électrolyte on obtient en général un, anneau arsenical plus homogène.
Pour des doses supérieures on utilisera avantageusement un courant voisin de 2 amp. 5, ce qui correspond à un dégagement gazeux de { bulle par seconde. Avec cette vitesse on obtient des dépôts très homogènes, car dès l’apparition de l’anneau on peut suivre et régler son étalement d’une facon absolument méthodique et continue.
Quand au bout de la demi-heure l’arsenic se dépose plus lentement, on peut porter l’intensité du courant à 3 amp.; on active l’électrolyse, ce qui constitue une sorte de lavage gazeux.
Il est à remarquer que le courant se maintient absolument constant pendant toute la durée de l'opération, comme on peut le vérifier à tout instant avec l’ampèremètre, ou simplement en comptant le nombre de bulles dans une minute. De ce fait, le dégagement gazeux est très régulier et les dépôts d’As parfaitement homogènes.
Dans ces conditions on peut admettre qu’une recherche d’AS est terminée au bout d’une heure.
Remarque : 1
On pourrait nous objecter qu’à la vitesse d’un tel dégagement gazeux tout As H* n’est peut-être pas dissocié dans le four électrique !
Nous avons contrôlé et vérifié que, dans des conditions rigoureusement semblables, la dissociation pvrogénée de As H* était intégrale : on trouvera le détail des expériences faites à ce sujet page 25.
Remarque :
Nous nous sommes aperçu qu’après une série d'expériences notre appareil retenait de l’arsenic, dans des proportions infimes mais décelables cependant.
Cette constatation que nous n’avions pas soupçonnée, nous la fimes en observant des anneaux faits à des jours différents les derniers étaient pour des doses égales légèrement supérieurs aux premiers. Il va sans dire que |’ Apr avait été lavé après chaque opération.
Nous avons pu confirmer le fait.
Au cours d’une même opération, nous arrêtâmes l'appareil au bout d’une heure; puis, en déplaçant le four et le réfrigérant dans l’axe du tube, nous pûmes obtenir des traces d’As après une nouvelle heure de marche : elles étaient à peine de l’ordre du 0 “/" gr. 001. Déplaçant dans les mêmes conditions, le four et le réfrigérant, nous avons pu distinguer encore de très faibles traces d’As, après une nouvelle heure de marche.
Dans ces conditions, nous attribuâmes ces pertes à un état particulier du vase poreux ayant servi à plusieurs électrolyses : des ions arsenicaux avaient diffusé à travers la paroi et avaient été entraînés vers l’anode. Là, en milieu oxydant, ils avaient subi des modifications chimiques, mais entraînés par le courant ils devaient, mais très lentement, reprendre le chemin de la cathode et on pouvait suivre cette marche lente et continue pendant 3 heures.
Comment parer à cet inconvénient ?
On ne peut songer à supprimer le vase poreux. En absence de septum, il y a production de réactions secondaires au sein de l’électrolyte et pertes sensibles d’arsenic, comme nous l’avons vérifié.
Nous avons tout simplement laissé tremper le vase poreux pendant { heure dans de l’eau additionnée d’H CI et l’avons calciné au moufle. Les composés arsenicaux passent à l’état de chlorures qui sont très volatiles à la chaleur.
Il suffit d’avoir un jeu de 2 ou 3 vases poreux et d’en changer à chaque opération pour des déterminations très sensibles.
Dans ces conditions, nous avons vérifié que, l’appareil fonctionnant à blanc pendant une heure, on ne retrouvait aucune trace d’arsenic.
es Ne Marche du Four électrique
Le courant est fourni par la canalisation électrique de la ville (110 volts), par un fil branché en prise directe. Le circuit du four doit être absolument distinct de celui du système électrolytique, car au cours d’une opération nous pourrons avoir besoin d’arrêter l’électrolvse, et il ne faut pas pour cela que: le four se refroidisse, ce qui occasionnerait une perte de temps.
Dans la construction du four, nous avions à considérer 3 facteurs :
4° Nature du fil;
2° Longueur du fil;
3° Section du fil, constituant les éléments d’une résistance à déterminer, dans laquelle nous ferons passer un courant d'intensité convenable pour obtenir une énergie calorifique. suffisante pour dissocier l'hydrogène arsénié.
1° Les fils sont formés par un alliage spécial R. N. C. 1 ou R. N: C. 2 des Aciéries d’Imphy. Ils sont très résistants et peuvent supporter des températures supérieures à 1000°.
Les fils R. N. C. 2 sont plus résistants que les fils R. N. C. 1.
2° Nous sommes limité par la longueur de l’armature du four qui fixe elle-même la longueur de la spirale, laquelle ne doit pas être trop courte, Car l’écartement des spires donnerait une surface de chauffe mal répartie.
3° La résistance variant en raison inverse de la section, 1l sera désirable d’avoir un fil de plus petite section possible pour avoir un minimum de consommation électrique.
Pour des raisons pratiques et économiques, nous avions cherché à construire un four électrique pouvant se brancher directement sur le courant de la ville, sans le secours d'éléments de résistance, de façon à constituer un cireuit simple.
Nous avons pu réaliser le rouge dans un four électrique constitué par une spirale de fil R. N. C. 2 d’une longueur de 3 mè- _tres, d’une section de 2/10° “/*, mais la température ainsi
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obtenue n’était pas suffisante pour dissocier totalement l’hydrogène arsénié à Son passage.
Donc la quantité de chaleur dégagée par le conducteur au passage du courant est trop faible.
Comment l’augmenter ? Il suffira d'appliquer la loi de foule ainsi exprimée ue Dans cette formule, l’élémert variable est la résistance, puisque nous ne disposons pas de la f.e.m. du courant.
Dans le cas particulier, notre choix ayant porté sur la nature et la section du fil, l’élèment variable de la résistance, c’est la longueur du fil.
Nous pouvons diminuer la résistance en diminuant la longueur du Conducteur ; l’intensité variant en raison inverse de la résistance, la quantité de chaleur dégagée dans l’élément traversé sera supérieure ; mais la surface de chauffe mal réparüe dans le four sera insuffisante.
Si, au contraire, nous augmentons la longueur, nous augmentons la résistance, mais alors nous ne disposons plus que: d’un courant d’une intensité trop faible par rapport à une résistance trop grande et la chaleur dégagée par le conducteur sera de ce fait inférieure à celle déjà réalisée.
Il faut donc employer un conducteur d’une plus grande section.
Mais en augmentant la section du fil nous diminuons sa résistance ; celle-ci devient dès lors insuffisante par rapport à l’intensité du courant qui la traverse pour obtenir l'énergie calorifique désirée ; d’où la nécessité d'introduire dans le circuit dés résistances extérieures faibles qui ne s’échaufferont pas, mais consommeront une partie de l’énergie électrique en excès.
Sur ce principe, nous avons construit deux fours ainsi Constitués :
Four A=2flR. NC 1: L'= 4 metres S = 6/10°2/" Pour B = HNRIN:C. 2h £imélreseS = 4/10%7"#
Dans ce système la résistance extérieure est fournie par un rhéostat; un curseur mobile se déplace sur un disque portant les différentes bornes de résistance dans un ordre croissant.
Ainsi en augmentant ou en diminuant la résistance extérieure, nous avons déterminé expérimentalement pour chaque four la température nécessaire à la dissociation de As H°.
Pour cela nous avons placé dans le four des tubes de verre à arsenic et nous avons étudié leur modification physique jusqu’au moment où l’on obtient un ramollissement du verre, qui après refroidissement présente une légère dévitrification ; il faudra éviter toutefois qu’il y ait fusion du verre au cours de la durée de l’expérience. La dévitrification disparait en repulissant le verre par frottement avec du papier filtre.
A cette température As H° est entièrement dissocié.
Pour cette température une résistence extérieure R est nécessaire ; elle ne variera pas dans des conditions sensibles car le courant se maintient constant et le fil R. N. C. ne subit pas de modification. Cette résistance R est marquée sur le rhéostat pour chaque four.
Mais, à cette quantité de chaleur dégagée correspond une certaine. énergie consommée qui est fonction de l'intensité du courant qui à ce moment traverse le circuit. Avec un ampèremètre nous avons noté cette intensité pour chaque four.
Four À (fil R. N. C. 1) Intensité à = 3 ampères Four B (fil R. N. C. 2) Intensité i = 1 ampère 5
Il n’est pas besoin d’avoir constamment un ampèremètre dans le circuit, le courant est assez constant pour avoir une température uniforme et avec l'habitude on apprécie très facilement en regardant dans l’axe du four (pour cela on enlève les pavillons du four) le rouge particulier qu’il faut réaliser.
Nous pourrons donc dire que dans nos fours la température de dissociation de l’hydrogène arsénié est réalisée quand pour une résistance extérieure connue R le courant qui traverse le circuit total possède une intensité :.
Cinq à dix minutes suffisent pour porter le four à la température voulue.
Ces considérations nous permettent d'affirmer que l’on peut aisément obtenir la température de dissociation de l’H arsénié, puisque nous sommes arrivés à obtenir des températures supé-
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rieures à la fusion du verre. Mais nous avons voulu vérifier qu'aux températures considérées notre four dissociait bien tout ASIE;
Nous avons pour cela expérimenté ur appareil à double dispositif. |
As H* est produit électrolytiquement, mais au four électrique est adjoint une grille à gaz système Dénigès.
Pour cela nous utilisons un tube à As de 1" 10 et suivant l’axe de ce tube sont disposés le four électrique avec son système réfrigérant et à 20 cm. de celui-ci la grille de gaz avec un autre système réfrigérant. Enfin le tube est relié avec l’éprouvette contenant la solution de No? Ag comme témoin.
Dans ce cas, si tout l’As H* n’était pas dissocié par le four, la grille en récupérerait avec formation d’anneau. Enfin l’éprouvette témoin serait encore un indicateur au cas où il y aurait perte d’As.
Or, nous avons obtenu des résultats absolument négatifs.
Donc, avec ces fours, nous sommes dans des conditions expérinentales excellentes.
MORE
Mode opératoire pour un Dosage d’Arsenic
Nous inspirant des considérations précédentes, voici la marche à suivre :
Monter l’appareil. Disposer le système électrolytique. Prendre un tube à As fermé à ses deux extrémités effilées (le tube doit être très propre intérieurement ; il aura été lavé à l’acide sulfurique, à l’eau distillée, puis à l’alcool, l’éther, séché et fermé à la lampe). Pratiquer à chaque extrémité 2 traits de lime. Introduire le tube par le montant N et d’un mouvement tournant dans le sens de la spire, à travers le four et le montant M. Glisser le bouchon ; avec une pince casser les deux extrémités effilées du tube. Mettre en contact le tube à As et le tube à dégagement de l’appareil et boucher avec soin. D'autre part, relier l’extrémité opposée du tube à arsenic par un caoutchouc avec l’éprouvette témoin.
Installer le papier réfrigérant et le vase à eau. Relier le cristallisoir G à refroidissement avec une prise d’eau.
Verser avec une éprouvette graduée 30 cm* d’une solution de SO* H? au 1/10° dans le vase anodique A. Par l’entonnoir à robinet faire couler dans l’enceinte catodique 28 em ? de la solution SO‘ H°? au 1/10°, ouvrir la prise d’eau et régler le trop plein du cristallisoir.
Placer l’anode, relier les électrodes au courant. Mettre deux lampes en série. Etablir le courant. Les lampes s’allument, l’électrolyse se manifeste. Mettre l’ampèremètre dans le circuit au moyen de l'interrupteur et ajouter deux ou trois lampes supplémentaires. L’intensité du courant sera de 2 amp. 5 à 3 amp. Supprimer l’ampèremètre et maintenir la vitesse de ce dégagement gazeux. Cette opération a pour but de chasser l’air contenu dans l’appareil. Au bout de 10 minutes l’appareil ne contient plus que l’H ; on peut s’en assurer en enflammant ce gez à l’extrémité du tube. C’est une condition essentielle.
Placer alors le papier réfrigérant à distance convenable du four. Aussi près que possible, c’est-à-dire 4 à 5 "/" pour des
sd fe — doses faibles de l’ordre des 1/1000° de "/" gr. ; à 8 "/" pour des doses supérieures. Régler le débit, goutte à goutte, du flacon à eau, l'extrémité effilée.du tube touchant presque le papier.
Alors, établir le courant dans le circuit du four électrique en passant de borne en borne pour s’arrêter sur la borne marquée. 10 minutes suffisent pour porter l'appareil à la température voulue.
Couper le courant dans le circuit électrolytique et ne laisser que 1 ou 2 lampes.
Avec une pipette introduire la totalité de la solution arsenicale ou du liquide de destruction à essayer dans te tube à entonnoir D et au moyen du robinet r faire tomber le liquide dans la cloche GC. Laver à plusieurs reprises l’entonnoir avec 10 em * de la solution SO* H? au 1/10°. Rétablir le courant, les lampes s’allument, l’électrolyse a lieu. Mettre l’ampèremétre dans le cirouit et placer en série les 3 lampes de 32 bougies, ce qui doit donner un courant de 2 amp. 5, qui correspond à un dégagement gazeux de { bulle par seconde environ. Supprimer l’ampèremètre.
Au bout de 5 à 10 minutes l’anneau arsenical apparaît. Quand l’anneau est bien caractérisé d’un éclat brun métallique, on recule doucement le four de 1 à 2 cm. en déplaçant le charriot sur la glissière, on avance le papier réfrigérant à la limite du brun métallique sans dépasser la zone ombrée car on s’exposerait à faire des coupures dans l’anneau, et ainsi de suite à mesure que l’anneau s'étale.
Quand l’arsenic ne se dépose plus que lentement après 35 a 40° environ, on ajoute une ou deux lampes pour avoir un Courant voisin de 3 ampères et un dégagement gazeux de 70 à 75 bulles. On laisse ainsi l’opération se terminer, ce qui demande 4 heure à 4 h. 15 de marche à compter à partir du moment où l’on a introduit la solution arsenicale.
Alors on coupe le courant du circuit du four. On enlève délicatement le flacon à eau et le papier réfrigérant.
A la lampe ou au bec Bunsen on ferme l’extrémité du tube entre le montant N et l’éprouvette. Au même moment, on coupe
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le courant du circuit électrolytique, puis on ferme l'autre extrémité entre l'appareil et le montant M.
On ferme la prise d'eau, on-retire le tube d’As d'un mouvement tournant pour ne pas produire de déformations de la spire (contacts et écartements), puis ce tube ainsi ferme plein d'H est coupé à la lampe à longueur convenable.
Nettoyer l'appareil.
Nota, — Pour les premiers essais, faire fonctionner l'appareil à blanc pendant une demi-heure, et pour éprouver la sensibilité de l'appareil, essayer une dose de 1/1000° de "/" gr. qui doit fournir un anneau parfaitement net.
Avantages de l’Appareil
I résulte de l’emploi du courant électrique tant pour la production de l’hydrogène naissant que pour la décomposition pyrogénée de l’hydrogène arsénié que l’appareil ainsi constitué présente en marche les avantages suivants :
1° Suppression du zinc. — Le zinc est toujours un élément qu'il est difficile de se procurer exempt d’arsenic.
Nous employons bien une cathode en plomb, mais il est prouvé que ce métal ne retient pas d’arsenic dans les conditions électrolytiques où nous nous plaçons, comme nous l'avons vérifié en faisant fonctionner l’appareil à blanc.
2° Simplicité d'exécution. — L'appareil est très facile à manipuler. L’électrolyse est d’une parfaite régularité et peut varier au gré de l’opérateur au moven des lampes en série.
Le dégagement gazeux est pratiquement constant, et uniforme, ce qui permet d'obtenir des dépôts d’arsenic très réguliers ;
3° Formation de l'hydrogène arsénié.— La réaction a lieu dans les conditions les plus avantageuses puisque la solution arsenicale étant ajoutée en totalité, l’arsenic se trouve soumis à l’action de l’hydrogène naissant pendant toute la durée de l'essai.
1e Chauffage électrique. — Le tube est chauffé très régulièrement sur toute la partie qui traverse le four. La température du four reste pratiquement constante et uniforme d’où une dissociation parfaite.
Avec les grilles à gaz on obtient un chauffage irrégulier par suite des variations de pression du gaz. Souvent pour une température trop forte le tube fond, se dévitrifie, adhère à l’enveloppe de clinquant ce qui est la cause d’ennuis, mais le plus souvent aussi la température obtenue par le gaz est absolument insuffisante pour produire la dissociation intégrale de
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As H* , ce qui est la cause d’erreurs très variables (variations de 1/100 à 100/100) dont il est impossible d’établir un coefficient de correction ; ces accidents ne se produisent jamais avec notre dispositif électrique.
Le four monté sur son chariot mobile permet de faire former l’anneau d’arsenie dans les conditicns les plus satisfaisantes.
Enfin, il est plus agréable de manipuler un appareil électrique qu’un appareil à gaz;
5° Anneaux arsenicaur. — Des avantages précédents il résulte que les anneaux obtenus présentent des dépôts d’aspect plus homogène, ce qui permet des comparaisons plus exactes;
6° Arrêt de l'appareil. — Il suffit de couper le courant et l’électrolyse cesse ;
7° Durée de l’opération. — Elle dure pratiquement une heure et demie au lieu de trois ou quatre heures.
L’inconvénient que peut présenter cet appareil, c’est qu’il faut disposer d’un courant suffisamment intense et continu.
Quant aux constantes à établir pour l’appareil c’est une opération très simple et qui est faite une fois pour toute.
Remarques :
Nous avons songé à remplacer le vase poreux par des septums poreux constitués par des feuilles de papier filtre ou mieux des petites bandes de batiste trempées dans du collodion riche en éther.
Le septum ainsi préparé, séché à l’air libre est fixé par un fil à la base de la cloche C; celle-ci repose sur le vase anodique comme dans l’appareil décrit. Ces septums fonctionnent très bien, mais ils présentent un inconvénient, c’est que, étant très fragiles, il faut les changer à chaque manipulation.
On pourrait nous objecter la présence du mercure qui sert à relier la cathode intérieure à la prise extérieure du courant électrique.
Nous nous sommes assuré que son emplor ne présente aucun
il 2
inconvénient. En effet, la température dans l’enceinte cathodique ne dépasse pas 30 à 32° et la surface libre du mercure dans le tube en w est trop réduite pour que, même pour une température supérieure, il puisse y avoir volatilisation et entraînement de vapeurs mercuriques.
Cependant, voici un dispositif qui supprime l’emploi du mercure :
Au miveau du col de la cloche C est soudé un tube coudé é. Par ce tube passe un fil de plomb; intérieurement il supporte la cathode, extérieurement l’orifice du tube est fermé par un petit bouchon de liège luté à la paraffine et le fil de plomb est mis en contact avec la borne du circuit électrique. Un petit tube à large ouverture rempli d’eau peut se mouvoir de bas en haut et de haut en bas dans l’axe vertical du tube coudé par glissement dans un caoutchouc ; il permet de s’assurer que la cloison paraffinée est bien étanche. (Voir le schéma fig. 2).
Enfin, à défaut de platine, on pourrait peut-être remplacer l’anode par du verre platiné préparé comme l'indique Meillière (1). Mais cette mention est d’une publication trop récente pour que nous ayons pu expérimenter ce verre platiné.
(1) Journal de Pharmacie et de Chinrie (mai 1920).
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A. — RECHERCHE DE LA CHLORODIPHENYLARSINE
La chlorodiphenylarsine As a ci . se présente sous la forme de cristaux blancs dont le point de fusion est 38° et le point d’ébullition 180° sous 15 “/" ; insoluble dans l’eau et soluble dans l’alcool.
Dans ce composé l’arsenic n’est pas labile, il fait partie intrinsèque de la molécule organique, sous cette torme particulière il perd les propriétés propres à sa nature métalloïdique.
Le produit soumis directement à l’action de l’hydrogène naissant ne nous à pas donné As H° comme nous l’avons vérifié expérimentalement avec notre appareil.
Dans ce cas, nous devions nous poser la question : l’arsine est-elle détruite par la méthode mangano-azoto-sulfurique de Denigès ; car c’est cette méthode que nous emploirons pour détruire les organes soumis à l’action des vapeurs d’arsine ? Si non, par quel procédé pourrons-nous doser l’arsenic ?
Enfin, nous devions nous assurer dans la série des opérations que nous allions faire subir à l’arsine, s’il n’y avait pas de pertes d’arsenic ? De quelle nature elles seraient, et s’il y au-
rait lieu d’en tenir compte en établissant une échelle des pertes. _ Dans ce but, après nous être assuré de la pureté des réactifs employés, en détruisant un mélange d’acide sulfurique, nitri-
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que, de permanganate de potasse et de coton hydrophile et avoir obtenu des résultats négatifs au Bougault et à l’appareil de Marsh, nous entreprimes les expériences suivantes :
1° Destruction de 0 gr. 55 d’arsine par la méthode Carius.
L’arsine fut placée dans un tube de verre cylindrique, allongé avec un excès de NO? H fumant, exempt de produits chlorés et sulfuriques, additionné au préalable de 1 et 2% de NO* Ag. Le tube placé dans un étui métallique fut chauffé pendant 18 heures dans un four à gaz.
Nous dosâmes ensuite l’arsenic à l’état de sulfure.
Résultat trouvé : As 9% — 28.8.
2° Destructions de 0 gr. 53 et de 1 gr. 236 d’arsine par la méthode Denigès .
L’arsine fut placée dans une raie recouverte d’un entonnoir et nous opérâmes ces PSS comme s’il S’agissait d'organes.
Dans les liquides résiduels nous dosâmes l’arsenic sous forme d’arséniate ammoniaco-magnésien et après filtration sur creuset de Gooch et calcination, l’arsenic fut pesé à l’état de pyroarseniate magnésien (As? O7 Mg? ).
Résultats trouvés As % = 29,1 AS %, = 29,8
à Or théoriquement l’arsine P.M.—9255 titre As %—929,41. En comparant ces résultats nous pouvons dire que dans les organes Soumis à une intoxication par l’arsine, nous serons sûrs de détruire celle-ci et d’amener l’arsenic à l’état de As? O5 forme sous laquelle il sera dosé par diaphanométrie et par formation d’anneaux.
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B. RÉPARTITION DE L’ARSENIC DANS LES ORGANES ANIMAUX DANS UN CAS D’INTOXICATION PAR INHALATION DE CHLORODIPHENYLARSINE
Le but de cette étude était de savoir si dans une intoxication d’arsine par inhalation, il y avait localisation de l’arsenic. Quels sont alors les organes localisateurs et quelles sont les réactions de défense d’un organisme soumis à l’action de vapeurs d’arsine.
Cette étude a été faite sur un chién blanc et noir du type fox de taille moyenne.:Une grande caisse en bois avait été aménagée à cet effet. À l’intérieur, 2 compartiments séparés par une cloison en planche percée de nombreux trous : un des compartiments destiné à recevoir le chien, l’autre une installation pour vaporiser l’arsine comprenait un bec Bunsen et une capsuleen porcelaine placée sur un support et qui contenait une dose d’arsine en poudre; par un trou dans la paroi de la caisse pénétrait le tuyau d'alimentation du gaz. Enfin toutes les jointures:de la caisse avaient été obturées par des bandes de papier collées aux angles sur toutes les faces ainsi que le tour du tuyau de caoutchouc et des fenêtres d'observation avaient été ménagées au moyen de vitres enchâssées dans le bois et protégées par de solides barreaux cloués transversalement.
: Le chien fut placé dans le compartiment réservé, le bec de gaz allumé, la boîte fermée immédiatement et des bandes de papier collées sur les 4 faces de la caisse.
L’arsine rentre immédiatement en fusion et se volatilise, répandant dans toute la caisse des torrents de vapeurs blanches. L’atmosphère de la caisse paraissant saturée après 10 minutes, on ferme le robinet à gaz.
Le chien s’agite dès le début, va et vient dans la caisse, manifestant son inquiétude par quelques cris. Mais bientôt ses aboiements sont de plus en plus forts, prolongés et saccadés, se terminant par des plaintes douloureuses pour reprendre la
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même gamme aussitôt. Le chien est en ce moment en proie à une agitation folle et se jette contre les parois de la caisse. Ayant aperçu un filet de lumière par une fenêtre découverte pour notre observation, il se précipite sur les barreaux qu’il arrache avec fureur faisant voler le bois en éclat. Son œil est vif, larsement ouvert, sa respiration rapide, une écume inonde sa gueule dont les muqueuses paraissent très congestionnées. La fenêtre doit être protégée et renforcée, mais quelques vapeurs s'étant échappées, nous pouvons constater que notre produit possède réellement toutes les vertus que lui réservaient les Allemands, car tous les observateurs de la scène pleurent et éternuent d’un commun entrain.
40° après. — Ce sont alors de longs et profonds gémissements ; la bête fatiguée s’est couchée sur le flanc, l’œil immobile, larmoyant dirigé vers la lumière, une bave épaisse couvre le pourtour de son museau et macule le plancher de la caisse par endroit, la respiration longue et très difficile ; alors l’animal ne bouge plus, ne fait plus entendre de loin en loin que de vagues plaintes et meurt 1 heure après le début de l’opération.
À l’autopsie, qui fut pratiquée le lendemain, le chien étant mort à 6 h. du soir, nous avons noté les caractères macroscopiques suivants présentés par les cifférent organes.
Les poumons étaient le siège d’une congestion intense et présentaient, sur toute leur surface, de larges plaques marbrées. Le cœurirenfermait un Sang noir très épais. Le foie était d’une couleur rouge violacée et laissait écouler à la coupe un liquide hémorragique très foncé. Les reins congestionnés étaient d’un aspect normal. L’estomac présentait une muqueuse irritée et contenait un liquide marron. La rate avait sa couleur rouge vineuse. Dans la vessie, il ne fut trouvé que quelques gouttes d'urine. Le cerveau sans caractère particulier.
Ces organes furent détruits intégralement par la méthode mangano-azoto-sulfurique Deniges.
L’arsenic fut dosé dans les liquides de destruction par diaphanométrie à l’aide du réactif de Bougault, puis par comparaison des anneaux d’arsenic obtenus à l’appareil de Marsh
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avec les anneaux d’une échelle étalon. Les quantités d’arsenic trouvées dans chacun des organes, exprimées en milligr. par kilogr. d’organe, furent les suivantes :
Poumons........ 53 "/" gr. par kg. d’organe.
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Ce qui frappe à première vue dans cette intoxication, c’est la forte proportion d’arsenic qui s’est fixée dans le tissus pulmonaire par rapport à la faible teneur en poison des organes comme le rein, la rate, le cœur et le muscle.
L’air inspiré, saturé de vapeurs d’arsine, s’est trouvé immédiatement au contact de la muqueuse pulmonaire. Pendant que l’arsine elle-même déterminait par son action irritante une violente congestoin du poumon, le toxique passait dans le sang et il] re paraît pas avoir dû se localiser d’une facon très nette : il y à eu diffusion généralisée devant laquelle les organes de défense, tels que le foie, le rein, ont été impuissants; si bien qu’il persiste malgré tout en quantité considérable dans le sang éfférent des gros organes localisateurs.
De tous ces organes, le cerveau semble, suivant la règle, s’être le mieux défendu : il n’en renferme que des traces. Le muscle, organe bien irrigué cependant, n’en contient qu’une très faible dose. Nous remaraquons que du côté de l’estomac il y a eu une sécrétion défensive très caractérisée : les doses trouvées dans la muqueuse stomacale d’une part, et dans le contenu stomacal d'autre part, sont sensiblement aussi faibles. Les reins n’ont pas réagi devant l’invasion du toxique, comme le montre une excrétion nulle. La rate semble avoir subi l’influence du sang pour en avoir emmagasiné assez fortement par rapport aux organes déjà considérés. Le cœur s’est chargé proportionnelle-
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ment au sang qui l’a irrigué. Le sang, comme nous le voyons, est le véhicule du toxique. Le foie se manifeste ici avec ses fonctions antitoxiques qu’il utilisera à la limite de son pouvoir absorbant, mais dans son action il semble isolé. Aussi le foie reste-t-il chargé de poison, la circulation étant impuissante devant une élimination presque nulle, comme on le remarque par l'indifférence totale des reins et la forte dose d’As qui persiste dans le sang. Quant aux poumons, fait absolument caractéristique de cette intoxication, ils se sont gorgés de toxique. Ceci semble dû, comme nous l’avons dit, à un état congestif particulièrement intense de la muqueuse pulmonaire soumise à l’action des vapeurs d’arsine. Il s’en suit une asthénie complète ; le sérum du sang s’extravase dans les tissus cellulaires, l’œdème du poumon apparaît, l’hématose ne se produit plus dans un organe si profondément lésé et le sang transporte le toxique ‘dans tout l’organisme qui ne semble devoir réagir que faiblement.
C’est dans ces conditions que survient la mort : ce qui explique qu’une si grande proportion d’As soit restée dans le poumon et dans le sang.
On pourrait aussi invoquer une autre raison pour expliquer la forte proportion d’arsenic retenue par le poumon.
On sait que pour se protéger contre l’action des poussières d’arsine il suffisait d'adapter à la cartouche du masque du papier imperméable, de la gaze qui jouaient le rôle de filtre.
Dans ces conditions nous pourrions admettre que l’arsine inhalée par les voies respiratoires s’est trouvée au contact immédiat de l’epithelium du poumon, lequel l’aurait retenue à la façon d’un filtre. Il reste évident que cette action mécanique mise à part, l’arsine est absorbée par la suite, mais très lentement, ce qui expliquerait qu’on ne la retrouve quen faible proportion dans les autres organes.
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C. COMPARAISON ENTRE LES RÉSULTATS FOURNIS PAR L’INTOXICATION AVEC L’ARSENIC MINÉRAL ET CEUX DONNÉS PAR L’INTOXICATION AVEC L’ARSINE EN INHALATION
Nous avons pris comme termes de comparaison « une intorication suraiguë » pratiquée par M. le Professeur Deniges et un « cas d'inondation arsenicale » étudié par M. le D' Simonot.
« 1° Intorication suraiquë : À l'aide d’une sonde œsophagienne « On introduit dans l'estomac d’un chien à poil ras de 13 k. 500, « 1 gr. 50 d'acide arsénieux dissous à l’état d’arsenite de soude « dans 30 cc. d'eau... le chien meurt 2? h. 1/2 après le début « de l'opération. »
« 20 Inondation arsenicale : Nous avons administré à un chien « griffon du type « chien de berger » et pesant 15 kg net, « 19 ec. d'une solution renfermant en arsenite de soude 2 gr. « d’arsenic pour 60% de solution — 2 gr. 64 As° O? dissous « par addition d’un volume suffisant de lessive des sivonniers, « dans eau q. s. pour faire 60 cc. et saturant ensuite par un « courant de C02 en deux injections hypodermiques, l’une dans « la cuisse gauche, l’autre dans la partie externe du membre « antérieur du même côté. La quantité d'arsenic ainsi injectée « à été de 0 gr. 63...
« Le chien meurt vingt minutes après l'administration du « POISON. »
Voici les résultats comparés : les doses d’As étant exprimées en "/" or, par kg. d’organe.
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L’ingestion d’arsenic étant le mode le plus normal d’intoxication arsenicale nous allons d’abord étudier comparativement l’action du toxique sur l’organisme dans les deux cas d’intoxication suraigüe et d’intoxication par inhalation.
À l’examen du tableau nous sommes frappé à première vue par la teneur en As des poumons si différente dans les deux cas. Ceci est d’ailleurs absolument rationnel et carctérise d’une facon évidente le mode d’intoxication par inhalation.
En dehors de ce fait très particulier et normal nous voyons que le foie reste dans les deux cas l’organe de défense. Mais alors que dans l’intoxication par ingestion d’As il y a réaction immédiate de tous les organes viscéraux pour éliminer ou emmagasiner le toxique, dans l’intoxication par inhalation d’arsine il y a impuissance de ces mêmes organes ; fait qui se manifeste par une élimination nulle de la part du rein, une faible teneur en As du cœur, une légère réaction de la rate, une dose insignifiante dans le muscle.
Aussi dans le cas de mort par inhälation d’arsine retrouvonsnous une forte proportion A’As dans le sang, alors que dans le cas de mort par ingestion d’As, le sang a pu se débarrasser déjà d’une très notable quantité de toxique.
Dans le premier cas la mort survient rapidement parce que l'organisme, déséquilibré par suite de troubles circulatoires profonds, ne peut lutter contre l’invasion du poison ; dans le deuxième cas, au contraire, l’organisme réagit par tous ses moyens, mais la mort arrive trop tôt pour qu'il ait eu le temps d'éliminer tout l’arsenic.
Si nous rapportons ces considérations aux résultats fournis -par l’inondation expérimentale obtenue par double injection hypodermique nous voyons :
Que le sang reste toujours le véhicule du de comme le prouve la quantité d’As retrouvée après la mort.
Que dans tous les cas l’appareil gastro intestinal et ses glandes annexes contribuent par leurs sécrétions à l’élimination du poison.
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Qu’enfin, dans les différents modes d'intoxication il y a toujours une défense cérébrale très caractéristique.
Mais alors que dans l’intoxication par l’As minéral, qu’elle soit lente comme dans le cas d’ingestion, qu’elle soit « foudroyante » comme dans le cas d'injection hypodermique, l’organisme réagit d’une façon spontanée avec tous ses organes de défense et d’emmagasinement, fait qui se manifeste extérieurement par des vomissements, des défécations nombreuses, à l’analyse par une forte quantité d’As retenue par le foie, le muscle, par une élimination intense du rein; dans l’intoxication par inhalation d’arsine il n’y a qu’une faible réaction de l’organisme comme le prouve la respiration dyspnéique qui caractérise l’abattement de la bête après la période d’excitation et comme le démontre la recherche toxicologique dans laquelle nous observons une élimination nulle par ke rein et une impuissance marquée des organes localisateurs.
Dans la nomenclature des intoxications arsenicales, il n’est pas fait mention d’intoxication par le mode particulier d’inhalation.
A titre de comparaison nous donnons les résultats obtenus par M. Chelle dans une intoxication pratiquée sur un chien par inhalation de chlorodiethylarsine.
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CONCLUSIONS
Nous avons proposé l'appareil construit sur les indications de Lord Kelvin au Government Laboratory.
{° La substitution de l’électrolyse à l'attaque du zine pour produire l'hydrogène et l'hydrogène arsénié donne l'assurance de dosages rigoureusement exacts.
2° Les appareils que nous avons imaginés, qui sont d’une construction simple,’ d'un prix de revient bon marché, les mettent à la portée de tous les laboratoires.
3° La dissociation de As H$ au four électrique, supprime les difficultés de chauffage et les déboires qu'il entraîne ; elle permet l'emploi de la méthode de Marsh dans tous les laboratoires de campagne où l’on dispose généralement de l’énergie électrique.
4° La manipulation facile, la marche régulière et constante de ces appareils les mettent à la portée de tous les débutants. Aussi pensons-nous que la méthode que nous venons de décrire pourra remplacer avanthgeusement la méthode si bien étudiée par Bertrand et Gautier, mais qui exige un apprentissage très long et une grande habitude du laboratoire.
5° La chlorodiphenylarsine se présente comme un toxique violent.
Elle agit sur l'organisme : par une action irritante due aux vapeurs inhalées qui se manifeste sur le poumon, et par une action toxique du fait du passage du poison dans le sang qui détermine une véritable intoxication arsenicale.
6° Au point de vue des effets de l’arsine au cours des opérations de la guerre nous pensons que : |
L'arsine renfermée dans un flacon en verre, bouché au ci-
ques
ment magnésien, placé dans le corps de l’obus, était vaporisée par la déflagration de l’obus ; entraînée par les fumées, elle se répandait dans l’air ambiant ; ces vapeurs étaient toxiques.
Mais pour rendre une atmosphère toxique et irrespirable, il eut fallu de très grandes quantités d’arsine et des conditions atmosphériques particulièrement favorables.
L’arsine à été employée comme gaz sternutatoire. Cette &ction particulière fut généralement obtenue sur la ligne de feu avec de faibles doses. Aussi ne devons nous retenir que l’action irritante due à l’inhalation de quelques vapeurs, et ne considérer l’intoxication arsenicale que comme un cas assez rare ; ce qui peut expliquer qu’au cours de la guerre il n’y ait eu que rarement d’accidents graves causés par la chlorodiphenylarsine.
7° Au point de vue de la localisation de l’arsenic dans une intoxication par inhalation d’arsine, elle peut être schématisée suivant la progression décroissante : poumon, foie, sang, cœur, rate, rein, muscle, cerveau. À
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