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INTRODUCTION
Le petit livre que j'ai ThonneLir croffrir au lecteur n'est pas un traité d'analyse, mais un simple recueil. J'ai surtout cherché à y réunir des procédés de dosage en usage dans les principaux établissements de notre pays et d'autres méthodes qu'il peut être utile de connaître, de manière à éviter aux intéressés la recherche de descriptions et de renseignements épars dans des ouvrages spéciaux ou dans de nombreuses publications périodiques que l'on n'a pas toujours à sa disposition, surtout dans un laboratoire d'usine. Ma tâche a d'ailleurs été singulièrement facilitée par l'obligeance avec laquelle quelques personnes m'ont fourni des renseignements, et j'adresse ici tout spécialement mes rememëihents èr* M. Jl Werth, ingénieur principal des établissements métaîliirgiques de la Société de Commen:try-F6ii*rcRambault, pour les précieux conseils qu'fl a bfen votihi 'me donner et pour les documents qu il a mis à ma disposition. M. Millery, chimiste aux usines de Jarville, a également droit à toute ma reconnaissance pour les figures qu'il a eu l'amabilité de dessiner dans le but de faciliter la lecture du texte. *
En se plaçant à un point de vue exclusivement
liqiie
i.yrnoDUCTioy i! est facile du st; n-nd
iiplc q»
les
npéralions analytiques exécutées pour les besoins d'une industrie, sont de deux espèces différentes. Les unes, deslinée.s à servir au contrôle journalier de la fabrication, exigent des méthodes faciles et rapides, susceptibles de fournir les résultats alors qu'il est encore temps d'en tenir compte et de les utiliser, ou permettant de multiplier les essais de manière à suivre d'une manière continue la marche d'un appareil ou dune opération. Dans ces procédés, on aura souvent intérêt à sacrifler un peu de la précision à l'avantage de faire un plus grand nombre de dosages dont l'ensemble aura plus d'intérêt que les nombres plus précis fournis par un petit nombre d'essais seulement.
D'autres opérations olfrent un caraclcrc tout dilfépeut. Elles ont pour but, soit d'établir la composition de certaines matières prises pour types, ou, d'une façon générale, de fournir aussi exactement que possible la composition d'un produit ; soit do contrôler un autre procédé analytique ou des dosages contestés, soit encore de servir de base à des expériences ou à des rec1ipçâlîetV'^'^*^^--î^"* '^* soins sont ici nécessaires «f,'co.mm*e o;i, pourra "travailler à loisir, il sera également jio^feîlH$"tIeîf!l|re usage de méthodes pfus longues, ]llilB;dil'fipclçSrà mettre en œuvre, exigeant l'emploi fl'âpp'areU s- fragiles ou délicats, mais , susceptibles aussi de conduire à des résultats d'une I plus grande précision. Ces méthodes trouveront surtout leur emploi dans des laboratoires spéciaux ou dans des laboratoires d'usines sutÏÏsamment bien installés. Il est superflu d'ajouter, qu'elles ne peu-
INTRODUCTION m
vent fournir des résultais dignes de confiance qu'entre les mains d'un homme suffisamment expérimenté. Cette distinction, dont je cherche à faire pénétrer l'utilité pratique dans l'esprit de nos élèves depuis que nous possédons un enseignement de chimie technologique, est d'ailleurs établie de la même manière par II. von Juptner dans un article publié par Stahl un cl Eisen (i).
Il est également fort utile de remarquer que des méthodes différentes fournissent rarement des résultats absolument identiques pour le dosage d'un même élément. Il sera donc toujours bon, afin d'avoir des résultats comparables, et surtout si l'on doit contrôler des analyses faites ailleurs, de faire usage du procédé même qui a fourni les premiers nombres, sauf à vérifier ceux-ci par une autre méthode, s'il y a lieu.
Le choix des procédés analytiques à employer dans un cas donné sera donc en général déterminé par les considérations qui précèdent, en supposant que l'on ne soit pas arrêté par des difficultés d'ordre matériel; et le procédé une fois choisi, l'opérateur ou celui qui le dirige devra s'attacher à en rendre l'usage aussi rationnel que possible et à discerner toutes les particularités qu'il pourra présenter dans les circonstances où l'on se trouve, en ayant soin d'observer soigneusement les prescriptions indiquées par les auteurs.
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I. — Prise de l'échantillon
Les matières à analyser étant souvent peu homogènes, les analyses que Ton exécutera sur un échantillon unique ne pourront avoir de signification utile que si elles représentent aussi exactement que possible la composition moyenne de tout le lot examiné. Il sera donc nécessaire de donner tous ses soins au prélèvement de cet échantillon.
L'emplacement destiné aux opérations relatives à l'échantillonnage sera habituellement une chambre isolée, dont le sol est couvert de plaques de fonte suffisamment planes et joignant bien.
On apportera dans cette chambre les quantités détournées à des intervalles de temps égaux lors du déchargement des wagons ou bateaux qui amènent le combustible, ou celles que Ton aurait a prendre sur des tas déjà déchargés antérieurement. Il faut avoir
soin, dans ce dernier tas, d'en prélever de tous côtes «t il l'intérieur cumme à l'extérieur.
I,es morceaux sont d'ubord cassés de façon îi les imcni^r it la grosseur d'une pomme en\-ipoD, le tout est rnêliingi^ à la pelle, puis étalé en forme de carré sur une r-paisseur de ao centimètres à peu près. Dans le carré on mène les deux diagonales, et on enlève la matière de deux triangles opposés par le sommet, B et D par exemple (fig. i). Si la quantité de charbon est considérable, on peut répéter plusieurs luis cette opération après avoir étalé de nouveau ce qui est resté dans les deux autres triaogles A et C.
I,e charbon restant (loo kilogrammes environ) est alors Q broyé à la grosseur d'une noisette au moyen d'un pilon en l'er [fig. 2), après quoi on mélange et on étale de nouveau.
C'est sur la matière ainsi préparée que l'on prélève l'échantillon définîtii de quelques kilogrammes, soit en procédant cumme on l'a vu ci-dessus (carré avec diagonales, etc.), soit en puisant des fractions du niél; ainsi que l'indique la figure i.
Ces portions, encore une fois mélangées, seront conservées dans des flacons bouchés à l'émeri, parfaitement secs ou dans des boites métalliques munies d'un con- Tercle joignant bien. On en laisse une partie dans cet
Kig. :
ngea
e étroite.
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état, tiinclîs (pi'nrie autre partie (5oo grammes environ) est réduite intégralement en ptiudre fine en ayinit soin lie n'en rien rejeter. Pour efTectuer eette pulvérisation, un SK sert souvent d'un mortier cit Toutes mais 11 vaut mieux employer un petit muulln fermé, aï cela est possible, car le broyage dans cet appareil évite la perte d'une ([unntité notable de poussières fines formées surtout par les portions les moins denses de la matière.
En dernier lieu, et d'une manière indispensable, si l'on broie dans un mortier, la poudre doit être passée dans un tamis muni d'un couvercle et ne laissant passer que les particules suffisamment fines ; le reste est broyé il nouveau, s'il y a lieu. On met enfin la poudir iluns on
II. — Examen des propriétés physiques
fî-e poids s/jéfifit/ne réel s'obtient en opérant sur la 1 poudre fine, de manière à éliminer l'in- IteDce des pores. L'expérience est faite le plus comjuo- Jient par In mc/fiodc ^
avec les pn-- ^(^
ktions d'usage, l^our la pesée dans l'air ' poudre séchée Ncr s dans un petit ré pteot fermé d'où To:
tomber ensuite une i i i^^
(rtaine quanlilé de tuu- 1 / J)C
dans le [Jacon II ïisité. '*■'■ " ''^" "'■ ''^' "'
r toutes les pesées de substances pulvérulentes, on le servir de petits Hacons en verre mince, à bou- Dn BOuftlé(fig. 4)j «Il de tubes à pied fermés cg-alei
]jjir un lioiichon en verre riidê (lig. iï). A tlt-laut de ces petit» appareils, ou prendra deux bouts de tubes à essai ] que l'on coupe a une longueur de 5 ii 6 centimètres en ' les choisissant de dimensions telles iju'ils puissent sVmboiter l'un dans l'autre ii frottement doux ; un petit support en fil de laiton nu de maillechort permet de les maintenir verticaux (tig. 6).
Si l'on a opéré avec de l'eiui, le poids spécifique U la l température de l'expérience sera D=^-, P étant le poids de la matière et p celui de l'eau dépliicée (en ne tenant pas compte de la poussée de l'air).
Il est souvent l'ort difticile en opérant avec de l'eau, de se débarrasser des bulles d'air qui adhèrent à la substance en poudre ; le même inconvénient ne se présente pas si l'on l'ait usage d'alcool, aussi prêlere-t-on souvent ce dernier liquide a l'eau. 11 suffira dans ce cas de multiplier le poids spécifique de la substance par rapport il l'alcool 5, par le poids spécifique A de l'alcool 1 par rapport a l'eau, a la même température ; D ^= S X A. Kn effet, si P est le poids du corps et - le poids de l'al- . cool déplacé, o=-; d'autre part, ir étant le poids d'un I certain volume d'alcool et p le poids du même volume I d'eau, on a pour le poids spécifique de l'alcool par rapport il l'eau à = '!i, donc D^-X'^ = --
Le poids spàvififjue apparent est celui dfs mo . entiers, y compris les porcs existant dans la substance^ [ c'est-à-dire, celui que posséderait un corps de mêm volume et de môme poids qui ne serait pas poreux.
En opérant sur des fragments assez gros, on peut Iq| recouvrir d'une légère couche de paraffine, de cire ou dq vernis, dont on fait abstraction dans la suite, et l'air* usage de la balance hydrostatique. Souvent aussi, ce( essais ne visant pas ii une grande précision, on i tente de mesurer le volume d'eau que déplace le frag-
ESSAI ET ANALYSE DES COMBUSTIBLES
ment pesé, en l'introduisant dans une éprouvette graduée renfermant une certaine quantité de ce liquide.
Porosité. — Elle peut se déduire facilement de la mesure des poids spécifiques réel et apparent D et d.
En effet, D étant le poids d'unité de volume de la substance supposée dépourvue de pores, et d le poids de l'unité de volume de la substance poreuse, on peut considérer que D — d serait le poids de la matière continue qui occuperait la place des pores dans l'unité de volume ;
or, le volume de cette quantité de matière est V= -k---
La porosité peut aussi être déterminée directement par imbibition de la substance avec de l'eau ; le poids d'eau absorbé par un certain volume de la matière donne le volume de ses pores. Les résultats obtenus de cette manière sont généralement un peu faibles, car il est difficile, même en s'aidant du vide ou de l'ébullition, de déplacer totalement l'air contenu dans les morceaux en essai.
La porosité se détermine quelquefois pour les cokes.
La cohésion est évaluée d'une manière conventionnelle. On peut faire usage, par exemple, d'un cylindre en
Fig. 7.
tôle de I mètre de longueur sur 80 centimètres de diamètre. Ce cylindre (fig. 7) porte trois cloisons ayant une saillie de i5 centimètres, placées suivant des génératrices de l'appareil et à distances égales l'une de l'autre, il est en outre mobile sur deux tourillons pro-
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Iinifrpiiiit son iixe. On charge le cylindre il'iine ccriaini' quantité, toujours la môme, de morceiiux pesant a;>o à 3oo grammes, de manière qu'il soit ïncnmpiètement rempli, puis on (ait faire 5o tours, lentement, ii une vitesse déterminée une fois pour toutes. La matière est ensuite jetée sur un tamis incliné ii 40" et à mailles de '.i millimètres carrés qui laisseront passer ta poussière.
Le poids du combustible qui ne passe pas à travers le tamis, rapporté â 100 parties du charbon primitif, donne le nombre exprimant la eobésion.
III. — Détermination de la composition chimique
Hamidité. — Ce dosage ne peut pas fiXIectucr de la môme manière pour toutes les sui>s[anees.
Pour les Cokes, on opère sur des matières grossièrement concassées h la grosseur de noisettes ou au plus de pois. Les cokes étant peu hygroscopiques, ils perdent facilement leur eau, il est donc essentiel de ne pas les soumettre à de longues manipulations et de les codserver le moins longtemps possible avant rexpérience. On place 100 à 200 grammes du coke concassé dans une capsule en porcelaine il fond plat ou bien dans une boîte en tôle bien propre que l'on chaulFe au bain d'air ou au bain de sable entre i5o et aoo". Le récipient refroidi est pesé plusieurs fois par jour, jusqu'il ce que la perte de poids soit devenue constante. 11 est naturellement avantageux d'opérer simultanément sur plui fractions du même échantillon.
Houillvu. — -', à 4 grammes de la substance pulvé^l ri.sée sont pesés entre deux verres de montre I ou bien dans un creuset ou une capsule bien couverteJ On chaulle pendant deux heures au plus, à 100", dans ubT haiti d'air et eu ayant soin de ne pas placer l'essai sur 1«
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Ibiid de l'ctuvi', si i-clui-ci esl chauil'ê directement. Après avoir laissé refroidir sous un sîccateur, uuc nouvelle pesée donneru In peiti' du poids due au départ de l'hamidité.
Les Ligniîes et surtout les ToiiHien qui renlermeiit toujours une notable quantité d'humidité, exigent une dessiccation plus prolongée ; cinq à six heures sont souvent nécessaires. Il sera utile de s'assurer par deux pesées faites à une heure et demie d'intervalle que le poids ne change plus.
Dans certains cas, il peut être nécessaire ilti déterminer le poids de l'eau directement, au lieu de l'éviduer par dilTérence. On se servira avantageusement pour cela de l'appareil représenté par la figure 8, ou d'un autre
Cet appareil se compose d'un cylindre extérieur en cuivre et d'un autre vase concentrique y en fer ou même en verre porté par un support fixé au fond du premier. Dans le vase extérieur se trouve de la paralTinc, dans l'autre, du mercure. C'est dans ce biiïn de mercure que plongent le thermomètre et le tube en verre au fond duquel on a placé un poids connu de la substance a dessécher. Ce tube est formé par un bouchon traversé par un premier tube dont le bout est recou horizontalement et descend jusqu'il petite distance au-dessus de la substance, puis, par un second tube donnant issue aux gaz et à l'eau dégagée ; ce dernier tube est raccordé avec un tube en U pesé contenant du chlorure de calcium ou de la punce sulfurique. Pour entraîner la vapeur d'eau dégagée, un fait passer dans l'appareil un courant d'hydrogène t sec convenablement réglé.
8 PHOCÉDÉS DE DOSAGES
La dessicciitidii a loo" donne habituellement des résultats Bulfisfimment approchés pour les besoins industriels, si l'on a soin d'éviter autant que possible le eontact de l'air et une durée trop prolongée. Si l'on voulait des résultats plus rigouifeux, on bien si l'on devait opérer sur des houilles particulièrement altérables par la chaleur ou oxydables au contact de l'air, même à une température peu élevée, il faudrait avoir recours à la dessiccation dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique, k la température ordinaire, en prolongeant l'opération jusqu'il poids constant. Pour la houille en poudre étalée en couche mince sur le l'ond d'une capsule, une durée de vingtquatre heures est ordinairement suffisante ; après quarante-huit heures on peut être certain que la dessiccation est totale. On évite ainsi toute perte de matières volailles autres que l'eiui (sauf des gaz dans certains cas) et toute oxydation due a l'action de l'air sur la mibslance chaude.
Nota. — L'humidité étant counue, les nombres exprimant les résultats des autres dosage.s pourront toujours Atre rapportés h la substance sèche lorsque l'essai pesé n'aura pas été lui-même desséché.
Détermination du poids des cendres. — Un donne le nom de ceni/res au résidu lise obtenu après la combustion totale de la matière organique ou charbonneuse.
Bois. — Le bois ne laisse qu'une laible quantité de cendres, il est donc nécessaire d'opérer sur une assez grande quantité de matière, ce qui est tlilTicile avec les ustensiles dont on se sert habituellement dans les laboratoires. Quand on ne veut pas se contenter d'opérer sur quelques grammes, comme on le fait pour d'autres combustibles, l'incinération peut èire obtenue assez facilement de la manière suivante, avec le bois coupé en bûchettes de quelques centimètres de longueur.
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On prendra un bon creuset de terre {fig. g), assez griind pour cniilenir facilement In (juantît6 de bûchettes sur lnquello on voudra opérer. Après avoir percé un trou diuis le fond du creuset et pincé (juelqiteB cailloux siliceux bien nettoyés au-dessus de l'orifice intérieur de ce trou, on introduira dans le creuset le bois peso. Le creuset étant ensuite couvert avec une plaque carrée en terre, on le chaiiirera modérëment de ni inièie ii piodiiiic lu carboiiïsatiun du bois et la distillation des matières volatiles. Lorsque ce résultat sera atteint, il sullii i de déplacer un peu le couvercle de l'açon II ménager un coui int d'air ascendant, qui, en pis saut sur le charbon ii tempera ture convenable, en provoquer i l'incinération. La combustion pourra d'ailleurs être régit e eu fermant ou en élargîssiiut plus |
ou moins l'ouverture supérîc ui
de manière à maintenir dans k LiiusLt une ti lupei itiui.' de combustion aussi basse que possible. Celte condition est indispensable pour éviter lu perte de composés volatils et l'action des cendres alcalines sur tes parois du crcusel.
Lorsque l'incinération est achevée, on laisse refroidir sullisamnient, puis on récolte les cendres en nettoyant exactement le creuset et les cailloux, et on les reçoit dans une capsule ou un creuset taré. Avant de les peser, il sera Utile de les chauffer et de laisser refroidir sous le siccaleur le récipient bien couvert, les cendres de bois étant très hygrométriques à cause du carbonate do potat qu'elles contiennent en assez fortes proportio
Houilles, cokes, etc. — L'incinération de ces matières
HHOCÉOÉS DE DOSAGES l'ait lui II it nullement dans des cupsiiles ou iliiit>i tics I boîtes plates en platine. Ces eapHUles ont y eentimètics I de diumëtre et -2 eentîmètrcs de hauteur environ, elles s d'un couvercle en i'euille de platine niiuce. Oti pt'Ut également se servir de eapsules plates ou de têts __ à incinérer en poree-
iaine. La combustion de la matière charbonneuse se l'ait le plus commodément en plaçant les vases dans un l'ournenu à moufle chîiuffe au coke ou bien au gaz, tel que ceux qui sont construits par la maison Lequeux o«Aanet(fig. 10). Dans le cas ou l'on l'ait usage de vases en platine, il est prudent de les plaoeig sur une feuille de pla^ tinc mince de maniërd^ k éviter le contact d^ ^j^- fond de la capsule a
les matériaux siliceo] Turmant le moufle, cald iigi' produirait bientôt l'altération du niclal.
Suivant la richesse présumée en cendres, on pèse danfll la capsule de i à 5 grammes de substance pulvérisée» On a soin, pour les houilles collantes surtout, de conduira^ l'opération en chaulfant doucement au début, de façon i éviter la formation de coke aggloméré souvent très dilH>| eile a brûler dans la suite. Pour beaucoup de combua-1 tiblea (houilles, ligniles, etc.), surtout si la poudre n'est \ pas très fine, il est également prudent de couvrir la
capsule au cotiimencement iiVPc une fi'oille ilo plnlliie, i)Our éviter les projections de la matière hors du vase, quand un petit IVagiiient vient k décn'jiiter, ciiinme eela iirrîve quelqueloïs. Dès que cet inconvénient n'est plus à craindre, ou enlève In feuille. — S! la couche de cendres l'ormccs sur le fond de la capsule est un peu épaisse, il est bon de lu diviser avec un gros lil de platine pour faciliter la combustion de ce qui reste, mais en prenunt la précaution de retirer d'abord le vase du moulle, de manière k éviter l'entrainenienl des particules les plus légères par le courant d"nir. Lorsque rincînêration est achevée, on laisse refroidir la capsule sous un sicciileur, et cm la pèse couverte.
Afin de s'assurer qu'il ne rcsic plus de nnitièrc cliarbonneusc, il est d'usage de verser dans la <'apsule :i incinération un peu d'alcool; s'il y a encoie du carbone, celui-ci vient ii la surface du liquide, les matières minérales restent au fond. Quand cela se produit, il faut évaporer doucement l'alcool, puis compléter rincincration.
L'incinération sur une lampe ii gaz s'elTectue de la même manière en employant une capsule de platine.
Dans certains cas, on peut éprouver des diflicultês à brûler la matière dans un moufle on présence de l'air. Slollia recommande, pour les cokes, de mélanger i gramme <le la substance en poudre fine avec i gramme d'argent en poudre obtenu en réduisant du chlorure par voie humide. Le mélauge serait chauffé au rouge dans un creuset de platine (i). En pareille circonstance, par exemple si l'on doit incinérer du graphite naturel, du rhariion de cornues à ^az, etc., il est plus avantageux de brûler la matière dans un courant d'oxygène. Sur une grille à gaz munie d'une gouttière en tôle qui est garnie d'une toile d'amiante aussi mince que possible, on place
I Xl) Jahreiberidit iiber cliem, Tec/mo/og
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un tube de verre peu fusible et suirisaniiiifiit ^ros, l'iiig de 3oà 4o cftiiti mètres environ et étiré en pointe à l'une de ses extrémités. Dans ce tube on introduit une nacelle en platine contenant la substance en poudre pesée. Pour i|ue la nacelle ne puisse pas s'accrocher au verre, on la l'ait reposer sur une feuille de platine mince, ce qui permet toujours de la retirer sans secousses. Le tube étantchaufTé dans In partie où se trouve la inicelle, on y fait passer un courant d'oxygène assez lent pour produire une combustion tranquille et éviter des déflagrations vives qui pourraient projeter de la matière hors de la nacelle.
Avant et après l'opération, la nacelle est pesée dans un tube de verre bouché à l'émeri et muni d'un arrêt <jui l'empêche de rouler sur le plateau de la balance {fig. 1 1).
i besoin en est, l'analyse *''^' "■ du résidu composant les cen-
tres sera effectuée par les méthodes habituelles. Pour l'appréciation des résultats, on se rappellera que ;
i" Les combinaisons qui constituent le mélange résiduel ne représentent pas les éléments minéraux dans l'état oti ils se trouvaient dans la substance primitive et que, par suite, le poids des cendres ne représente pas exactement le poids des matières minérales dans le combustible intact ;
2" Que le taux et la composition des cendres d'une lnl^ml' substance peuvent varier avec les conditions dans lescjuelles l'incinération aété faite {température, durée, etc.), par suite de la volatilisation de certains éléments et des actions que l'oxygène de l'air et les substances en présence peuvent exercer les unes sur les autres dans le résidu.
Essai ponr coke et portion volatile. — Cet essai, usité dans beaucoup d'établissements, sert pour établir
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certaines cIussîEi-iitions et siirtuut puiir étudier lu m.-iiiièi-e dont une houille se comporte sous ructiou de lu chaleur; il peut fuire voir la nature et hi ([uantitéde coke que l'on obtiendra. On remarquera que Iii quantité de eoke obtenue dans des essais bien faits est toujours un peu supérieure au rendement eireelH' des opérations industrielles elTectuées en grantl.
On donne (|uelquefoîa au résidu obtenu le nom Je i-iirlione fise; il importe de ne pas le confondre iivec le ciuhone total dont une partie est contenue dans les produits volatils dégagés pendant le chauffage. La dénomination de carbone fixe n'est d'ailleurs exacte que si l'on retranche du résidu les éléments minéraux du combustible primitif; en outre, il n'est pas rigoureux de retrancher du poids de ce résidu celui des cendres obtenu dans une autre expérience, comme oiile fait ordinairement, car il est possible et même probable que le coke et les cendres ne contiennent pas les composés minéraux dans le mf me état. I II existe dilféreiites iiiimit-reB d'opérer.
un creiiael de. pUiline. — Comme il est nécessaire ^chauffer rapidement et ii une température élevée, de nduire une distillation complète et d'éviter l'accès de , il faut observer certaines précautions et se placer njours dans les mêmes conditions pour obieuîr des niîtats concordants (Muck).
I choisit un creuset de platine de 3 centimètres de [nteur, muni d'un couvercle à bouton s'y adaptant à frottaent doux et, après l'avoir taré, on y pèse i gramme de matière pulvérisée. Pour chaufi'er uniformément tout le tour du creuset, celui-ci est placé sur un triangle en fil de platine mince dont la conductibilité est négligeable, et de manière que le fond se trouve il ii centimètres au-dessus d'un bon brflleur donnant une flamme de 18 à 20 centilÈtres au moins de hauteur. Il est bon d'entourer
PROCÉDÉS DE DOSÀCES nammc d'une cheminée en tôle afin d'éviter les courants . Le bec allumé est placé sous le creuset qu'il entoure immédiatement de toute sa tlamme. Après peu d'instants, les gaz qui se dégagent produisent entre le creuset et le couvercle une flamme éclairante qui se raccourcît petit a petit et qui disparaîtrait totalement. On chauffe jusqu'au moment yii cette flamme a presque complètement disparu ; on enlève a|ors le brûleur et l'on place le creuset sous un siccuteur oii on le laisse refroidir.
Il arrive souvent que le couvercle est recouvert, même en dehors, de noir de fumée ; il faut le chaidl'er au rouge pour brûler ce charbon, laisser refroidir, puis seulement peser le résidu.
Après l'opcralion, on examine le coke pour constater son état physique et en tirer les renseignements que celui-ci peut fournir.
Remarque. — Lorsque fessai porte sur des charbon,'; très riches en matières volatiles, le dégagement ga/eux est quelquefois assez brusque et suilisamment abondant pour soulever le couvercle et même pour projeter au dehors une certaine quantité de matière. En pareil cas, il faut employer moins de i gramme de combustible, mais en réduisant le poids le moins possible.
1 durée de cet essai est très courte, les résultats ne tut concordants que si l'on y donne les soins nécessaires \ l'on a acquis une certaine habitude.
. la plupart des établissements industriels on a nitume d'opérer sur des puîds plus forts de matière ( aoo grammes), en chauffant dans des creusets en
) Essai lin mo't/le. — Dans un creuset en porcelaine taré, S dimensions convenables, on introduit 5 ii lo grammes. i charbon et, après avoir placé le couvercle, ou chauffe
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progressivement au rouge dans un moufle jusqu'à ce i|ue tout dégagement de gaz combustible ait cessé par le joint <lu couvercle (quelquefois le chaufTage est prolongé pendant une durée déterminée, quatre heures par exemple). Après relroidissement, le résidu est pesé et examiné.
boins gi md HoinbrL d Lssiii. Celui dont Ils dimensions l^nt indiquées sur li figure 12, est en usage nu labni 1 (ire des nsmes du Lrpusot il peut chauffer simultané Uiit 6 creusets dt. fans 11° 12, dont chacun est chiige B200 grammes de charbon.
fPour faire une opération, les creusets étant dispuséii
s le four, on jette sur la grîUe un peu de charbon de
incandescent, puis on remplit de petit coke jusqu'au-
tsus des couvercles. On ferme le four et ou laisse brûler
i recharger. Quand le four est suirisaniinent refroidi,
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OU retire les creusets, on achève de laisser rerri>kiir à
I'hU' et l'on pèse le coke obtenu.
Dans ces procédés, l'accès de l'uir n'est pas totalement évité pendiuit le chaiiflage ni pendant le refroidissement. Galloivay, de Dublin, a proposé une manière d'opérer qui soustrait complètement le combustible il l'action de l'oxygène iivimt le leliitidiascment, tout en restant conforme aux. procédés de fabrication du gaz et du coke.
Un creuset de porcelaine reçoit environ SaS'jj de combustible en poudre qui ne doivent le remplir qu'il moitié. Sur le fond d'un autre creuset en terre réfractaire suflîsumment grand, on dispose une couche de charbon de bois au-dessus de laquelle on place le creuset en porcelaine muni d'un bon couvercle. On remplit l'espace autour et au-dessus du creuset de porcelaine avec des petits morceaux de charbon de bois débarrassés de toute poussière par criblage et l'on recouvre finalement le creuset d'argile d'un couvercle. Le charbon de bois sert \\ deux lins, il maintient le creuset de porcelaine en position et, ce qui est plus important, il empêche l'oxygène de l'air d'arriver jusqu'il l'échantillon. Le creuset de terre est ensuite placé dans un fourneau oii on le recouvre entièrement de coke ; on l'y maintient il une chaleur rouge pendant une heure. A l'expiration de ce temps, on le retire du feu et on laisse tranquillement refroidir sans rien déranger. Lorsque tout est complètement froid, on enlève le couvercle extérieur ainsi que le charbon de bois qui recouvre le creuset de porcelaine; on soulève celui-ci, on en détache avec soin les fragments qui adhèrent il la surface et on le pèse avec son contenu. Le poids ainsi obtenu, diminué du poids du creuset vide, donne le poids du coke, il ne reste plus qu'à calculer le rendement pour loo.
Après l'expérience, le creuset de porcelaine est tout à fait noir, mais son poids n'a pas change d'une manière
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appréciable, les lésultiits de l'opcrution n'en siml pas
; exacts pour cela (1).
Lorsque la quiintité de coke pour loo est dêtei iiti calcul*' par difiercnci' la portïuii volatile- 1
IV .— Analyses élémentaires
Ce Josage est ed'eetiiv suivant loa procédés habituels de l'analyse organique élémentaire. Si l'on n'a qu'un petit nombre de combuslîiins à faire, on pourra les exécuter en mélangeant le combustible avec l'oxyde do cuivre, comme cela sepratiqur^ ordinairemenl; dans le eus où il faudrait en faire un certain nombre de suite, il serait plus avantageux de placer la substancedans une nacelle de Saxe de 70 millimètres de longueur
et de
> à 8 millimètres de
argci
. Cette Lie.
thode est d'ailleurs toujoi
Tube. — On choisit un tube en verre peu l'usible pouvant recevoir lu nacelle, de i mètre de longueur et dont les extrémités ouvertes ont "é été bordées au chalumeau. Pour analyser des houilles et, en général, pour tous les combustibles natj)rels contenant de l'azote et du soufre 9 en proportions appréciables, le tube est monté S comme l'indique la figure (3. ns
A 4 ou 5 centimètres de l'extrémité, en a, sur iP une longueur de la centimètres, on place de la H tournure fine d'argent pur, ou mieux de la ®l pierre ponce granulée et argentée, obtenue en impréj
de In
pierre ponce avec une solution de nitrate d'argent
et calcinant après dessiccation. Unpetit tampon d'amiante calciné sépare l'argent d'une couche de 12 centimètres de chromate de plomb fondu et concassé en petits morceaux, ou bien de pierre ponce qui a été agitée avec du chromate de plomb pulvérisé. Après, vient une spirale de toile de cuivre de 2 centimètres environ de longueur, puis une couche d'oxyde noir de cuivre en grains retenue en arrière par une nouvelle spirale de toile de cuivre semblable à la précédente ; ces deux spirales, oxydées dans le cours de l'opération, formeront, avec l'oxyde en grains intermédiaire, une longueur de 35 centimètres.
La nacelle contenant la substance pesée suit la couche d'oxyde de cuivre et, derrière elle, on introduit une spirale de toile de cuivre oxydée, ayant une longueur de i5 centimètres environ. Le tube est placé sur une rigole en tôle garnie de toile d'amiante mince ou, à défaut, de filaments d'amiante disposés en couche uniforme.
Appareils à absorption. — Pour recueillir Veau dèga- 'ée, on se sert d'un petit tube en U dont les branches j ont 8 à 10 centimè-
tres de long (fig. i4).
11 est garni de pierre ponce granulée, caL cinée après avoir été humectée avec de l'a cide sulfurique con centré, puis imbibée à fond d'acide sulfurique concentré et pur. Ce tube est relié au tube ii combustion par un tube étroit, coudé comme l'indique la figure i4 et muni d'une petite boule soufflée dans laquelle se réunira la majeure partie de l'eau condensée, surtout si l'on a soin de pro-
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téger la boule contre le rayonnement de la grille par un écran placé en ab. Après chaque analyse, il est facile de vider l'eau qui est dans la petite boule, de sorte que le tube en U peut servir pour quatre ou cinq opérations sans être changé.
Les tubes sont fixés dans les branches du tube en U au moyen de bouchons en liège recouverts d'une couche de mastic Golaz bien fondu ; cette fermeture est préférable aux bouchons de caoutchouc qui donnent trop de poids aux tubes. Pour obtenir, en pareil cas, des fermetures bien étanches, il faut enfoncer le bouchon à 3 millimètres environ au-dessous du bord du tube et fondre par-dessus du mastic jusqu'à ce que celui-ci soit bien liquide et mouille le verre (fig. i5). Après refroidissement, la surface du mastic sera exempte de bulles et concave, la chute d'aucune parcelle ne sera à craindre. Pour la fusion, on se sert le plus avantageusement d'une petite flamme de gaz de 12 à i5 millimètres de longueur, brûlant à l'extrémité d'un tube de verre effilé et coudé à angle droit, ou d'un chalumeau d'orfèvre. Il est inutile de mettre beaucoup de mastic, une assez faible couche suffit, pourvu qu'elle soit bien appliquée (i).
(1) Préparation du mastic :
/ Colophane. iH.^So ^ i-i «. j .. ..
,, . - , i /-.. . ^,J r t Lhauiler doucement et remuer
Faire fondre: \ Lire jaune. o*?,25o > *• n ^
i ^,, ^ . ' f, S continuellemenl.
\ Stéarine. . o«?,o5o ;
Mélanger séparément et ajouter :
Ocre rouge oi^e^oo
Blanc d'Espagne bien fin . . . o''K,45(>
Ne pas laisser fumer en chauffant, puis ajouter :
Gomme laque en feuilles . . . o''K,3t>o
Poix résine o^l?, i5o
Suif oif&,o5o
A la fin il se produit toujours un boursouflement très fort qui tient à la
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]j'aricfe ciirhoniijne t'St retenu chins nu liil>e ii lioiiles d'Alvergniat coiilenant une soluliiiii de potasse caustique laite dans la proportion de i") à ifi grammes d'hydrate de piitasse pour lo grammes d'eau, Ku prenant la précaution (lu bien mélanger le liquide après une première opération, il peut servir une deuxième t'ois sans inconvénient, jiourvu que la quantité d'acide carbonique ne Koît pas trop considérable (i"^,5 environ en tout).
Enfin, pour retenir la vapeur d'eau entraînée du tube il boules par les gïiz secs, il faut l'aire suivre eelui-ci d'un petit tube en U de 6 à 7 centimètres dont ta première branche est habituellement remplie de petits Iragments de potasse caustique et la seconde de chaux sodée en petits grains. Si l'on veut une rigueur complète, on placera encore à la suite un tube semblable chargé de pierre ponce mélangée d'anhydride phosphorique.
Pour ces derniers tubes en U, il est commode d'employer des tubes portant des bouchons en verre rodés l'ormaut robinet.
Marche de l'opèrnlion- — Avant J'rirecluer la combustion, il est nécessaire de sécher le tube ii combustion et son contenu. Pour cela, tout étant en place, sauf la nacelle, on fixe ii la partie anlérienre u» ndie rempli de chlorure de calcium, tandis que l'autre extrémité est reliée avec une soufflerie quelconque dont le courant d'air sera soigneusement séché et privé d'acide carbonique. Le tube tout entier étant porté au rouge sombre, «n y fait passer un courant lent d'air sec pour entraîner toute la vapeur d'eau et oxyder les spirales de toile de cuivre rouge. Après vingt minutes environ, ou airiMe le
nrjDt i] a
et l^o
la couihed oxyde de
roMncsTinLKs
de cuivre, tandis que l'on s'arrange de mamcrp d porter au rouge lu portion du tube c uii si' lrou\elo\>de de cuivre (fig. i'.\) et la partie a qui rcnl'erme l'argent métallique, la coufhe de ehroniate de plomb étant toujours maintenue nu rouge l'ailde pour éviter que le sel ne l'onde.
Lorsque l'arrière du tulte est sullisumment refroidi (vers Ho il ioo°), on adapte à lii place du tube il chlorure de calcium les appareils destinés ii absorber les produits w la combustion, puis on retire la tuile oxvdée eeo ayant Boin de la placer sur une lame de verre, ou mieux sur ime pjuque de porcelaine bien propre, on introduit la nacelle contenant 9 à 3 décigraninies de combustible en poudre séché et exactement pesé, puis ou met rapidement en place la toile oxydée. Dès que le tube est complet, on ferme l'extrémité postérieure avec un bon bouchon de caoutchouc traversé par un tube de verre étroit et l'on
l'ait
passf
1 courant lent d'oxygène purifié et séché venant d'un gazomètre. On rallume aussitdt les becs placés sous la toile oxydée e, sans échauO'er Ptieore la nacelle et, lorsque cette toile est suffisamment chaude, on commence à brûler la substance très lentement. Quand l'opération marche bien, lu matière se consume progressivement, et l'on peut facilement se rendre compte dn moment où tout est brûlé. Le tube est alors arrivé au rouge de c en e, il n'y a plus qu'il oxyder tout le cuivre réduit, après quoi l'on remplace le courant d'oxygène par le courant d'air sec puridé, pour balayer pendant vingt minutes environ tout ce qui peut rester dans le tube à combustion. Les appareils il absorption sont ensuite pesés.
Le poids de l'eau trouvée X 0,1111 donnera le poids de l'hydrogène et le poids d'acide carbonique X o,L>.ynj donnera celui du carbone.
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Iteinm-qites. • — Avant do peser un tube, il faut le laii spr suspendu dans la cnge de la balance pendant uni dizaine de minutes.
Il n'est pas à recommander de repeser la nacelle aprè la cumbustion pour déterminer le poids des cendrei Souvent, en effet, une certaine quantité de celles-ci aun été projetée hors de la nacelle par suite de la décrépit» ' tion ou même de la déflagration de quelques grains d( substance. Le poids des cendres est d'ailleurs toujoui très faible et ne pourrait donner qu'un dosage peu pri cis ; il vaut donc mieux faire une opération séparée comme il a été dit précédemment.
Méthode de Kjeldnhl, telle qu'elle est pratiquée pi Schilling (i).
On pèse environ ^5 centigrammes de combustible ( poudre fine que l'on introduit dans un petit balloâ de i5o centimètres cubes de capacité avec i grammi d'oxyde jaune de mercure et aS centimètres cubes d'acicb sulfurique concentré et pur. Le ballon, placé sur une métallique, de manière que son col soit incliné à 4^ environ, est chauffé de l'aeon à faire bouillir l'acid d'abord lentement, puis ensuite plus vivement. L'ébulli tion est habituellement tranquille, sans produire d< mousse ni de projections {2).
Après quatre à six heures, le liquide est décoloré e limpide; on le verse alors dans un ballon plus grand, di
{i)Jahresb. iibei- chem. Techaohg. de Wagaet. iSS;, p. lo].
(a) Il est facile d'imaginer un diapoeilif pennutlant de troilcv eiinulta
balte munie d'un buii lirngc pour enlrnlncr l'ncidi! sulfureux dégagé peu 'nnt l'utlaque du ïbarbon.
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-oo il 800 centimèlrL-s cubes environ, lelruidi par un courant J'euii et l'on y sature l'excès d'ncide siiU'urique par une lessive concentrée de soude jiis(]u'ii ce (ju'il se forme un précipité jaune permanent. Il faut empêcher soigneusement toute élévation de température ufin d'éviter les pertes d'aninioniaquc. On précipite ensuite le mercure par3o il 40 centimètres cubes d'une solution de sulfure de sodium jaune (t); on filtre 'un peu du liquide pour essayer s'il précipite encore par le sulfure, puis, la précipitation étant complète, ou reverse cet essai dans le ballon et on remet encore 10 centimètres cubes de sulfure en excès.
Après avoir ajouté vivement 3o centimètres cubes de lessive de soude, on étend ii 25o centimètres cubes â peu pris et l'on adapte le ballon ii l'appareil il distillation pour chasser riimmoiiiaquc et la recueillir dans un certain volume d'acide sulfurique titré. Pour éviter les soubresauts pendant l'élnillition, îl est bon de mettre dans
le ballon quelques petits
de pierre ponce cal-
cinée. On reconnaît que l'opération est terminée lorsque le liquide concentré commence ii faire des soubresauts. Pour cfTectuer la distillation de l'ammoniaque, tout appareil peut servir ; mais poUr de petites quantités (l'ummonïaque, comme c'est précisément le cas dans l'espèce qui nous occupe, je recommanderai particulièrement l'appareil de M. Schlccsiug comme étant peu fragile et permettant de ne faire passer dans l'acide titré qu'une ijuaiitlté d'eau relativement faible. Cctappareil, utilisable diins tous les cas, est représenté ci-contre, ligure 16. II se compose d'tm tube eu étaiii fin enroulé en hélice.
(1) Pour préparer cp sulfure, enluivi' Fiicsnoentréi- de soude viiuslique par itiinÈlrcs ciihe» de la mÈ^ae boIu
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ayant un diamètre intérieur de 8 à lo millimètres environ. A l'extrémité supérieure de ce serpentin, est soudé un autre [tube plus étroit, également en étain et disposé verticalement. Ce dernier est entouré jusqu'il 5 ou 6 centimètres de son extrémité libre d'un manchon en verre dans lequel on peut faire circuler un courant d'eau froide.
Le tout est porté par un support en fer de forme convenable.
Le ballon contenant le liquide ammoniacal est adapté à l'extrémité inférieure du gros serpentin au moyen d'un bon bouchon en caoutchouc h travers le second trou duquel passe le tube d'un petit entonnoir à robinet coudé de façon que la houle soit verticale. Lorsque le ballon est en place, on ajuste au tube refroidi vertical un tube de verre de aS centimètres environ de longueur et por-
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lant une boule de ,'i a 4 centimètres de dinmètrc, L'extrémité inTêrieure de ce tube plonge dans un petit ballon ramenant l'acide sulfuriinie titré. Maintenant seulement, on verse par le petit entonnoir ii robinet lu lessive de sonde nécessaire pour déplacer l'ammoniaque, on rince l'entOGnoir avecun peu d'eau et, le robinet étant bien l'ernuet surmonté de ijuelques centiniiitres cubes d'eau pour l'empOcher de trop s'échaulTer, on procède ii la distillation. Cette manière d'opérer évite touto perte d'ammoiiiai[ue, elle est surtout Dtile lorsque la quantité d'animoniafpu' est un peu forte. Dans ce dernier tas même, le lubc elfilé plongeant dans lucide laisse souvent échapper un peu d'ammoniaque ; il est bon de le fixer dans le col d'un appareil de Froaénius (Gg. 17) au fond duquel on a mis la quantilé d'acide titré nécessaire et en s'arrangeant de manière que l'extrémité du tube se trouve ii 1 centimètre environ
du liquide. On absorptions et les [ it barboter dans ui vant dp se dégagei
rtcs d'ami ■ colonne dans l'atni
RQ-desBus de la surfac
^vitc ainsi ii la fois le
niaque, les gaz deva
liquide assez notable
phère.
A propos de ce dosage, je ferai une observation générale, du reste, pour toutes les analyses volumétriques. C'est au sujet de la concentration des liqueurs titrées ii employer. Il est mauvais d'utiliser la même liqueur acïde pour tous les usages quels qu'ils soient; on doit toujours s'arranger de façon que la concentration de la liqueur soit en rapport avec la quantité de corps à doser. De cette manière les erreurs commises dans la mesure des volumes i ne peuvent pas introduire dans le calcul uni'
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ci'rfur relative considérable, comme cela auruit lieu avec
des liqueurs uniablement plus concentrées.
l'our le dosage de l'iizote dans les combustibles, ou pourra se servir habituellement d'une liqueur sulFurique -jT-' c'eat-ii-dire telle que looo "^r i9'',35o H'SO '■ — I™ de cette liqueur ^^ o^,oo35o d'azote. Donc lo centimètres cubes de cet acide suffisentpourressai dejS centigrammes environ d'une niatièrecontenant4p- loo d'azote-
Comme liqueur alcaline destinée k mesurer la quantité d'acide non neutralisé par l'ammoniaque de l'essai, il est commode de se servir d'une solution d'ammoniaque pure correspondant volume à volume à la solution acîde précédente. Cette liqueur garde son titre très longtemps, pourvu que l'on ait soin de la conserver au frais. Une goutte d'orangé 111 de Poirier (héliantine) en solution aqueuse au i /aoo sulTit pour indiquer nettement le moment de la neutralisation, si le volume du liquide n'est pas trop considérable.
Pour l'analyse de substances contenant plus de 4 p. loo ' d'arote , on peut faire usage deliqueurs deusfoîs plus fortes-
I,a méthode de Kjeldahl donne de bons résultats, âon exécution est de plus très facile.
Le procédé de 1177/ et Warrenirapp n'est pas à recommander pour l'analyse des combustibles. Plusieurs auteurs, entre autres S. Schmilz (i), ont constaté qu'il fournit des résultats trop faibles pour les houilles et les cokes. Il n'est d'ailleurs guère plus rapide que le précédent, car souvent l'acide sulfurique qui reçoit l'ammoniaque est coloré ou mélangé de goudrons à tel point qu'il faut redistiller l'ammoniaque avant de procéder au titrage final.
Je ne crois pas utile non plus de décrire ici le procédé de Dumas pour le dosage de l'iiKote en volume. Quoique
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rigoureux Pt général, il est J'uiic exécution ussez déti- CiitD, ne permet de faire qu'une opération à la fois et n'offre aufun avantage pour des matières pauvres en azote
et lie dégageant, par suite, qu'un faible volume de ce gaz.
ee qui expose mportantes.
de lectur*
■elntiv
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P Voie sèche. — Mèihode d'hai-hka, modifiée //
I fiius. ~~ On pèse 5o centigi I Tuatij
,f — Par truusi'ormation du soufre on acide sulfuriquc l'un pèse sous forme de sulfate de baryte.
? de la instière en poudre très fine et on l'incorpore intimement !> une fois et demie son poids d'un mélange formé de a parties de magnésie bien calcinée et d'une partie de carbonate de sodium sec. Pour cela, on introduira d'abord 1» quantité nécessaire du mélange dans un creuset de platine de 5q millimètres environ de hauteur, par-dessus on mettra le combustible exactement pesé, puis l'on fpmuera le tout avec un gros fil de platine rigide jusqu'il ce que la teinte de la niasse soit bien unilormément grise et ne présente plus de veines plus foneées. (Il faudra toujours avoir soin do s'assurer préalablement que les deux réactifs sont exempts de soufre.)
Le creuset découvert est ensuite placé sur un triangle en l'inclinant, et chaufTé doucement en ne portant au rouge que le fond. Pendant l'opération, il est nécessaire de remuer souvent le mélange au moyen du gros fil de pla- Ën que tout soit uniformément chauiré. L'attaque
dure i
I peu près;
ell
masse tout entière est d<
ou même blanche, suivant la couli
bustible i
le est terminée lorsque la brunâtre, rougeâtre, jaune
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Après relroidissemenl, )n matii-rc est l'eprise par ili' l'eau chaude; le liquide renferme le soul're sous forme de sulfate, de sulfite et même de sulfure. (SI dans le résidu on trouvait encore des grains noirs de matière organique, il fondrait recueillir le résidu, le laver et le retraiter par le mélange ulculin conimu il nal dit précédemment.) Si tout a été bien attaqué, on lijoute de l'eau bromée jusqu'il teinte jaune, on fait bouillir pour transformer tous les composés du soufre en sulfates, on décante sur un filtre et on lave il l'eau chaude.
Le liquide filtré estaciduléavecde l'acide chlorhjdrique. ce i|ui' met ordinairement du brome en liberté, on fait bouillir doucement jusqu'il décoloration complète, puis on précipite par le chlorure de baryum. Le sulfate de baryum est recueilli et pesé avec les précautions habituelles.
Si le gaz d'éclairage dont on dispose est trop sulfureux, il pourrait augmenter un peu les résultats et il serait prudent de le purifier ou bien de chauffer le creuset sur une lampe à alcool.
Cette méthode donne de très bons résultais si l'attaque est faite avec soin.
Pour gagner du temps en faisant tni grand nnmbir d'opérations ù la fois, on réalise souvent l'o.vydation d'une autre manière. Dans une capsule en porcelaine à fond plat, on mélange i gramme du combustible en poudre fine avec 12 grammes d'un mélange èqnlmoléculaire de carbonates de potassium et de sodium, plus 8 grammes d'azotate de sodium pur. La capsule est chauffée progressivement au moufle, jusqu'il ce que la combustion soit complète. On reprend ensuite par de l'eau et de l'acide azotique, on évapore a sec, puis on humecte avec de l'acide chlorhydrlque et, après avoir ajouté de l'eau, on Gltre pour séparer la silice insoluble. La liqueur filtrée est enfin précipitée par le chlorure de baryum.
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f Ce pucpdn diiiino toujou; e pelile portion du snuf'rt
i des l'i^suU'jtR trop l'iiî
le chauflare
lutl.-.
Voie bmnide. — Mi-i/iode de Sleîn (Fischer}. — Le eiinibustilile en pondre liiie est mis ii bouillir yvec du clilornti^ lie poUssiiim fl de l'acide chlorhydrique, dans un liiilloii (lunl le col est iucliné, jusqu'à ce que l'oxydation soîl complète. Lorsque ce résultat est atteint, la liqueur est transvasée dans uue capsule en porcelaine pour i^vaporer la majeure partie des ticides au bain-maric: on reprend ensuitp par de l'eau, on iîltre, puis on précipite l'jicide
suiriiriii
r le chlorure de baryum
reqiifi
buryiii
1 l'essa
Celle manière d'opérer est d'u:
que les attaques par voie sèche.
Pmir tous ces procédés, le poids de sullate di Xo, 13^34 donne le poids de soufre contenu dai
B. — Par transforuiatiou du souh'e eu hydrogène sulfuré que l'on absorbe dans la solution d'un se! d'argent.
Provédé Hollel. — Le combustible pesé dans une nacelle de platine est introduit dans un tube de porcelaine chauffé nu rouge; il y est soumis il l'action d'un courant gaxcux formé de 3 volumes d'hydrogène -|- i volume d'acide raiboniquc. Le carbone brûle et le soufre se transforme eri hydrogène sulfuré. Le mélange gazeux sortant du tube est dirigé dans une solution d'azotate d'argent. Les détails de ce procédé seront exposés complètement à propos du dosage du soufre dans les fers, fontes et aciers, je ne ^^jùs pas utile d'y insister ici. (Voir page a44-)
Provédé rigonrciix. — Le dosage du phosphore se fait le plus commodément et aussi le plus exactement dan»
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les cendres du combustible, les pertes de cet élément n'étant pas à craindre pendant l'incinération. Cela est d'aillenrs doublement avantageux parce que l'opération se fait avec une substance exempte de matière organique cl contenant une proportion relativement l'orte de l'élément a doser dans le poids de matière sur lequel on pourra opérer. On commencera donc par incinérer au moufle, dans une capsule ou une boite en l'euille de platine, une quantité sulfisante du combustible pour avoir environ 2 grammes de cendres. Ces cendres pouvant être hygroscopiques, elles seront introduites encore chaudes dans un tube bouché où elles se relroidiront complètement. On eu prélèvera i^,5 ii peu prés, en i'aisant la pesée par diH'érence. {Voir page 3.)
La matière pesée est mise ii digérer ilnus une capsule de porcelaine recouverte d'un jjvand verre de montre avec de l'acide chlorhydrique fumanl, îi la température du bain-maric. Lorsque l'on juge que l'attiique est complète, on enlève le verre de montre pour évaporer le liquide à siccité de manière à rendre insoluble la silice que l'acide chlorhydrique a pu mettre en liberté. Après avoir humecté le résidu sec avec de l'acide chlorhydrique concentré, on ajoute de l'eau après dis minutes de repos, ou chauffe un peu, puis on filtre dans une autre capsule. Cette solution chlorhydrique doit être transformée en solution azotique. Pour cela il est nécessaire de l'évaporer une ou deux lois presque îi see, en ajoutant chaque fois quelques centimètres cubes d'acide azotique. Quand presque tout l'acide chlorhydrique est détruit, on reprend par de l'acide iizotïque et de l'eau et l'on transvase te liquide, qui ne doit pas être trop dilué, dans un gobelet en verre où l'on ajoute un grand excès de solution de molybdate d'ammoniaque. (Procédé de Sonnenschciu.)Le vase couvert est ensuite abandonné pendant douze heures environ dans un endroit où la température est douce.
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Après s'élre assuré que la liqueur claire ne précipite plus par une nouvelle ndditiou de réuutif luolvhdique, un décante sur un petit iiltre et ou !uvc le précipité jaune resté dans le gobelet, avec uu liquide formé de lOo parties de liqueur molybdique, ao parties d'acide azotique de densité 1,2 et 80 parties d'eau; ou encore plus économiquement, avec une solution de 10 parties d'azotate d'immuniaque dans 100 parties U'cau avec 5 parties d'acide azotique. Les liquides sont chaque lois décantés BUP le même petit filtre et le lavage n'est considéré comme achevé que lorsque la liqueur filtrée ne se trouble plus par addition d'un excès d'ammoniaque.
Le précipité jaune est ensuite dissous dans le moins possible d'ammoniaque et cette dissolution ammoniacale est passée sur le petit filtre afin de dissoudre les parcelles de phospho-molybdate qui s'y trouvent, l.c gobelet et le filtre sont encore lavés avec un mélange de 11 partie.i d'ammoniaque et r partie d'eau que l'on réunit nu pre-
■liq
Dans cette liqueur alcalir
l'acide chlorhydrique goutte il goutte, en remuant bien chaque fois, jusqu'à ce que le précipité jaune qui reparaît ne se dissolve plus tout de suite mais avec une certaine lenteur, puis on précipite avec la mixture magnésienne en ayant soin de ne pas employer celle-ci en trop grand excès ; après quelque temps, on ajoute encore au mélange tme certaine quantité d'ammoniaque. Le gobelet couvert est abandonné pendant douze heures sans chaufTer. Après ce repos, on décante le liquide sur un filtre en le faisant écouler du vase aussi complètement que possible, puis on lave le précipité dans le gobelet avec une petite quantité d'un mélange de 'i parties d'eau avec i partie d'ammoniaque et on le fait passer sur le filtre avec le liquide. Le lavage sera eutin achevé sur le filtre avec le même liquide ammoniacal jusqu'à ce que la liqueur filtrée, acile l'acide azotique, ne trouble plus avec le
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iiitMiile d'argent. 11 est impurtunt pour lous ces Invagos de Ijiisser toujours égoutter le (iltre aussi complètement que possible de laçon ii employer la moiitdi-c qutiutitc d'eau ammoulacale puui' le luvage, eur la solubilité du phosphate ammoniaco-magncsicii ne reste pus négligeable pour uue grande quantité de liquide.
Après dessiccation compliîte, ou met le prccipilé dans un creuset de plalinc taré que l'on couvre. Le filtre débarrassé aussi complètement que possible du précipité est incinéré sur un fil de platine, les cendres sont ajoutées dans le creuset qui renl'erme déjà le précipilé, puis on chaufl'o le tout d'abord doucement, et ii la fin au rouge vîf petidant quelques minutes. La chaleur d'un bec de gaz 110 suffit pas pour chasser les dernières traces d'eau et d'ammoniaque, il faut achever l'opération sur un chalumeau alimenté par une soufilerie ou dans une enceinte à température équivalente. Après refroidissement sous le siccatcur, on pèse. Lorsque la quantité de pyrophosphate de magnésie est un peu considérable, il est bon de chauffer une seconde fois au rouge vif et de s'assurer par une nouvelle pesée que l'on était arrivé au terme de la décomposition.
Pour gagner un peu de temps, on iniroduit quelquefois le filtre avec le précipilé Invé, encore humide mais bien égoutté , dans le creuset de platine taré ; ou chautf'e avec précaution pour sécher la matière et pour carboniser le filtre très lentement. La meilleure manière d'éviter les crachements est de placer la lampe de façon à chauffer doucement le creuset par les parois latérales et non par le fond, puis on incinère complètement en maintenant le creuset à moitié couvert. Si l'on n'est pas trop pressé, la première manière d'opérer est préférable.
Il arrive quelquefois que le pyrophosphate n'est pas tout !) fait blanc; il faut alors l'humecter avec une goutte
ESSAI ET .lyALrSE DSS COMBUSTIBLES 33
d'iicide azotique, t-vaporer avec précantii>n et calciner encore une fois avant de peser.
Le poids du phi>sph<Ke est ol)tciiii en multipliant le poiiis du pjTophosphate par o,-}.-ji)-ji.%.
Préparation de Iti solution moti/l/dit/iie. — Dissoudre ijo grammes de molybdate d'amrnoniiujue dans un Jitre iI'md distillée; verser cette sulutînn dans un litre d'acide nitrique de densité i, a. (Grandeau. Analyne des matières apitoie», p. 3i3.)
MllTtRE HACNËSlhXNt: :
^DiiBOudrc : 110 gr, di' i-hloruro df iiiajçiii'siuiii ciisliillist^, el i4o HT. de chlorhydralod'aminaniaqucF dans 700 gr. d'oaii diBtilli5i?
[ *\ ajouter 3ijo ifr. (l'wmnioniaque de dcnsiU' 0,91-
Mir des analyses plus rapides mais moins rigoureuses, pèse souvent directement le précipité jaune. Après %T lavé et fait passer sur un petit filtre avec une solup de [3 il 20 parties de nitrate d'ammoniaque dans Irties d'eau additionnée au début d'un peu d'acide Ique, on perce le filtre et l'on fait lomljer le préci- ( s l'nîde d'une pissette ii pointe très fine, dans un I creuset de porcelaine ou dans une petite capsule à Hplat. La petite cjuantité de sel jaune restée attachée Bltre est dissoute en humectant le papier avec quelipiea gouttes d'ammoniaque étendue et en lavant ensuite avec un peu d'eau que l'on fait tomher dans le vase qui renferme déjii la portion principale. Après avoir évaporé le liquide, on chauffe le résidu vers i5o ti 300° pour chasser ce qui reste d'eau et l'azotate d'ammoniaque, on laisse refroidir au-dessus de l'acide Rulfurîque sous une cloche, puis l'on p^sc
Le précipité renferme 3,7f)4 i,fi5j p. 100 de phosphore.
de P'O'. soit
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L'iclériorité de cette maiùêre de faire provient de ce que la compositloa du phosphomolybdiite n'est pus ubsolument constante, mais peut varier un peu avec les circonstances qui ont accompagné sa précipitation. Si l'on opère bien, l'erreur est d'ailleurs faible, le sel jaune ne renfermant qu'une petite quantité de phosphore.
Oxygène. — L'oxygène est déterminé par dilTérence en faisant la somme de tout ce que l'on a dosé : cendres, carbone, hydrogène, etc., puis en retranchant cette somme de loo. Le nombre obtenu ne peut pas être considéré comme bien rigoureux, puisqu'il subit l'influence des erreurs commises dans tous les autres dosages.
Souvent aussi, ou ne dose pas spécialement l'azote dans les combustibles, lorsque ce dosage ne présente pas un intérêt particulier. La différence de la somme des éléments dosés avec lOO est alors considérée comme représentant l'oxygène et l'azote et indiquée O -|- Az.
Pouvoir calorifique. — Le pouvoir calorilique d'un combustible est la quantité de chaleur dégagée par un gramme de la substance , la combustion étimt totale, c'est-à-dire, les produits de cette combustion n'étant plus capables de se combiner ii une uouvolle quantité d'oxygène ilVO et CO').
Le pouvoir catoriflque s'e.vpriiue le plus souvent en calories, c'est-à-dire en nombres dont chaque unité représente la quantité de chaleur nécessaire pour élever de I degré la température d'un kilogramme d'eau.
Souvent on rapporte la chaleur de combustion à la matière organique supposée sèche et exempte de cendres, eu admettant implicitement que ces matières minérales n'interviennent en aucune façon dans la production de la chaleur
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Les procédés emplfiyés pour la délerminatinii du pouvoir calorilique doat il sera question ici sont :
1° Le calcul basé sur lu composition t'iémentaîre, d'après la règle dp Dulong ; 3° Le procédé Berthier cl iiuti-cs analogues ; 3° Les opérations caloriiiiëtriqnes ; 4° Les essais de vaporisation efl'ecUiés à l'aide d'une
chaudière à
■apeiir
Calcul, du poitfa/r rtiloii/ii/iii: (iimi': xiir lu co/iipiisî/îon èlémmtaire d'après Ut règle ih: Didon^. — Pour ce calcul, on tient compte hubituellemont du carlione, «e i'Iiijdrogène et de Vo.ci/gène; quelquelbis aussi du smifre. On admet comme bnse dn calcul l'hypothèse suivante : « Pendant lu combustion, l'oxygène du corabiislible est éliminé sous forme d'eau avec la quantité correspondante d'hydrogène, et les éléments de cette eau ie paiticipent pas à la production de la chaleur, u fin appelle ht/drogéne disponilde la quantité d'hydrogène qui est en plus de celle qui doit se combiner à l'oxygène pour iaire de l'eau et qui seule doit être prjse eu considération par le calcul.
Cette convention hypothétique est souvent désignée BOUS le nom de Règle de Dulong.
Le pouvoir calorifique sera donc égal :i la somme de» chaleurs dégagées par chaque élémeut en brûlant, calculées comme si ces élémeuts étaient libres et eu ne tenant compte, pour l'hydrogène, que de la portion appelée disponible.
admettant qui
d'hydrogène dégage 34 ù î de carbone — 8 o
me de soul're —
cette règle peut donc être représentée par la formule :
ç. 34 5oo (H >-i/8 O) -f 8 080G 4- 2 iGa S
où :
Q exprime la quantité de chaleur fournie par l'unité
de poids du combustible, H — la quantité p. 100 d'hydrogène \ O — — — d'oxygène / ^«""^^ P"^
,, j , / l'analyse
^' — — — de carbone élémentaire
s — — — de soufre '
Ce. calcul est sujet à plusieurs critiques.
La quantité d'oxygène n'est jamais connue d'une façon bien rigoureuse, puisqu'elle résume les erreurs de tous les autres dosages.
Même en admettant l'hypothèse de Dulong, comme exacte, ce qui n'est pas démontré, on voit qu'elle ne tient aucun compte de la chaleur de formation des substances considérées. Ces chaleurs de formation étant totalement inconnues, il est d'ailleurs impossible de les introduire dans le calcul. De là il résulte que deux substances de même composition centésimale ne possèdent pas nécessairement le même pouvoir calorifique, lequel peut en réalité être plus fort ou plus faible que celui qui est indiqué par le calcul, suivant que la chaleur de formation du composé est négative ou positive. Exemple :
Berthclot et Vieille (bombe). Calcul d'après Dulong.
Cellulose (C«H^«0»)» 40,208 3c,59o
Amidon (CH'^O»)! 40,29.7 SSSgo
On peut se demander si, malgré ces imperfections, la méthode de Dulong a quelque valeur pour la pratique industrielle. Depuis un certain nombre d'années, elle était tombée en discrédit, après les expériences exécutées sur des houilles en 1867 à Mulhouse par MM. Scheurer-Kestner et Meunier, à l'aide d'un calorimètre de
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taire et Silbertinnn. Ces t'xi)éi'ÎPiH'es avaient l'oiirni pour briucoup de combustibles des pouvoirs c.ilfirifiijue* Bupenturs de 10 à 17 p, 100 ii ceux i|ue l'on obtenait pur le calcul d'après la règle de Dulong. Mais des essaii calorimétriques exécutés depuis à Munich uvec des appaieik de grandes dimensions et d'autres mpsnres faites « 1 jide de l'obus calorimétrique piir dJiFêtents auteurs et par M. Scheurer-Kestiier lui-même, ont fait voir que les écarts sont beaucoup moins grands (liiim le Cl oyait autrefois. Quoiqu'il n'y ait pas, dans la plupart des cas, un accord parfait entre les nombres fournis par le calcul et rexpérienc<^ directe, Bunte a cepentlaut cru pouvoir conclure de la comparaison des résultais obtenus : « qu'il est possible de calculer le pouvoir calorifique des houilles d'après la règle de Dulong ïvecunc approximation suflisunte pour la pratique industfielleu; les différences variant de — 3, 7 ii -(- 2 p. 100 seulement (i), M. Scheurer-Kestner est d'avis au contraire que l'on s'expose, en employant la règle de Dulong, « des erreurs qui peuvent être très considérables (2).
Méthode de Dcrl/ner. — Le principe sur lequel s'appuie cette méthode et les autres méthodes analogues, est que h quantité de chaleur dégagée par un combustible est proportionnelle à la quantité d'oxygène employée pour le Jirùler. D'après Berthier, cette quantité d'oxygène est déterminée en chaulffint au rouge 1 gramme de matière en poudre fine intimement mélangée avec 4o ii 5o grammes de lilhargc pulvérisée. Le mélange est introduit dans un creuset en terre, puis recouvert de 20 a 30 grammes de litharge en poudre. Le couvercle du creuset doit être lulé, sauf sur un point de la circonférence , pour éviter
l'uctloii des gnz du four sur l'oxyde de plomb. On chauH'c rapidement dans un fourneau que l'on allume autaut que possible par le haut, de manière ii éviter la perte de matières volatiles avant que la litliarge ne soit assez chaude pour les ox3'der. L'opération réussit moins bien dans un lour à gaz du système Perrot. Après une heure, on retire le creuset et, lorsqu'il est bien refroidi, on le casse pour extraire le culot de plomb qui s'e.tt déposé au fond. On nettoie soigneusement le métal, sans cependant l'entamer, puis on le pèse.
Le calcul se fait la plupart du temps, comme si tout le plomb trouvé avait été réduit par du carbone d'après l'équation :
d'après laquelle i partie de carbone correspond k '.ii,5 parties de plomb mélallique ; or, comme i gramme de carbone dégage 8080 calories en se transformant en acide carbonique, 34^', 5 de plomb correspondent donc aussi k 8080 calories, et i gramme de plomb correspondra à j-^ ^^ 234 calories en uombre rond.
11 sufGt par conséquent de multiplier le poids du plomb
calorifique du
trouvé par a34i pour avoir le pouvo combustible essayé (i).
Il est facile de se rendre compte que les résultats de ce procédé sont totalement illusoires.
Pas plus que dans le calcul d'après la règle de DuUing. on ne tient aucun compte ici do la chaleur de l'ormation des composés examinés.
L'attribution de toute la réduction du plomb à du carbone introduit une erreur très appréciable pour les combustibles qui renCerment une quantité un peu notable
* qu! four
s plu,
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jj'hvdmgène, piiiir les houilles notamment. En olFet, sî lyon se reporte aux nombres connus, on voit que : 8 grammes d'oxygène en brûlant de l'hydrogène dégagent 34 5oo calories, 8 grammes d'oxygène en brûlant du carbone dégiigcnt 24 240 clorie,.
:, r gramme de plomb ri^duit par de l'hydrogène correspond à 33!!"', ii, gramme de plomb réduit p;ir du cailionc coi'respond à a34"'.2-
s deux nombres sont dans le rap|)ort de '-^ et le WGul est donc d'autant moins ex.iet que lu matière renferme plus d'hydrogène.
I En résumé, l'essai Berthier n'a aucune valeur, ni absolue
I relative ; il revient en réalité nu calcul de Dulong,
introduisant une notable cause d'erreur en plus,
Wle relative à la conl'usiun de l'hydrogène avec le car-
. Si cet essai est encore en usage dans un certain
abre d'établissements, on ne peut attribuer celte per-
llHance qu'il la facilité de son exécution et peut-être
e que l'on ne connaissait aucun procédé pratique
I réellement exact pour mesurer le pouvoir calorifique,
ique dans ces dernières années. Mais autant vaut ne
a faire du tout que de chercher des résultats aux<]uels
e peut attribuer aucune signification.
Ces observations s'appliquent ii tous les autres procé
I du même genre, quel que soit le réactif oxydant
Èehromate de potassium, etc.) employé pour brûler la
listance.
WHeaiue du pouvoir valorifuiue jior les procédés calorimétriques. — Je crois inutile de décrire ici les calorimètres de grandes dimensions tels que ceux de Riimford, de Ballet/ et autres plus perfectionnés encore.
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Ces appareils offrent le précieux uvuntnge de pe mettre l'emploi d'une assez grande c|uantitê de la matîètf à essayer, mais d'autre part ils sont si peu répandue i|u l'on n'a jamais l'occasion de s'en servir.
Le calorimètre ii combustions vives de Favre et i Silbermann, dont MM. Scheurer-Kestner et Meunier o l'ait usage dans leurs premières expériences, en i86j ceux d'Alexeyew , de Fiaclier , etc.. sont d'un usag incertain et difficile à cause des nombreuses et impoi tantes corrections que nécessitent la combustion incom plèle de la matière, la chaleur emportée par les ga el le relroidîsseuient pendant une opération relativemeii longue.
Ces différents iuconvénients n'existent pas pour mesures elFectuées dans la bombe calorimétrique îmagî née il y a quelques années par MM. Berlhelot et Vieille L'idée d'employer cet appareil industriellement î mesure des pouvoirs calorifiques des combustibles s présentée tout naturellement à l'esprit; elle a été réalisa à peu prés simultanément, en 1891, par Hempel, < Allemagne (1) et par M. Ma/der, en France. L'inslrû ment de ce dernier a été présenté, en eil'et, par auteur Èi la Société d'encouragement, dons la séance d! 27 novembre 1891. La bombe de llempel et l'oA» ■jaloriméirique de M. Mahler ne reposent d'aillei sur aucun principe nouveau ; le but de leur const.ruc< tion est d'obtenir un appareil moins coûteux que le) bombes doublées en platine du Collège de France « d'une manipulation suffisamment aisée pour que leu emploi soit possible dans les laboratoires industriels.
Le principe de cette méthode est d'opérer la eumbusî tion en vase clos, en présence d'oxygène coniprin qui la rend à la fois totale et presque instantanée {Ann,
(1) Stahl iiad Eiu
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tiei'ilim. el ilephys., 6* série, t. VI, p. 546 et suîv.l. Dans UM enceinte ii parois résistantes, on dispose le combustthle; on introduit ensuite l'oxygène sous pression convenable dans l'appareil exactement l'crmé, puis on place celui-ci dans l'eau du calorimètre. La combustion étant ensuite provoquée, le défragement de chaleur est estimé comme dans une opératiou calorimétrique quelconque. Ou trouvera plus loin la manière de noter les rcsnltats et de faire les calculs avec les corrections nécessaires.
Description de l'appareil de M. Mahler, tel qu'il est construit avec ses accessoires par M. Colaz, à Paris. —
appareil de .M. Muhler se compose essentiellemeuL d'un ubus B , d'un calorimètre D muni d'une enveloppe isolatrice A, d'un thermomètre T et d'un agitateur S (fig..8).
Vobus est en acier supérieur doux, forgé, de qualité' choisie avec soin. Il a 65o centimètres cubes de capacité environ, ses parois ont 8 millimètres d'épaisseur. Cette capacité qui est bien plus grande que celle de la bombe ■ç^rimé trique de M. Berthelot, a d'abord l'avantage <I"as-
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surcr ilmis Imis k's ous une pnrfiiîts cuniltiistiiHi du i-liai- ])iin piir un excès sulïisutit d'oxygène, ini''me quand la pureté du giiz livré par le commerce liiîssc îi désirei' un peu. En outre, l'obus peut ainsi servir ii l'étude des gaz de gazogènes de l'industrie qui contiennent jusqu'il •po p. loo de matière inerte et dont il faut prendre une
quantité importante s
ont déterminer une élévation (iliservabie de la température du cidorimètre. L'obus es!
nickelé extérieurement, liitêl'ïeurement, il est préservé |)ar une couche d'émail contre l'action corrosive de l'acide a/.ulique qui se forme toujours pendant la combustion.
Cette couche d'émail, nécess.ut e u lu conservation de l.ippareil, remplace la chenu!,e de plusieurs milliers de h nus de platine qui garnit 1 appareil du Collège de
L obturation de l'obus se Vif-. ii|. lait par un bouchon ;i vi^ qui
vienl serrer une rondelle de plorulj. (le couvercle II vis porte tous les organes nécessaires pour introduire l'oxygène dans l'obus, pour supporter la matière il brûler et pour y mettre le l'eu. A cet elt'et, il est d'abord traversé en son centre par un canul lig. 19) terminé en dessous par un petit tube condé à iiiLjrle droit, de manière a diriger vers la paroi le jet d'oxygène qui entre et îi éviter ainsi son souf'ile sur les nialières combustildes. Ce canul est fermé par le haut au moyen d'une lige l'urmant robinet pointeau. La tige ii vis passe dans un presse-étoupe ; elle est elle-même percée
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suivant son axe jusque vers 1
B la base du efinc rui-niaiU Ikiuehon, son canul central déljciuchanl lutéralemeiit a cet tendrait. A sa partie supérieure, cette tige porte un bout lileté qui sert à la raccorder avec la bouteille à oxygène au moment du remplissage; un peu plus bas, on y remarque une tfilc plate et large el un carré destinés a donner prise il la ninin ou II une clef pour le serrage du pointeau.
Auc
Tle
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de platine destinées ii supporter la caj l'on place, le combustible ii essayei' l't l'amorce. Ces liges doivent avoir la forme indiquée par la figure ci-joinle (fig. ao), afin que le dispositif d'inflammation e, /" se trouve au centre de la petite capsule de platine. La tige n traverse le couvercle-bouchon dans une substance isolante , tandis que b est fixée directement dans le métal ; on peut ainsi faire communiquer les deux tiges séparément avec les deux pôles d'une pile.
La capsule de platine a ■j.'j millimètres de diamètre, avec un bord relevé de 2 i très ; elle porte une tige de platine de même et h et peut être fixée en d au moyen d'un serrc-fils. Pour les corps diŒcilement combustibles, il est avantageux de percer le fond de la capsule d'un grand nombre de petits trous que l'on pratique facilement avec une épingle de l'extérieur vers l'intérieur, de maniêie que les rugosités produites sur le fond puissent servir it empêcher les pastilles de glisser. Ces trous facilitent la circulation de l'oxygène pendant la combustion et préviennent ainsi la fiormation d'un résidu de coke non brûlé qui peut se produire avec certaines houilles difïïcilcmenl combustibles. •oduire l'inllammation de la matière, on la met
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jne petite spirille de Cl de l'ei
iitact iivec une petite spirale de Cl de Ter doux do i/io de millimèlre de diamètre et de 90 millimétrés envirun de longueur. On prêpiire un grand nombre de ees spirales eu coupant un certain nombre de lils de même longueur et on les pèse tous ensemble ; en divisant ce poids par le nombre de morceaux, on cunnaiti'a !e poids de chacun d'eux. Chaque morceau est ensuite enroulé sur une grosse épingle, en laissant droits des bouts de 5 à 6 millimètres à peu près (fig. 21).
UUn courant électrique brûlera ce fil au moment
\.i; ctilorimêlre, en laiton mince, est placé dans une enveloppe isolatrice remplie d'eiiu et entourée se flanelle, comme dans les autres modèles , Bcrthelot. Un agitateur hélicoïdal permet 1 liquide un mouvement régulier. Cet agitateur peut être mis en 'mouvement par Topérateur, ou mieux à l'aide d'un petit moteur quelconque ; les meilleures conditions sont une marche bien régulière de 5o coups â peu près par minute.
Les thermomèlres 11 employer doivent indiquer au moins
a'm,e épai créés par M,
s cinquantièmes
de degré ; les divisions seront de dii;
sion sullisante pour permettre d'apprécier facilement leur moitié, c'est-ii-dîre le centième de degré, ce qui est une approximation suffisante pour les mesures usuelles de la pratique. L'estimation de fractions inférieures à la demidivision exige une assez grande habitude et peut exposer à des erreurs de lecture si l'opérateur n'est pas très exercé. Pour le cas où l'on désirerait des mesures de températures plus précises que le centième de degré, je recommande les excellents thermomètres gradués sur tige en centièmes de degré, à zéro arbitraire, construits par M. Baudin et nommés thermomètres métastatiques. Les plus petites divisions de ces instruments sont sullisantes pour que l'on puisse en estimer la moitié, le tiers ou le
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(juiirt Pi niiler, pur rtiiiséquent. les lempêrulu lima de de^ré. Leur échelle comprend environ 6 k y" ; comme cette course est très limîlpe, le zt-ro peut être [)liiCB arbitrairement suivant les besoins du municnt. Pour t.At, la tige des thermomètres est munie, a sa partie snpirieure, de petites ampoules dans lesi^uellex on peut retenir une partie du mereure contenu dans l'instrument, de manière il abaisser le point où s'arrêtera la colonne ii la température où l'on se trouve. Pour obtenir ce résultat, il suiRt de dilater le mercure suffisamment pour l'aire pénétrer une certaine quantité de métal dans les ampoules, de détacher de la colonne cette portion par ane secousse imprimée ii la tige que l'on tient suffisamment inclinée, puis de laisser redescendre le mercure. Quelques tiitonntmeats permettent toujour; point que l'on désire obtenir La graduation de ces thei établie de laçun que chaque exactement un ceniième de degi Ml réuni dans le réservoîv et le bas de la tige; les lectores ne sont donc exactes que dans ces conditions et il eat facile de comprendre que, si l'on met une certaine
s les boulei
supérieures,
celui-ci
t|nantité de mercure c
M participant pas h l'augmentation du volume produite sur le contenu du réservoir, la dilatation du métal n'aura pins la même valeur qu'auparavant pour un même écart de température ; elle sera moindre et chaque degré de l'échelle vaudra, en réalité, plus que aa valeur nominale. Une correction sera par conséquent nécessaire quand on lera sortir du mercure du réservoir.
SoitV le volume du mercure total réuni; si l'on élève
jiHempérature de n degrés, la dilatation sera S=
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Knlevotis im volume de mercure occupant a tlegrf''s la tige, ce volume sera ^— ^-
nteiiaot nous élevons également la températid
dec dcc
qui reste dans le rést dilate est :
cqi
■oir de
, te vol un
t.'l la iiouvi-llu dilatalion poui' les n degrés sera :
pour laquelle un ue lir
tige.
I,a différence entre la dilatât!
réalité que n degrés
'celle et la dilatatîfl
Or on sait que —7-—=^ i degré ; doi différence des dilatations en degrés, u
valeur à ajouter ii'la valeur lue «'('). On voit que différence des dilatations, ou l'erreur commise, estpi portionuelle à l'élcvalion de la température n et à" quantité de mercure sortie dans les boules a. Cette erri est très petite si n et a ont une l'aible valeur ; elle donc négligeable dans bien des cas, mais elle peitt dei nir sensible si ces deux termes augmentent sudisanimt En pratique, si l'on désire éviter cette correction, bon d'avoir deux thermomètres dont l'un aurait son zéfl
li M. Scheurer-Keslner, Comptes rendu», t, CXXI, p. ÏS3.1
f:ss.ii El ASM.Ysi: ur.s, comijls
il -" et l'iiulio il i3" centigrades environ. Comme la température de l'euii dans le calorimètre ne varie guère ([u'eutre 8 et i5°, ils sulfiraient pour tous les cas en taisant sortir au maximum i à 4° de mercure, ce qui, pour des différences de température de 3°, telles qu'un les observe ordinairemeut dans la mesure des pouvoirs cajorifiques, ne donne qu'une erreur absolument négligeable (o'jOoiS).
Pour éviter les erreurs de parallaxe et placer toujours l'œil de la même manière devant la tige, la lecture de ces thermomètres doit se faire â l'aide d'une petite loupe. L'appréciation des fractious de division aura également plus d'exactitude de cette manière.
\'oa'tjgène nécessaire à la combustion est fourni par un tube de la compagnie Continental o.rygen. Ces tubes sont chargés au début à 120 atmosphères ; on les raccorde à l'obus par un tube de cuivre muni d'un manomètre pouvant indiquer 4o atmosphères environ.
Pour elleetuer le serrage et le desserrage du couvercle de l'obus, il faut maintenir l'appareil dans un collier il vis doublé de plomb. La tige de ce collier doit être boulonnée sur un appui en fer, fixé solidement dans un mur, au-dessus d'une table qui supportera l'obus, auquel on - évitera ainsi toute secousse pendant les opérations suc- .■™sivr.<I«„„mtogc.
Prépariilion de lu siilis/cinre. — Si l'on veut brûler des matières en morceaux, on peut les placer directement sur la cuiller en platine ; mais si l'échantillon a été réduit en poudre, il faut en agglomérer une certaine quantité sous forme de pastille suffisamment compacte pour permettre les manipulations nécessaires sans perte de matière. Le combustible devant être aggloméré généralement sans addition d'aucune matière étrangère, on opère par compression dans des monles en acier. Celui dont nous nous
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5 lormcs et les dlnieiisions indiquées
figare cî-toutre (Ëg. a!î). Sou usîige est facile à comprendre. Les deu\ jiistnns a et v doivent être ajustés exac te ment à irotlement doux (i). Lu conipiessioii •! obtient ■M moyen d'une petite presse hydrau- _____
lique ou par une presse il vis ; elle (leïra s'exercer bien nornialcineut de (Djoière ii ne piis fausser la Itge du piston II et sera plus ou moins éneigicpie suivant la matière en expérience Lorsi[ue la sulistance est i^f,lt me rée, un enlevé la pièce c, on uppui le moule b par su suillie ciiculuiie sur le cylindre d ifig. 24I et 1 m i,yn ^B 4
tinue à pousser doucement le pistnn t pour faire sortir lu pastille qui tombt sui le fond e Amnt dVtre pesées, les pastilles doivent 6tr sechceh Cette dessin ilion sera fiite duis une etu\e ciiaufFte i çjj 100 ou houilles h Mdt sec vinf^t quatre heures ou tout lu plus qui rante-huit heure suflisent toujours . Lu pastille pcsci i eiiMron 1 gnmm te jj
dans co ( pour des cendres.
Disposition et conduite de l'expérience. — 1 " Lu rimètre en laiton étant bien essuyé uvec du papier ii iiltrer, on le place dans son enceinte sur le support en boi; 6t l'on y verse la quantité d'eau distillée nécessaire poui couvrir l'obns. Cette eau est mesurée dans des balloiii
(l) Les pietonn a et •auvent en augmcnlui mirer du i-yliiKlre b.
de diamètre cl il dev
ul <
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dnils les itpÀriilions calorimétrique;. (Nous a (ies ballons construits par M. Buudin, fig. 26.)
2° Pour peser la niallèi-e ti brûler, on commence par chauU'er «11 rouge la capsule en platine ; iiprès quelques instants, ou l'introduit duns un cylindre en verre muni d'un bouchon îi l'émeri et on laisse refroidir le tout dans un siccateur. Après refroidissement, on place le bouchon sur le cylindre et l'on porte celui-ci sur la balance pour le tarer. On place ensuite une pastille aéchée sur la capsule, on remet s le cylindre, que l'on ferme immédiatement , puis on reprend le poids du vase pour B la pastille qui servira ii la combustion.
3" Placement de l'amorce destinée à enflammer le combustible. — Le couvercle de l'obus étant maintenu ren-
versé sur un support, on place enlre les deu\ brancH_^ des tiges^de platine, une des petites hélices de fil de fer, dont il a [été question plus haut (p. 44. fig- *")> "^'^"^ '" position indiquée par la figure 27, et l'on fixe ses deux
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kiulspiir une ligature faite avec quelques tours de fil dn platine de i/io de millimètre. Liirsque les deux extrémitiïssont fixées, on tire le fil de l'er sims ouvrir l'hélice, de luçon îi l'amener dans la position indiquée par la figure 28.
^° l.e couvercle ayant été replacé sur le support, les liges de platine avec l'hélice de fer en dessous, on y adapte avec précaution la petite capsule portant la pastille pesée, de manière que celle-ci touche bien le fil de fer et
ioil mém<
5° Aprt lie ion ce
nvec la m
1 peu maintenue par lui sur le l'ond. (Viii
5 son étau, on le coilTe ■ci d'abord doucement I fond avec la grande
ivoir serré l'obus ercle en vissant celui- L, puis complètement i eUr qui accompagne l'appareil.
(i°On raccorde maintenant le sommet du robinet pointeau an cylindre ii oxygène par l'intermédiaire du tube de enivre et, après avoir desserré le pointeau de deux tours, environ, on ouvre le robinet de l'oxygène très doucement, de façon â ne faire entrer ce gaz que très lente- Oieut, jusqu'il ce que le manomètre marque aD atmosphères. Ce remplissage dure vingt à vingt-cinq minutes «nviron. Après avoir fermé le robinet du cylindre il oxygène et le robinet pointeau de l'obus, on détache celui-ci du tube de cuivre. Avant d'aller plus loin, il est prudent de s'assurer qu'il n'y a pas de fuite par le canal dn robinet pointeau, il suffit pour cela de déposer une goutte J'eau il l'extrémité de ce canal et de voir s'il ne se dégage I>as de bulles.
7' L'obus ainsi préparé est placé sur son embase dans l'eau du calorimètre avec l'agitateur et le thermomètre dont le réservoir ne doit toucher ni l'obus ni la paroi du ralorimètrc. On agite le liquide pendant quelques minutes pour que l'ensemble du système se mette peu a peu en équilibre de température, puis on commence l'observa-
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tion. Pendant toute lu durée de celle-ci, l'agitateur doit
fonctionner très régulièrement.
8" Lu mise à. feu, lorsiju'on veut la produire, s'obtient en touchant le bouton isolé placé dans le couvercle avec l'une des électrodes d'une pile et la tige du pointeau avec l'autre (courant de 8-10 volts). Le contact n'a pas besoin d'être prolongé ; on est d'ailleurs averti que lu substance a brûlé par le thermomètre, (jui coninience ii montci' presque instantanément.
9° Lorsque l'observation est terminée, on retire l'obus du calorimètre et, après l'avoir essuyé, on ouvre d'abord le pointeau pour laisser échapper les gaz ; ceux-ci ont toujours une odeur très nette de vapeurs nitreuses dont on ne tient pas compte. EnKn on desserre le couvercle de l'obus eu replaçant celui-ci dans son collier ît vis.
10" Après avoir enlevé le couvercle bouchon, il faut commencer par s'assurer que la matière a complètement brûlé et qu'il ne reste pas de coke ; l'opération serait manquée dans ce cas. On lave l'intérieur de l'obus et du couvercle avec un peu d'eau de façon ii réunir le liquide acide formé pendant la combustion, puis on dose l'acide azotique ucidimétriquenient avec de la baryte ou de la soude titrée, en se servant d'hcHantinc comme réactif indicateur, parce que le liquide est toujours chargé d'acide carbonique. Le plus commoile est de se servir d'une liqueur de soude étendue de manière il ce que 1 centimètre cube corresponde exactement 11 i centigrai d'acide azotique hydrate llAzO'.
Observation dit tliermomèlre, calcul des résultats les corrections dues au refroidissement, à la combustion de l'amorce et à la formation de l'acide azotique. Manière pratique de noter ces nombres. — Si l'opération était instantanée, c'est-ii-dîre si la chaleur dégagée par la combustion se transmettait instantanément a tout le sys"
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terne et uu thermonicU'f , il suffiraîl de lire l'augmentation de température et d'effectuer le calcul avec l'excès ma constaté. Mais il n'en est pas ainsi ; quoique la combiistiiiD ne dure que très peu de temps, il faut toujours trois (tu quatre minutes pour que le thermomètre atteigne le iiiaTimiim qui marque l'écart des températures initiale fl finale. Or, pendant ces quelques minutes, le calorimètre .1 l'ait aussi des échanges de chaleur avec l'extérienr; le nombre de degrés lus ;i chaque instant n'indique donc pas l'augmentation réelle de la température à cet instant, il faut !e corriger. C'est <.-ette correction qui est liite rorreclion de refroidiaxemenl ; elle peut d'ailleurs être positive ou négative, suivant la relation du moment entre la température du calorimelre et celle de l'eMc-
Pour établir les quantités qu'il l'aut ajouter (ou retrancher) aux températures lues, il faut connaitre le régime de l'appareil, c'est-à-dire la manière dont la température ou caloriniHre varie indépendamment de l'expérience Blle-méme. 11 l'aut donc observer, outre le temps de la combustion proprement dite, ce qui se passe avant et «prba. On admet de plus, que pendant l'expérience, les miliiences extérieures s'exercent telles qu'on les a observées avant et après, et proportiounellcment à l'écart que les températures successives peuvent présenter avec li'qpilibre complet. Cela est admissible si l'expérience est courte et les écarts relativement faibles. La correction * faire subir à chaque température lue après la combusllin jusqu'au maximum inclusivement, dépend donc de 6* qui a été observé avant la mise ii feu et après que le thermomètre a commencé à redescendre.
De ces quelques remarques, il est facile de déduire la manii.Te de faire les observations.
D'abord au début, pendant cinq à six minutes, on note minute en minute les températures indiquées par le
Si PliOCÉDÈS DE l
liiei-momt-lrL-. Celle durée siiliil menl est régulière pendant ccLle pi
iinrchc de l'iiifitr
^ ._ ^__ _.de. (Si l'on obse-^^^
vait des sauts brusques dus a l'inertie du mercure, e^^ fiiudruit recommencer les lectures pendant uoe nouvcUiï^ période de 5 minutes.) Lu diflerencc entre In premitrfi lecture et la dernière, divisée pur le nombre de minute^.. d'observation, donne le refroidissement moyen avant..^ l'expêrienve. Ce relVoidissement peut, suivant les cas,-^ être nul, quand l'équilibre existe entre le calorimètre et son enceinte ; positif si l'eau du calorimètre est plus, chaude que l'enceinte, le thermomètre baisse dans ce' cas ; ou enfin négatif si le calorimètre est plus froid que l'enceinte, on voit alors le thermomètre monter. ^
Apri's la dernière minute de cette période, on met \é^ feu, on note les températures de minute en minute jusqu'au maximum qu'il faut lire aussi exactement qufj possible. Lorsque le thermomètre redescend, on continuêl'observQtion pendant a peu près huit ii dix minutes d& manière ti avoir une marche régulière de l'instrument.^ La différence entre lu température du maximum quî esC la minute zéro de cette période et la température ii la, dernière minute, divisée par le nombre de minutes de la période, donne le refroidissement moyen après l'expé-
l'our noter tous ces nombres, on prend une feuille de' papier quadrillé îi 5 millimètres sur laquelle on a déjà inscrit en tète toutes les autres données de l'expérience (voir la planche) et on les porte successivement les unes
■egar
•dde
au-dessous des autr
dante, sur la gimche de la feuille.
La combinaison des résultats des observations avant et après se fait le plus commodément au moyen d'une courbe. Sur le bas du papier quadrillé, on porte en abscisses les températures lues sur le thermomètre depuis la minute jusqu'au maximum, en prenant, par exemple,
ple.j
en
tf
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10 earrùs pour un degré. Od porte ensuite en^ tirdoiiuées : l'à l'origine, lu valeur du re froid issemeijtijnoy en oranf [au-dessus de l'axe s'il estpositir, au-dessous s'il est négatil') ; et 2° ii la température du maximum, la valeur du refroidissement moyen après. Dans le but d'obtenir une approximation plus exacte, cha([uc carré représentera ici 0" 001. Il suffit ensuite de joindre les deux extrémités dés ordonnées ainsi placées, pour avoir la courbe des corrections relatives it chaque température.
Pour corriger maintenant les températures lues de minute en minute pendant l'expérience proprement dite, on suppose que la température a varié d'une manière wnilorme pendant toute la minute, ce qui permet d'appli- '[uer la correction ii la températtirit moi/enne entre le commencement et la fin. On cherche sur l'axe des abscisses cette température moyenne et , en mesurant l'ordonnée i) ce point, on a la valeur de la correction à "jouter (ou à retrancher) \\ cette température. On écrit "'etle valeur ii côté de l'intervalle de la minute considérée et l'on écrit les unes sous les autres les corrections ï'elalives à toutes les minutes pendant lesquelles l'expéïlence s'est prolongée. Il ne reste plus qu'à iaire la somme "le toutes ces corrections partielles pour avoir la quantité totule il ajouter à l'excès lu directement, pour avoir l'ewèfi corrigé avec lequel on fera le calcul. (Dans le cas où l'on ferait usage de thermomètres métastatiques en loisant sortir une quantité notable de mercure du réservoir, 11 y aurait lieu d'ajouter encore ici les corrections relatives ii cette erreur, comme je l'ai indiqué précédemment. Voir page 45.)
Ou possède maintenant les éléments nécessaires pour calculer la quantité de chaleur dégagée Q, d'après la
Jetant le poids total e
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Mu !a quiinlitê de chaleur ainsi trouvée, il faut rctranclipr celle qui a été dégagée par la combuatlon du fer et celle qui est relative à la l'ul'matiuu de la quantité d'ucîde azotique constatée par le titrage acidimétriquc. On se rappellera pour cela que : i gramme de fer dégage en briMant i^'ô, et que la chaleur de iorniation de i gramme d'acide azotique dilué est de o"'-,a!l.
On obtient ainsi une valeur Q corrigée et il ne reste plus qu'à rapporter les résultats à i gramme de matière pour avoir le pouvoir calorifique de la substance complète.
II est également facile, lorsqu'on le désire, d'établir par un calcul simple le pouvoir calorifique de la matière organique seule, supposée exempte de cendres, pourvu que l'on ait préalablement déterminé la quautilé de celles-ci par une autre expérience.
Jiemttrfjue I. — Pour les expériences très précises, il est bon de lire le thermomètre de demi-minute en demiminute, depuis la combustion jusqu'au maximum, afin de saisir plus exactenient l'instant de celui-ci. Les corrections de rerroldissement, établies comme 11 a été dit, pour l'intervalle d'une minute, doivent alors être divisées par 2 lorsqu'on se sert de la courbe pour rectifier la température moyenne de l'intervalle d'une demi-minute.
Remarque II. — Dans ce qui précède, on n'a pas tenu compte de la petite quantité d'acide sulfurîque qui résulte de l'oxydation du soufre de rf'chautillon et qui se trouve dosé comme acide azotique ; l'erreur est eu effet négligeable dans une expérience industrielle, surtout s'il s'agit d'un combustible peu sulfuré comme la plupart des houilles. Il n'en serait plus de même si la matière renfermait ujie quantité de soufre plus considérable. Il faudrait, daus ce cas, doser l'acide sulfurique dans le liquide après le titrage qui donne l'acidité totale et
retrancher celle qui correspond à l'acide
ulfu
riqui
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APPENDICE
Détermination de la valeur en eau du système. — Cette détermination se fait le plus commodément par voie expérimentale. Après avoir chargé Tappareil, comme on l'a vu, avec un poids connu de naphtaline pure comprimée en pastille et de Toxygène à la pression qui doit être employée ordinairement, on l'installe dans le calorimètre contenant la quantité d'eau nécessaire, avec le thermomètre et l'agitateur, dans les conditions mêmes où se feront les expériences ultérieures. On mesure ensuite l'élévation de température produite par la combustion de la pastille. Connaissant la chaleur de combustion de la naphtaline, il est facile de calculer le poids en eau du système total en appliquant l'équation calorimétrique ordinaire :
Q = PC {t' — t)
où Q représente la quantité connue de chaleur dégagée par la combustion de la naphtaline et P le poids total en eau. En retranchant de ce poids total le poids de l'eau introduite dans le calorimètre, on aura le poids en eau de tout le système tel qu'il fonctionnera toujours et sans distinction de ses parties ; ce qui obligera naturellement ^l'employer toujours dans les mêmes conditions.
Si l'on préfère ne pas employer la chaleur de combustion (l'une substance organique, on peut également faire "ne double expérience. On brûle dans l'obus un poids connu, I gramme, par exemple, de naphtaline avec '^ ^00 grammes d'eau dans le calorimètre ; on recommence ensuite avec op'',8oo environ du même composé et en ne "mettant que 2,100 grammes d'eau dans le calorimètre, ^n a ainsi deux équations entre lesquelles on élimine la
chaleur de cdiiibiiKtloii Ao lu uaphtiiline et TitTi en déduit la valeur de l'équivalent en eau (i).
Ces expériences doivent ftre répétées plusieurs fois de muniëre a donner comme voleur définitive la moyenne de plusieurs opérutions suflisnmmeiit concordantes.
Délermination du pouvoir calorifique par des essais de vaporisation dans la chaudière d'un établissement industriel. — Ces essais qui offrent l'avantage de pouvoir se
fai
equi
ntité de
[nbustible
,igr
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le désire, ont été fréquemment exécutés en Aiigletert en Allemagne surtout. S'ils ne fournissent pas pour la chaleur de combustion des valeurs absolument comparnblea à celles que donnent les expériences calorimétriques, elles présentent par contre l'intérêt d'indiquer d'une manière précise la manière dont le combustible se comportera dans un usage industriel et l'effet que l'on pourra en attendre sur lu grille d'une chaudière h vapeur. Il suffira pour cela de l'employer dans des conditions identiques à celles de l'usage courant (grosseur des morceaux, degré de dessiccation, mode de chargement, tirage, etc.) et de laire abstraction dans l'estimation des résultats de tontes les causes de pertes qui sont inévitables dans un chauffage industriel, telles que chaleur emportée pur le gaz, rayonnement des appareils, escarbilles dans les cendres, etc. Ou obtiendra ainsi non un pouvoir calorifique absolu, comme celui que fournit l'obus calorimétrique, mais un pouvoir relatif à l'usage spécial de la production de vapeur, lequel sera toujours nécessairement inférieur au pouvoir calorifique réel.
Ces essais n'étant pas des opérations de laboratoire, on ne trouvera ici qu'un aperçu sommaire sur la manière dç les faire.
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L'installnlîon de l'expérieticf si ressources et l'aménugeinent (1 prendra :
r One chaudière munie de tou ï'Ûes bassins, oi-dinui renient destinés li la mesure tle l'eau in dière et placés ii une hauteur liquide puisse entrer dans celle-ci s:
irsriBLES
du,.,«
au nombre de deux, iiduite dans la chau- Ifisante pour que le s le secours d'un bassins fonctionnent
iujetleur ijuelconquc. d
nlternativeraent.
Poar éviter les complications, il est d'usage d'échauJrer tout l'appareil au début de l'expérience avec une certaine quantité de combustible, jusqu'il ce que l'on ait atteint
lOû' et de terminer dans les mêmes conditions, cii laissant dans la chaudière la même quantité d'eau et sur la grille la même quantité de combustible. Connaissant alors le poids de combustible brùié, le poids et la température de l'eau introduite dans la chaudière et la tempénlore de la vapeur produite, on peut calculer \'e//et Calorifîtjuc que l'on exprimera soit en calories, d'après les règles ordinaires, soit en unifè.t de t'npeiir. I.cs systèmes employés pour ces dernières sont au nombre de Iroia. On connaît :
L'unité de Rankine ; c'est la quantité de chaleur néces- Kiire pour transformer l'unité de poids d'eau prise à loo" en vapeur ii loo" (^= 53^ calories).
L'iiaité de Brîj: ; c'est la quantité de chaleur nécessaire pour transformer l'unité de poids d'eau prise il loo" «n vapeur ii i i2"j ou go' Réaumur (^ 54o°' ,6).
L'itnilé de Harlig, qui prend de même l'eau il lOo" et la Vapeur ii lao" (:^ jja"' ,a).
Quelquefois aussi, on définit les unités en parlant de l'eiiu il o" ; il faut, dans ce cas, ajouter loo calories îiux numbi'es indiqués précédemment.
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Hésultats à indiquer après l'analyse d'un combustible :
I® Poids spécifique ; li® Humidité ;
3® Composition et propriétés de la substance sèche totale, soit :
Cendres,
Carbone,
Hydrogène,
Azote,
Soufre,
Oxygène,
Rendement en coke, Matières volatiles, Pouvoir calorifique.
4^ Compo.sition et propriétés rapportées par le calcul à la substance totale comprenant Teau hygrométrique.
Même détail.
5" Composition et propriétés rapportées par le calcul à la substance organique supposée exempte de cendres ; soit :
Carbone, Hydrogène, Azote, Oxygène.
Hydrogène disponible.
Rendement en coke.
Matières volatiles, Pouvoir calorifique.
Expression de la çaleur des /touilles destinées à la fabrication du gaz d'éclairage. — Il peut être utile de connaître la signification de nombres que Ton trouve souvent sur des feuilles d'analyse (en Allemagne surtout) et qui sont destinés à indiquer la valeur relative des houilles destinées à la fabrication du gaz. Dans les essais relatifs à cette fabrication, on distille une certaine quantité de houille dans les conditions ordinaires et Ton détermine le nombre de litres de gaz fourni par i kilogramme du combustible.
Le gaz obtenu, on détermine son pouvoir éclairant à Taide d'une flamme brûlant loo litres à l'heure et Ton évalue ce pouvoir en bougies ou lampes normales.
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Le produit du nombre de litres fourni par i kilogramme de houille et du nombre de bougies normales trouvées pour le bec de loo litres à l'heure, exprime la valeur relative de la houille essayée.
Il est à peine besoin de remarquer que ces nombres ne seront comparables qu'à la condition d'employer partout la même unité d'éclairage et que la valeur absolue du produit dépend de cette unité. La distillation devra également se faire autant que possible dans les mêmes conditions. Une série de ces nombres méritera donc surtout confiance lorsqu'elle aura été établie par les mêmes expérimentateurs.
INDUSTRIELS
Les gaz dont on a le plus fréquemment à s'occuper en pratique sont :
Les gaz de gazogènes;
Les gaz de hauts fourneaux;
Les gaz de combustion d'un four quelconque;
Le gaz à l'eau et le gaz mixte fourni par les appareils qui marchent alternativement en gazogène avec de l'air et en gazogène avec de la vapeur d'eau (système Dowson, etc.).
Il ne saurait être question ici des procédés gazométriques complets et rigoureux, tels qu'on peut les pratiquer dans un laboratoire muni de tous les appareils nécessaires (i). Je me bornerai seulement à indiquer les appa-
(i) Voir pour cela Ogicr : Analyse des gaz. Encyclopédie de Frémy ; et Cl. Winkler, Anleitung zûr chemischen Untersuchung der Industrie^ gaze.
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rrila les plus cumiiiunéiueiit emptuyos pour Loiitrùlci' rapidement la mnrche des Tours liidustiiels avec une exactitude auflisanto pour la pratique. Ces iinalyses sont d'aîlletirs bien l'acilitèes parce que ces gav. reiirerment toujours les mêmes éléments et parce qu'il n'est pas indispensable la plupart du temps de doser tous ceux-ci pour juger de leur qualité.
Les gaz simples que l'on rencontre dans ces mélangea sont : Vacide cai-honique , Voxyde de carbone, Voxygène et l'azote, auxquels il Taut joindre une quantité plus ou moins forte à.' hydrogène suivant l'origine du gaz considéré et des cîirbures à' hydrogène ga^^eux pour les gaz de gazogènes alimentés avec de la houille, de la tourbe, etc. Les principes qui doivent présider ît la construction de tous les appareils destinés il ces opérations, sont de les rendre aisément tr^nsportables et d'un maniement facile et rapide; d'y adapter tous les organes nécessaires pour que l'appareil puisse se suITue ii lui-même en évitant l'emploi des cuves, pipettes et autres ustensiles fragiles et encombrants employés ordinairement pour cDectuer les mesures et les réactions indispensables. Dans tous ces appareils, les organes servant aux mesures de volumes gazeux sont désignés d'une façon générale sous le nom de mesureurs, ceux dans lesquels s'elï'eclueut les absorptions ou les autres réactions, portent le nom de tnbes laboratoires. Quelquefois les deux genres d'opérations peuvent être faites dans une partie unique de l'appareiL
I. — Prélèvement de l'êcliajitiUon destiné à l'analyse. ^H
La disposition généralement adoptée pour puiser du gaz dans l'enceinte qui le renferme, consiste à plonger dans cet espace un tube dont l'exlrémîté extérieure est reliée avec un aspirateur.
On a imaginé de nombreuses dispositions plus ou moius
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peuvent dans beaucoup de cas exercer une action chimique sur les gaz, surtout lorsque ceux-ci sont très chauds, par exemple, absorber de l'oxygène, décomposer de la vapeur, etc., et par conséquent modifier la composition du gaz puisé.
Le plus souvent, les tubes employés sont simplement ouverts it l'extrémité. Ils offrent alors l'avantage de permettre le prélèvement du gaz dans un poîut déterminé de l'espace qui le renferme, mais ils se prêtent assez mal il l'obtention d'un échantillon de composition moyenne des gaz contenus dans une enceinte d'assez grande dimension. Pour remédier à cet inconvénient, on a eu ridée (Gruner, Scheurer-Kestner, etc.) de bouclier l'extrémité et de pratiquer une fente mince ou bien une série de petits trous suivant une génératrice dutube, de manière a puiser en même temps du gaz sur une certaine largeur (le l'espace considéré. On n'est pas d'accord sur l'utilité de cette disposition. Ces fentes minces présentent en effet l'inconvénient de s'obstruer fa'cilement par suite du dépiH des poussières tenues en suspension par les gaz et il est nécessaire de compliquer l'appareil par un dispositif spécial destiné au nettoyage de la fente pendant les opérations, si l'on ne veut pas être réduit ii n'aspirer du gaz que par des points très limités restés ouverts, ce qui ne conduirait pas ii un meilleur résultat que l'emploi d'un simple tube ouvert aux deux bouts. Cela explique la pré-
! presque pi
le partout aux
tubes
naîres, malgré les défauts que peut offrir leur emploi. Pour obtenir les gaz avec la composition qu'ils possèdent réellement au point que Ton veut étudier, il est nécessaire de les refroidir immédiatement, si la température est élevée en ce point, de manière à empêcher leurs différents éléments de réagir ultérieurement les uns sur les autres. Ce n'est que par ce moyen que Ton pourra réussir a conserver le mélange dans l'état dû aux équilibres de dissociation. On entourera en conséquence le tube d'un réfrigérant avec circulation d'eau ; il est facile d'imaginer une disposition capable de s'adapter aux conditions dans lesquelles on se trouve.
Fig. 3o.
Parmi les nombreux modèles d'aspirateurs que l'on a construits, je ne citerai que l'appareil représenté figure 3o, qui sert en même temps d'aspirateur et de gazomètre. Sa construction est des plus simples et chacun peut le monter et le réparer avec la plus grande facilité. Ces qualités suffisent à expliquer la fréquence de son emploi dans les établissements industriels.
Cet appareil se compose de deux flacons munis à leur partie inférieure d'une tubulure dans laquelle on fixe un bon bouchon traversé par un tube de verre de 8 à lo cen-
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timêtres Ae Iniiffiiour en diamètre intérieur. Un tuhe de ciioutchouc long est lié à ces deux tubes et sert ii faire les deux flacons entre eux. Le goulot suj des deux flncons est également fermé pi!
sufCsiiinment communiquer érieui- de l'un
dans lequel on 1 à trois voies, de m dépasse pas le hoi deux tubes des de
l'un des tubes d'un robinet en verre
miêre que rextrémité de ce tube ne
chon dans l'intérieur du flacon: les
autres voies sont placés en croix
au-dessus du bouchon.
Pour faciliter le transport de l'appareil, on choisira ordinairement des flacons de li ii 4 H'res; niius s'il était nécessaire de prendre des échantillons plus considérables, il faudrait sacrifier la considérutiun du poids et prendre des flacons de plus grande capacité.
On met habituellement dans les flacons une quantité
d'eau lé)
cidulée suffisante
„pii.
plMemcnt l'un des flacons et l'autre jusqu'au-dessus de la tubulure inférieure. Ce liquide peut évidemment dis-
soudre une petite quantité de certains gaz contenus dans le mélange ii analyser, par exemple de l'acide carbonique; mais comme les gaz puisés sont ordinairement les mêmes et que le liquide n'est pas renouvelé, celui-ci (luit par se saturer après quelque temps d'usage et les pre-
appréciable.
Dans certains cas, on pourra aussi recouvrir l'eau du (lacoii-gazomêtre d'une couche de pétrole bouillant à température très élevée et n'émettant par suite que des vapeurs négligeables. On évite ainsi le contact des gaz avec l'eau, mais ce moyen doit être proscrit si les gaz contiennent des carbures d'hydrogène.
Lorsque les gaz doivent être débarrassés de poussières qu'ils tiennent en suspension, on les liltre sur un tampon d'asbcste ou de coton de verre; si pour une raison quel-
conque 11 était nécessaire de les laver, on Interposerait un barbotteur ou un autre appareil de lavage entre le tube et le premier flacon de Taspirateur.
La rapidité de Taspiration doit également varier avec le but que Ton se propose. SI Ton veut étudier des gaz à un Instant donné, on établira une forte dlflFérence de niveau entre les deux flacons et Ton ouvrira complètement le robinet de manière à aspirer une quantité suffisante de gaz dans le moins de temps possible. Si Ton désire au contraire connaître la composition moyenne pendant une période plus longue, il faudra s'arranger de manière à puiser le gaz lentement en remplissant le flacon pendant l'espace de temps convenu.
Avant de laisser pénétrer le gaz dans le flacon, on en laisse échapper pendant quelques instants à travers le tube horizontal du robinet pour expulser l'air contenu dans les tubes d'aspiration. L'aspirateur étant rempli, on le transporte au laboratoire où l'on procède le plus tôt possible à l'analyse du gaz.
II. — Analyse du gaz
Appareils Orsat, — Les appareils Orsat, plus ou moins modifiés, reposent tous sur un principe déjà appliqué industriellement avant leur apparition par MM. Schlœsing et Rolland pour le dosage de l'acide carbonique dans les gaz employés à la fabrication de la soude à l'ammoniaque (i). Vers 1874? Orsat eut l'heureuse idée de combiner un appareil capable de traiter successivement une même masse gazeuse par plusieurs réactifs placés dans des récipients différents, ce qui permet de doser l'un après l'autre un certain nombre de gaz contenus dans un mélange donné. La facilité avec laquelle on peut transporter
(i) Ann. dechim. et phys., 4" série, 1868, t. XIV.
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et mmiiei- cet apimroil explique le stiecês qu'il eut iminéiliiUemcnl et les ciTorta que l'on lit partout pour faire tlisparaitre quelques imperlectïoua existant dans le modèle primitil. nnlanimcnt pour supprimer l'emplui des poches en caoutchouc, chères et ultérablcs, et pour diminiier la fragilité de l'ensemble.
Parmi les modèles existant aujourd'hui dans le commence, celui que l'on rencontre le plus souvent en France est l'appareil Orsat-Salleroii, installé pour absorber successivement 3 gaz (fig. iïi).
Cet appareil comprend d'abord uii mesureur divine M, entourêd'un manchon cylindrique plein d'eun, afiu d'éviter les variations de température. Le zéro de la division se trouve placé a un trait gravé sur le tube étroit soudé h la partie supérieure ; le volume total est d'environ 1 1 j centimètres cubes. Par un tube de caoutchouc I,, fixé à la partie élroife ilu bas, le mesureur communique ii
flacon G \\ tubulure
nféri
que l'on peut élever et
abaisser ii volonté, et capable de contenir une quantité d'eau acidulée sul'tîsante pour remplir tout le mesureur et le tube de caoutchouc en conservant du liquide jusqu'audessus de sa tubulure inl'érieure. Ce llacon servira pour aspirer et refouler les gaz dans les difl'érentes parties de l'appareil et pour les mettre exactement à la pression atmosphérique en vue des mesures dans le tube gradué ; dans ce dernier cas, on aura soin de placer le niveau de l'eau sur le même plan horizontal dans les deux vases. Le mesureur peut être mis en communication avec trois appareils a. absorption, au moyen d'une rampe capillaire formée par un tube en verre, ou pour plus de solidité par un tube en étain T, T, sur lequel sont soudées trois tubuluies perpendiculaires à robinet. Chacune de ces tubulures est raccordée avec la partie supérieure d'un absorbeur au moyen d'un bon caoutchouc ou par un masticage si la rampe est en étain.
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Les iippiii-cils alisorbeui-s se {'oniptiseiit : d'un tuiif luborntoirc (A B C) formé d'une partie supérieure capillaire, relipc à la rampe et portniit un trait gravé au milieu de sa longueur enviiou ; d'un corps plus large renlermaril an certain nombre de tubes de verre qui, en s'imprégnant de liquide, augmentent la surface de ctmtact entre le gaz et le réactif; malgré cette garniture, le corps doit encore pouvoir contenir tout le gaz du mesureur. Enfin, h la partie inférieure, se trouve un tube étroit plongeant iusqu'an fond d'un petit flacon de Woolf ii r* tubulures
(F, E, D), qui sert de rési'i'vuii' pour le réactif destiné au tube qui est au-dessus de lui.
L'extrémité de la rampe peut être raccordée avec le gazomètre uu avec la source qui doit fournir le gaz a analyser. Tous ces organes sont renfermés dans une boite à poignée dont les deux grandes faces sont mobiles et qui sert il supporter et à transporter le tout.
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Dans la majeure partie des tas, ces appareils sont employés à doser successivement dans les gaz : Yaiide cnr~ boniqtie, Voxygène et Vo.n/dc de carbone. Dans ce but, le premier flacon de Wooll', prés du mesureur, est muni d'une solution assez concentrée de potasse caustique I p. KOH et 3 p. H'O) ; le second reçoit un mélange ii volumes égaux de la même solution de potasse avec une solution saturée de pyrogallol, et le troisième contient une solution de chlorure t'uivreux, Cu'Cl', dans de l'acide chlorhydrique, ou bien une solution ammoniacale de ce composé. Cette dernière solution se piépare aisément en agitant un volume d'ammoniiujue ordinaire additionné d'un volume de solution saturée ii Irold de sel ammo niacal, avec des copeaux de cuivre bien propres. Le tube laboratoire correspondant à cette solution cuivreuse, est Cermé dans le bas de sa partie large par un bouchon en caoutchouc qui laisse passer le tube plongeant dans le flacon de Woolf. On peut y introduire de cette manière et y remplacer de temps en temps une toile de cuivre rouge au lieu des tubes de verre, de manière ii éviter l'usure trop rapide du réactif cuivreux.
Lorsque l'appareil n'est pas en fonction, il l'aut boucher avec soin les tubulures latérales des trois flacons de Woolf pour soustraire îi rnction de l'air les liquides qu'ils
Manière de se servir de vel appareil. — i" On cominetice par remplir les trois absorbeurs, jusqu'au trait marqué sur le tube supérieur, avec le liquide placé dans le Hacon correspondant. Pour cela, il sullit de faire monter l'eau jusqu'au zéro du mesureur en élevant convenablement le Qacon G, de fermer ensuite la communication d« la rampe avec l'extérieur, puis d'ouvrir le robinet placé au-dessus de l'absorbeur que l'on veut remplir. En bjiissant maintenant doucement le tlacon G, l'air contenu
(liiiis It- tube Inlioi'iitairc pnsse dans le mosui'i'Uf et le liquide monte. Quand celui-ci nuru atteint le trait placé sur |p tultp supérieur, on fermera le robinet i]ui est audessus et le tube restera rempli de réactif maintenu par In pression atmosphérique. Les trois abKorhcurs sont remplis successivement de cette manîi're.
5" Aspirer et mesurer le ^az. — Après avoir rempli d'eau le mesureur jusqu'au zéro, on relie l'extrémîté de la rampe avec le gazomètre contenant le gaz ii analyser et, en abaissant le tlacon G, on laisse pénétrer celui-ci de manière à remplir tout le mesureur. Comme ce gaz peut être mélangé avec de l'air qui se trouvait dans les tubes et dans la rampe, on l'expulse il travers la fourche soudée vers l'extrémité de la rampe, en remontant le flacon G et en plaçant convenablement les robinets. Cette purge des tubulures peut même être répétée une seconde fois si on le juge nécessaire; après seulement, on peut remplir définitivement le mesureur avec le gaz pur, en ayant soin d'en aspirer jusqu'en dessous du trait marqué 100.
On détache maintenant le gazomètre et en élevant avec précaution le flacon G, on s'arrange de manière que le liquide allleure exactement a la division 100, le niveau de l'eau étant sur le même plan dans le tube divisé et dans le flacon. I..'excès de gaz d'abord aspiré est alors rejeté dans l'atmosphère par l'extrémité de la rampe restée ouverte pendant la dernière partie de l'opération; le tube étant capillaire, la dilTusion n'est pas ii craindre et le gaz est mesuré à la pression atmosphérique. Dès «jue la mesure est faite, on ferme le robinet placé à l'cxtrcmîté de la rampe.
3' Pour mettre le gaz en contact avec les réactifs, on ouvre le robinet placé au-dessus du premier absorbeur et on élève lentement le flacon G jusqu'il ce que l'eau soit arrivée au zéro du mesureur. Le gaz est ainsi chassé dans
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l'ulisorlieur dont !« liijuîdc desceiiil. Kn abaissant l'aspirateur G, ou fait repasser Ip gaz dans le mesureur et l'on répète cette manœuvre deux ou trois fois pour bien assurer le cuntuot entre le gaz et le réactif. Après quelques iustants, on fait eiitin repasser une dernière fois le gaz dans le mesureur et on lit le volume restant, en ayant soin de tenir l'aspirateur G ii une hauteur telle «(ue les
niveuux du liquide soient sur reur et dans le ilaeon.
I.a difleroncc entre le v( mesuré donne le volume di> réactif.
On upêre de la munie liiçoi beaiH, en ouvrant chaque foi pond et en maintenant les di
IcB mesuras exécutces at
hiudanslen
abs
l'iir par le prem
avee les deux autres absorlo robinet qui leur corr^a- IX autres fermes, moyen de cet appareil ne
sont pas absolument précises, car ou néglige totalement le gaz contenu dans les tubes formant la rampe et ses annexes. Alalgré cela les résultats sont très snllisanta pour lîi pratique. Les opérations, vu leur rapidité, peuvent *tte renouvelées fréquemment, d'autant plus que les réactifs placés dans les Itacons de Woolf peuvent servir pour un assez grand nombre d'opéralJons.
Lorsque les appareils Orsat doivent servir ii l'analyse de giiï contenant de petites quantités d'hydrogène et d'hydrocarbures, on yajonte les pièces nécessaires à ces dosages. I.e gaz en expérience est mélangé, après l'action des pi'emiers réactifs, avec des quantités mesurées d'air et d'hydrogène dégagé dans l'appareil lui-même ;
«Jgè.
pou
■ brûler les
; combustibles.
pins une certaine quantité de gaz tonnant destiné ii facîli'er, ou même ii provoquer cette combustion. Le tout est ensuite passé lentement et plusieurs l'ois ii travers un tulio do platine très étroit que l'on chauffe an rouge au ampe il alcool ou d'un bec de gaz.
PROCliOËS BE DOSAGES •
^^^1 Conniilssiint
le voliiiiu- du gaz ïi iiiiulyser et ceux di-
^H ot (k-
■drogène ajoutés; oonnaissnnt les dimiiiu-
^^H lions ck' volume mesurées imiiiédiatemenl après la com-
buetîiin, puis après l'absorption
de l'dcide carbonique formé pen- =î duiit le passage dans le tube de pla- "j tîne chauffé, mesurant enfin l'oxy-
da gêne resté en excès dans le résidu, ^ on peut calculer l'hydrogène et
le carbone du gaz essayé (i).
Les résultats ne sont qu'approchés et l'appareil ne doit pus être employé pour des gaz riches en composés hydrocarbonés.
Je crois inutile de décrire d'autres appareils du même genre, leur emploi étant toujours très simple et ressemblant plus ou nmiiifi il celui des appareils Orsat.
Bure/le tic Bitnic. — Cette bu-
^ rette est un perfectionnement heureux d'un instrument analogue dû c à M. Raoult, dont l'usage était
H Vît. ï
i^^~t~~~-^ moins facile que celui de l'appa-
j reil tel qu'il a clé construit par
\ Bunte (lig. 3a),
\ La burette de Bunte est formée
par un tube gradué, de i lo centi-
mêlrea cubes environ de capacité
et portant il chacune de ses extré-
mités un roL
nct; le zéro de la graduation se trouve an
(:) Celle (ipêro
ioii se Imsanl v,n-i:mp.<l. jioiir [.lus do dél.iils yiiiv
^^^^H Ogier, EHcyclojKB
ie de Frtm;,. Analyse Jet ^az. p, ^i.j,
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robinet siipt-rieur. Le tube peiit être iiiiif'orménieiit lyliiiilrïque sur toute sa longueur et divisé en demî-centimêtreB cubes, ou bieu être coustituô par deux ptirlies cylindriques (le diamètres iiiégnux ; lu portion lu plus étroite, permettant une division en Iructiims plus petites que le i/^ centimètre cube (ordinairement le i/j de centimètre cube)
[' suite, des mesures plus précises, si Iro le u-des!
I comprer ■es cubes
place point
istruc-
Vig. 1
et donnant.
à li) partie
loo et une trentaine de centi
Le robinet i est ii deux voies séparées, d'um lion spéciale (fig. 33). Il porte d'abord une
municution les deux tubes ^ et y, puis une deuxième voie percée dans un plan passant par l'axe de la clef et perpendiculaire a l'axe de la première vi>ie a. L'orifice intérieur de cette deuxième voie peut également déboucher dans les tubes ^ et y. La
clef elle-même est étirée en tube du côté opposé à h poignée. Ce dispositif permet de (aire communiquer avci l'extérieur soit l'espace {i, soit l'espace y, suivant lu posi tïon du robinet. Dans la burette de Bunte, on munit I; queue de ce robinet d'un bout de tube en ciioulcbimi avec une pince de Mobr, pour ouvrir ou rcrmcr ii voloiiti la deuxième voie. (Voir iig, 3u.) Au-dessus de ce robinet //, cyliudrique li, portant un trait | rieure; sa contenance jusqu'il
i burette est bxée dans 1.
iouvoir être agitée peut encore l'entourer d'un maiii maintenir uniforme la température s il faut : i" un entonnoir o
se trouve un entonnoir rave vers sa partie supc-
; trait est de
. pince d'un suppoi ?]i tournant dans un
de '.5(t (.■eiiliiiù'tr rt-strêmité est m gueur tellf que li
ts L-ulïes de ciipacité a. peu prés, dont unie d'un tube de caoutchouc de lon- ? bout de ce ciioutchouc étaut fixé iiu tube (■ de la burelle, l'untonnoir puisse ^tre élevé au-dessus de l'extréniité supérieure de l'appareil ; le bas de ce ououtchouc peut être serré au moyen d'une l'orte pince de Mohr; a° une petite fiole conique d'Erleumeyer f, de 25 i( So ceutiniètres cubes, que l'on choisit en verre assez l'ort. Dans le goulol de eetle liole on place un bon bouchon de caoutchouc ii deux trou». Par l'un de ces trous, on l'era passer rextrémité c de la burette; dans l'autre, on met un petit tube de verre coudé à angle droit et portant à l'extérieur un bcmt de tube de caoutchouc de :',o centi'
Uxage lie la ùirreile. i" Introt/uvlion du ^az ilanx lap- /jareil. — On peut procéder de deux manières pour y arriver. On met en communication avec le tube par lequel arrive le gaz. la queue du robinet //, en plaçant celui-ci de manière ii liiire déboucher la voie longitudinale dans le tube gradué de la burette, le i-obîiiet a étant également ouvert. On laisse alors le gaz passer dans l'appareil, soit en vertu de sa propre pression, soit en l'aspirant, jusqu'il ce que l'air soit complètement déplacé. Ou l'eime ii ce moment le robinet a, puis la voie de //, un moyen de la pince placée sur le petit tube de caoutchouc.
Si le gaz ne peut entrer de lui-même et si l'on ne possède aucun aspirateur, la burette elle-même peut en tenir Heu. 11 suOit pour cela de la remplir d'abord avec de l'eau en mettant la pointe c en relation avec le tube de l'entonnoir e que l'on a eu soin de remplir préalablement. Eu ouvrant les robinets ù, ii et la pince du grand tube, l'euu pénètre dans la burette par le bas, déplace l'air et remplit complètement l'appareil. K ce moment, on ferme a, on détache le tube de caoutchouc de c et l'on relie la queue du
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loliînet /y avec le tube devant amener le gaz; il sullil maintenant d'ouxTÏr a pour faire écouler le liquidecoiitenudaiis la burette et y aspirer ainsi du gaz jusqu'en bas. Lorsqu'elle est remplie, tin ferme « et li comme précédemment.
timètrcs cubes du ^az sims une pression connue, on ajuste le caoutchouc de e au bout c de la burette, l'entonnoir e étant plein d'eau et élevé : il faut avoir soin de s'assurer que le tubc_de caoutchouc est plein d'eau jusqn'iison extrémité et ne renferme pas la moindre bulle d'uir. Ouvrant alors la pince du tube et le robinet ii, on laisse le gaz se comprimer dans la burette jusqu'il ce que le liquide affleure exactement it la division loo de la graduation. A ce moment précis, on ferme a. Après avoir rempli d'eau l'entonnoir rf- jusqu'au trait qu'il porte, on taurne doucement le robinet fi de manière il faire communiquei' l'intérieur de l'appareil avec l'entonnoir supérieur d, au moyen de la voie ordinaire du robinet. Comme 1 . . ■^ . . . .
Je gaz Ultérieur a été mis sous une pression supérieure a
'■«lie qui existe ii la base de d, une partie de ce gaz s échappe il travers le robinet i et la couche d'eau qui le surmonte, jusqu'à ce que le contenu de lu burette soit nous la pression atmosphérii/ne an^menlée de la petite fOioDne d'eau contenue dans l'entonnoir d, de la vlef jiisli'aii trait supérieur. Cette eau reste d'ailleurs suspen" «lue en vertu de la capillarité si la voie du robinet l> est "len Ikite, de façon qu'il ne puisse ni sortir du gaz. ni péuétrei' d'eau dans la burette. Lorsque l'équilibre est ""eint, on tourne i pour le placer, la voie longitudinale «•'bouchant dans l'entonnoir rf. Cette manière de mesurer '" gaz ne nécessitera aucune correction si, dans toutes les '^ïtures il faire dans la suite, on prend soin de placer '""jours les dill'érents résidus gazeux sous la mOnie pres- ^*Wiqiie le volume du début.
iî" Inlrodnrthn den rèaclîfs dans Li liiiir//i' (•/ ii-iir action. — Jl faut d'abord leur faire de lu place dans le tube gradué. Pour cela, on adapte à la pointe f le petit flacon d'Krleampyer en serrnnt bien le bouchon dans son goulot. Avec lu bouche ou ii l'aide d'une pompe, on aspire l'air du flacon el, lorsque cet air est sunîsumment raréfié, on ouvre avec précaution le robinet n, tout en continuant à aspirer. L'eau ((ui se trouve au-dessous du point loo s'écoule graduellement et, cjuand il nVri reste plus qu'une faiblLi quantité au-dessus du robinet a, on ferme celui-ci. Il est essentiel, dans cette opération, de produire une aspiration bien continue pour ne pas voir des bulles d'air rentrer dans l'appareil par lu pointe c ; il est d'ailleurs facile d'y arriver avec un peu d'habitude. Le réactif à introduire est placé dans un verre a pied ou dans une petite capsule en porcelaine dans laquelle on fait plonger la pointe c de la burette. Si maintenant on vient à ouvrir de nouveau le robinet «, le gaz étant raréfié, le réactif montera dans le tube c et viendra prendre la place d'une partie de l'eau qui est sortie. Lorsque le liquide ne monte plus, on referme le robinet n, puis on enlève le verre ou la capsule.
Pour faciliter l'action du réactif introduit, on place la burette horizoutalement et on l'agite lentement, en fermant pendant ce temps l'orifice de l'entonnoir d avec la paume de la main, ou mieux avec un bouchon de caoutchouc.
Si l'instrument n' d'eau, il faut évite let
pour ne p:
Alin de s'assurer qi il est bon de présente à la pointe inférieure et d'en lai:
velle quantité dans la burette, a nouveau.
las entouré d'un manchon plein
haulTer le gaz qu'elle contient.
l'action du réactif est complète.
foi
létre
1 réactif une nouagite de
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4" Puiir mesurer le résiilu, il faut eonimericf r par mettrtrinlérieur de l'instruiiieiit en coiiimuniciitittn avec l'enlonnoii' ri en pliiçLint eoiiveiiiiblemeiit le robinet A. It entre ainsi de l'eau jusqu'à eo que la pression première soit rétablie, si l'on a soin de niiiintenir toujours le niveau du liquide au trait marqué sur reiiloiinoir il. On se trouve ainsi dans les mûmes conditions de pression cpu- pour la première mesure et il ne reste plus qu'il lire hi division il laquelle iillleure le li(]uidc dans la burette.
i>' Après le premier rèaelif. on pourra en introduire un second, puis un troisii'me, ete., en opérant comme pour le premier ; la série pourra, par exemple, Hrc la même que celle dont il a été question pour l'appareil Orsat.
(Juelquel'ois a.vaut de lii'e le volume du gaz restant, ou pour employer un nouveau réaetil' destiné à absorber un aulre gaz resté dans le résidu, il est nécessaire d'enlever le liquide quî se trouve dans l'instrument pour n'y laisser que de l'eau. Cela arrive, par exemple, lorsque le réactif employé peut dîfl'user des gaz dans ceux qui restent {hydrosulfite de sodium, Cu'CP ammoniacal, etc.), ou bien lorsque le nouveau réactif à utiliser est incompatible avec l'ancien. On commence alors par extraire de la burette autant de liquide que l'on peut, eu aspirant euainie il a été dit plus haut, puis on laisse pénétrer ilel'euu pure par le haut. Celte eau lessive les parois le luug desquelles elle ruisselle et lave le gaz lui-même. En ''Commençant plusieurs fois cette manœuvre, on arrivf " ue plus avoir que de l'eau dans la burette.
l-a burette de Bunte est un appareil des plus eoni- "lodes ; elle donne des résultats très précis, supérieurs it ceux que l'ou obtient avec les appareils Orsat. Théorilueaient, elle permet l'emploi successif d'un nombre 'Ilimité de réactifs, même des plus incommodes à manier, ' ; brome et l'acide aulfuriquc fumai ~
lîté, de pareilles opérations deviendraient fort compliquées à cause des nombreux lavages qu'il faut alors faire subir à l'instrument et aux résidus gazeux ; et si ces lavages n'étaient pas faits avec de l'eau exactement bouillie, la diffusion dans le résidu des gaz dissous pourrait ne plus être négligeable, pas plus que la solubilité dans l'eau des gaz résiduels, tandis que l'on peut ne pas tenir
compte de ces inconvénients lorsqu'il ne s'agit que d'un petit nombre d'opérations.
Appareil de Thoerner pour le dosage de l'acide carbonique. — Le principe de cette méthode est le suivant : le gaz à analyser est enfermé dans un espace clos jaugé ; on connaît donc son volume. Si l'on vient à mettre cet espace en communication avec un récipient placé au-dessus et contenant une lessive de potasse, la lessive en entrant absorbera l'acide carbonique et pénétrera jusqu'à ce que l'équilibre soit établi, le volume du gaz absorbé étant remplacé par un égal volume de liquide entré. De la quantité de liquide employé on déduira le volume de gaz disparu dans le volume primitif.
Ce principe avait déjà été mis à profit par Rudorffpour doser l'humidité dans l'air et Tacide carbonique dans le gaz d'éclairage. Pour indiquer le moment où Téquillbre est atteint, l'appareil de Rudorff est muni d'un manomètre (i).
Thoerner a supprimé ce manomètre, ce qui nécessite un mode de graduation particulier pour son appareil. Celui-ci
Fig. 34.
(i) Bericht. der deuts, chem. Gcsells, 1880, p. [.',9.
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se compose d'un flacon assez fort, dont la capacité jauge exactement 100 centimètres cubes à i j**, lorsque le flacon est muni du bouchon en verre rodé qui doit le fermer hermétiquement (fig. 34). Ce bouchon porte une burette k robinet pouvant contenir i5 à 16 centimètres cubes et graduée en dixièmes de centimètre cube. Au-dessous du robinet se trouve un bec suffisamment capillaire pour que le gaz ne puisse pas diviser le liquide qui s'y trouve. Dans le bouchon s'engagent encore deux tubes à robinet a et h, coudés à angle droit en dehors du flacon ; le premier a pénétrant jusque vers le fond du flacon, le second fj partant de la partie supérieure. Enfin, le bouchon est aussi traversé par un petit thermomètre que l'on n'a pas représenté dans la figure afin de ne pas trop la compliquer.
La hauteur totale de l'appareil est de 3j centimètres environ, il est accompagné d'une pince en bois destinée a serrer le col du flacon et dont le manche sert h maintenir le tout pendant l'opération. On évite ainsi de toucher avec la main la capacité renfermant le gaz dont 1 échaufFement causerait des perturbations notables.
Pour l'usage de cet appareil, on prépare une lessive de potasse renfermant 9.0 grammes de potasse cans tique pour 100 grammes d'eau distillée.
Graduation de V appareil de Thonier. — Supposons lue l'on remplisse le flacon d'air exempt d'acide carbo- Clique et la burette jusqu'au zéro avec la lessive do potasse indiquée. Si l'on ouvre le robinet de la burette, les deux autres robinets a et h demeurant fermés, il entrera dans l'appareil une certaine quantité de lessive ^ui comprimera l'air. Cette quantité dépendra d'ailleurs "c la hauteur de la colonne du liquide dans la burette et ^^ son poids spécifique. De plus, en laissant ouvert le ''obinct de la burette, le gaz ne pourra sortir à travers ^elle-ci, àcause du faible diamètre de sa pointe capillaire.
Il entrera donc toujours dans le flacon une certaine quantité de lessive indépendante de l'acide carbonique qui peut se trouver dans le gaz et en plus du volume de liquide destiné à remplacer cet acide carbonique. Cette quantité devra donc être retranchée du volume total de lessive entrée ^ elle donnera lieu à une correction variable avec la hauteur du liquide resté dans la burette ; la valeur de cette correction ira par conséquent en diminuant depuis le zéro de la graduation, jusqu'au bas et il faudra la déterminer pour chaque point de la hauteur.
Exemjde du tableau établi pour un de ces appareils, à 11^ et 160 millimètres de pression :
Vol. écoulés lus. Correct, à retrancher.
CC
Vol. écoulés lus. Correct, à retrancher
icc5
Cette table n'a de valeur évidemment que pour l'appareil avec lequel elle a été dressée et à la condition de faire toujours usage d'une lessive de potasse de même poids spécifique. De plus, ces corrections ne sont exactes qu'à la température et à la pression où elles ont été établies. Si l'on opère à une autre température, il faut ajouter de nouvelles corrections.
Pour 1 à 8 p. 100 d* acide carbonique troui>é en i^olume
Tempérai, comprise entre
50 et
Jo
Corrections
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Pour 8 à 15 p. 100 d'acide carbonique trouçé en f^olunie :
— + 0,tJ
Si l'on opère à une pression dîlFérente de 760 millimètres, il faudra également corriger les résultats de la manière suivante :
Pour une différence ai>ec 160 millimètres de ± 30 milli" mètres de mercure :
et
Vol. de CO» trouvé :
Corrections
I à 3 vol. p. 100
dz o,a
Pour des variations de pression moindres de 3o millimètres, les corrections sei*aient encore plus faibles.
Nota. — Les corrections relatives à la température et h la pression sont communes à tous les appareils.
Fonctionnement de l'appareil. — Après avoir rempli la burette de potasse jusqu'au zéro, on met le tube a en relation avec la soui\3e de gaz en ouvrant en même temps les deux robinets a et b. On fait passer le gaz dans l'appareil pendant deux ou trois minutes en se servant d'un aspirateur, si cela est nécessaire et, lorsque l'air est totalement déplacé, on ferme les robinets en s'arangeant de façon que le gaz soit à la pression atmosphérique dans le flacon.
On laisse ensuite couler la lessive de potasse en agitant avec précaution le flacon d'un mouvement circulaire, afin d'éviter que la potasse ne vienne à toucher le bouchon. La lessive coule d'abord assez fort, puis plus faiblement et enfin goutte à goutte. Lorsque pendant
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Iriiis à ({Uiitrc secondes aucune goutte n'est plus lombée, wn l'crme le robinet de la burette et on lit le nombre <Ie centimètres cubes entrés dans le flacon; soit, par exemple 8 centimètres cubes. Kn cherchant dans la table construite pour l'appareil comme il a été expliqué ci-dessus (supposons fjue ce soit celle tjui précède, pour fixer les idées), on tiouve pour 8 centimètres cubes la correction i",9 ; le volume de potasse qui remplace le gaz carbonique absorbé est donc de 8" — i^jQ^S",!. Il y avait donc 6",i d'acide cabonique dans loo centimètres cubes de gaz essayé.
Poui' simplifier l'évaluation, ou peut mettre sur la burette à potasse une deuxième graduation^ dont la lecture donnera directement le résultat de la dilférence que nous venons de calculer, c'est-à-dire le pour-cent du gaz en acide carbonique. Ainsi, pour l'appareil dont j'ai donné la table on mettra :
>■ iIp:1"", In difFi'™
et ainsi de suite pour chaque centimètre cube, oi si l'on veut, pour chaque demi-centimètre cube.
Dans le cas où l'on désirerait éviter les correetioi relatives à la température, on peut plonger le ilacon dans un vase rempli d'eau maintenue il 17*,
Cet appareil de Thorner emploie un volume gazeux relativement faible ; si cela est nécessaire, le volume du flacon peut être porté à 200 centimètres cubes, 3oo centimètres cubes et même ^soo centimètres cubes ; on augmente alors proportionnellement la capacité de la burette.
>ii^H
DEUXIEMK PARTIR
ESSAI ET ANALYSE DES MINERAIS
II. — Essai des minerais par voie sèche
i ont principale ment pour luit de l'ournir des wignemeuls sur la qualité et la ([uaiitité de la l'ontc l'on peut obtenir avec un minerai ou avec un mélange de minerais donnés. Us permettent égulemeut d étudier enipirii[Henient les l'ondauts à employer elles pfuportious qui seront les plus avantageuses pour le traitement au haut l'ourueau. Le but direct de l'opération est donc d'olitenir un culot de métal réduit et carburé, avec une Scorie Tondue nettement séparée du régule de Tonte. L'eïamen du poids de ce régule métallique et de ses c«ractcrea, ainsi ([ue celui des caructères de la scorie, permettent d'établir les propriétés générales du minerai.
Ui
gangu.
< n étant que très
'-'"'istituces de manière ïi Tondre seules ii la température du
'"iirneau, il Taudra presque toujours ajouter ii l'essai dos
'«actifs étrangers auxquels on donne le nom de fonda/ils,
^ijpwce qu'ils sont destinés ii produire une scorie li([ui-
fiable. Pour le choix de ces réactifs, on sera guidé par le résultat que Ton se propose d'atteindre.
S'agit-il d'étudier, en même temps que les propriétés du minerai, la composition du lit de fusion à employer en grand, il faudra nécessairement faire usage des substances constituant les fondants que Ton aura à sa disposition pour l'exploitation industrielle ; si au contraire on se propose seulement d'établir le rendement en fonte d'un minerai donné, on pourra alors se servir de substances non employées en grand, mais capables de faciliter l'opération même de l'essai.
En tout cas, on cherchera pour faire le mélange :
1° A connaître la proportion de matière fixe que renferme le minerai (par calcination) ;
2® A déterminer, soit par l'examen minéralogique, soit par quelques essais qualitatifs, quelle est la composition de la gangue.
Avec des minerais totalement inconnus, il faudra ordinairement faire une première opération dont les résultats serviront à rectifier la composition du mélange pour les essais définitifs.
L'expérience a montré que le nombre des fondants à employer peut être très limité et que le dosage peut être fait dans la plupart des cas suivant des règles assez simples. Voici, par exemple, un tableau indiquant les proportions générales pour des essais où la craie et le spathfluor servent de fondants (i) :
Pour loo parties
de fer magnétique, ajouter lo p. de craie, 25 p. de spath-fluor, de fer oligiste — 5 — 25 —
d'hématite rouge — 25 — 25 —
d'hématite brune — 20 — 20 à 25 —
de minerais argileux — 25 à 3o — 25 à 3o —
(i) Diction, de Slohmann, t. H, p. 5o8.
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de sphéro-sidérîtes, ajouter 20 a ai p. de craie, -l'y p. de spath -fluor, de scories d'affinage — 20 à aS — 20 à 25 —
de fers spathiques — 10 à i5 arg. silic, 20 à 25 —
On a fait observer, au sujet des mélanges contenant du fluorure de calcium, que l'emploi de ce réactif conduit fréquemment à des résultats trop élevés, car il provoque le passage d'une certaine quantité de silicium dans le fer. Il se formerait d'abord un silico-fluorure de calcium, suivant la réaction :
12 CaF2 ^- 4 Si02 r= 4 CaSiF» + 8 CaO,
et ce produit serait ensuite décomposé par le fer en pr;ésence de la silice et du charbon :
CaSiF» + n Fe + SiO^ + 2 C = Fe»Si + CaF^ + 2 CO.
Ce fondant ne devra donc être employé qu'avec précaution (i).
D'autres mélanges peuvent être formés de la manière suivante :
Pour des fers oxydulés, des fers spathiques, des hématites rouges et brunes : 10 parties de minerai avec 2 îi 2,5 parties de verre pilé et 2,5 à 3 parties de chaux.
Pour des minerais silicieux et des scories : 10 parties de
minerai avec i partie de verre pilé et 4 parties de chaux.
Pour des minerais silicieux et argileux : 10 parties de
minerai avec o à 2,5 parties de verre pilé et 2,5 l\
3 parties de chaux (2).
Pour des minerais sulfureux, on peut faire usage d'un mélange fortement basique, afin de se rendre compte si le soufre passera dans la scorie.
Suivant les usages, on opère sur une quantité plus ou moins grande de minerai. Souvent on emploie 2 à
(i) Post. édit. française, p. 172.
(2) Diction, de Stohmann, t. II, p. 5o8 et 509.
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:\ {^Tîimmrs avec des ci-PusoLs de ;) ii 6 i hauteur, d'iiutres i'ois on prend di' lo à ^ des creusets df; i5 centïmèlres.
Creimets. — Pour les essais sur 2 à il grammes, on emploie souvent des ereuscts de Hesse munis d'un pied, huuts de io5 millimètres environ et larges de 4© millimètres (fig. 'M}). Si Ton opère sur 10 il 20 grammes de minerai, on prend de bons creusets en terre de forme ordiniiire et de 1 j centimètres de hauteur à peu près.
Ces creusets sont garnis intérieurement d'une couche de charbon nommée i/rrisrji/e. destinée a servir de matière réductrice et carburante, np^cher le contact de la paroi
ri lo- si lie
: le 1
ige qu.
l'on traite. Cette brasque peut préparer de plusieurs manières :
1° En délayant un peu d'argile dans de l'eau à laquelle on ajoute ensuite du charbon de bois en poudre de manière à obtenir une pâte presque sèche ;
a" Rn humectant la poudre de cbarlion iivee nne solution faible de gomme arabique :
3" En gâchant du noir de fumée avec de l'huile jusqu'à consistance très épaisse. Ces deux derniers mélanges sont préférables au premier où l'argile peut être nuisible.
Pour brasquer un creuset, il faut commencerpar le remplir avec la pûte qui a été préparée d'avance, eu la tassant faiblement et également partout, puis on comprime avec un mandrin en bois tourné ayant le volume et la forme de la capacité que l'on désire obtenir et en ayant soin de faire continuellement tourner le mandrin autour de son axe pendant qu'on l'enfonce et qu'on le retire. La surface (le la cavité est ainsi parfaitement lisse.
ESSAI ET .iyM.ysE Di:s Mf,\rn.i/s Ai Ton n'uvait pas de inuiiclriii, un ji<iiii'r:iit n-iii ipeuspt de mélange chui-)i(iniieux en tassant celnitemtnt et également avec un pilon, après quui un sprait la cavité nécessaire avec la lame d'un eo nn lissant enfin la surface aussi coniplclenient <[ni sii,l,..
lu brasquc élant posé)', un porte les creusets dj L'iidroit chaud pour les l'aîre sécher complètement mélange contient de l'huile, on les calcine en é ilaticenient la lenipérature jnsijLi'aii dc^ré néccssain ilpriimposer la matière i)r{riiiiii]ui>.
HempUssnge ilit creuset. — Dans un nu bien propre, on mélange intimement le poids de minerai pulvérise îi traiter, avec les (|uantité-s de fondants nécessaires, calculés pour la partie fixe de l'essai. Le mélange est ensuite versé sur une main de cuivre sunisamment £;rande, d'où on le passe dans le creuset hrasf[ué en veillant à ce iju'il tombe bien au centre et qu'il n'en reste pas contre les parois, audessus de lu masse. Le mortier et la main seront soigneusement balayés avec un pinceau pour réunir les dernières parcelles du n le creuset.
La matière bien tassée est reeouvei'lr de Iwîs en poudre et bien soc jusqu'à remplir le i quelquefois, pour faciliter la fusion, on place mélange, avant le charbon, une petite couche di
:i forcreii-
tluiir pulvérisé lorsque le mélange n'en renferme pas. Kntin, on couvre le tout avec une rondelle de charbon de bois et on ferme le creuset par un couvercle en terre luté à la terre glaise sur tout le pourtour, sauf sur uTie longueur de i centimètre environ, de manière ii per-
^mejtrc
£ de s'échapper de l'intérieur sai
lever le couvercle. La figure 36 montre la coupe du
creuset complètement rempli.
Chauffage des creusets. — Les creusets sont ordinairement chauffés dans un Tour à vent capable de produire une température sufiisfimnient élevée.
La figure ci-contre {fig. 3^) donne les indications nécessaires pour la construction de ces fours tels <[u'ils
Fig. Ï7.
ont été établis par H. Sainte-CIaire-Deville. La section intérieure de fa cuve est circulaire ; la maçonnerie en contact avec le combustible doit être faite en bonnes briques réfractaires ; les barreaux de la grille seront confectionnés avec du fer carré de 3o millimètres d'épaisseur. Quant [h la cheminée, on lui donnera au moins une dizaine de mètres d'élévation de manière à obtenir un tirage énergique. Dans ces conditions, la marche de ces fours est très satisfaisante.
E.S.S.II ET ASAI.rS£ DES MISERAIS «y
I-e f reuset doit être sinijiorté sur lii grille tiu lounifiiu par un fromage de terrp de i ceiitimêtres environ de haut. Le Tour sera chargé ordinairement avec du coke ou du charbon de cornues cassé à la dimension de grosses noix et complètement séparé de lu poussière. On peut aussi se servir d'un mélange à vohimes égaux de coke et de
charboi
de bois de même dimeusiun; ce méhinge est plus l'acilement combustible que le coke seul, il est indiqué pour les iburs dont le tirage n'est pas parfait. Le charbon de bois seul n'est pas avantageux, il brûle beaucoup trop vite, ce qui nécessite l'introduction presque continuelle de charges nouvelles. On aura soin d'ailleurs de se procurer «lu coke tenant le moins possible de cendres, pour éviter la formation de scories qui pourraient attaquer l'e
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vk-ui du fvoiisi-l. I.P linir étiuit rempli dt- fi.mlmstiblp, iivec préciiution pour ne pas déranger le creuset, (m mel le l'eu par le haut cl on le laisse se propager lentement jusqu'en bas. de manière à écliaulTer le ereuaet, progressîvement. La marche du Itiur doit être réglée de telle sorte que la température soit modérée au début de l'opérutîoit et les additions de combustible devront i^tre assez Irêquentcs pour que le creuset ne suit jamais découvert.
Après une heure et demie de chaufTage environ, dont la moitié à la température maximum, on laisse le Tour se >-idcr presque totalement et <m ferme les ouvertures pour laisser refroidir.
Dans un laboratoire possédant des conduites de gaz, ces essais se feront très bien dans un four intensif marcbant à l'air cbaud, tel que les fouiiiil la nuiison P. Lcqueux, à Paris {Kg. 38). Ces fourneaux permettent d'atteindre facilement la température nécessaire à ces essais ; il est aisé d'y produire un échaulFement progressif du creuset, et, le gaz une fois réglé, on n'a plus il s'occuper de l'appai^eil. Ils offrent en outre un grand avantage pour lu conservation des creusets ; ceux-ci, n'ayant aucune charge à supporter à haute température et n'étant jamais en contact avec des matières fondues capables de les ronger, se trouvent toujours intacts après l'opération et l'on sait qu'il n'en est pas toujours ainsi dans les jours chauffés au coke oii les mécomptes sont fréquents lorsqu'il est nécessaire d'atteindre une température très élevée, comme c'est le cas pour les essais qui nous occupent ici.
Après refroidissement, on enlève le couvercle du creuset pour en extraire la masse fondue. Le globule |)rincipal de fonte se trouve îi la partie inférieure et se détache presque toujours avec facilité ; la scorie porte .souvent un certain nombre de grains métalliques plus ou moins gros incrustés dans sa surface latérale ; quel-
(\«crois même, surtout lorsque la liqu^l'actiiin tU- la scinîe n'a pas clé suiifisaiile, il peut y avoir du métal îi l'intérieur, Api'ès avoir enlevé le bouton principiil, on casse la scorie dans uu mortier couvert, d'abord en deux ou trois morceaux pour examiner l'iispect de sa cassure; puis, ceci fait, on la pulvérise complètement dans le même mortier et, i l'aide d'un barreau aimanté, ou extrait de la poudre toutes les particules mclaltic[ucs pour les réunir au bouton principal. Il est alors possible de déterminer le poids toial tle la Conte produite.
Appuéciatios des «ésiltats. — i" Mè/ul. — Dans un essai bien réussi avec des minerais purs, le régule est gris, aiiiiB sans présenter de lamelles de grapbite a l'extérieur; s'il y en a, on peut admettre que la température a élè trop élevée. Un culot formé de fonle blancbe peut provenir d'une carburation incomplète par suite de IraiteiTii'iil il température trop basse, ou être produit par la présence dans le métal de matières étrangères telles que .M.,-.Si — l> — As.etc.
s" Sivn'p. — I, 'aspect de la scorie permet de jiigci' siirtnut si les fondants ont été employés en quantités convenables. Lorsque l'opération a été bien conduite, la Miirie a été bien liquéfiée, sa cassure est conchoïdale, son aspect est celui d'un émail; sa couleur peut être grise, légèrement jaune, quelquefois violette s'il y a du niangai*se, mais elle ne doit jamais être verte, ce qui indiquerait un déplacement incomplet du fer. Une scorie à Cassure terreuse, rugueuse et brune renferme trop de "sses, un grand excès de chaux peut même la faire tomber ™ poudre. Trop de silice fournit une scorie vitreuse dont '"s fragments ont des arêtes tranebantes et dont les bords peuvent être translucides et même transparents. C'est dans celle catégorie surtout que l'on trouve des scories ; ferrugineuses. Dans le cas oii la scorie
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vitreuse est giiae, l'opération peut èlre considérée comme réussie jiu point de vue du rendement en métal.
11 est d'ailleurs toujours possible de contrôler les conclusions que l'on, a tirées de l'aspect des produits formés par l'analyse de ceux-ci.
iï
SERÉDEiT. ^ Outre l'étude de la ([uantité de ibnto qu'un minerai peut donner et de la nature des Ton-
dants à
niplo;
de déterminer avec quelle facilité il sera réductible au haut fourneau. 11 existe un procédé imaginé par Wiborg dans ce but (i). Le principedeTopération consiste à faire agir sur le iniiierai de l'oxyde de carboue dins des conditions lussi nulogues que possible ( celles du haut fourneau, puis a déterminer la Fig. 39. quantité de fer réduit après
uu temps déterminé. Pour se rapprocher des conditions réelles, il faudra donc que la température des gaz soit notablement supérieure it celle du minerai sur lequel ils doivent agir.
Pour ces essais, on construira un four ii cuve cylindrique {Eg. 39) ayant i3o centimètres de hauteur et 3o centimètres de diamètre intérieur. I.a partie inférieure est
(i) Tekmik Tidskr,, 1887, p. Kg.
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e bonne
munie d'une grilit- et le haut communique avec u «heminée portant un rcgislre.
Il faut iivoir ensuite un tube en l'er forgé de 180 centimfctres de longueur et de ^5 milliinJ-tres de dinniëtre intérieur. La partie inférieure de ce tube sera hrasquéfi en dedans et en dehors avec un nichinge d'argile et de grjphite. Une bague de suspension m est fixée de telle manière que l'extrémité inférieure du tube se trouve a 5û centimètres de la grille lorsque cette biigue s'appuie siiruQ cercle de fer n fixé sur l'ouverture du fourneau. U fermeture de celui-ci est en outre réalisée par une calotte en tôle/), a travers laquelle passe le tube, Celui-ci porte aussi, vers le milieu de la portion qui reste en dehors du fourneau, un robinet a large voie k (a5 millimétrés environ), et peut recevoir ii son extrémité supérieure un ajutage mobile r dont l'ouverture n'est que de U millimètres.
On prépare également un petit panier cylindrique en Itfile métallique de fer ii 16 mailles par centimètre carré. Il aura g centimètres de longueur et i5 millimètres de diamètre. Ces dimensions lui permettront de passer facilement dans la voie du robinet porté par le tube de fer.
Quant au rainerai destiné ii l'expérience, on le prendra en grains de dimensions telles qu'ils passent 11 travers un tamis à 4 mailles par centimètre carré, et restent sur un ^tais à 16 mailles par centimètre carré, en rejetant toute Is matière en poudre. De cette manière, le treillis du petit panier précédemment décrit ne laissera rien échapper.
Dans une opération préliminaire, on commence par déterminer la température qui existe dans le tube, le four étant chargé avec du charbon de bois et en pleine •combustion. A cet effet, on y suspend des alliages dont " température de fusion est connue et l'on note les hauteur» auxquelles ces alliages fondent ; on trouvera par 00" au bas du tube et 300" près de l'aoueau de
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certaiti nombre de poiiîts ermo-plectri(|ue de M. I.e Chatclic^ pourrait aussi lendre ici de bons services, c'est un iippd reil d'une l'ommodit^ remarquable.)
Ppndiint la marche du iourneau, l'oxyde de carbM passe à travers le tube et le tirage doit être réglé de telS façon que le gaz brûlant à l'extrémité de l'ajutage rieur de i ^ millimètres d'ouverture y produise une llamM de 1 5 centimètres environ.
Pour faire un essai, on charge le petit panier ave* 'ia il 4^ grammes du minerai en grains de la grosseur indiquée, on allume le foiirueuu et, lorsque les températures sont bien établies dans le tube, on introduit dans celui-ci le panier chargé de minerai en le suspendant ii un lil de fer. La mutitre reste d'abord une heure il la prol'ondeur correspondant li 400", puis une autre heure a 850°, pour imiter ce qui se passe dans le haut-fourneau, (\aturellenient, on pourrait adopter d'autres conditions.) — Lorsque l'opération est terminée, on retire le panier au-dessus du robinet que l'on ferme, puis on bouche le haut du tube après avoir enlevé l'ajutage mobile /■. On retire enfin le tube du fourneau. Le fer réduit peut ain^H se refroidir ii l'ubri du contact de l'air. ^Ê
Après refroidissement, le résidu est pesé. |
Pour déterminer maintenant la quantité de fer qui a été réduite pendant l'opération, on peut traiter une quote-part de ce qui est contenu dans le panier par un acide et mesurta-.^ le volume d'hydrogène dégagé dans cette réaction. On 1 servira :i cet ellct d'un des appareils connus sous le noNf d'/n/dromèlres, par exemple de celui de Naomann (i).
Cet appareil (fig. 4o> se compose d'abor graduée A, d'un centimètre de diamètre et d'une capacj de Ho à 100 centînièircs cubes environ; le xôvo de la
^^ÊÊÊÊÊÊ
ilunùoii se trouve ii hi pai'tie supérieure , contre le v
lllillOt't, ^1
qui est lui-même surmonté d'un petit culonnoii- 1-
L'exlré-
mité ini'érieure est fermée pur un iiutre robinet
b il voie
(le 3 millimètres, uu-de^suuit <Ui([uel se trouve un
l..,ul ,1c
tube du calibre de la burette elle-
même. Rn dessous de !a partie frra- ^— ,e
duée, mais avant le robinet înlV- i
rieur, on a soudé une brandie plus T
étroite inclinée it 45" verslebiis; elle
. est destinée ii relier lîi burette à nu
deuxième tube C de même volume
i|iiVlle, et devant servir de tube de
niveau. Un petit ballon B, d'une eapa-
cllé de 60 à 100 centimètres cubes,
peut être fixé au moyen d'un eaout-
choDc il l'extrémité ini'érieure de lu
liurette graduée.
Poiif faire une expérience, phieiT
(laiiste bullon B In msitière ii essuyer
pesée et remplir le ballon presque
complètement avec de l'eau, le relier l
ensuite ii tu burette graduée au nmyeri 11
dtsoQ caoutchouc. Ajouter de l'eau .
à travers ta burette en ouvrant les
deia robinets u et 6 jusqu'à ce que /"
le ballon soit rempli et de manière V^V
lue la burette eu contienne jus([u'au- lig.
dessus du robinet li, en ayant soin
de l'aire sortir toutes les bulles d'air, puis l'enner le
robinet b.
Introduire ensuite de l'acide suli'urique étend
nu 1/10
parie tube de niveau et le faire pénétrer dans 1
hiiretlu
gnduée. Celle-ci se remplit progressivement pa
r le 1)«.,
l'acide chassant devant lui l'air qui sort par 1
robi.ut
■apérîeur maintenu ouvert; 11 suffit pour cela
(l'élever
9fi
coiiveiiiiblfineiit le tube de niveau. Lorsque le liquide y dépassé un peu le robinet supérieurH, l'enner celui-ci. Le tube de niveau, placé à la hauteur de l'autre, ne devra renfermer à ce moment qu'une petite quantité d'acide dans su partie inférieure.
Si l'on vient maintenant il ouvrir le robinet ii large vuîi' b qui est il la partie basse de la burette graduée, l'eau acidulée descendra dans le ballon en vertu de son poids spécifique plus élevé, tandis que l'eau pure plus légère qui s'y trouve montera dans la burette. Le fer métallique contenu dans la matière placée dans le ballon sera ainsi attaqué et l'hydrogène dégagé se réunira au sommet du tube gradué. Si cela est nécessaire, ou peut chauffer légèrement le ballon vers la lin de l'opération. Quand il ne se dégage plus de gaz, on laisse refroidir s'il y a lieu; ou amène le niveau du liquide sur le même plan dans les deux tubes pour lire le volume d'hydrogène dégagé, puis on ramène ce volume à ce qu'il serait ii o" et 60 millimètres et sec; i centimètre cube d'bydrogène correspond alors il o^'jOOaS de fer métallique.
Il n'y a plus qu'il rapporter les résultats au poids total de matière trouvé après la réduction dans l'appareil de Wiborg et ensuite au poids du minerai primitif.
Exemple des résullals obtenus avec 4 minerais dans lesquels le fer total avait été dosé par les méthodes ordinaires et qui ont été chauffés pendant une heure à 4oo' et une heure à 800°.
Hématites rottge
Fers b
..T,rf,Wé.,
1,5 p. 100 du fer loliil.
ALYSE C/Ji M/Mill
On peut doiK', [lar ce imni'n, cnmiiiirrr les tliffi-icnts minerais entre eux. dans des conditions dûtcrminées et se vendre compte, jusqu'à un certuin point, de lu quantité
de combustible
qui sera nécessaire pour 1
Dans cette appréciation de la réduetil)ilité d'un mine on fnit abstraction de l'îiction que le carimne librt di\iaé i-xerce sur 1rs iiwdes du frv dans li' liant lourni
III. — Analyse des j
Avant de prueèdcr aux diilerents dosages qui peuvent être nécessaires pour l'emploi d'un minerai, il est toujours bon de le soumettre a une analyse qualilalive complète. Ij cunnaissance exacte des éléments entrant dans lacompositiQu d'une substance complexe facilite presque toujuura aoD analyse quantitative suit en permettant de choisir judicieusement les méthodes a employer, soit en donnant l'esplication de particularités qui peuvent se présenter uu cours des opérations. Le travail nécessité par une analvae qualitative étant d'ailleurs relativement rapide et facile, il y aura tout intérêt ii ne pas le négliger.
Dir
■Timidité. — Pour doser l'humidité, on opérera sur un échantillon simplement concassé en petits morceaux. " Pst important dp ne pas Taire usage de la pondre porl'ûvrisêe destinée aux autres dosages, car, pendant la pDrphyrisatiou , l'humidité peut varier d'une manière très îipprécialtle; ordinairement, elle diminue.
On place loo grammes environ de minerai dans une '■ttpsule plate ou bien dans une petite boite en tûle et l'on ïilwuire au bain d'air pendant deux heures. La peite de poids est comptée comme humidité,
NiUn. — Tous les autres dosages sitijuI japporlés ii la séchée.
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EblU combinée. — J'our avoir un dusiige rignuri-ux de l'eau coHiliinée, il est nécessaire de la peser dircctemenl en l'absorbant dans un appareil taré.
Le minerai en poudre, séché à loo", est pesé dans une nacelle en platine ou en porcelaine que l'on introduit dans un tube placé sur une grille à gaz et dont Textrémité est reiiéc à un tube taré garni de ponce sulfurique. (Voir page 18.) On porte progressivement le tube au rouge en y faisant passer dès le début de l'opération un courant d'air sec. Lorsqu'il ne se dégaf^e plus d'eau, on arrête l'opération et l'on mesure rauguieiitiition de poids du tube absorbant.
Naturellement pour que ce dosage soit exact, il l'aut s'assurer d'abord que le minerai ne renferme pus de matières organiques dont la conihustiou fournirait une certaine quantité d'eau veuaut s'ajouter à celle qui existe réellement. Ce cas est d'ailleurs fréquent avec les minerais hydratés, aussi ce dosage se pratique-t-il rarement. La plupart du temps, on se contente de déterminer ce que l'on nomme la perte an feu, ou encore les matières s'olatîles. '
Pour cela, une certaine quantité de minerai en poudre, séché il 100°, est calcinée dans un creuset ou une capsule en platine, îi la température du rouge vif, jusqu'il ce que le poids reste constant. L'opération se fait soit au moufle, soit au chalumeau. Le résidu est pesé après refroidissement dans un siccateur.
Les causes de la variation de poids constatées après ce traitement sont multiples; la diiFéreuce de poids produite peut être due ;
Au départ de l'acide carbonique, si le minerai eu renferme ;
Au départ de l'eau combinée;
A la combustion des matières organiques, s'il y en a ;
A la combustion du soufre des sulfures et au remplacement de ce soufre par une certaine quantité d'oxygène;
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j^Au (léparL (lu Iluor, s'il y tu ii, u\<-c un peu de- silicium, sous l'orme deSlF';
Aux modifu'atiiiHS survenues sous l'actiou de la i;!ialeiir dans le degré d'oxydation dos oxydes métalliques tels que FeO qui se transforme en Fe'O', MnO et MnO* qui donnent Mq*0*, etc.
Parmi ces actions, les unes conduisent il une diminution de poids, les autres sont au contraire une cause d'auffmentatiou ; le résultat constaté est donc une somme algébrique et il y a lieu de rechercher, pour chaque minerai en particulier, quel parti on peut tirer des données fournies par ce genre d'opération. La composition qualitative donnera des indications à ce sujet.
Pour les motifs rapportés ci-dessus, il pourrait arriver qu'en ajoutant la perte au feu k la somme des autres éléments du minerai, comme on a souvent l'hahitude de le faire, on ne réussisse pas ii fermer le résultat d'une .manière satisfaisante aux environs de 100. Il ne faudra pas s'étonner de cette particulai'ili', si l'on a pris soin de vérifier les autres dosages.
Acide carbonique. — 1" Cet acide est dosé quelquefois dans la mémo iipcration que l'eau combinée, en plaçant il la suite du tube il ponce sulfurique des appareils tarés destinés à retenir l'acide carbonique, comme dans les analyses organiques. Les minerais doivent être exempts de matières oi'ganiques ; lorsqu'ils renferment du soufre, il faut placer du chromate de plomb dans la partie antérieure du tube. (Voir page 17.) Si la matière contenait du carbonate de baryum, les résultats pourraient être notablement trop faibles.
a* Le plus souvent, le dosage de l'acide carbonique est
eflectué par déplacement au moyen d'un acide. Son poids
peut alors ^tre déterminé le plus exactement en recueillant
^^^^az dans des tubes tarés dont on reprend le poids
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iHirns l'expérience, mais cette manière d'iipOrer est peu usitée dans les laborutoires industriels, parce qu'elle est assez longue et nécessite l'emploi d'un appareil relativement compliqué. Je renverrai doue aux descriptions qui se trouvent dans tous les ouvrages d'analyse générale.
Presque toujimrs, le poids de l'acide carbonique est mesuré par différence, nu moyen de la perte de poids d'un appareil taré. On peut l'aire usage à cet effet des appareils de Geis.sler ou d'autres analogues, ils ont tous l'inconvénient d'iMre assez fragiles ; je me bornerai à en décrire un que l'on peut facilement construire soi-même et qui donne des rcsnltats suffisamment précis pour la pratique. La Cgure eijointe (fig. 4 1) indique suffisamment sa disposition, en choisissant des verres d'épaisseur et de calibres, convenables, on peut arriver à ne lui donner qu'un poids de 5o ii 60 grammes.
Le tube il chlorure de calcium aura 12 millimètres environ de diamètre intérieur; il faudra avoir soin de le remplir avec des morceaux assez peti ts pour ne pas laisser entre eux de passages volumineux par lesquels le gaz pourrait s'échapper sans se dessécher.
Opération. — Dans le ballon on introduit i gramme du minerai en poudre fine, on ajuste le bouchon, puis on adapte le tube latéral renfermant 10 a i5 centimètres cubes d'acide azotique pur, de densité 1 ,34, étendu de son volume d'eau. Après avoir bouché les deux extrémités a et b, on porte l'appareil sur la balance pour en faire la tnre. Cela étant fait, on débouche a et 1/, on adapte en a un_
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petit tube eu caoutchouc de ao à a;) centimètres de longueur et l'on aspire doucement de manière â faire pénétrer une petite quiintitc d'iicide dnna te ballon, ce que l'un renouvelle chaque fois que l'action de l'acide parait épuisée. Si le minerai est calcaire, l'attaque est immédiate et très vive, il faut avoir la précaution de n'intruduirc qu'une faible quantité d'acide à la fois afin d'éviter une trop forte eflervescence. Pour les fera spathiques, au coniraire, l'attaque est extrêmement lente ; elle peut, dans ce cas, exiger jusqu'il deux ou trois jours pour être complète et ne se terminer t|uc si Ton ehaufle doucement le ballon de temps en temps.
Le guz carbonique se dégage et se dessècbe en passant sur le chlorure de calcium. Quand la réaction parait achevée ii froid, ou chaude toujours un peu jusqu'il ce tp'un n'aperçoive plus aucun dégagement gazeux; puis, après refroidissement, pour balayer l'acide carbonique restant, on aspire lentement de l'air sec par a à travers le ballon, en mettant b en communication avec un tube à chlorure de calcium ou ii ponce sulfurique. En repesaiit ensuite l'appareil, la perte de poids donnera Tacide car- •Ktiiciue contenu dans i gramme de minerai.
Iiemar//ne. — Dans beaucoup de cas, la perte au feu et le dusuge dq l'acide carbonique exécutés sur le minerai fn\é de son humidité permettent de calculer par diiTértncr, avec uni' approximation sullisante, )a quantité
'^ ~ Le fer se trouvant dans la liqueur à l'état de sel au maximum.
Mktiihiii! pm\ lu rnoTocHLOBiiUK u'ktaix. Principe de la '}. — Elle repose sur la réduction du sel de peroxyde
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de fer en sel ilf protDxytle pur le pnilochlorure d'étnin.
Si l'on foiiimit If pouvoir rédiiclpur d'une solution de protochlorure d'êlain, il sullit de mesurer le volume de cette solution nécessiiire pour ramener an minimum le fer contenu dans un liquide snus fornio de sel ru maximum ; la connaissance de ce volume permet de calculer la richesse de la liqueur en fer. Malgré la décoloration de la solution l'erriqiic, il est impossible d'apprécier avec une exactitude sulTisante le moment où l'on a ajouté la quantité de protochlorure rigoureusement nécessaire pour opérer la transformation indiquée par (i). On tourne la dilTicullé en ajoutant un petit excès de chlorure stanneux, la réduction du sel ferrîque est alors nécessairement complète, puis on détermine cet excès au moyen d'une solution d'iode dans l'iodure de potassium en présence d'empois d'amidon. En effet, si l'on ajoute de l'iode dissous il une solution acide de chlorure stunneux, l'iode disparaît d'après la réuctinii :
inCI' + '.iHCI + ai — SnCI'
l'empois d'amidon mis dans la liqueur ne [U'oduira donc de coloration que lorsqu'il y aura de l'iode en excès, c'est-k-dirc quand tout le chlorure staniieux sera transformé en chlorure stannique.
Pour effectuer un dosage il faut avoir :
1° Une dissolution limpide de protochlornre d'étiiin, que l'on prépare en attaquant dans un liallon de l'ôtaiii fin grenaille par de l'acide chlorhydrique pur [d^ ii'») employé en quantité insuffisante pour dissoudre tout le métal. Apres avoir chauffé le mélange jusqu'il ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène, on décante le liquide et on le dilue au moyen d'un liquide formé de une partiu
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d'aciile chlorbydrîquc cont-entré avec ileiix parties d'eau, de iiipiiiêre qu'un volume de liquide staniieux réduise en«ron deux viihimos de In solution type n" a, destinôe au titrage.
2" Une solutiou de perchlorure de 1er de force connue, pour titrer le chlorure staiiiieux. Pour l'obteniv, on dissout io^'',o4 de fil de clavecin fin et purliiitenirut propre, correspondant il lo grammes de fer pur, uu moyen d'acide chior hydrique, dans un ballon îi long col et que l'on a soin d'incliner. La solution est ensuite osydée par l'addition d'un peu de chlorate de potassium. On chasse complètement le chlore par une douce ébullition prolongée et, aprf^s avoir tinusvasé le liquide refroidi dans un ballon jaugé, on l'étcnd d'eau pour m l'aire un litre, en ayant soin d'employer une partie de cette eau pour rincer le premier vase. Dans la liqueur mélangée, il faudra toujours chercher avec un peu de prussïate rouge si l'oxydation du sel ferreux a été complète.
3° Une solution d'iodo dans l'iodure de potassium, préparée en dissolvant yo grammes d'iodure, puis lo grammes d'iode dans une certaine quantité d'eau que l'on étend ensuite ii i litre. 11 est inutile de connaître exactement la force de cotte liqueur ; i centimètre cube corres-
4" De l'empois d'an délayant une partie d't fécule dans loo parties c :i l'ébultition ; il faut a Après refroidissement, (
de chlorure stanneux.
lidoii frais. On le prépare en midon finement pulvérisé ou de 'eau Iroide et en chaufTant ensuite
^"oir soin d'agiter constamment, m décante le liquide clair.
Fixation du tithe be . ETAI.N : «. Opi-ralioa p.
lomment les solutions d'iod< îspondent
et de clilorure stan
On
intiniètres cubes de protochlorure
t"! t'nOCEDES DU UOHAGKS
(l'i-tiiiii, «Il y iijouU-, iliiiis un {>;u1>l-1cI. iiii pt'ii d'cnipoi> d'aniidoii, 5 centimètres cubes d'eiiii. jniîs, k l'iiiile dune burette graduée, de lii solution d'iode jusqu'il ce que le liquide prenne une couleur bleue permanente. On noie lu quantité d'iode employée, soit a centimi'tres cubes; donc 1 centimètre cube d'iode correspond ii — =;/icentinièlres cubes de SnCl'.
^. Tilra^y. — (1ji mesure ,Jo centimètres cubes ,li- ia solution lypi.' de perchlorure de l'ei- (^ o'^jFc), que l'on introduit diins uu Indloii de 25o centimètres cubes environ. Après avoir iijoutc un peu d'acide chlorhydrique, ou chauffe le ballon sur une plaque de tôle ou sur une toile d'amînnte jusqu'à ce que le liquide arrive à l'ébullition. Au moyen d'une burette graduée, on verse alors du protochlorure d'êtain. d'abord en assez grande quantité, puis en quantité plus faible, en maintenant le liquide à une douce ébullition. La solution l'errique, teintée d'abord en jaune brun, se décolore progressivement, tandis que la réduction s'accomplit et, lorsque la couieui' est devenue pâle, on ne verse plus le chlorure stanneus que goutte à goutte, en laissant 'a la réaction le temps de s'opérer. Quand le liquide est complètement décoloré, on cesse les additions de chlorure et l'on noie le volume employé, soit X centimètres euiiea.
Le ballon étant refroidi, on ajoute de l'empois d'ainîdon, puis de la aokition d'iode jusqu'il coloration bleue, soit p centimètrea cubes d'iode. Ces p centimètres cubes correspondent, d'après l'opération préliminaire, k >ip centimètres cubes de chlorure stanneux; donc le volume réel de ce réactif employé pour réduii'e le clilurui'c ferrique, est (N — np) centimètres cubes.
Par conséquent (\ — np) centimètres cubes de clilo-
niéfaliiqne.
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■ntimt'tcp ciilic ili' rliioriiro stnnneux c
i fil (le même iiiétiil, afin de th'composer toutes les jrganiques que la substance pourrait contenir.
Anniyxe .Viin minerai. — Pour avoir la facultc ilc li, plusieurs titnigea, on pèse 5 grammes du minenii poudre très fine et on le calcine au rouge fnîble dans x capsule de platine, en remuant de temps
inalii^rr
Le minerni calciné est ensuite introduit dans un hallon avec de l'iicide chlorliydrique aussi concentré que l'exige la substance en essai et chauflc jusqu'à ce que l'attaque soit complète. Si l'analyse qualitative a fait voir que la matière renlerme du protoxyde de l'er, si l'on est averti de la présence de cet oxyde par l'espèce du minerai (l'ers oxydulés, i'ers carbonates, etc.), ou bien, s'il a pu s'en former pendant la calcinatiun, il faut jieroxyder le tout par un courant de chlore, par de l'eau bromée, ou par l'addition d'un peu de chlorate de potassium, puis luire bouillir pendant un temps sullisant pour chasser l'excès d'oxydant. Afin d'atteindre ce dernier résultat avec plus de certitude, on peut encore, comme le recommande Frésénius, transvaser après l'éliuUition le contenu du ballon dans une capsule en porcelaine, ajouter l'eau qui a servi ti rincer le ballon, évaporer au bnin-marie presque it siccité, puis reprendre par de l'eau le résidu préalablement humecté avec de l'acide ehlorhydrique concentré.
Le liquide résultant directement de l'attaque ou, suivant le cas, celui qui a été oxydé, est étendu avec de l'eau et filtré dans un ballon jaugé il 5oo centimètres cubes. On lave le résidu avec de l'eau acidulée par de l'acide ehlorhydrique et, quand l'eau de lavage ne renierme plus de fer, on complète le volume et l'on mélange le tout. Dans le cas où la couleur du résidu laisserait supposer qu'il
nfer
du fer, il faudrait le dés
.esagreger pai
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l'usioii iivec (les L'iirboiiates :ilciiliiis et juiiidre lu solution Je la masse l'uiidue au premier liquide.
On prcli'vc 1 00 ce ni i m êtres cubes de cette liqueur pour les introduire dans un ballon de a5o centimètres cubes environ et les traiter rigoureusement comme les 5o centimètres cubes de la liqueur type pendant le titrage. Connaissant exactement le poids de minerai supposé sec contenu dans les loo centimètres cubes employés, le titre de la liqueur d'ètaîn et le volume de cette liqueur employé pour réduire les loo centimètres cubes de la solution ferrique. il ne reste plus qu'îi calculer la richesse du miiierai.
Cette méthode est exacte, rapide et particulièrement commode lorsqu'on a un grand nombre d'essais à titrer ensemble. Son inconvénient réside en ce que le titre du chlorure stanneux s'altère arec la plus grande lacilîté; il est nécessaire de le retitrer très Iréquemment (plusieurs l'ois par jour), si l'on veut avoir des résultats exacts. Ce titrage ne prend d'ailleurs pas beaucoup de temps. Pour éviter l'oxydation trop rapide et, par suite, la perte de la liqueur d'étaîn, on peut imaginer difFérentes dispositions destinées à le soustraire au contact de l'air (il.
li. — Le fer se trouvant dans la liqu< sel au maximum.
Principe de la méthode . — Une solution de perniaura nate de potassium est réduite iustantanémeut et à la ten] pérature ordinaire par une solution acide d'un sel ferreu; celui-ci se Iranslorraant en sel ferrique :
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La couleur violi-tlP intoiisi.- du ciiiiK-U'nii tlisp.ii-iut à mesure qu'on l'introduit dans le litiiiide ferreux (jui demeure incDlore s'il est sullisammeiit ncidc et dilué. Jusqu'au moment où, tout le sel Terreux étant peroxyde, le permanjirunatc n'est plus détruit. Grâce mu pouvoir coloraol considérable de ce composé, une seule goutte en excès de sn solution siiint pour teinter le liquide d'une manière appréciable et piiur ind réaction est terminée.
Conniiissant le pouvoir oxydant d'une solution de permanganate de potassium, i) sulljra de mesurer le volume employé ii peroxyder un liquide contenant un sel ferreux pour en déduire la quantité de celui-ci et i ment la ([uantité de 1er.
Remarque. — Lu réaction du laméléon sur le peroxyde de 1er n'est parfaitement régulière que dans un liquide où l'acide libre est de l'acide sulfurique. Avec de l'acide chlorhydrique il peut y UAoir des perturbations, parce que dans certaines couditions cet acide réagit également sur le caméléon suivant l'équation :
;lir.I + lIMiiO- = MnCI* 4- i
Il faut alors prendre des précautions spé nir des résultats exacts.
La solution de permanganaW s'obtie dans de l'eau distillée 3 grammes du se approximativement, par litre de liqui dissolution s'effectuaut avec assez de lenteur, on placera le liquide avec le sel dans un grand ballon que l'on agitera fréquemment. Comme après la dissolution du sel il reste souvent un léger dépôt [oxydes de manganèse, etc.), il sera prudent de décanter avec précaution le liquide Concé après l'avoir laissé reposer pendant un certain temps ; le fond sera rejeté.
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Pour conserver le réactif, on le placera dans un flacon houché h Témeri en recouvrant le goulot avec un gobelet renversé. A l'abri de la lumière du soleil et des poussières de l'atmosphère, le liquide reste inaltéré pendant très longtemps et, par suite, conserve son titre. Pour les usages, on évitera toujours avec soin tout contact avec des matières organiques (papier, caoutchouc, etc.), et Ton fera les mesures à l'aide de burettes de Gav-Lussac ou de burettes ii robinet.
FIXATION DU TITRE EXACT DE LA LIQUEUR DE PERMANGANATE (l
a). Avec le fer métallique. — On prend pour cette opération du fil de fer doux, mince, nettoyé soigneusement avec du papier à l'émeri et essuyé ensuite avec du papier buvard pour enlever les poussières qui restent toujours adhérentes a la surface. Afin de simplifier les calculs, on pèse i^'*,oo4 de ce fil, ce qui représente exactement I gramme de fer pur, en admettant que le métal contienne 0,4 p. 100 de matières étrangères.
Ce fil est placé dans un ballon jaugé de aSo centimètres cubes contenant 100 centimètres cubes d'acide sulfurique pur étendu (i p. IPSO*+ 5p. IFO) ; on ajoute I gramme de bicarbonate de sodium solide pour chasser l'air du ballon par l'acide carbonique qui se dégage et aussitôt on ferme le ballon avec un bon bouchon en caoutchouc muni d'un tube à dégagement. Ce tube peut être fermé par une pince et son extrémité plonge dans une petite quantité d'eau contenue dans un deuxième ballon, ainsi que l'indique la figure ci-contre (fig. ^1),
Le ballon a est d'abord chauffé doucement, puis à une
(i) On ne peut mîeux faire que de suivre pour cela les indications^ données par Frésénius. (Anal, quaniit.j On en trouvera ici les principales dispositions.
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légère ébullition jusqu'à ce que le fer soit dissous; la pince b étant ouverte, l'hydrogène s'échappe à travers l'eau du ballon c. Pendant que la dissolution s'opère, on chauffe environ 3oo centimètres cubes d'eau distillée à l'ébullition dans un troisième ballon pour en chasser l'air dissous et on la laisse refroidir en ayant soin de ne pas l'agiter et de couvrir le vase.
Quand le fer est dissous, on éteint la lampe et l'on ferme la pince b. Lorsque le ballon a est un peu refroidi.
Fi g. 42
la vapeur d'eau qui s'y trouvait étant partiellement condensée, on ouvre la pince b et on laisse arriver l'eau du vase c en la remplaçant, au fur et à mesure qu'elle monte, par l'eau distillée bouillie du troisième ballon. Lorsque le ballon a est rempli presque jusqu'au trait, on remplace son bouchon percé par un bouchon plein et on laisse refroidir le liquide à la température du laboratoire (ce qui demande un certain temps). On remplit alors exactement jusqu'au trait, on agite le ballon bouché pour bien mélanger le liquide et on laisse reposer pour que le carbone non dissous se dépose. En prenant toutes ces pré- <!autions, on a une liqueur qui renferme exactement
PHOCKDK.S
sulfate ferreux
i IVtL,! il,'
un exei.'S d'iu^iilc, ce (jui favorise su couservatioii.
Pour éviter les Innisvasemenls et, pur suite, le contact prolonge de l'air, on prélève directement dans le ballon, avec une pipette, 5o ceiitimfelrea cubes du liquide (^=: o,a de fer); ou les verse dans un gobelet de 4oo feiitimttres cubes de capucitii, on étcad à 200 centimètres cubes avec (le l'eau bouillie et l'on pince le gobelet sur une feuille de papier blauc ou sur une assiette en porcelaine. A l'aide d'une burette convenable, ou fait maintenant couler le caméléon goutte a goutte dans la solution de fer en remuant constamment avec une baguette de verre. Le permanganate étant réduit instantanément, il se décolore immédiatement au début ; lorsque la couleur commence à ne plus disparaître que lentement, on fait tomber les gouttes avec précaution, jusqu'à ce que l'addition de lu dernière donne au li(juide une teinte rose faible, non équivoque et persistante, au moins pendant quelque temps, maigre l'agitation. On note ensuite le volume de réactif employé au i/io de centimètre cube près.
Si un deuxième essai, répété exactement de la même manière, donne pour le volume de caméléon employé un nombre différent du premier de plus de o", i, on refait une troisième expérience et l'on prend la moyenne des nombres qui s'accordent le mieux. On trouvera ainsi que N centimètres cubes de caméléon cui'respondent ii a décigrammes de fer métallique, d'où i tentimètre cube de caméléon = -^■
Remarque. — Le liquide au sein duquel se fait le titrage doit renfermer une quantité suffisante d'acide sulfurique libre, faute de quoi il prend une teinte brune ou se trouble par suite de la précipitation d'un mélange d'oxydes de fer et de manganèse. Si cela se produit, l'essai est it
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^). Ji'Pf la milfiile iloiiUi: Je fvr vt il'timinoniu<iue. — Ce sulfate double [FeSO'(AzII')'SO'+ 6 IPO] est d'une conservalion plus fîicilc que le sulfate ferreux simple ; il n'est pas eiHorescent et ne s'oxyile que t|■^8 lentement au contact de l'air. Lorsque le sel est pur et sec, il renferme exactement ^,ooi4 de son poids de fer; en pratique, on admet presque toujours que la quaiilité de fer est juste égale à 1/7 du poids.
Pour se servir de ee composé, il l'aut choisir soigneusement dea cristaux exempts de toute trace jaune de composé ferrique, les concasser dans un mortiei- et essuyer la poudie grossière obtenue dans du papier ii Bltrer. Il vaut encore mieux, pour se rapprocher des prescriptions données par F. Mohr, qui a indiqué l'emploi de ee ael, en dissoudre une certaine quantité dans de l'eau chaude, acidulcr le liquide avec quelques gouttes d'acide sulfurïque pur et filtrer, sî c'est nécessaire, sur un filtre rapide. On remue le liquide placé dans une capsule en porcelaine avec une baguette de verre jusqu'à refroidissement, puis on laisse reposer pendant quelques heures. On recueille la poudre cristulline sur un entonnoir et l'on enlève l'eau mère par succion, après quoi on lave avec un peu d'alcool étendu de la moitié de son poids d'eau. On sèche enfin sur du papier à filtrer, jusqu'il ce que la poudre glisse comme du sable sec sur un verre de montre, sans y adhérer et l'on conserve le produit dans un fi uc on bien bouché.
Pour obtenir une liqueur type équiwuleule ii celle dont il est question en a) ou pèse exactement 7 grammes de sel en poudre et on les dissout dans un ballon de 5oo centimètres cubes à l'aide de 3oo eenlimètres cubes J'cau bouillie îi laquelle on ajoute environ 80 ii 100 centimètres cubes d'acide sulfurique étendu. Lorsque
solution est complète, on remplit jusqu'au trait et Ton mélange.
Pour le titrage, on prélève loo centimètres cubes de ce liquide (= 0,2 de fer), on les étend a 200 centimètres cubes et l'on achève comme plus haut.
y). Açec V acide oxalique . — C'est Ilempel qui a proposé de se servir de cette substance pour titrer le permanganate de potassium. — Si dans une solution d'acide oxalique chauffée vers 70® et additionnée d'acide sulfurlque on verse du caméléon, l'acide permanganique oxyde l'acide oxalique suivant la réaction :
5 C20*H2 + 2 KMnO* -f 3 H^SO»
= 10 CO2 + 2 MnSO* + K2SO* -f 8 H20.
L'acide oxalique cristallisant avec 2 molécules d'eau, on voit que :
5 (C*0*H2, 2 H20) correspondent à 10 Fc 63o — à 56o —
et I — à 0,88888 de Fer.
On prend de l'acide oxalique bien pur pulvérisé et séché pendant vingt-quatre heures au moins sur de l'acide sulfurique à Sa^B. Avec les précautions habituelles, on pèse exactement i gramme à i^^,i de cet acide et on les dissout de manière à faire 25o centimètres cubes. Si P est le poids d'acide oxalique employé, le volume total de cette liqueur correspond par conséquent à Px 0,88888 de fer.
On en prélève 5o centimètres cubes (= ^ de
fer), on les met dans un vase à précipiter avec 100 centimètres cubes environ d'eau distillée et 6 à 8 centimètres cubes d'acide sulfurique pur, puis on chauffe vers 70**. Dans le vase placé sur une feuille de papier blanc ou sur une assiette, on fait couler ensuite du caméléon goutte à goutte. La couleur rouge ne disparaît pas très vite au
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euinmeiu'i?iiieiit, niiiis lorsque la réaction s'esl élablie, lu décoloration se fait presque instau tan é ment. Quand les gouttes disparaissent plus lentement, un luit couler avec plus de préeautîun et l'on arrête dès que le liquide reste coloré en rose par la dernière goutte tombée, ce qui est très facile il saisir. Après avoir recommeneé 2 ou 3 fois cette opération, on prend la moyenne des résultats s'ils sont sul'fisanimeot concordants.
Si N centimètres cubes de caméléon correspondent à So centimètres cubes de liqueur oxalique . suit ii = de lei',
I centimètre cube de caméléon correspond li Aj —
de fer métallique.
Quelqupibis, au lieu d'acide oxalique, on so sert d'oj;alaie d'ammoniaque criBlallisê. Une partie de ce sel vaut 0,78828 do fer métallique (i).
Frésénius préfère le premier moyen de titrage, par le fer métallique, comme étant le plus direct et oil'rant le plus de garanties; si l'on prend bien toutes les précautions nécessaires, le titrage par l'aide oxalique est aussi très bon et il offre l'avantage d'être plus simple. La méthode par le sulfate double de fer et d'ammoniaque est la moins rigoureuse des trois.
Analyse d'un minerai. — On prépare autant que possible une solution sullurique du minerai. Suivant le cas, (in peut s'y prendre de plusieurs manières; mais comme l'attaquo est souvent longue, il vaut mieux n'opérer que
(1) On iidmcltait jusqu'ici que l'ucide oxalique l'ullère en Bolution. Vea^T^tE.'RicgieT{Zeil3. fur aaai. client. i%\fi, p. 5ia}, DU pei dÎBious PII ujuutaut û lu diasolutian de l'auidc suiruriqi suffiSHiitr. 11 ])ège g gr, 96S4 d'ai^ide oialiquc pur crialall iIriih BHviron 5oo ce. d'euu, ajoute 5oci:, d'nriiio sulfuriqu ivrroidissHmDnt, uomplèln 11 1 litre,
I ce. dp cette liqueur ^ «gr- ooï de KMnO*; on on pro fixer lp litre d'unr i^olutiuri de raméléon.
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sur o"S> t'iivii'oii il lu l'ois. Du ilisHOudra plusieurs l'ssiiia séparé ment pour cH'ectuer le titruge sur chacun d'eux eu entier.
a). On peut attaquer le niînenii très finement divisé et placé dans une ciipsule de platine par de l'acide sullurlque concentré étendu de son poids d'eau. Le mélange est chauffé sur un hain de aahle presque jusqu'il l'êbullition et remué IVéquemment avec un gros fil de platine. Quand l'attaque parait complète, on ajuute de l'eau avec précaution et l'on (litre. Le résidu épuisé doit être blanc, sinon il faut le désagréger.
b). On lond la poudre fine avec une quantité sultisante de bisulTate de potassium exempt de fer dans un grand creuset de platine et en chanifant avec ménagement au début. La masse fondue est reprise par l'eau additionnée d'un peu d'acide sulfurique. On filtre et on lave le résidu. c). On fond le minera! avec 4 à 5 fois son poids d'un mélange équimolêculaire de carbonates de potassium et de sodium purs. Après la fusion, on reprend par de l'acide sulfurique étendu, dans un ballon ou dans une capsule recouverte d'un verre de montre.
d). La matière il analyser, placée dans une nacelle de porcelaine, est introduite dans un tube de verre placé sur une grille ii gaz et traitée par un courant d'hydrogène pur à une température suffisamment élevée pour que le fer réduit ne soit pas pyrophorique. Quand la réduction est terminée, on laisse reiroidir dans le courant d'hydrogène, puis on glisse la nacelle dans un ballon contenant de l'acide sulfurique étendu et l'on dissout le fer avec les précautions indiquées pour la préparation de la liqueur type destinée au titrage du caméléon. (Voir page io8.) e). Si le minerai n'est attaquable que par l'acide chlorhydriqne, on lait digérer le produit de cette attaque avec de l'acide sulfurique jusqu'il ce que l'acide chlorhydrique soit chassé, puis on étend d'eau et l'on filtre.
ESSAI ET A^Af.ySE DES Ml.\EHMS
^^K&aui' diuis le cas tlu fer réduit par l'hydrogiMio, la dissolution renleriue toujours plus ou moins de Ter peroxyde, suivant la nature du mioeriii. Cet oxyde doit être réduit c?n protoxyde avautlc titrage.
Cette réduction se fait le plus souveut en mettant la sïolutiou sufTisarament acide dans un petit balluD avec un
de l'air, le .de carbonique,
tilIoDs
peu de zinc exempt de ier. Pour éviter 1' t>allon est traversé par un courant d'à s^tinsi que l'indique la figure 43. - — torsque le zine est bien pur, il ne s'attaque ordinairement pas, il est nécessaire de l'eurouler dans un fil de platine (in ou de le mettre «!n contact dans le liquide avec une petite lame ou une tige de platine.
Le chauffage favorise égalemeni l'attaque du zinc et diminue le temps nécessaire â la réduction.
Lorsqu'on a une série titrer, l'emploi du courant d'acide carbonique n'est pus très commode. II est plus simple d'introduire chaque essai dans un petit ballon â fond plat avec le zinc et le
IL fil de platine nécessaires, de
^^B (f ' "^ munir le ballon d'une ferme-
^^^B JL ture hydraulique (voir fig. 44)
^^^B hrj et de laisser la réduction s'opé-
^^^B j ^ . rer â la température ordinaire.
^^^^V^ V. Xi ^ '-'^ temps en temps on agite
^^^^B^H W^ doucement les ballons en ayant
^ ^ L. soin de ne pas sortir l-extré-
^^^^^^^^j^ jj mité du tube de l'eau. La réduc-
^^^^^& lion dure ainsi quelques heures,
mais il est possible d'en faire commodément un grand
uombre i) la foi
Avant de procède]
prelt
les
lit) l-nOCKUES UE DOSAGKS
billions une froiiUclctte du liqiiide iivcc uuo liiit' Imgueltr de verre et iiii la dôposc sur une assiette de porcelaine dans une goutte de solution de sull'ocyauate de potassium. Si la réduction est complète, il ne se produit pas de couleur rouge, ou seutnmeiit une teinte rose à peine perceptible presque impossible il éviter. Au eus où la colornliuii serait foncée, il laudralt remettre un peu de zinc, s'il n'y en avait plus, et continuer In réduction.
I,e liquide réduit est maintenant déciuilé dans un gobelet en prenant grand soin d'éviter la chute de la moindre parcelle de zinc, le ballon est rincé avec de l'eau bouillie et le titrage est elTeetué comme on l'a vu plus haul (p. iio). Connaissant le titre du caméléon et le volume employé, il ne reste plus qu'il calculer la ([unntité de fer contenue dans le poids de minerai dissous.
Si pour une raison quelconque le titrage doit Atre effectué dans une liqueur chlorhydrique, ii l'aide de caméléon dont le titre a été fixé par du fer dissous en liqueur sulfurique, voici comment, d'après Krésénius, il faudra procéder : on fait i/4 de litre avec la liqueur à
timètres cubes de cette solution ii environ i litre d'eau fortement acidifiée avec de l'acide sulfurique et l'on titre avec le caméléon. Quand la teinte rose est obtenue, on remet lïo centimètres cubes de la solution de fer dans le même liquide et l'on titre une seconde fois; on ajoute encore 5o centimètres cubes de la liqueur îi essayer une troisième et une quatrième fois et l'on ne prend que les nombres donnés par les deux dernières opérations qui sont constants, tandis que ceux de la première et souvent aussi de la deuxième en dillerent. — On calcule ensuite le résultat pour la totalité de l'essai.
Dans les laboratoires industriels on fait fréquemment usage de solutions chlorhydriques ii cause de la facilité avec laquelle on peut les préparer; la plupart du temps.
LrSE DES .VI,"fE/iA/.t
l casai est tïti'ô li)ut entier nprès rétluctiuii ; iiiuis, cuniiiic on vient dp le voir, cette manière de procéder n'est pas il l'abri de ttmlc critique. Il ne serait guère plus liing de iliasuudre un poids de iiiinerni assez. Tort pour pouvoir l'aire plusieurs titrages suecessils, su!v:iiil les prestripliiius Je Fréscuius.
Provèdè de l'eniiy. — Par le hielironiate de potassium. Le bichromate oxyde le proltixvde île 1er en solution ^^^acide suivant réquation ;
[ (et 1 pai
On l'ait usage d'une solution contenant ij-io de molécule
"C Itichromate, soit l4'^76o, ce qui correspond ii i6'',8 de
'er métallique, i centimètre cube de cette liqueur vaudra
par conséquent o",oi68 de fer. La solution titrée peut
^'•"e préparée directement. Pour cela on prend du bicliro-
"•^te de potassium bien j)ur que l'on desséche coraplète-
'uent en le chaufl'ant dans un creuset de platine jusqu'à
'^^ cju'il commence ii fondre, on le verse ii ce nmnicnl
^Ur (leg {'ragnients de porcelaine bien propres et l'on met
•^ >"cl'roidir sous un siccateur. Après relVoidissement, on
P^se le poids nécessaire de la substance qui ne doit pré-
*®*iter aucune partie verte et on la dissout de manière ii
'*i*-e I litre. Il faudra s'assurer que le sel se dissout sans
"•^cun résidu, ce qui ne serait pas s'il avait été trop
*^*iauffé pendant la dessiccation.
la solution étant faite, on peut la vérifier avec une i*tjueur de fer préparée comme celle qui sert ii titrer le •^sknjélénn.
Cette Ii<[ueur peut servir sans inconvénient ii titrer des Solutions ehlorhvdriques et conserve son titre pendant ^•"ès longtemps; malheureusement il est impossible de '"econnaitre la fin de la réaction directement dans le timiidc coloré en vert par le chlorure chroniique qui s'y
^ijquicl
l'IiOVÈDÉS DE DOS.
l'iiriiie; il fiiut essuyer en dehors du vusp sÏ U\ liciuniir renferme encore du sel forreux en en portant d(?s gouttes sur une assiette eu porcelaine iiu contact de gouttes de l'errîcjrniiure de potassium récemment dissous que l'on y a déposées préalablement.
- I.a dlssolmit , par exemple.
Analyse d'un miner l'un des procédés connus, par exemple, comme poui dosage au elilorure stimneux; il sera bon d'iivoir aSo centimètres cubes de liquide dont on léduira par le zinc plusieurs fractions de 5o centimètres cubes (voir page 1 1 5) de manière à pouvoir répéter le titrage plusieurs fois.
I.a liqueur réduite, versée dans un gobelet assez grand, est étendue de 80 à 100 centimètres cubes d'eau bouillie et additionnée d'acide sulfurique étendu, on y fait ensuite couler goutte à goutte la solution de bichromate placée (tans une burette gradnée. Le liquide verdit de plus en plus il mesure que la réduction du bichromate se produit, on l'agite continuellement avec une mince baguette de verre et, de temps en temps, on en prélève une goutte avec la baguette pour la déposer sur une des gouttes de prussiatc rouge placées sur l'assiette en porcelaine. Au commencement, le liquide étant riche en sel ferreux, le contact des deux gouttes produit une coloration bleue intense; quand cette teinte devient faible, on verse avec plus de précaution et l'on essaye apiès chaque, deux gouttes et même après chaque goutte. S'il ne se produit plus de coloration bleue, l'oxydation du sel ferreux est terminée; la lin de l'opération peut t^tre saisie Ji unp goutte près. II ne reste plus qu'à lire le volume de bichromate employé.
Dans un premier essai doni la richesse en fer est totalement inconnue, on est généralement amené tt distraire uu assez grand nombre de gouttes pour toucher le prussiate rouge ; on ne considérera ce premier essai que c
iipproxi'iiiiitif e1 l'on IVra iiii niniveaii titrage sm- 3n centimètres cubes dans lesquels on verse goutte ii goutte et en afrîtimt, presque toute la ijuantité de bichrotiiute employé dans la première expérience et l'on ne porte de gouttes sur l'assiette qu'au moment oti l'on approche du volume lu la première fois. On arrive ainsi à ne faire qu'un petit nombre de touchaux et il fixer exactement la (piantité de bichromate nécessaire pour oxyder le protoxyde de fer des 5o centimètres cubes employés.
Qaand le volume de réactif nécessaire est définitivement fixé, on calcule la quantité de fer d'après le titre de la liqueur.
- Dosage du protoxyde et du peroxyde de fer dans une substance.
Ordimiirement, le dosage du fer total suffit, il est cependant des cas où l'on peut avoir îi déterminer dans une substance la quantité de fer qui s'y trouve a l'état de proto^de et celle qui y est ii l'état de peroxyde ; par exemple, pour contrôler le grillage de minerais tels que le fer spathique, le fer oxydulé, les hlackband, etc. Dans ce ''Bs, on peut procéder de la nianii-re suivante :
Dans le ballon a de l'appareil figuré ii la page 109, an introduit i gramme de minerai en poudre avec un peu de bicarbonate de sodium, puis 3o centimètres cubes d'acide chlorhydrîque et l'on bouche immédiate- '"ent le tube à dégagement plongeant dans l'eau du •Wllon 6. On chauffe doucement a jusqu'il ce que l'attsqne du minerai soit complète, puis on laisse rentrer ''6 l'eau avec les précautions indiquées (page 109]. En •^"nduisant l'attaque de cette manière, le degré d'oxydation du fer ne change pas pendant l'opération (sauf dans 1« cas où la matière contient des oxydes supérieurs du manganèse).
Dans une quote-part de ce liquide on dose le pro-
toxyde de frr avec du bichromiite de polassiiini
el, diitis
une autre, un dose le peroxyde au moyen du chlorure atanneus. On counaitra iiinsi le fer tota], s'il n'a pas encore été dosé, en même temps que le degré d'oxydution.
Si le fer total est déjà connu, on titre soit le protoxyde de fer, soit le peroxyde, suivant le réactif que l'on a à sa disposition et l'autre oxyde se trouve alors par diflerence.
tt. l,a harijle es/ à l'état de rarbon manganèse (mm. de Romanèc/ie). — neraî par l'acide chlorhydrique, puis
On iittmiuc le r l'acidi certaine quantité d'eau. Dans cette solution on ajoute de l'ammoniaque jusqu'il réaction alcaline, puis on filtre dans un ballon jaugé de 5oo centimètres cubes dont le volume est complété par les eaux de lavage et enfin avec un peu d'eau distillée.
On prélève une fraction de cette solution et, après l'avoir acidulée avec de l'acide chlorhydrique, on précipite la baryte par un léger excès d'acide sulfurique très dilué. La plupart du temps, le liquide est suffisamment étendu pour que la chaux ne se précipite pas; dans le cas contraire, il faudrait le diluer davantage.
^. La baryte est à l'état de sulfate. — (^'cst le cas plus fréquent. Dans un creuset de platine, on chauffe le minerai en poudre fine avec 4 à 3 fois son poids du mélange équi mol oculaire de carbonates de potassium et de sodium jusqu'il fusion tranquille, on reprend par l'eau bouillante et l'on filtre. La baryte se trouve sur le filtre à l'état de carbonate avec d'autres oxydes ou carbonates et l'acide sulfurique passe dans la liqueur ii l'état de sulfate alcalin
HSS.tl ET AXILYSf: UKS M 1 1\' E B .1 1 .•! 'Il
Le rfisidu resté sur le (iltie est dissous (hiiis Fiicide cblorhydrique et la scdutiuii est truilée, «.-omnie celle du mineraî en (a) , successivement par riiiiimoniai|ue et l'acide sulfurique.
Quelquefois , pour contrôler le résultat , un dose l'acide sulfurique dans la liqueur si^parée du l'i'-sidu laissé par l'eau bouillante. Il est évident que l'un ne peut accorder de confianee à cette vérification que si l'on est assuré que la matière fondue ne renfermait pas lie soufre en dehors du sulfate de barvum ou si l'on a pu éliminer d'avance celui qu'elle pouvait contenir.
Ce dosage est rarement utile. Les alcalis n'existent presque jamais dans les minerais en t/rianlilé nolufile ; on ne les trouve que dans le résidu inattaquable par l'acide chlorbydrique où ils peuvent entrer dans la composition des débris minéraux de la gangue (feldapsths, etc.) qui peuvent en contenir des proportions assez fortes.
l'analyse de ce résidu, dont on auia soin di; détcrniiner la quantité dans le minerai, se fera le mieux P" l'attaquant par l'acide Uuorhydrique pur, suivant le procéilé habituellement employé pour les silicates. La méthode de Mitscherlich surtout permet de dissoudre '■^pulement ces substances.
Dans une capsule ou un grand creuset de platine, on ■Det 4o centimètres cubes d'eau, ;■ centimètres cubes n aride chlorbydrique ii aj p. loo et 3", 5 d'acide lluorhy- "'îque concentré, puis on ajoute environ i gramme de 1^ matière ii attaquer en poudre fine. En portant le (félange à une température voisine de celle de rébullîlon et en remuant avec un gros fil de platine la dis
r-jj puncEiiKs on Dos.ians
lulioii s'ellfctiic (ir(li«i»ircrni;iil <■» qu(;lqui's minutes; si l'on n'arrive pus il ]ii rpndre compU-lp, lu portion résiduelle sera soumise une seconde fois au même traitement. Après cola, t«i ajoute 4 centimètres cubes d'acide suilurique, puis on évapore le liquide jusqu'il ce qu'il np se dégage plus d'iicide fluorhydrique, (Toutes ces opérations doivent être raites a l'air Hlire ou liieii sous une liotte munie d'un excellent tirage.)
I.e résidu est ensuite repris par l'eau, on aj()ute du chlorure de baryum avec précaution tant qu'il se forme lin précipité, puis, sans filtrer, du curbonute d'ammoniaque et de l'aninuiniaque. On laisse reposer ii froid, on lillre, on évapore le liquide a siccîté et l'on calcine le résidu au roitfie faillie pour chasser les sels ammoniacaux. Les chlorures sont de nouveau dissous dans l'eau ; .si le mébuige renferme de la magnésie, on la précipite avec un peu d'euu de baryte, on filtre et dans le liquide on ajoute encore de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque pour précipiter la baryte ; lorsqu'il n'y u pas de magucsie, on se borne ti l'addition dé l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque pour achever la précipitation de la baryte. I.n liipiidc filtré est enfin évaporé, d'abord diins une capsule, puis amené ti sec dans un creuset de platine taré que l'on couvre après l'évaporation pour calciner doucement le résidu au rouge Bombrej afin d'éviter la volatilisation des chlorures alcalins dont on prendra ensuite le poiils aprns refroidissement. Soit i' ce poids.
Pour évaluer les po
ds di'S chliirure.s du ]ii)las.sium et
de sodium, lorsqu'ils
se trouvent mélanges, on peut
doser le potassium pj
r le chlorure de platine. Il suffit
aussi de dissoudre k
résidu pesé dans l'eau et d'y
doser le chloie à lai
de d'une liqueur titrée d'argent.
en se servant com.m-
indicLilciii- du (.■]in)niute de potas
ESS.Il K r ANALYSE DES MISEUAIS
Soient x li' puids ilii ciiloiun' do pdtussiiim ilij chlorure île soiliiiiii. On sait dt'jii (pio :
Supposons que dans ce mélange on trouve un poids P' de chlore. Il est facile de voir (jue KCl cuntenîint Cl, le poids.f contient k7T'''ï <^' ^^ même le poids ij de ehlofure de sodium conticut K—r\ y de chlore. On peut donc écrire ;
Ed rempIiiçiiHt dm valeur numérique, oi
;(.)et(a) les syn
r Ici
MlogG
1, l'joijG
La pesée des chlorures étaut délicate ii cause de la facilité avec laquelle ils se volatilisent, on peut aussi peser les alcalis sous forme de sulfates. Dans ce eus, un calcul analogue au précédent permet d'évaluer le potassium et le sodium après que l'on aura dosé l'acide sulfuriqiie du mélange pesé.
Le soufre peut exister dans les minerais ii l'état soluhle tlans les acides (sulfures métalliques, sulfate de ceiIcium, etc.), soit à l'état insoluble dans ces réactifs. (BaSO*, PbSO'.) La méthode de dosage sera choisie en conséquence de ce que l'analyse qualitative aura îndiqné à ce sujet.
*. Méthode de E^^erlz, donnant le soufre total.
par
V chlorate
ii.'l PIIOCËDÉS DF. aOS.lGKS
de potassium tUiiis 300 centimétics cubes d'eau t-l l'on introduit cette solution duns un bulluii contenant j grammes du mineriii h analyser en poudie fine. Le liquide est amené îi l'ébullition, puis addiliunnê de 60 centimètres cubes d'acide chlorhydrique de densité 1,12 que l'on verse par petites fractions dans le ballon dont If col est maintenu incline il 4^" environ ; après la dernière addition d'acide, l'ébullilion est continuée encore pendant une lieuro. On verse ensuite le contenu du ballon dans une capsule de porcelaine pour l'évaporer à sec au bain-marie, après quoi le résidu est humecté avec 10 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré , puis repris, après quelques minutes, par 3o centimètres cubes d'eau. Afm que la dissolution s'effectue mieux, on fait encore digérer le tout au bain-marie en remuant avec une baguette de verre pour écraser les grumeaux, s'il y en a ; un ajoute encore ao centimètres cubes d'eau, jmis ou décante sur un filtre.
Le résidu est de nouveau additionné de 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré et de ij centimètres cubes d'eau et digéré au baiu-marie pendant deux heures environ en reniujmt de temps en temps ; on décante de nouveau sur le filtre et ou lave jusqu'à ce que le liquide filtré ne renferme plus de fer; il la fin seulement, le résidu lui-mt^nie est passé sur le filtre.
Les liqueurs filtrées, comprenant les eaux de lavage, sont portées îi l'ébullition dans une capsule en porcelaine, puis additionnées de quelques centimètres cubes de chlorure de baryum. Après refroidissement, on ajoute 10 centimètres cubes d'ammoniaque afin d'éviter la solubilité du sulfate de baryum dans un liquide trnp riche en acide chlorhydrique libre, on agite le tout el on laisse reposer vingt-quatre heuies. I-a liqueur doit naturellement rester acide.
Le résidu obtenu après l'attaque au chlorate de potas^^
.11 KT ASALYSE DES MIXFHMS lal
pluni nvec l'iicide chloihydrique peut ronrt'rmei' du mdfate de plomb, du sulfate de haryiiin eX, du sulfnte de strontium, le sulfate do calcium ayant été dissous dans b liquide acide, si l'opération a été liien conduite comme il u été dit précédemment. On aêche le filtre ii ioo°, on %n délache la matière aussi complètement (jue poBsible en la faisant tomber dans un creuset de platine (de porcelaine s'il y a UDP quantité notalile de plomb) ,puis un ajoute dans le creuset les cendres du filtre incinéré séparément. Si l'on a eu soin de tarer le creuset d'avance, il est facile de trouver le poids du résidu see de manière ii l'additionner de 4 i' ^> '"'s son poids du mélange de carbonates de potassium et de sodium. Le tout est mélangé intimement dans le creuset mémo à l'aide d'un gros fil de platine, puis tondu sur le chalumeau 11 gaz.
La matière fondue est ensuite reprise par l'e.iu et filtrée pour séparer le résidu insoluble. S'il y a du plomb, il en passe ordinairement dans la liqueur alcaline ; on le précipite en faisant passer un courant d'acide carbonique dans ce liquide et en filtrant de nouveau. Dans la solution ainsi obtenue, on ajoute avec précaution de l'acide ohlorhydrique jusqu'il réaction acide, puis on évapore il siccité au bain-marie et l'on chauffe le résidu il 110° pendant quelques heures pour rendre la silice insoluble. Le résidu humecté avec un peu d'acide chlorhydrique est repris par l'eau, puis on filtre pour séparer la silice. Dans ce liquide filtré réuni il l'eau qui a aeni a hiver 1» silice, on précipite l'acide sulfuriqne ii l'ébullition avec un peu Je chlorure de baryum et on laisse reposer.
Les deux liqueurs dans lesquelles on a précipité du sulfate do baryum, sont ensuite décantées sur le même petit filtre, les deux précipités sont lavés et passés sur le (litre pour être séchés et pesés ensemble avec les précautions connues. Le poids du sulfate de baryum X o,i3734
DÏds du
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fili PROCÉDÉS DE DOSAGES
'^. Mi-lhmic liiiHel (Creusdt), tloniiunt aussi le sniilre loUil.
On trouvera les détails rnliitils ji cette raéthude dans l'analyse des produits métalliques. (Voir piige 944-)
■Y. Attaque par l'acide azutiijiie fumant {^eraîng), donnant le soufre soluble dans les ui-ides.
Dans une capsule en porcelaine recouverte d'un grand verre de montre, on traite de i àSgrummes de minerai par 80 centimètres cubes d'acide azolïfjue fumant et l'on évapore lentement à sec en y ajoutant de temps en temps de petites quantités d'acide chlorhydrique. Le résidu trouvé après l'évaporatîon est repris d'abord par une ([uantité suffisante d'acide chlorhydrique, puis par de l'eau chaude, après quoi l'on filtre.
La partie insoluble est lavée avec de l'eau acidulée par de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que le liquide ne donne plus la réaction de l'acide sullurique, et les liquides mélangés sont précipités par un petit excès de chlorure de baryum. On chauffe ensuite quelque temps à l'ébulHlion, puis on abandonne u une température de fio k 80°. Le précipité est recueilli, lavé, séché et pesé comme ii l'ordinaire.
Remarques. — Il est assez dilïicile de trouver dans le commerce do l'acide azotique fumant exempt d'acide sulfurique ; il faut toujours essayer celui que l'on doit employer en en diluant 80 centimètres cubes avec aso à iloo centimètres cubes d'eau et en ajoutant du chlorure de baryum en excès. S'il se précipite du sulfate de baryum, on le pèse et l'on retranche son poids de la quantité de sulfate total trouve dans une opération où l'on aura lait usage du m6me volunie d'acide azotique.
Dans ces analyses, où le sulfate de baryum est précipité en présence de sels métalliques, il arrive fréquemment que le précipité entraine plus on moins des matières étran-
ÇÈrPs, malgré l'aciililé de lu liqueur au si'iu Jt^ laquelle se fait l'opératiou. On commencera par calciner et peser le sulfate, après quoi l'on s'assurera de sa pureté. Si le précipité calciné est coloré ou s'il n'est pas pulvérulent mais aggloméré, il faut le purifier puis le repeser une seconde fois. Pour cela, on le fuit digérer au bain-marie, Jaos le creuset même , avec un peu d'acide chlorhydriqne modérément étendu, puis on décante ce liquide sur un petit filtre et ou lave le sulfate avec de l'eau bouillante en le maintenant toujours dans le creuset. La liqneur acide et les eaux de lavage sont évaporées presque à siccité au bain-marie, dans une capsule, pour retrouver la petite quantité de sullate qui avait été dissoute pendant la digestion avec le liquide acide ; après Tévaporation, on rajoute un peu d'eau et l'on recueille le peu de sulfate sur le petit filtre. Celui-ci est séché, incinéré, le sulfate est remis dans le creuset avec la portion
principale qii vers gS". On
Quand apr Iwrynni est
l'on
de sécher dans le creuset iulte le tout et l'ou rcpése
i nue première calcination le sulfate de aiplement gris, il suffit souvent de l'humecter avec une ou deux gouttes d'acide azotique, d'évaporer, puis de calciner de nouveau pour l'obtenir parfaitement blanc.
Ces précautions sont très importantes ; faute de les observer, on est fréquemment amené II commettre des erreurs très importantes en trop sur les dosages de soufre.
'i. Dosage du suiifrc ilcs prolosuifures. — Dans un intérêt théorique ou pour une autre raison, on peut se Proposer de distinguer le soufre combiné avec les métaux d'avec celui des sulfates (par exemple dans les ^jjories de puddlage, etc.) .
ij8 i'iiockdés de dosagi^s
On attaqui- la matière pulvérisée par 1 ucicU' chlorhy- (li'iquo étendu de son volume d'eau et l'on recueille l'hydrosène sulfuré qui se dégage dans une solution d'nzotate d'argent. La quantité du sulfure d'argent formé peut être évaluée de plusieurs manières. (Voir pages 243 et ' ' "
Suivant la teneur probable, estimée d'après la nature du minerai, on opère sur i a 3 grammes de la substance en poudre fine.
L'attaque se fait par de l'eau régale (formée de volumes égaux d'acide chlorhydrique et d'acide azotique de densité 1,2), dont on prend 12 centimètres cubes pour chaque gramme de minerai. Après nne digestion prolongée à chaud, ou évapore h sec au bain-marie. Le résidu est humecté avec 5 il 6 centimètres cubes d'acide azotique par gramme de minerai et chauffé pour décomposer l'acide chlorhydrique ; il est souvent nécessaire de recommencer deux fois cette opération pour se débarrasser suffisamment du chlore. On reprend ensuite par quelques centimètres cubes d'eau, on filtre et on lave le résidu en ayant soin de n'employer que le moins d'eau possible, de manière il n'avoir que 20 centimètres cubes de liquide environ par gramme de substance attaquée. La solution azotique est enfin précipitée par le réactif molybdique. Pour déterminer ensuite le poids du phosphore, voir les prêcaulions et la suite il l'analyse des combustibles, pages 3i et suivantes.
11 faudra toujours s'assurer que le résidu inullaquablc par les acides ne renferme' plus d'acide phosphorique. on y arrivera en le fondant avec des carbonates alcalins. Au cas où l'on en trouverait, on l'ajouterait au reste après
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l'avuir pri't'ipité avec le nnilybdule d"iimm(Htiaque dans la liqueur débarrassée de silice.
Le précipité jaune peut égalejnciit renfermer de l'acide Hrsénique. Finkener a imliqué un procédé pour le rechercher (t). On (lissont le précipité dans un excès d'ammoniaque et l'on sature complètement cette solution avec de l'hydrogène sulfuré pur, exempt d'hydrogène phosphore et d'hydrogène arsénié, préparé autant que possible par décomposition du sulfure de sodium et uon du sulfure de fer commercial. Après avoir ajouté du sulfure ammoniaque tenaut du soufre en dissolution, on chauffe, tm précipite par de l'acide chtorhydrique les sulfures de molybdène et d'arsenic, puis ou filtre. Le liquide filtre est évaporé, rendu azotique et précipité à nouveau par la solution molylidique,
Le mliicriii en pondre est atlaqué par de l'acide chlorhydrique additiouué d'un peu d'acide azotique. On évapwe ensuite à sec pour chasser l'excès d'acide employé et rendre la silice insoluble, de manière ii faciliter les fiîtratioiis ultérieures. Après avoir humecté le résidu avec de l'acide chlorhydrique concentré et laissé reposer pendant quelques minutes, on ajoute un peu d'eau et l'on filtre. Dans le liquide filtré chauffé vers ~o", on fait pnsser un courant d'hydrogène sulfuré et on recueille le pi'^clpité formé sur un filtre.
Ce précipité est lavé sur le filtre avec de l'amnioniiique additionnée d'un peu de sulfhydrate d'ammol'aque pour dissoudre le sulfure d'arsenic. Le liquide 'î"! s'écoule de l'entonnoir est ensuite acidilié avec de
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l'acide chlorhydrique et uxydé par l'cnii broniôe. On 1p luit bouillir jusqu'à cspulaioD totiile du brome, on le neutralise par l'ammoniaque, on ajoute i5 centimètres eubes d'une solution acétique d'acétate de sodium f roo grammes ucidc acétique cristnllïsnble et loo grammes acétate de sodium cristallisé par litre) puis enfin on verse lie l'azotate d'urane. (Solution de la page 137,)
Le mélangeest mis ii bouillir; puis, lorsque le précipité est déposé, le liquide est décanté sur un filtre et le dépôt est lavé quatre ou cinq fois par décantation avec de l'eau bouillante aiguisée d'acide acêlique ; après seulement, on l'ait passer le précipité sur le filtre. Après dossiocatinn, le (irécipité d'arséniate d'urane est placé dans un creuset en porcelaine et cbauffé d'abord très doucement puis au rouge. Si après calcination il est un peu verdàtre, on l'humecte avec de l'acide azotique et on le ciileiiie de nouveau.
Le pyro-arséniate d'Urane a Ur'O", As'O' olitenu après calcination, renferme 40'8o p. 100 d'aniiydrii arsênique As^ 0' et a6,6i p. 100 d'arsenic.
Procédé J. et H. Pattinaon (1). . — On dissout 3 grammes de minerai dans l'aeide clilorliyJri(|ue et, ai le minerai renferme de l'oxyde ferreux, on oxyde la solution afin de ne pas perdre d'arsenic par volatilisation ; on évapore il sec pour insulubiliser la silice et on reprend par l'acide ehlorhydrique, en ayant soin d'en ajouter le moins possible. Oa dissout ensuite dans l'eau chaude de manière que le volume de la liqueur soit au plus de 3o à
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■^^ centimètres cubes et, après rcl'roiclissemeiit, on ajoute lentement une solution d'hyposulfitc de sodium à âo p. i oo. R 11 commençant, on peut verser l'hyposulfite relativement vile, mais vers la fin on doit procéder goutte à goutte, jusqn'àce que la dernière ne produise plus au sein du liquide la coloration violette caractéristique de l'hyposulfite ferrlijne. Quand on verse l'hyposulfite trop rapidement au commencement, le liquide garde une roiilenr bleuâtre, même quand tout le fer est passe au minimum; cela n'a d'oilleurs aucune importance, celte paraître apr^s un repos de quelque
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concentre trop, il se sépare souvent du d'autre inconvénient que de rendre plus lente la filtratlon subsccjuente du liquide. On laisse rt^l'roidlr et on ajoute 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré (ou 10 centimètres cubes s'il y a beaucoup d'arsenic dans le minerai). Le volume de la solution doit alors ^Ire île 6o îi
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se forme immédiulemeiit du sulfure d'iirsenic qui se rassemble rapidement au foud du verre, en agitant doucement le liquide. On souffle fortement sur le verre pour renouveler l'atmosphère dans l'intérieur et si après cela on ne sent pas distinctement l'odeur de l'hydrogène sulfuré, on rajoute un peu de sulfure de zinc. Quand tout l'acide sulfureux a bien élé ctiussé par l'ébuUition, îl ne se sépare pas de soufre et un peut alors reconnaître les traces les plus faibles d' arsenic au précipité jaune qui se forme (même o*'',ooi). Au contraire, si l'acide sulfureux n'a pas été bien chassé, le soufre qui se produit vient masquer la précipitation de l'ursenic. [Cette expulsion de l'acide sulfureux n'est pus absolument indispensable, cependant il esl préférable de la faire, surtout lorsqu'il y en a beaucoup; le temps que l'on passe il l'efFectuer est amplement retrouvé lors de la filtration qui est alors beaucoup plus facile. Toutelois, pour doser l'arsenic, il est bon de ne pas prolonger l'ébiillitiou au délit de trois ii quatre minutes, autrement on aurait à craindre des pertes ducs à la volatilisation de AsCr. Avec un peu d'habitude, on arrive k ajouter exactement la quantité d'hyposulfite nécessaire pour la réduction ; l'expulsion de l'acide sulfureux se fait alors très complètement en deux minutes au maximum.)
Si la liqueur renfermait du cuivre, le précipité de sulfure d'arsenic paraîtrait brun, le sulfure de cuivre se précipitant en même temps; quant au plomb, il ne se précipite pas, la solution étant trop acide.
Le sulfure d'arsenic mélangé avec la silice est maintenant filtré sur un papier à texture lâche. On lave le précipité sur le filtre, deux ou trois fois avec de l'eau chaude acidulée de 5 p. loo d'acide chlurhydrîque dans le but de tenir le sulfure de plomb en solution; puis finalement on lave trois fois avec de l'eau chaude. La liqueur filtrée avec les eaux de lavage est mise de côté pour le dosage du phosphore.
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! précipité de sulfure hivé est dissous dans le sulfure d'animimium. Quiind le miiieriiî contient benucoup de silice, im lieu de le dissoudre sur Is filtre, il est pr.-l'crable de faire plisser le précipité dans un verre il l'iiidc d'un jet de pisselte remplie nvec de l'eau ammoniacaie, puis d'ajouter du sulfure d'ammonium. Lorsque In silice est déposée, on décante le liquide clair, on reprend une deuxième fois lu silice par les mêmes réactifs et finalement on filtre <li' manière a bien laver avec de l'eau ammoniacale. Les solutions aninumiacales sont évaporées SI sec, au bain-marîe et le résidu est repris par quelques gouttes d'acide nitrique fumant et une goutte de brome. On évapore encore une fois jusqu'il consistance huileuse, on reprend il l'acide chlorhydn([Ue, on ajoute de l'ammoniaque et on filtre pour séparer un peu de silice. L'arsenic est alors précipité par lu mixture magnésienne ; l'arséniatc ammoniacd-magnésien est réuni sur un filtre, séché ii loo" et pesé. Il faut en outre faire une correction en ajoutant au poids tnmvé o^'.ooi pour chaques i6 centimètres cubes de liquide dans lequel l'arséniate a été précipité, pour compenser les pertes causées par la solubilité du sel. Pour ihixer te p/iox/i/iore,un prend la liqueur séparée du sulfure d'arsenic et de la silice et on la porte ii l'ébullition pour chasser tout l'hydrogène sulfuré. La solution étendue a aoo ou a5o centimètres cubes avec de l'eau froide est additionnée de chlorure i'errique en quantité suffisante, non seulement pour précipiter l'acide phosphorique, mais encore pour qu'il y ait plus tard un léger excès d'hydrate i'errique. Dans la liqueur chauffée ii ôS-^o" et pincée dans un vase recouvert d'un verre de montre, on détermine alors la précipilation du phosphate ferrique en ajoutant du carbonate de sodium avec précaution pour éviter les pertes. Si l'on n employé un excès de 5 centimètres cubes (l'acide chliirhydrique, il faut environ 3 grammes de carbo- V snturrr l'acide et précipiter le phosphate
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ri(]iie ; il liiul avoir soin de ne pas ajouter plus de cai'bo- Ditte qu'il n'en iiiut, un excès est nuisible. 11 taut s'assurer «(Tiilement <|ue le réactif ne contient pas de phosphates, Knfin l'on filtre.
Le précipité, après avoir été lavé a l'eau tiède, est ensuite dissous dans l'acide nitrique dilué, en ayant soin de recouvrir l'entonnoir avec un verre de montre k cause du gaz dégagé par le petit excès de carbonate de calcium. 11 ne reste plus qu'à précipiter l'acide pliosphorique dans la solution azotique par le miilybdate d'ammoniaque pi achever comme on Vu vu précédemment.
a. Minerais non manganéséa. — Dans une capsule en porcelaine, on attaque un gramme de poudre fine par de l'acide chlorhydrique avec quelques gouttes d'acide azotique, pour oxyder le protoxyde de fer s'il y eu a. Le tout est ensuite évaporé doucement ii sec, le résidu est repris par de l'acide chlorhydrîque, puis par de l'eau et filtré. On sépare ainsi la silice mise en liberté (avec le résidu inattaquable par les acides s'il y en a), on sèche, calcine après avoir incinéré le filtre et l'on pèse. Si ce résidu est blanc pur, on peut le considérer comme formé de silice et exempt de fer; mais s'il est coloré, il peut renfermer des substances l'errugineuses telles que : argiles, etc. ; dans ce cas pour avoir des résultats complètement exacts, il faudra le désagréger au creuset de platine avec des carbonates alcalins, dissoudre la masse fondue dans l'acide chlorhydrique étendu, rendre insoluble et séparer la silice que l'on ajoutera à la première portion, et joindre le liquide filtré ii celui que l'on a obtenu dans l'attaque par l'acide chlorhydrique.
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Pour déterminer Vuliimine rapidement et d'ui suffisamraent approchée, souvent on cjilcîiie le mélange précédent et on le pèse. Si d'une part on a déjà dosé dans le minerai le fer total et d'autre part l'acide phosphorique, on obtient le poids de l'alumine en retranchant (FeW + P'O») du poids total du mélange. Cette rannière de faire n'est pas absolument rigoureuse, car une petite quantité de perchlorure de fer peut se volatiliser pendant les évaporations ; Fe'O" dans le mélange pfsé sera donc en ([uanllté plus faible qu'on ne le suppose Pt, par suite, le calcul donnera trop peu d'alumine.
Pour eireetuer un dosage exact, on éliminera d'abord l'ueide phosphoriquc contenu dans le mélange précipité par l'ammoniaque, par exemple eu faisant bouillir longtemps avec une solution de carbonate de sodium, pnis on séparera l'alumine du peroxyde de fer en traitant les deux oxydes scchés et places dans une nacelle de platine par un courant de gaz chlorhydrique sec, au ronge (procédé Devilie}. On peut aussi les fondre avec du bisulfate de potassium et titrer le fer après réduction par le zinc, au moyen du caméléon minéral.
Dans la liqueur séparée du précipité formé par l'ammolûaque, on ajoute un excès d'uxalate d'ammoniaque poui' Précipiter la chaux et on laisse reposer pendant quelques "Eures sans chaufTer. Le liquide clair est ensuite décanté sur Un filtre, puis le précipité est lavé par décantation. Pour les analyses très rigoureuses de minerais renfermant
tielar
, comme le précipité d'oxalate de calcium
renferme toujours un peu d'oxalate de magnésium, il Convient de redissondre le précipité a l'aide de quelques gouttes d'acide chlorhydrique et de le l'cprccipiter avec on peu d'ammoniaque après avoir étendu d'eau. Lorsque foxal ate s'est de nouveau déposé, on décante encore Ie_
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Le plus commuJe est de peser ensuite la chaux à l'tftat de chaux vive en plaçant le préeipité sêclié et les cendres du filtre dans un creuset de platine que l'on chautFe d'abord sur la lampe ïi gaz, puis ii la plus haute tempéruture possible. On arrive facilement au résultat en ehauJIant le creusel dans le petit appareil représenté p^!^ In figure 4^< pendant une dizaine <|H minutes. Pour plus de sécurité, ^H creuset sera chauffé à nouveau pea" dant i|iiel(|ues minutes après avoir été pesé une première fois ; il ne devra plus changer de poids, si l'opération a été terminée dans la première calcinatiun. Kn cas de diminution, il faudrait recommencer jusqu'il poids constant.
Au lieu de calciner l'oxalate pour peser la chaux, on peut aussi doser l'acide oxalique du sel au moven du Hy ^/i permanganate de potassium. L'oxa-
late de calcium bien lavé et encore humide est mis en suspension dans de l'eau additionnée d'acide sulfurîque et chauffée vers 70", puis on verse une solution titrée de caméléon jusqu'à coloration rose permanente. Le papier du filtre ne gène même pas si la liqueur est suffisamment étendue et si l'on a soin de s'arrêter dès que le liquide reste rose, 9 parties d'acide iix;ilique C'O'H' correspondent â 5,6 parties de chaux CiiO.
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et lavé avec les précautions nécessaires. (Voir page ii.) Pour les iiniilyses rigoureuses, il est également hoii de redissoudre le précipité linns un peu il'acide ehlorhy(tri([iif aprfes avoir décanté le lî(piide clnir. puis de reprécipiter par l'ammoniaque.
Quelquefois, dans 1p liul île lerminer l'analyse plus rapidement, un n'observe pas toutes les prescriptions indiquées par Fréséuius pour cette précipitation. Lp liquide placé dans uu verre à pied est agité ènergîiiuemenl avec une haguette de verre et cette agitation est renouvelée Il plusieurs reprises, après quoi on laisse reposer pendant deux heures au moins avant de filtrer.
Si l'on a une série de dosages a faire, la pesée successive de tous les précipités prend beaucoup de temps ; il est plus expoditir de doser volumétriquement l'acide phosphorique combiné îi la magnésie que l'on détermine ainsi
avec une exactitude tri's satisl'aii pour cela les liqueurs suivantes ;
a). Une liqueur ~ d'acide pht dissolvant aoB%9oo de sel de iPO'Na (AzH') H + 4 ICO [ de (=7^I P'O'). C'est la liqi
b) Une liqueur d'un
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immes d'azotate d'urane dans
phosphore bien pur iinière ii l'aire i litre type, base du titrage, préparée eu dissolvant
litre d'eau et laissant déposer pendant quelques jours les sels basiques insnlublea Le titre de cette liqueur n'est qu'approximatif. () Une solution acétique d'acétate desudiunt contenant (lana i litre loo grammes d'acide acétique cristallisable «t loo iframmes d'acétate de sodium cristallisé.
Fixalion du tîlre e.aict de In lifjiieiir d'Urnne. — A l'aide d'une pipette, on mesure exactement 20 centimètres j:ubcB do la liqueur phosphoriquc que l'on fait couler
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Li gardant cependant une légère réaction
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essais ordinaires. On ajoute ensuite lo ceuliniètres cubet de la solution c, on porte le liquide ii l'ébuUition et. après avoir retiré le vase du feu, on y verse de la liqueur d'urane à l'aide d'uue burette graduée, jusqu'à ce qu'une goutte de liquide essayée il la touche donne une coloration brune avec du ferro-cyanure de potassium en poudre étalé sur une assiette en porcelaine. D'habitude, dans le premier essai, on dépasse le point d'a»T(>t : on ajoute alors a centimètres cubes de la liqueur phospborique et on recommence l'essai en allant avec précaution goutte il goutte. Il vaut encore mieux recommencer avec 20 nouveaux centimètres cubes de la liqueur phosphorique et ne toucher le l'erro-cyanure que lorsqu'on approche de la fin. — Après cet essai, la liqueur d'urane est diluée de manière qu'elle corresponde volume ii volume il lit liqueur phosphorique. Dans ces conditions, t centimètre cube de la liqueur d'urane =-0,0071 P'0*^o,oo4 MgO; ou peut se servir de cette liqueur pour doser la magnésie ou l'acide phosphorique, ii volonté, dans les précipités de phosphate ammoniaco-magnésien.
Pour ces dosages, le phosphate ammoniaco-magnésien est dissous dans l'acide chlorhydrique étendu; après quoi, l'on opère rigoureusement comme ci-dessus pour faire le titrage. Du nombre de centimètres cubes de liqueur d'urane employés on déduit la quantité de magnésie (ou d'acide phosphorique, suivant le cil-î).
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précipité permanent. Si l'on dépassait ce point en ajoutant du carbonate de sodium, il faudrait redissoudre le précipité ii l'aide de quelques gouttes d'acide chlorhydfiqae el recomuienccr la neutralisation. On ajoute euBuite par gramme de minerai dissous o",75 d'acide acétique concentré et oB^^S d'acétate de sodium, puis on chauffe ii l'ébullition dans une capsule en porcelaine. Fe'O', Al'O' et P'0° se déposent complètement.
Après avoir laissé reposer pendant quelque temps, on décante le liquide incolore sur un filtre pas trop petit, on redissout le précipité dans un peu d'acide chlorbydriqne et l'on recommence la précipitation avec les précautions indiquées précédemment. On lave maintenant le précipité avec de l'eau bouillante chargée d'un peu d'acétate de sodium, on le dissout dans de l'acide chlorliydrique et l'on précipite par l'ammoniaque. Knfin, on recueille le précipité sur un filtre pour le sécber et le peser. Ce précipité sert à déterminer APO^ par différence ou directement. (Voir en a..]
Souvent on se contente d'effectuer une seule l'ois bi précipitation de Fe'O', etc. Il est cepeiidant nécessaire de la faire deux fois, si l'on veut avoir de bons résultats, car le précipité formé la première fois contient toujours des {(Uantités non négligeables de manganèse.
Les liqueurs, filtrées, réunies, renferment le manganèse et les terres alcalines.
Ml- h.
'^anèse peut être précipité ii l'état de snl-
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l'ure MnS, Jiii moyen du suHliydeate d'iiiiimoEiiiique Mpits neuti'iilUiition. Le précipité déposé est liivé d'ubord par décantiition, puis sur un (iltre, avec de l'eiiu additionnée (le suiriiydratc et, iiu commencement, de chlorhydrate d'ammoniiK{ue. Ce sulfure peut ^tre pesé directement en le plaçiint djins un creuset de porcelaine avec les cendres du fdtre et un peu de souire pur et en le chaufiant au rouge dans un courant d'hydrogène pur. On recouvre pour celii le creuset, pendant la calcination, d'un cou* vercle percé d'un trou ii travers lequel passe le tube amenant Thydrogéne. Le sulfure est ainsi obtenu noir et anhydre; une partie reiilerme o.63aa de niangîiuêse métallique. (Méthode de H. Rose.)
ti). On peut aussi redissoudre le sulfure lavé dans l'acide chlorhydrîque , mettre la solution dans une capsule de porcelaine, puis précipiter par du carbonate de sodium ajouté goutte ti goutte et faire bouillir pendant quelques minutes. Le carbonate de manganèse est lavé d'abord par décantation, puis sur le Kltre, séché et calciné fortement. L'oxyde salin Mu'O* est enfin pesé.
Il est bon de remarquer que les eaux séparées du carbonate mnnganeux renferment fréquemment encore un peu de manganèse; il est prudent de les évaporer a sec, de reprendre par l'eau bouillante et, s'il y a dans le liquide des flocons bruns, de les joindre au restant du précipité. De plus, le carbonate manguneux entraînant lacilement des sels alcalins, il est uécessuire de laver l'oxyde salin calciné avec de l'eau bouillante que l'on décante sur un petit filtre pour retenir les parcelles entraînées. Ce filtre est ensuite incinéré, les cendres sont remises avec le reste et l'oxyde est pesé après une nouvelle calcination.
r}. La précipitation du manganèse ii l'état de sulfure, surtout pour transformer celui-ci en oxyde salin, n'est plus guère usitée. II est plus simple de précipiter directement le métal sous forme d'oxyde. Pour cela, on ajoute
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au liquide qui renfiT (le brome ou de l'eau
lie le niiingiini'se, cjuclques gouttes lU bromée et, si cela est nécessaire, de l'ammoniaque. On ehaulfe ensuite doucement d'abord, puis à l'cbullition, de ntanièi-e à ebasser tout le brume. lise forme ainsi un précipité brun de bioxyde de manganèse bvdraté. Ce précipité est lavé avec de l'eau contenant I p. loo d'acide ehlorhvdrîqne. recueilli sur un filtre, séché et fortement calcim-, ce qui le irLUisCurme eu oxyde salin que l'on pi'si'.
I gramme Mn'O* correspond :i o,(),'io] di' MnO et il 0.7208 de manganèse métallique.
rf). On peut aussi doser le manganèse daus li's minerais par la méthode voluniétrlque de Volhardt (Seraing), ou par lu méthode culorimétrique d'Osmond (Creusot). Ces méthodes seront exposées en détail it propos de l'analyse des métaux. (Voir p. aSfi et ^69.)
U vitaux, séparée de la baryte s'il y ji lieu, et la iHagnésie se dosent comme en (a) dai manganèse.
Poar la />« flpi^cial (p. i^
r]. Voir au-
-, !e liquide
■,,le elle-
il X
a. MineraÏB non manganéBés. — Dans la solution du minerai, on précipite le l'er et l'alumine au moyen de iacëlate de sodium, comme cela est indiqué (p. 139)- Dans le liquide filtré udditiouné d'un peu d'acide acétique, on fait ensuite passer un courant d'hydrogène suH'uré qui tépure complètement le zinc it l'état de sulfure. Ce précipité est recueilli, lavé avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, séché, puis calciné avec un peu de soufre, méthode de H. Rose, comme pour le sidfi
I iï PROCt:aËS DE DOS.
(It^ iHiingaiièse (p. i4o). i gramme d.
tient 0,6703 de zinc mét.illique.
Dans le liquide séparé du sulfure de zinc et privé d'hy drugène sulluré, on peut ensuite précipiter le manganèse, s'il yen a, par le brome et rammonîjique (voir p. i4i) et doser encore la chaux et la magnésie comme d'habitude.
Minerais renfermant du plomb, du cuiv manganèse (1). — Diins une capsule de porcelai
.uffi-
u délai
minerai dan
peu d'eau, puis on attaque avec de l'acide chlorhydrique additionné de 20 à a5 centimètres cubes d'acide sulfu* rique dilué (loo centimètres cubes d'acide sulfurïque, d =^ 1,84, et 200 centimètres cubes d'eau), La capsule doit èlre couverte.
La solution est ensuite évaporée jusqu'à ce que l'acide sull'urique produise des fumées. Apres refroidissement, on reprend par de l'eau et l'on sépare le résidu qui contient le plomb à l'état de sulfate. — La liqueur filtrée est étendue il ISoo ou 4oo ccntimi?tres cubes, puis saturée avec de l'hydrogèjie sulfuré. On filtre ensuite pour séparer le sulfure de cuivre, s'il y eu a, et l'on ajoute 25 centimètres cubes d'une solution de formiate d'ainnio niaque(2) et i5 centimètres cubes d'acide formique.
Si la quantité d'acide sulfurique ne dépasse pas celle qui a été indiquée plus haut, le sulfure de zinc se précipite eu beaux flocons presque blancs ; si cette quantité d'acide est plus considérable, il laut neutraliser partiellement avant d'ajouter le forniiute. — Dans le cas où le minerai renferme beaucoup de /lue, il est prudent de
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liiii'e encore passer un counint d'hy'li''tffi'no siilfuri; dans le liquide ohaulTê.
Lorsque le sull'ure de zuu: esl l.iVu hliuic, .m le liive avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuri' H riiihlpnienl acidulée avec de l'acide formique, on le dissout dans de l'acide chUirhydrique étendu, et après iwoir chassé l'excès de cet acide, on précipite par le carbonate de sodium pour peser le zinc ii l'étal d'oxyde. Le sull'ure peut aussi t'tre pesé directement. (Voir plus liant.) Si le sulfure de ziDc obtenu dans la première précipitation est de couleur foncée, sa solution chlorhydrique est neutralisée avec de l'ammoniaque jusqu'à réactioii alcaline, chauffée, acidulée ensuite avec t5 centimètres cubes d'acide formique
et précipitée de i
■^rt.
■au par l'hydrogène sulfun'
Malgré la présence d'une grande quantité de perchlorurede fer, le mieux est encore de précipiter ces deux métaux dans la solution chlorhydrique du minerai par un courant d'hydrogène sulfuré. Le précipité est ensuite attaqué dans une capsule de porcelaine par do l'acide îiiotique chaud de concentration assez faillie pour qu'il ne se forme pas encore de sulfate de plomb; on libre pour séparer le soufre resté insoluble.
Au liquide filtré, on ajoute de l'acide sull'urique en excès suirisant et l'on évapore pour chasser l'acide azotique jusqu'il ce que l'acide sulfurique commence il se volatiliser. Après refroidissement, on reprend par un peu d'eau, "n recueille le sulfate de plomb sur un petit filtre qu'un Isvc d'abord avec de l'eau additionnée d'acide sulfurique, puis avec de l'alcool, jusqu'il ce que celui-ci ne passe plus Mide. Après dessiccation, le précipité est calciné dans On creuset en porcelaine et pesé. S'il y avait un peu de
sull'iite rétliiit pendiint l'iucinérutioii pur lu niiitli-re ur^iinique du liltre, on «jouteniit dans le ciRusct une goutte (l'ucîde nzatïque, puis, tiprès iivulr uhaufle dnucement pendant quelques îustatits, une goutte d'acide sulfurique ; itpi'ês celu on élève progressivement lu tempérnUire pour chasser les liquides et calciner le suH'iite.
Dans la liqueur séparée du sulfate di' plomli, mu peut précipiter le t-iiivre par la potasse pour le peser sous forme d'oxyde noir. Quand il y a très peu de cuivre, ce qui est le cas le plus fVéquent, on fera usage d'un procédé de dosa-re eolorimcirique (voir p. 281I.
Dans une nacelle de platine, on traite i graniiue de minerai en poudre par un courant d'acide chlorhydrique gazeux, au rouge. Si le minerai est phosphoreux, il faut maintenir la température au rouge très sombre et, s'il renferme de la magnésie, on doit prolonger le cuurant
gaz(
X pendant deux heures et dei
. Pour c
taines matières peu riches en alumine et phosphoreuses, comme les scories de puddlage, par exemple, il convient d'ajouter une quantité connue d'alumine pure, sans toutefois dépasser aS p. 100, afin de fixer l'acide phusphorique et smtout pour empêcher la fusion du résidu.
Pendant ce traitement, les o.n/dex de fer et de manganèse avec la magnésie se volatilisent sous forme de chlorures et dans la nacelle restent : la silice, Valnniine et Vaeide p/iox/ikorii/ue, les chlorures de cnletiim et de baryum, même si le minerai renfermait primitivement ce dernier métal sous forme de sulfate.
Le contenu de la nacelle est fondu avec qualre fi)!» son poids de carbonate de sodium pur, la masse fondue est
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de chlorhydrique en évitant les puis
rendre la silice insoluble. Le résidu
est repris par l'ycide t'iilorhydrique et l'eau afin de séparer la silice que l'on pi-se.
Dans la liqueur filtrée, on précipite APO= + !''0= par l 'ammoniaque. Ce mélange est recueilli, séché, calciné et pesé ; on redissout ensuite le phosphate d'alumine dans l'acide azotique, ce qui se l'ail avec la plus grande i'acilité et l'on dose l'acide phosphorique par le niolybdate. Par différence, on calcule l'alumine.
La chaux est précipitée comme d'habitude par l'oxalate <l'ammunîaque dans la liqueur umaiouiaciile séparée de l'alumine cl de l'acide phosphorique. S'il y a lieu, on efifectue la séparation de la chaux et de la baryte.
Pour doser la magnésie, on peut recueillir dans l'eau les chlorures volatilisés dans la première partie de l'opération, ajouter de l'acide citrique, rendre la liqueur ammoniacale, puis précipiter la magnésie par le phosphate de sodium. Le précipité de phosphate ammoniaco-magiiésleu ^st traité à la manière ordinaire (voir p. lîi).
r Pour le fer et le manganèse on l'ait un oasiii spécial.
P'Le procédé doune de hons résultats.
I Dosage du Quor. — Les prijicipales méthodes em- Hoyées pour doser le fluor consistent k séparer cet élément sous forme de fluorure de silicium, SiF'.
. Procédé de M. A. Cariiot. — Reposant sur la pesée Voici la description de la 'auteur (i) :
1 fluosilicate de potassium
Hhode telle qu'elle est indiquée p;
Pour effcclucr un do!
on prenti
matière convenable pour obtenir un précipité de flnosilicate visible et cependant pas ti'op volumineux (aoo railligrammes pour la fluorine et la erjolithe, a grammes pour tes minéraux renfermant a il 3 centièmes de fluor et S a 6 grammes pour ceux où la proportion ne dépasse guère a millièmes).
L'appareil nécessaire {fig. 46) se compose d'un petit ballon de i5o centimètres cubes environ de capacité A, dans lequel se i'ait l'attaque du composé fluoré. Ce l)allon est placé sur une plaque de fer rhaulTée par iiii bec de gaz pincé sous le centre. Pour maintenir le contenu de ce
ballon il température convenable {160° environ), on plai sur la même plaque et a lu même distance du centre, un second ballon B de même dimension que le premier et contenant 5o centimètres cubes d'acide suUurïque. Ce ballon est muni d'un boucbon traversé pur un thermomètre plongeant daus l'acide et indiquant la température que l'on admet sensiblement égale dans les deux ballons.
Le ballou A est fermé par un bouchou de caoutchouc percé de deux trous ; l'un de ces trous est traversé par un tubedestinéàamener de l'air sec. Il est relié pour cela avec deux flacons barbotteurs garnis avec de l'acide suU'urique concentré (le deuxième flacon peut être remplacé par un
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tube en U rempli de ponte su!lurî([ue). Le deuxi
prtelf liibe à dégagement, plusieurs luis coudé et muni d'une nmpoule vide g destinée .i retenir les viipeurs ou les gouttelettes d'acide sulluriquc tjui pourraient être entrniiiées par le courant gazeux. Il importe que livutes les parties de l'appareil soient parfaitement sèches pour (lu'ii ne puisse y avoir aucune décomposition du fluorure de silicium gazeux. Le ballon où se fera l'opération et les tubes doivent pour celii être laissés a l'étuïe jusqu'il ce qu'ils soient parlaitement secs. Les bouchons de caout chnue seront également séchés avec soin ainsi que les bouts de tubes qui relient les tubes de verre entre eux «9 tubes de caoutchouc seront aus-ii courts que possible et de préférencL non vulcanisés.
L'extrémité du tube ii dégagement plonge dans le flacon C où se fait li précipitation. Ce flacon est k fond plat et à bords droits (fig. ^■^), on le ferme bien exactement par un bouchon de caoutchouc muni de deux ou\ertures l'une reçoit le tube d'arrivée des ga/ et 1 autre un tubi ïoudé que l'on met en communication avec un aspinteur Çielconque permettant de régler ii volonté le couunt gazeux. Le llacon C a 80 centimètres cubes de capacité environ. Ou y verse d'abord 10 centimètres cubes de mercore bien pur et sec, puis ao centimètres cubes d'une solution à 20 p. 100 de fluorure de potassium neutre (1).
Fig fl-
(1) Pour avoir UDE
soluliiiTL bien nciitrL'. on ilisaout 10 grammes
% dVail d[atm.>e dans uni? tapsnle de platin
■jcnle quelques goût
es d'une solnlion de potasse pure Jusqu'à ne
|«rtoil« BU tourne^o
, puis quelque» piollea d'alcool concentré
trouble. On laisse reposer le mélange et 1'
•Dsuite.
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Lf moi-cure n pour but d'empéchcr le rimlact de l'extrémité du tube d'arrivée des gaz avec la solution aqueusi;, aiiii d'éviter l'obstruction accidentelle de ce tube par suite de la formation de silice ou de fluosilicale résultant de la décomposition du lluorure de silicium. Le tube plonge de 3 il 4 niillim.ètres au-dessous de la surface du mercure, il a été étiré, recourbé et légèrement évasé à son extrémité, afin de produire dans le mercure des bulles de petite dimension ; l'orifice doit être autant que possible au milieu de lu section du llacou. La solution de fluorure est versée par le deuxième trou du bouchon lorsque le premier tube est eu place, son orifice étant recouvert par le mercure.
Pour éviter toute attaque du flacon, on peut le l'ccuuvrii* a l'intérieur d'un vernis a la gomme laque ainsi que l'extrémité du tube à dégagement. La gomme npptifjnée d'abord en solution devra être ramollie ensuite par la chaleur pour devenir transparente, ft faudra éviter de mettre ces enduits en contact avec de l'alcool.
i réactifs étant prêts, la matière à
i intimement par trituration dans un
rec 2 à 3 grammes d'un mélange formé
eut pulvérisé et d'une partie
et bien pure. Le tout esl
L'appareil et les lyser est mélang mortier en agate de cinq parties de quartz fini de silice précipitée, calcir introduit dans le ballon A, puis on ajonte 4o centimètres cubes d'acide sulfurique pur et concentré, bouilli préalablement pour le débarrasser des vapeurs nitrcuses, de l'acide chlorhvdrique et de l'acide lluorhvdriquc qu'il
heoree de repas, troitant de la ni^> partie de l'eau fii
de la solution aqucasB, on y ajoute iBuite So ceiitimètreB cubes d'alcool le précipiti^, mémo après plusieurs nn petit purifier in aolulion en ia.
le balUxi en
aisant
plonge un pe
jdans
ntion il travei
s tout
pourrait contenir: un lernif aussitôt en sortp que le tube, figuré il gnuche, l'iicide suH'uritjiic et on établît l'aspii l'appareil.
Lorsque le courant d'air sec est réglé ii une bulle au plus par seconde dans le flacon C, on commence a chauffer lentement et progressivement la plaque de tôle jusqu'il ce que le thermomètre placé dans B atteigne une température d'environ 160", que l'on s'attache ii maintenir invariable pendant le reste de l'opération. De temps en temps, on imprime au ballon A un mouvement de gîration pour détacher les bulles de fluorure de silicium qui se produisent contre les parois.
Lorsque la réaction est terminée, on ne voit plus aucune bulle se coller aux parois du ballon A; on laisse l'opération se continuer encore pendant une demi-heure en activant lin peu le courant d'air, puis on éteint le brûleur et on recueille le précipité d'aspect gélatineux produit dans le vase C. Sans attendre que le dépôt se rassemble, on fait passer la sidution aqueuse dans un verre conique, on lave soigneusement les parois intérieures du flacon et la surface du mercure avec une petite quantité d'eau distillée, ou remet un peu d'eau et l'on remue avec une baguette pour réunir tous les petits globules de mercure à la masse principale, puis on décante dans le inème vase. Ou lave encore la surface du mercure deux ou trois fois, avec un peu d'eau distillée seulement sî le » verni il la gomme laque, avec de l'eau, puis av cool si le vase n'est pas verni.
Le volume total ne doit pas atteindre 100 centimètres cubes si l'opération a été bien conduite ; on y ajoute un égal volume d'alcool ii 90 centièmes et on laisse reposer deux ou trois heures.
Le précipité étant alors bien réuni au fond du verre, la
se C est ■ de l'al-
. liqueur est facile a décanter ;
I la
inpla,
■ quel-
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rjues ccntiniètreB cubes d'alcool étendu de son volume d'eau et l'ou l'ait passer le précipite sur un filtre taré sec, en ayant bien soîn de laisser de côté les fines gouttelettes de mercure qui auraient pu passer à la décantation précédente. On lave avec de l'eau alcoolisée eu se servant de la trompe, jusqu'il ce que le liquide du lavage ne donne plus aucun trouble avec du chlorure de calcium. II suilît en général de 3o à 35 centimètres cubes d'eau alcoolisée pour ce lavage. Le précipité est alors séché îi ioo"^et pesé sur le filtre jusqu'à ce jque le poids soît devenu constant. Pour avoir le fluor, on multiplie le poids du Quosilicate de potassium par o,345ii. Le dosage est précis grâce ti l'insolubilité du fluosilîcate dans l'eau alcoolisée ; il est d'ailleurs avantageux pour les faibles quantités de Uuor, puisque le poids de celui-ci est à peu prH triplé dans le produit pesé.
Remarques. — Lorsque la matière analvsée peut déj ger de l'acide cblorhydrique, cet acide pourrait réagir sur le Quorure de potassium en mettant en liberté de l'acide lluorhydrique qui attaquerait le verre et le mercure. Pour arrêter l'acide cblorhydrique, on (ait passer les gaz dans un tube en U rempli de ponce imprégnée de sulfate de cuivre entièrement déshydraté, suivant les indications de Frésénlus. Pour cela, des morceaux de pouce lavés, gros comme des petits pois, sont placés dans une capsule de porcelaine et arrosés avec une solution concentrée et bouillante de sulfate de cuivre, puis desséchés â feu nu en remuant eonatummeut. Dès que la coloration bleue do sulfate de cuivre a disparu, on place la capsule dans une étuve chauffée entre 220 et 1^0", oîi on le laisse environ douze heures pour obtenir une désbvdratatiou parfaite. On fait alors passer rapidement la matière dans un flacon bien desséche que l'on ferme hermétiquement.
L'iode, si l'essai en dégageait, donnerait, avec le mer-
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nii^lorait :iu II uns il ioa te ;
1 iivaiil tlu tube que doit
petite colonne de tour-
ittre, du pi'otoiodure vpil qui On s'en débarrtisse en pinçant, parcourir le courant gazRUx, v nui'ede cuivre.
Si lu substance fluorée contient des niutiéres organiques lui, avec l'acide suli'urique concentré et chaud, donne- Miejit dp l'acide sulfureux, on arri5le celui-ci à l'aide d'uu tobe en U rempli de fragments de chaux rendue parfaite- "leiit anhydre par calcinatîon très énergique de calcaire "n (le chaiij; vive :
ChO + SO'
:iiSO>.
Vacide chlorhjdrique, s'il y en avait en même temps, *'*^>ra ^Ire fixé auparavant, comme il a été dit, pour "^iler la production d'eau par son action sur la chaux. P). Au lieu de cette méthode en poids, on peut l'aire "Siige, pour doser le fluor, de la màl/iode i'olumétrique '*^ L, Penfield, qui est rapide et suffisamment précise (i). L-^ïa précautions générales il observer (dessiccation de '■ **ppareil, etc.) sont d'ailleurs les mêmes que dans le pro- •^^dé précédent.
Le minerai finement pulvérisé est placé dans un ballon ^t mélangé, suivant sa richesse en silice, avec une plus **\i moins grande quantité de quartz destiné ii diviser la 'liasse et à fournir de In silice. On additionne ensuite le tout de 3o il 4o centimètres cubes d'acide sulfurique froid, préalulîleinent purifié par une courte ebullition. On agite, puis on chnulïe en faisant passer un courant d'air sec. Le mélauge d'air et de fluorure de silicium passe dans un tube en U vide et refroidi qui condense l'acide sulfurique entraîné, puis dans deux flacons contenant une solution bien neutre de chlorure de potassium addi-
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liimin'c de son volume d'alcool. L'action du flui silicium est lu suivante :
ill'O = SiO= + a(SiF',anF) - 4 KCI = a 1S;F«, a KF] + 4 nc!.
Lii presque totalité de l'acide hydrofluosilicique l'orme dans le premier flacon, le second n'en contient des traces. La durée de l'opération est d'environ deux heures et lu quiintité d'air nécessaire de 5 à 6 litres. L'acide chlorhydrique l'ormé est titré alcalimétriquement en présence du fluosilicate insoluble et de l'alcool ajouté pour que la liqueur alcaline ne réagisse pas sur le fluosilicate. Une molécule d'acide correspond à 3 atomes de fluor.
Dans le cas où le gaz dégagé pourrait renfermer de l'acide chlorhydrique, de l'iode ou de l'acide sull'ureux, on opëre suivant les indications du procédé Carnot.
y). On emploie quelquefois aussi la précipitation du fluor sous fnrmc de fluorure de calcium (i).
Deux grammes du minerai pulvérisé sont fondus avec 8 à 10 grammes de carbonate de sodium jusqu'à fluidité complète. On reprend par l'eau et l'on Sltre pour séparer les oxydes de fer et de manganèse. La liqueur filtrée est additionnée de quelques grammes de carbonate d'anir niaque et abandonnée pendant vingt-quatre heures dt un endroit chaud. La silice se précipite ainsi et se i semble ; on filtrn pour la séparer.
La liqueur filtrée est ensuite additionnée . d'abord d'acide azotique, goutte à goutte, jusqu'à neutralisation incomplète, puis d'un très léger excès d'acide acétique
l'acidifier; ce dernier doit être le seul acide libroj
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Cil F-, mélLingé avco iiin' ccrtniiip qiinnlili' <lc pnrltonatR et de phosphate de ciilciiiii), si le minerai renfermait de l'acide phospliorique. On filtre et. sans laver ii l'ond, on calcine légèrement le précipite pour empi^cher Cn F' de passer ultérieurement it travers les filtres ; on reprend par de l'eau additionnée de 5 p. loo d'acide acétique qui déplace CO' et l'on évapore à sec à loo".
Le rcsido est repris pur l'eau avec i p. mn d'acide acétique pour dissoudre l'acétate de calcium lormé ; puis le fluorure est filtré, séché, calciné et pesé. Après la pesée, on vérifie si la matière renferme nu non de l'acide phosphorique. Si I'od en trouve, il faut le doser et retrancher du poids trouvé précédemment le poids de phosphate de Ciilcium correspondant ii l'acide phospliorique.
Cr,
leédé est long et
lihle.
[ Si l'on attaque pa.> l'acide chlorhydrique un minera!
«tenant ii la fois de la silice et du fluor et si l'on éva-
e ensuite ii sec, la totalité du fluor se volatilise pen-
t l'opération avec une partie du silicium, sous forme
|fiuorure de silicium SiF'. Même si, avant d'attaquer le
Derai par l'acide, on prend soin de le fondre d'abord
du carbonate de sodium, la perte en fluor pendant
^aporation est encore très notable, quoiqu'elle ne soit
JBfi totale dans ce cas.
^'opération faite en vue du dosage du fluor par le pro-
é de M. Cariiot peut servir en même temps au dosage
tiel du silicium, puisqu'une partie de ce corps est vola-
llBée à l'état de SiF' et fixée ensuite dans le flunsilicate
loo parties de (hiosilicale = ia.714 parties de Si
= 28,154 parties de SIO'.
pïj'autre partie de la silice se ti'ouve dans le résidu de
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l'iitlaque |»iii' Vav'Av sull'iiriijiic, oji l'y iIos'Mu coin d'habiUitlp et on rctrnncherH du poids trouvé cpIiiî mélange do silice et df quiirtz ajuuté il la matière (liiori
ce
iiéliiiige devra être pur pt pesé très exnctemeiit daiia i soit exiict, il faut
■ le doi
? de la siHc
être sftr <nie les parois du ballon n'ont rien fourni pour le fluorure de silicium. On arrive ii rendre l'utlnque du liallon sensiblement nulleen trituruntia niiitièreau mortier d'ngate avec un excès sullisimt de ijuarl/. et de silice puro (i partie de quartz et o, 5 partie de silice, par exemple).
On peut également, après avoir dosé le fluor par un procédé queleonquc, calculer la quantité de silice qui eut nécessaire ptmr former le fluorure SiF', puis attaquer une autre portion du minerai par l'acide sulfurique (ou l'acide chlorhydrlque, suivant le cas) dans une capsule de platine et doser la silice qui reste dans le produit de l'attaque. La somme des deux l'ournirala silice totale.
Le dosage des rtH/;ps(?/e/He«/s se fait comme d'habitude.
Outre les minerais constitués principalement par du fer titane (ilménite, isérine, etc.), il existe un grand nombre de minerais de fer contenant une proportion-^ plus ou moins sensible d'acide titanique.
Le procédé de dosage le plus connu poui' l'acide tita^ nique se trouve décrit dans PoslUi).
Les minerais peuvent Être attaqués par l'acide chlorhjg drique ou désagrégés avec les carbonates de sodininâ de potassium. Après l'attaque et la peroxydation du fn si cela est nécessaire, on rend la silice insoluble en évf porant à sec la liqueur acide, puis on filti-e, Presc
(.) Trud. Cnulipi
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en mélange iivec la s après l'avoir calcine, puis i platine profond par du flu< User la silice. L'acide tituiii(|Ui substance blanche ou bruni'itri nouvelle culeinalion. Pni silice.
Dans le liquide séparé de la «ilice, un ellVctuc ensuite la pr^cipitiition du peroxyde de fer et de l'idumine par l'acétate do sodium. (Voir page l'iy.) Le précipité l'ormé renlerme tout le reste de l'acide titaniquc. On dessJ^ehe ce précipité et, après l'avoir enlevé du filtre, on l'introduit avec les cendres de celui-ci et par petites portions dans i5 l'ois son poids de bisulfate de potassium que l'on a préalablement lait Tondre a une douce chaleur, dans un grand creuset de plattne. On élève peu ii peu la température eu évitant avec soin le tléb<»rdement de la niasse,
puis
i maintient le creuset a
uges
libre jusqu'à ce
que le dégagement d'acîdc stilfnrique ait presque complètement cessé et que la niasse ait pris une consistance demi-fluide. Après le refroidissement, on traite la matière fondue par une quantité d'eau froide au moins égale ii DO fois le poids de bisulfate employé en agitant fréquemment. Si la désagiégation a été complète, tout doit se dissoudre au bout de un il trois jours en donnant un liquide parfaitement limpide, ne tenant en suspension que des traces de silice venant des cendres du tiltre.
Dans la solution claire on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré pour réduire le peroxyde de fer ; il est
inutile de séparer le soufre, il moins que des sulfures métalliques ne se soient précipités en même temps. Le liquide placé dans un grand ballon est ensuite bouilli heure au moins, en y faisant passer un
pendai
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roxvdiilioli (lu proloxydf Je fer et la précipiUiliitii oonsécutive J'im sel de fer basique ; il faut aussi remphicer de temps en temps l'eau qui s'évapore. Tout l'acide titanique est ainsi précipité sous forme d'hydrale ; on filtre, ou fait bouillir de nouveau pour s'assurer que la précipitLitiou a été totale. Le précipité est lavé ii l'eau pure, desséché et calciné eu ajoutant un peu do carbonate d'ammonium pour éliminer les dernières traces d'acide Bulfurique, puis enfin pesé.
L'acide lilani(iue est blanc, s'il a été modérément calciné et brunâtre s'il l'a été fortement. Il ne reste pins qu'à faire la somme des deux portions d'acide titanique pesées.
Dans le liquide filtré, ou peut doser le fer et l'alumine.
Remarques. — On a fait observer que l'acide titanique contenu dans les minerais peut introduire plusieurs causes d'erreur dans les dosages exécutés suivant les procédés connus.
a. Dans le dosage du fer au caméléon, l'acide titanique conduit à des résultats trop forts, parce qu'il se réduit en Ti'O' lorsque l'on réduit le peroxyde de fer, et Ti'O' est ensuite oxydé en TiO' par le permanganate.
b. Dans le dosage du phosphore, l'acide titanique occasionne une perte. En cfTet, lorsque l'on évapore la solution acide pour rendre la silice insoluble, il reste avec celle-ci nnc combinaison d'acide titanique et d'acide phosphorique insoluble dans les acides concentrés et même difficilement attaquable par le bisulfate en fusion. Dans le dosage de l'acide titanique lui-même, ce composé peut en augmenter le poids.
c. 11 est très difficile de réaliser les conditions d'acidité et de dilution qui sont nécessaires pour que l'acide titanique se précipite totalement par l'ébullition ; en outre, l'aeide titanique obtenu est rarement exempt de fer par une eeule précipitation.
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ces inconvénients, on a proposé titaail'ères le procédé suivant :
Le minerai est d'abord réduit on le chauffant dans un courant d'hydrogène pur et sec ; on dissout ensuite le fer dans l'acide chlorhydrique très étendu (10 ce. HCI,(f ^1,1 a amenés à 300 centimètres cubes). L'acide titanique reste ainsi complètement dans le résidu, ce qui ne serait pas obtenu par l'emploi de l'acide sulfurique.
Le résidu insoluble lavé et séché est iondu avec du carbonate de sodium, puis la masse l'oudue est épuisée complètement à l'eau bouillante. La silice, l'acide phosphorique et la plus grande partie de l'iduminc entrent en dissolution, tandis que le titanate at-idc de sodium, l'oxyde de fer, etc., demeurent insolubles. (Si l'on fondait avec du carbonate de potassium, une partie de l'acide titanique pourrait se dissoudre,)
On truite par l'acide chlorhydrique lumant te nouveau résidu insoluble dans l'eau ; le peroxyde de fer se dissout et le titanate acide est décomposé ; après addition de quelques gouttes d'acide sulfurique, on obtient une solution qui peut être diluée sans se troubler, ce qui ne serait pas possible avec une liqueur ne renfermant que de l'acide chlorhydrique. Ou additionne ensuite cette solution d'acide tartrique exempt d'alumine {environ 3 fois le poids des oxydes existant dans la liqueur), puis on ajoute de l'ammoniaque et du sullhydrate d'ammoniaque, ce qui donne un précipité de sulfure de fer et des autres métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré en solution alcaline. Si la quantité de peroxyde de fer était notable dans le résidu de la masse fondue, il serait nécessaire de redissoudre les sulfures ainsi obtenus et de recommencer encore une fois la précipitation par l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque en présence de l'acide tartrique. Les sulfures sont ensuite dissous et leur solution est ajoutée si celle qui a été obtenue an début en traitant
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pur l'iiciife chlorhydrique étendu lu miiUère i-êduilc pur l'hydrogène. Dans le méhingede ces liquides, ou dose le l'er par la méthode ordinaiie nu eamêléon (ii cause de l'acide chlorhydrique, le procédé de Penny vaudrait mieux.)
La liqueur séparée des sullures, qui ne renfenne plus que de l'acide titanique et de l'alumine, est maintenant acidulée; après séparation du soufre, on l'évaporé à siccité, puis on calcine le résidu pour chasser les sels ammoniacaux et détruire l'acide tartriquc. Le résidu est traité par un peu d'acide sull'urique et d'eau, ce qui donne une solution trouble impossible il filtrer dans laquelle une addition d'ammoniaque produifun précipité floconneux facile il recueillir. On fond ensuite ce précipité avec du carbonate de sodium et l'on traite la masse fondue comme il a été dit plus haut, par l'eau, puis par de l'acide chlorhydrique et de l'acide sidfurique. La solution est neutralisée presque complètement avec de l'ammoniaque, additionnée d'un peu d'acétate de sodium de manière à saturer tous les acides forts et enfin d'acide acétique ciistalli sable en quantité sulfisante pour qu'il y ait lo p. loo environ d'acide acétique hydraté en volume. En faisant bouillir, il se précipite de l'acide titanique hydraté floconneux qui se dépose rapidement et qui se laisse facilement laver et filtrer. Il ne reste plus qu'à le peser avec les précaution» ordinaires. (Voir ii la fin du procédé précédent.)
Pour doser \e p/ionp/iorc dans ces minerais, on les fond avec du carbonate de sodium et l'on épuise le produit de la fusion par l'eau. Comme on l'a vu précédemment, l'acide titanique reste insoluble sous forme de sel sodique acide, tandis que le phosphate sodique se dissout, 7 cette solutii)n, on peut alors doser l'iicide phosphoriqui
par
les p
Remarque. — Un excellent réactif pour déceler la pij ence de l'acide titanique est l'eau oxygénée. Dans les soll|
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tîoiis îiciJi's (■ontoiiîinl: de Tnciilc titaiiique, elle pi'oduit une belle teinte jaune orungô. Quelques gouttes produisent encore une ooloriition apprêciiible lorsque la solution renferme o,oooi il'acide titaniqui- par centimètre cube, peutêtre même peut-un t'n tronvnr 0,0000a par cnnliniêtre
' cube (1) ■ T.e Ml
Le iiiiiif l'ai a anjilyser doit d'iibord ^tre pulvérisé avec le plus grand soin de manière i\ se trouver réduit en poudre impalpable. On passera sur un tamis de soie très fin la matii're soumise au broyage dans un mortier d'agate, en ayant la précaution de reprendre toujours les pai-ties qui restent sur le tamis.
a. Dosage volumétrique du chrome (^). — DaiiH un creuset de porcelaine de grandeur convenable, on mélange ïntimenieut o'',5 du minéral en poudre fine avec 3 grammes de chaux sodée pure et pulvérisée. Le creuset découvert est ensuite chauffé pendant une heure ii la température du rouge clair dans un moufle à coupeller. Après ce temps, tout l'oxyde de chrome se trouve transformé en acide chromique par l'oxygène de l'air.
On détache du creuset la masse irittée, pour la broyer et l'épuiser complètement à l'ébuUition avec de l'eau et un excès d'acide sullurique. Dans le but de réduire l'acide chromique, on introduit ensuite dans le liquide une quantité exactement connue de sulfate ferreux ou de sulfate double de fer et d'ammoniaque, de manière qu'il l'este un excès de FeSO' après que tout l'acide chromique est décomposé.
La réduction terminée, il suffit de doser avec du per-
(l) Slahiuad 1 t^erg ung Ai
<hhnlî.
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iiiangaiiulu de polassîum l'excès de sel ferreux restiint, dans la liqueur surfi sa minent étendue pour (jue la couleur verte ne soît pas gênante. Par difTêi-ence on connaîtra la quantité de sulTate oxydé par l'acide chioinique. La réaction étant la suivante :
■j. (.\iiiCrO'| + 6 FcSO' + 8 H^SO' — Ci-'iaO*)» + 3 Fo>(SO'|» + a NVSO' + 8 H'O.
on voit que a Cr= io5 eonespondent à 6. Fe:^336, d'où 1 gramme de fer peroxyde équivaut il oK'j^iaS de chrome.
L'attaque du minerai peut également se l'aire suivant le procédé de J. Blodget-Brïtton (i) en faisant un mélange intime de o",5 de la poudre Kne avec 3 grammes de chaux sodée pure et i gramme de chlorate de potassium. On chaufl'e pendant au moins une heure et demie au rouge elaîr, dans un creuset de platine couvert. Après refroidissement, la masse qui n'a pas été fondue, est détachée complètement du creuset, on la pulvérise et on la reprend par i8 centimètres cubes d'eau chaude que l'on lait encore bouillir pendant deux il trois minutes. Le liquide étant refroidi, on l'additionne de i5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique ordinaire qui dissout tout après quelques minutes, si l'on a soin de remuer le mélange avec une baguette de verre ; il ne reste insoluble que de la silice, s'il v en a, sous forme d'un dépôt floconneux et gélatineux.
L'oxydation du chrome ayant été réalisée par le chlorate de potassium, le liquide contient le métal il l'état de chroinate. Comme dans le procédé précédent, on réduit ce composé par le sulfate ferreux; mais pour déterminer l'excès de ce sel resté dans la liqueur, il est bon d'era- •ployer ici le procédé de Penny (voir p. 117), au lieu de faire le titrage par le caméléon, puisque le liquide renferme une quantité assez notable d'acide chlorhydrique.
{x)ZclU^h. fur
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Pour l'analyse, on emploie de d^,\i ii i gramme du minerai eu poudre très fine.
Dans une capsule eu platine à loud arrondi, de 5o millimètres de diamètre et de 12 millimètres de profondeur, ou tout simplement dans le eouvorele creux d'un grand creuset de platine, on fait fondre une quantité du flux précédent représentant cinq ii six fois le poids de la substance il désagréger; ou laisse refroidir, puis on verse le minerai en poudre sur la surface figée, ^l' It' répartiasant très également partout. Le tout est ensuite réclumfTé il fusion et remué de temps en temps avec un fil de platine. Après quarante minutes environ, l'opération est achevée; on enlève la lampe et l'on remue toujours avec le fil de platine. Quand une petite boule de matière fondue s'attache à l'extrémité de celui-ci, on l'examine avec soin; Tattaque est terminée quand on n'y reinaiT[uc plus de points noirs.
La masse londue est reprise par l'eau et la solution est filtrée et évaporée ; le résidu doit être totalement soluble dans l'acide chlorhydrique. Pendant l'évaporation de la liqueur filtrée, on ajoute de l'azotate d'ammoniaque par petites portions, aussi longtemps qu'il se dégage de l'ammouiaquc, dans le but de rendre insolubles le manganèse et l'alumine, ou liltre, puis on évapore et lorsque tout est
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inrivi!' li spc. nii huiupctp le résidu avec de V: ti«[iie el l'on évapore de nouveau à sec pour
par l'eau
dilice insoluble. Le mélange est ensuite rcprî avec un peu d'acide azotique et filtré.
Dans la solution qui ne renferme ainsi que des chromâtes el des azotates alcalins, on ajoute de l'acide chlorhydrique et de l'iuide suH'urenx ou du sulfite d'ammoniaque pour réduire l'acide ciiromique et l'on fait bouillir pour chasser l'exci-s d'acide sulfureux. La liqueur réduite est maintenant neutralisée iivec de l'ammoniaque, puis additionnée d'un peu de suli'hydrate d'ammoniaque et portée à l'ébullition. U se forme ainsi un précipité de sesquioxyde de chrome qui est lavé, puis redissous sur le filtre par un peu d'acide chlorhydrique et repréclpîté de nouveau par l'ammoniaque. Après cela, il ne reste pins qu'il 11' lecueillir pour le sécher, le caleinei' et le peser.
Analyse du 'Wolfram. prend
cdideB. Setli/.{i). On tnd de 3 à 3 grammes de matière très finement pulvérisée, un lu mélange dans un creuset de platine avec trois à quatre l'ois son poids de carbonate de sodium el l'on maintient le tout en fusion pendant deux heures. La masse fondue, avec le creuset, est ensuite mise k bouîlHr dans de l'eau jusqu'il ce que les parois du creuset soient débarrassés de toute trace de substance. On lave le creuset avec la pisselte, on filtre la solution et on lave le résidu jusqu'il ce que les eaux de lavage ne se troublent plus par l'action de l'acide chlorhydrique.
La solution est ensuîle traitée ii chaud par l'acide chlu-
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rhytli'iqiie en excès en fiiisanl bouillir pcndiiiil une doi heure pour que le prt'cipité soit plus l'acile ii décanter. Ce précipité se compose principalemonl d'iicide tun^ tique (il peut y avoir en outre des acides stannique. silîcïque et molybdiquc, cependant ce dernier est rare); i>n le lave el, après l'avoir séché, on le calcine et on le pèse. Il convient de séparer le précipité du filtre aussi complètement que possible et d'incinérer celui-ci après l'avoir humecté avec une solution de nitrate d'ammoniaque, puis séché.
Le précipité pesé qui est un mélange, esl ensuite mis à digérer avec 4 centimètres cubes environ d'acide lluorhydrique, pour le débarrasser de la silice. Ou évapore ensuite à siccité et l'on chauffe le résidu au rouge pour le repeser. Le nouveau poids esl celui de l'acide tungslique, ii e.uidition ipie ]<■ iiiiiKTiii \\i- reiiIVrrne pas d'étain.
S'il y a de l'étaiii, ou lojid le résidu pesé laissé par l'acide lluorhydrique (TuO^ + SnO^) avec du cyanure de potassium pendant une demi-heure. La réaction terminée, on dissout la matière fondue dans l'eau, un sépare par filtration l'étain métallique, on le dissout dans du sulfali ferrique et on titre le fer réduit en FeO par le permanga iiate. Connaissant maintenant la quantité d'élain contenue dans l'essai, on calcule le poids correspondant de biuxyde SnO' et l'on retranche ce poids de celui que l'on a trouvé pour TuO" + SnO' réunis, ce qui donne TuO'.
Pour déterminer la quantité de manganèse et de fer contenue dans le minerai, on dissout dans l'acide chlorbydrique le résidu demeuré insoluble dans l'eau après la première fusion el l'on fait deux portions de la solution. Dans l'une d'elles, réduite par le zinc {voirp. ii5), on dose le l'er par le procédé de Penny, dans l'autre, on dose le manganèse en le précipitant b l'état de bi oxyde ^P (voir p. i4o, c). ^^
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On peut déterniiner de la miïini tique dans U sc/iêe!/lc.
emeiit de 60 à 80 ^P loodemanga-
içOQ Tacide tungs-
Procèdè de Thomas Moore[i). — Ce procédé est basé sur ce que le fer peut être séparé eri solution acétique H l'état de phosphate l'errique, sel pratiquement insoluble dans l'acide acétique, tandis que le phosphate de nickel y est facilemeut soluble.
On attaque i a 'i grammes du minerai en poudre par l'acide chlorhydrique et, après avoir évaporé ii siccité, on sépare la silice par le procédé ordinaire. La solution filtrée est traitée, si cela est nécessaire, par un courant d'hydrogène sulfuré, pour précipiter les métaux des cinquième et sixième groupes que l'on sépare ensuite par fillratiou, puis on chasse l'excès d'hydrogène sulfuré par l'ébullition et, comme le fer a été réduit au minimum, on le peroxyde en taisant chauffer le liquide avec un peu d'acide azotique.
La solution fortement acide qui peut contenir sans inconvénient des acides sulfurique, azotique ou chlorhydrique, est étendue à 230 centimètres cubes environ et additionnée d'un excès de, phosphate de sodium. S'il se forme un précipité dans ces conditions, il faut le redîssoudre par addition d'un peu d'acide chlorhydrique. On chauflTe maintenant ii l'ébullition en ajoutant au liquide bouillant une solution d'acétate de sodium jusqu'à ce que
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le fer se soit séparé totalement sous forme d'un précipité jaune clair et, après avoir fait bouillir encore une minute à peu près, on filtre. Le précipité est lavé avec de Teau chaude renfermant un peu d'acétate de sodium et d'acide acétique; il renferme le fer et l'alumine de l'essai.
Dans le liquide filtré chaud, on précipite ensuite le nickel par une lessive de potasse et du brome sous forme d'oxyde noir Ni'O' ; on filtre et on lave complètement le précipité avec de l'eau chaude, puis on le redissout dans de l'acide sulfurlque étendu et chaud. La solution est enfiin additionnée d'un excès d'ammoniaque afin d'y précipiter le nickel électrolytiquement. Presque toujours, on verra quelques flocons de peroxyde de fer hydraté en suspension dans le liquide, cela n'a pas d'influence sur le résultat. Une petite quantité de manganèse peut aussi se déposer sur l'anode sous forme de bioxyde. (Naturellement on peut séparer et peser le nickel sous une autre forme.)
Dans le liquide séparé de l'oxyde de nickel, on pourra doser par les procédés ordinaires les éléments qu'il renferme encore.
TROISIEMK, PARTIE
- Prise de l'écluLntilloii.
^^V Li) iniinii're (l'opci-er varie avec lu luiturc de lu substance ^^^ à analyser et avec le but qu'on se propose d'atteindre.
Chaque l'ois que l'on devra déterminer bi composition d'un métal, il faudra rejeter jivec soin ce <{ui vient de la surface ni^me, ces portions pouvant être souillées, suivant le cas, par de l'oxyde, du sable des moules, de la peinture ou des matières étrangères quelconques.
Quelquefois, pour certaines foutes par exemple, on pourra composer l'écbnutillon avec des éclats du métal; mais très souvent il ne sera possible de le former qu'avec des copeaux obtenus an four ou avec une inèclie à la machine à percer. Ces deux procédés offrent d'ailleurs l'avantage de permettre le prélèvement de la matière, soit il la périphérie, soit dans l'épaisseur des pièces, ii une prolondeur et dans des directions déterminées. On choisira et surveillera les outils employés, burins ou mèclies, de i'açou que par leurs éclats ou leur rapide ils ne puisseut pas introduire des c daus les résultats obtenus ultérieurement, fournis par les machines sont recueillis si s do cuivre rouge bien nettoyées.
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iviiil sans surveUlan soins d'ouvriers qui ne seraient pas spécialement dressés » ce genre d'opérations. Si pour une raison quelconque il a été impossible d'éviter le contact des coj)eaux métalliques avec un corps gras, on devra les laver, jusqu'à enlèvement de toute la gniissc, avec de l'éther parl'aîteinent rectïKé ne présentant pas de réaction acide et ne laissant aucun résidu par évaporation. Après ce lavage, le métal est mis il sécher sur un verre de montre que l'on place sous une tloche au-dessus d'acide sulfnrique concentre qui absorbe les vapeurs d'éther. L'échantillon ainsi purifié sera conservé dans des flacons bouchés à l'émeri et bien secs. Il est prudent de traiter de la nii^nie maiiièri' les échantillons que l'on n'a pas préparés soi-nii^nie, quelle
que
soit leur provenance.
La division de la substance métallique :i l'aide de la lime est plus rarement employée ; elle est peu recomniandable, surtout pour les métaux durs qui usent rapidcmeut ou font éclater les dents de l'outil, ce qui introduit du métal étranger dans l'échantillon sans même que l'on puisse s'eu apercevoir le plus souvent. Dans certains cas cependant, la Hme est le seul moyen praticable. On choisira alors une lime neuve de honue qualité, d'un grain approprié à la dureté du métal à attaquer et l'on commencera par enlever totalement l'enduit gras dont ces instruments sont toujours recouverts pour éviter leur altération en magasin. Dans ce but, la lime sera plongée pendant quelque temps dans une éprouvette contenant dn l'éther ou de la benzine rectifiés, puis lavée à l'alcool et il l'eau. Souvent après ces traitements, lorsque l'outil est séebé, on remarque à sa surface des écailles ou des particules blanchâtres non dissoutes qu'il est généralement
iHALYSE DES PRODUITS MÉTALLIQUES 161
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échantillonnage.
Souvent les éclats de fonte im les copeaux ne sont pns assez fins pour être soumis tels quels il l'analyse et il est nécessaire de les réduire en poutlr* pour rendre les opérations possibles i - I
ou plus faciles. On fuit usage pour r j
cela de mortiers eu acier uiuuis d'un I !
pilon sur lequel on frappe avec une ^ massette. La figure 48 représente un j,^ ^
appareil très simple de ce genre ; îl est d'une pièce et repose, partiellement encastré, sur le sommet d'un billot de bois qui est cercle de fer pour ne pas éclater. Les dimensions de cet "^ appareil sont varial»les, ordinai-
rement elles sont semblables ii celles de la figure 49-
Dans la fif^ure 49> o" '^'oit "" mortier d'Abicli de grand modèle, tel qu'on l'a construit pour le laboratoire du Creusot. Il donne un broyage beaucoup plus rapide que les petits mortiers pour des ([uantités un peu notables de fontes
rig. 41».
A. — Pilon en acier lloltzcr, trempe îi l'eau froide, au rouge cerise sur i5 millimètres;
B. — Manchon en acier trempe à l'eau froide ;
C. — Grain en acier diamant n" a, trempé au rouge cerise par jet d'eau au centre ;
, acier Civusot A,, trempée. Colle emhiif
D.— Kmbas CRt cnchùsséc dans un tas en l'oiilo.
i entre les différentes pièces est
■lible
liilimètre sur les diaportants pour la conservatitm de ipaiement : la l'orme arrondie du
possible, soit i à a mètres. Les détails l'instrument sont pr pilon et l'emploi de grains mobiles.
Cps mortiers ppuveni Hi-f eniploj substance quelconque. V
Lorsque l'on l'ait iisafre de ces appareils, on tamise de temps en temps la matière que l'on pile; puis un remet dans le mortier ce qui ne passe pas à travers le tamis, pour l'écraser de nouveau. 11 faut continuer ainsi jusqu'à ce que la totalité de la substance ait passé dans le tamis ; il ne reste alors qu'à mélanger la poudre intimement et à l'enfermer clans un flacon bieu sec.
Voici les numéros des tamis que l'on emploie le plus fréquemment pour les différentes substances d> analyses :
liemniijiics . — Eu ce qui concerne les produits métalliques, II.-V. Juptner fait observer que les échantillons moyens devraient être totalement proscrits, le peu d'homogénéité des matières rendant très dilHcile l'obtention d'une véritable moyenne et conduisant souvent à des résultats discordants. Une série d'essais locau.\ serait préférable.
11 fait de même une observatitm importante au sujet des échantillnos pulvérisés de fontes renfermant du gE'aphite; ce dernier se rassemble en grande partie au fond du flacon et cela d'autant plus que l'on cherche
éliingrr le tout [nir r:igll
î pulvériser t^uf Ut ([iiuntitê de
le expé
I Mhr.lLLIQVES
II v:.ii(lniit .l<.nc
et Te
Le dosnge du ciirbone duiia les produits niétnllurglques e6t une opération aussi împortimle que l'rcqiiente, aussî n'est-il pas étunnant qu'un nombre considérable de méthodes aient été successivement imaginées pour l'elf ectuer. La valeur de tous ces procédés est d'ailleurs très inégale et les résultats qu'ils louriiiBsent avec un même métal sont loin d'être toujours d'accord; ils sont en outre d'une exécution plus ou moins facile et plus ou moins rapide et chacun demande ii être conduit avec des précautions spéciales. Cette diversité dans les procédés d'analyse proposés et dans les résultats obtenus a engage les chimistes des établissements métallurgiques allemands il soumettre lu question â une étude approfondie, dans le but de faire la critique de tout ce qui a été imaginé, et d'arriver ii l'établissement de méthodes normales, étudiées avec soin dans tous leurs détails et répondant il des besoins déterminés. D'après C-B. Dudiey et F-N. Pease(a), une méthode de ce genre doit remplir les conditions suivantes pour que son emploi soit avantageux dans l'in-
Elle doit être sufiisamment précise;
D'une exécution assez rapide ;
Facile i< mettre en oeuvre;
Parfaitement connue dans tiius ses ib'lails, et
Minutieusement décrite dans toutes les opérations
(j) stui and Ehi
différents «pérateu 1
.ult:its scmltliiMps, sarrl
sfnsil>l.'s du chef Jil
I qii'rllr cnmportc Je t'îiçiin qui I piiïssrnt toujours iirriver ii dos ré I «ju'îl puissi- y itvoir i\r iliflercni-p I procédé Ini-méiiU'.
Une commission iiitcniuliunidr lAlInmagnc. Aiig'ieterrp, I I Etats-Unis, Suèdei s'est occupée, de remplir co pro- f I gramme; les Iriivtiux de ses membres ont élucidé un ] I grnnd nombre de points qui ii'uviiient pas été pjirticTiliê- 1 rcment rcmîirtjués, de mémo qu'ils ont rectifié des pratiques restées défectueuses jusque-là (i).
Os études ne seront d'ailleurs pus limitées aux prol'cédés de dosage du cailninc.
À.— Avec séparation préal&ble du ferd'avec le carbone qui est oxydé en3uite.
t- MtiTHODE AU cHLonE BB WoEHi.Eii. — Si lou cKauir.de la fonte ou un autre métal ferreux carburé dans un courant de chlore exempt d'oxygène et sec, le fer se volatilise ii l'état de pcrchiorure, tandis que loiU le carbone, les oxydes et les chlorures non volatils resten! dans le tuhe.
Le métal est pesé dans une nacelle en porcelaine (i ■->■ grammes pour les fontes, ou un poids plus fort pouffl les produits pauvres en carbone). La nacelle est introduitejl dans un tube en verre que l'on porte au rouge faible etg que l'on fait traverser par un courant de chlore qui passé dans des tubes remplis de ponce sulfuriijue, jusqu'à ce que tout le fer soit volatilisé. Pour éviter les pertes de carbone, il est essentiel de sécher parfaitement le gaz, afin que l'eau ne puisse pas réagir sur le charbon,
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lie Jigposer l'exlrômili'' du tube oppiisée ii celle pai' liKjuelle arrive le cUlore lie inuniêri- qu'elle ne puisse ni s'obstruer ui permettre l'entrée de l'air pendjinl ropêrntion. Après refroidisKeinent de la nacelle dans le eoui-aiit de chlore, on oxyde le <;iirl>one pour déterminer son poids d'après la quantiti; d'acide carbonifjue obtenue. Cette ileuxièroe partie de riipf'ratiiin pcnt i^tre nxûcutée de plusieurs miiniéres,
")■ La nacelle est inti'nduite dans nti luhe iuialii^ue a celui ([iii sert pour les analyses élémentaires des combuslibles (pagf! 17} renfermant de l'uxyde de enivre et du ehromate de plomb. Ce tube est relié avec un gazomètre à oxygène et suivi d'un tube a ponce sulfurique (qu'il est inutile de peser ici), puis des autres appareils indiqués pour absorber l'acide carbonique. - — L'opération sera conduite comme une analyse organique ordinaire. — Il est bon de se rappeler que, si le caibone combiné briMe très facilement et à basse température, le graphite au contraire ne s'oxyde souvent que tri-s difficilement et ii température élevée. La combustion devra donc être assez prolongée, le tube porté au bon rouge, et après l'opération on s'assurera, par un examen minutieux à lu loupe, qu'il ne reste pas de graphite dans la nacelle.
b). Le résidu charbonneux de la nacelle est d'abord recueilli sur un petit filtre à nsbeste et lavé avec de IVau froide et chaude pour le débarrasser du chlore et des chlorures qu'il pourrait contenir. 11 est nécessaire do prendre garde à ee que du carbone jie passe pus à travers le filtre, car cola uriivc facilement. Le résidu ainsi traité rst ensuite oxydé par le mélange sulfo-chromique, dans un des appareils décrits plus loin (pages 177 et suiv.). (^omme il n'y a plus de chlorures, la l'urniution d'acide fbbirii-chromiqnc est in»p{issible (1).
. M Pi
de l'iioitlp carbi)nK|iii' en vnliime, Mk-
nu Paruy. — Le résidu charbuiineux séché est mélaugé iivoc de l'oxyde de conTeet introduit dans un tube îi combustion dont une extrémité est fermée, tiindît> que l'extréiiiité ouverte est étirée ii lii Ijimpe et reliée à une trompe à mercure. Après avoir fait le vide dans le tube, on le chauffe nu rouge tant qu'il se dégage du gaz ; celui-ci est extrait et recueilli dans un tube gradué oii on le mesure avec les corrections nécessaires. L'appareil doit être monté avec le plus grand soin afin d'éviter que l'air n'y puisse rentrer. — i cenlimètre cube d'acide carbonique n o" et 760 millimètres pèse o"'', 0019663 = coooj.'KjhG de car-
létbode de Reinbardt.
On peut aussi employ.
(Voir page .86.) (.)
La méthode au chlore est d'une application assez délicate, surtout avec la modification de Parry. Mais avec certains métaux (ferro-chroraes, ièrro-siliciums), c'est la seule permettant d'obtenir des résultats complets (a).
a" Sêparatiox du carbone pau les sbls de cftvHE. — On emploie habituellement 1 à a grammes de métal pour les fontes, g il 4 grammes pour les aciers et 4 à 5 grammes pour les métaux les plus doux.
a. Alliiijue par le sulfate de eu h' re. - — Dans un petit gobelet on met pour chaque gramme de uiétal pesé aS centimètres cubes d'une solution de sulfate de cuivre pur contenant 200 grammes de sel cristallisé par litre, puis on verse dans ce liquide l'essai pesé qui doit t^tre eu copeaux fins ou même en poudre pour les métaux difïicilement attaquables. Le gobelet est maintenu ii une douce chaleur (,35" il ^o" environ), pendant que l'on remue 1(l
(a) Lodfbur, U
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lOHt U'
IIP potili* Ijiigiictte (le V
. Le Icr est att,
aiiue
inimrdbteiiieiit et, pendiint toute lu diiive de lu dissulutîim, il se dégage de petites Imlles de guz formas de carbures d'hydrogène à odeur caiaclérislique ; la perle de carbone ([a\ se produit ninsi est variiible avec lii nature du métal traité, elle est le plus souvent négligeable. Quand le fer est dissous, on laisse reposer, puis on di^'Cante le liquide limpide aussi complètement ([ue possible. Ce tjui reste dans le gobelet, carbone et cuivre, est versé dans le ballon où se fera l'oxydation ; on aura soin d'y chasser aussi avec un pinceau et la 6i>le à Jet toutes les particules restées adhérentes aux parois (lu vase. Il est nécessaire d'employer pour cela le nioinit d'eau possible, le tout ne devra pas excéder 25 centimètres cubes environ. — Il
faut toujours plusieurs heures pour achever roi)ération. On peut également rocucllHr le dépôt sur un filtre ii
asbeste. (\'oir plus loin.)
b. ÀIttif/ttepar le chlorure doiihla de viiiare e( d'ammoniaque oit par le chlorure double de cuivre et de potassium. — On dissout 3oo grammes environ de ces sels cristallisés dans de l'eau de manière ii l'aire i litre et, pour chaque grammcdc i'er ii dissoudre, on prend 5o centimètres cubes de cette dissolution. — On tend maintenant il remplacer le sel ammoniacal par le sel double potassique parce qu'il a été prouvé qu'il est très difficile d'obtenir le premier exempt de composés organiques. (Dudley, A. Blair.)
Le réactif étant placé dans un gobelet, on y ajoute un peu d'acide chlorhydrique pour éviter la dissolution d'une petite quantité de matière charbonneuse dans le liquide (A. Blair), puis on y fait tomber l'essai pesé et l'on agite avec une baguette. Il se dépose alors du cuivre ; mais, en chauiranl doucement le gobelet et en continuant d'agiter, le fer se dissout totalement ainsi que le cuivre lui-mAme; ^este insoluble dans le liquide. L'opération
^ cavb
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peut éti'o teriiiîin'o on une (lenii-hinirc ci par c'on8éi|iieiit bien plus lapi dément «
elle
'Am
-, le sut fat I Je cuivre; cette circonstance suffit îi explicjuer la préfO— vence ({lie l'on accorde presque partout aux chlorures doubles sur le sulfate de cuivre.
Lorsque l'attaque est terminée, le résidu charbonneux est recueilli sur un petit filtre â asbeste. Celui-ci est préparé en mettant dans un entonnoir ordinaire, ou mieux dans un tube à essai étîré il l'une de ses extrémités et de (io il 70 miliimèti-cs de long, d'abord un peu de coton de verre sur lequel on verse ensuite de l'amiunte préalablement calciné dans un courant d'air humide pour le débarrasser de sou lluor, puis mîs en suspension dans l'eau. Ce filtre doit être lavé jusqu'à ce qu'il ne se détache plus de fibres de l'amiante. ^ — Le liquide à filtrer doit être limpide; on s'assurera en outre qu'aucune parcelle de carbone ne passe à travers le filtre ; eu recueillant le premier liquide qui s'ccoule et en l'êtendaul avec de l'eau et de l'acide chlorhydrique, il ne doit se produire aucun trouble. — Le résidu est enfin lavé sur le filtre, d'abord avec de la solution de chlorure double puis avec de l'eau pure, jusqu'à ce que le liquide ue se trouble plus avec de l'azotate d'argent.
l'our l'o.ri/i/alion du résidu charbonneux obtenu îi l'aide des sels de cuivre, on peut opérer la combustion dans un courant d'oxygène (page ij^* après avoir séché le résidu et l'avoir détaché du filtre. Ou emploie plus généralement l'oxydation par le mélange chroino-sull'nrique; l'opération se l'ait très commodément dans l'appareil indiqué par Classeii pour le dosage de l'acide carbonique eu général ou à l'aide de toute autre disposition analogue.
f est un ballon de aoo à ajo centimètres cubes envïrou lig. 5o), surmonté d'un réfrigérant ascendant vertical (ou incliné vers ^y^. Ce réfrigérant est formé d'un tube de G il n millimèlrcs de diamètre destiné à être fixé dans !e bouchon du biiUon, puis d'uuc portion plus large ayant
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3 centime res :i peu près de diamètre sur une longueur de ifi âao centimètres. Il se termine ii la partie supi'rieure psirun tube dp i5 millimètres environ, susceptible de recevoir un bouchon, comme l'indiqui" la figure, ou plus
^^ïiijilement, par un tube étroit de 6 ii 7 millimètres eoudé ** angle droit (ou ii angle obtus si le réfrigérant est incliné) *^Ilie l'on raccordera directement avec le tube conduisant •*V«K appareils il absorption. La partie renflée du tube est *^»»tourée d'un manchon plus large dans lequel on peut " ï^ire circuler de l'eau froide ; le tube qui amène cette eau ans la partie inlcricurc du manchon sera terminé avanta
PBaCËDÉB at. bOSAQES. Ll
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geuscmciU \i (i <iii y fvntimèli'PS :ui-dcssus du bitiichoii inl'crîeLir, iiKn (rt'viter des ruptures ([ui se produisent usscz rrëquemmcnt par le refroidissement trop brusque de la soudure du bas, lorsque l'on fait bouillir \p liquide du bullun il la fin de l'opération.
Le réfrigérant est suivi d'un \n\i<- vu U. (, <!<■ ij ucutimètres, plein dr perles de verre ([uc IVi» mouille avec de l'acide sulfurique conCBUlré. versé de l'aeon qu'il en reste juste assez pour fermer la courbure, ce qui est avantageux pour la dessiccation des gaz et pour constater leur passage dans l'appareil. L'acide carbonique peut être recueilli dans deux lubes eu U de lo centimètres, d et c, reiuplis do chaux sodée en petits gi'ains et préalablement séchée dans une capsule en porcelaine. Ces tubes sont pesés avant et après l'opération; l'augmentation de leur poids donne la quantité d'acide carbonique produit. Il est bon de l'aire suivre ces tubes d'un petit tulie ii ponce sulfurique également pesé; on a ainsi l'avantuge de faire sortir les gaz, après l'absorption de l'acide carbonique, dans les conditions mêmes où ils étaient entrés dans les tubes il chaux sodée; de plus, il arrive quelquefois que cette dernière laisse échapper nu peu d'eau qui sera retenue par l'acide sulfurique. A la place des tubes ii chaux sodée, on peut également faire usage du tube a boules garni de potasse concentrée et accompagné du tube k ponce sulfurique, comme dans les analyses organiques.
L'extrémité h de l'appareil est reliée avec un aspirateur avec interposition d'un tube à ponce sulfurique non pesé destiné à empêcher la vapeur d'eau de relluer vers les tubes tarés.
MAncuii DE L'orÉRATiox. — Le résidu charbonneux étant introduit dans le ballon /^ comme il a été dit précédemment, on y joint la quantité d'acide chromique nécessaire pour l'oxydation, suivant le poids du métal attaqué.
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On prendi'ii de lo à e4 gi'îiimiies d'acide chrornîquc pur, sî le résidu contient du cuivre, et 8 à lo grammes s'il a'en coutient pas. Le biillun est ensuite fixé uu réfrigérant, les tubes pesés sont mis en place ; après quoi l'on s'assure, à l'aide de l'aspirateur et en lermant le robinet^', que tout l'appareil tient bien. A travers l'entonnoir surmontiuit le robinet^-, on l'ait ensuite pénétrer 60 û 80 cen- Kmëtres cubes d'un mélange de deux parties d'acide sulforique concentré avec une partie d'eau ; Tintroduction de cet acide est facile aveu l'aide de l'aspirateur. Cela étant l'ait, on enlève le petit entonnoir pour mettre^' en communication avec un barbotteur renfermant une lessive de potasse et suivi d'un tube en U ii chaux sodée, de manière à priver d'acide carbonique l'air que l'on fait, dès maintenant et pendant toute l'opération, passer lentement et régulièrement ii travers l'appareil dans le but d'éviter l'obstruction du tube à entunuoir et de faciliter l'entraînement des gaz produits dans le ballon.
On commence ensuite seulement li chauffer le mélange avec une petite flamme, eu élevant très lentement la température. Le gaz carbonique commence bientôt il se dégager sous forme de fines bulles qui se réunissent ordinairement eu chapelet contre la paroi du ballon; î» la fin, on amène peu à peu le liquide a l'ébullilion que l'on maintient une demi-heure ou quarante-cinq minutes environ. Le chauffage total dure cinq 11 six quarts d'heure. Après avoir éloigné la lampe, il est nécessaire de continuer encore pendant un certain temps le courant d'air, afin de bien faire passer dans les tubes absorbants tout le gaz carbonique; puis, quand les tubes sont refroidis, on reprend leur poids.
Dans certains laboratoires (Fourchambanlt), on fait passer les gaz sortant du ballon où se fait l'oxydation dans 100 il 120 centimètres cubes d'une solution obtenue en dissolvant 5o grammes de chlorure de bary
1 centîméti'es cuiies d'eau distiller
additioi
1 pur
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df li'io comiiiù'lri'S l'iihes (riunnionia(|ue îi a2" ; Il liiut chautTer pour éviter la forniiitioti de curbiinatc soliible. Les bnrbotteurs cuiitennnt lu solution ammoniacale sont également reliés li l'aspirateur nécessaire pour faire passer le courant d'air clans l'appureil. Après l'opération, le carbonate do baryum est recueilli rapidement sur un iiltre ii plis, lavé il l'eau chaude, dissous dans un peu d'acide chlorhydrique étendu, après quoi l'on précipite par un léger excès d'acide sulfurique dilué. Le poids du sulfate de baryum trouvé, multiplié par -^^^' donne le poids du Cïirbone Ciinlenit dans l'essai.
U. Oxydation du carbone sans séparation préalable d'avec le fer.
Los méthodes qui précédent demandent toujours un temps relativement considérable il cause des deux opérations qui doivent s'y succéder. Ou a cherché ii rendre l'oxydation par le mélange sulfochroniique plus rapideJ en supprimant la dissolution préalable du Ter; ma!) ration ne peut donner des résultats satisfaisants, que ^ l'on se place dans des conditions bien déterminées. Daql ces procédés, on emploie encore des solutions de sulfata de cuivre; ce sull'ale n'est pas destiné ici ii attaquer I métal ferreux ii fond, mais seulement ii le recouvrir d'un couche protectrice de cuivre, dont l'effet est d'empèchoi une action prématurée aumomcntoù l'on inlroduitl'acicli sulfurique. Sans cette précaution, le fer est attaqué avaai que le mélange chromique n'ait atteint la tcmpéruturi nécessaire pour l'oxydation et il se dégage des carbure d'hydrogène non briUés en quantité assez notable. C'ei^ pourquoi quelques minutes de contact du fer avec la solrf tion cuivrique Bulfisnit ici pour atteindre ce résultat, (rfl
(i) Wifaorgh. .
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Kt iiK^mo en opérant de cette iniinii-ri', il est imposRÎbie d'éviter tout déguge nient d'hydrocurburcs nuii oxydés, surtout uvec les aciers renrermnnt du chrome. Aussi, beaucoup des appareils employés i> mettre ces procédés en œuvre sont-ils munis d'un dispositif destiné à compléter la combustion de ces hydrocarbures, mesure indispensable si Ton doil obtenir des résultats rigoureux.
"Diin
MQtilî EX POID!
Voici lu description de la méthode usuelle présentée à la commission internationale dont il a été parlé précédemment (i). Elle est élaborée en tenant compte des observations de Corleis, de von Hcis, Cierstner, etc.
Réaclifa à employer. — a. Avide fhroiiii'iiie. — L'emploi de l'acide chromi(|iie dit pur du commerce n'est pas il recommander, cur il est généralement souillé par matières organiques; Vuf'xAc dil pitriflt- cf contenant de l'acide sullurique est prélV-rabU'. (tu rinploii' ci-t acide en solution saturée.
p. On prépare une solution de milfiile de ciih're pur, en dissolvant 200 grammes du sel cristallise pur de manière t luire un litre.
*" '^. Acide ëulftiiique convenlrê, \yroAa\x pur du commerce. I. Anfii/dride p/iosjj/ioiii/iie - —
. Chaux sodée —
. Oxyde de cuivre —
appareils nécessaire. (Flg. ji.) — Pour purifier Tair qui passera dans l'appareil pendant l'opération, on se sert <!e la colonne A, dont la partie supérieure est garnie de chaux sodée tandis que, au-dessous de l'étranglement, on place un peu de lessive de potasse dans
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1111 IiiIk- il IkhiIi' ouvert diins l'iitmosphèrf . Celle cdliiniic seni relief iiu Itallon B a l'iiide (l'un tube en cnoutchoue. Le bulloii lî, de 900 fentim êtres enbes environ de Ciipîicité, «il se l'iiit l'oxydation, est tlu modèle propost- par M. Corleis; il est représenté avec ses accessoires dans lu ligure Sa. Le réfrigérant fl s'ytrouveplacpkl'inlértpurdueol qn'il ferme nu moyen d'une portion rodée A (détails
absolument complMe du ballon. Dan se trouve soudé un tube plongeant près du fond et portant, ii l'extér but d'éviter le passage de la li^ue
a panse du ballon
l'intérieur jusque
une boule dans le
acide dans la colonne
il chaux sodée, au cas où ce liquide viendrait ti monter dans le tube. Comme le réfrigérant fonctionne d'une
mamère très c
îrgiquc:
réchauffement de la partie rodt
n'est pas à craindre et la fermeture esttoujonrs trës boni Suivant l'état de la matière à analyser, celle-ci est intl duitc dans le ballon, suit à l'aide d'un ento tube d (dg. ja), soit dans un petit godet de pendu il un fil de platine de la longueur du col. Le f/oids
bono^^l 1 large
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grammes avec lu leiiei
;t empluycr varie de o"',^ ii z carbone du métal à analyser.
Le ballon B communique avec un tube C en porcelaine difficilement fusible, rempli d'oxyde de cuivi'o calcini' ou irumiaiiU' iiliilÎTiù l't placé sur une petite grille de manière qu'on puisse le clinufTer avec •>. nu H becs il la température conven!!ble.
Kiisuite vïeut un i,^ II, PI ^ tube eu U dessé-
chant D, rempli IN / * de perles de verre
^^Tl U avec de l'anhy-
I >A. Vy \ dride phosphorî-
I / \\ \ Yy ■p"'; '-■'> lube est
l / Il \ \ï/ suivi de deux tu-
I 1 1 Les E, et K„des-
L ;V II, / linésii fixer l'aride
■ j ^~.- carbonique pro-
B !» »z'" ^ duit. Ils sont rem-
V l'i^r. ^'i, plis aux trois
B quarts de cbaux
phlée , l'autre quai't coiileuant de l'anhydride phospho- Hque placé dans le haut des deux branches, la majeure partie se trouvant du côte de la sortie des gaz. Ces deux tubes sont pesés avant et après l'opération. Tous ces tubes en U sont munis de bouchons en verre rodés a l'émeri. Afin de juger de la marche de l'oxydation et du passage de l'air, on place à la suite des tubes ii chaux sodée un petit barbottcur contenant de l'acide sulfurique concentré et relié avec un aspirateur dont l'humidité ne peut pesés.
iB4 PROCÉDÉS h£ BOSAGES
Les diflerpntea parties de l'appareil soi entre elles ii l'iiide de tubps en eiioutchoi encore mieux, par des bouchons on eiioul (Iriques percés d'un trou étroit.
Marche à suivre pour faire une opéraliun. — Apr^! avoir introduit dims le biiUoii B 35 centimètres cubes de la solution d'acide cliromique, i5o centimètres cubes de la solution de sulfate de cuivre et 200 centimètres cubes d'iicidc sulfurique, on fait passer l'eau dans le réfrigëranl et l'on allume les becs placés sous le tube \\ oxyde de cuivre. Le liquide du bjillon est ensuite chauffe et porté h l'cbullition pendant A\^ minutes environ ; après celn on enlève la lampe, on met le tube latéral en communication avec la colonne à chaux sodée, comme l'indique la figure, et l'on fait passer de l'air lentement pendant dix minutes. Les rcactifs sont ainsi débarrassés de toute substance organique qu'ils pourraient contenir. Le ballon est ensuite relié avec le tube ii oxyde de cuivre, les tubes en U sont mis en place, l'air continuant encore à passer pendant cinq minutes. On ferme maintenant les bouchons dt deux tubes il chaux sodée et, après les avoir laissés pen^ dant dix minutes près de la balance, on les ouvre un înl tant, on les essuie avec une peuu de chamois, puis on le?! suspend dans la balance. La pesée peut être faite < minutes après.
Les tubes pesés sont ensuite de nouveau réunis k l'apparcil, l'essai pesé du métal est introduit dans le ballon, on met un peu d'eau sur le haut du col, puis la lampe est , replacée sous le ballon pour chiaiffer le mélange acide. Pendant la combustion, on fait passer il travers l'appareil un courant d'air lent ; la flamme sous le ballon est réglée de façon ît produire l'cbullition du liquide après quinze k vingt minutes. Suivant la nature du métal k essayer, il laut maintenir l'ébullilion pendant une ou deux heures,
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Pour les ;ni!iljseH n/latives ini eonti'ole d'une lubi'icii- '*-<:»n courante, ou peut simpliller l'iippareil précédent en *"»:«pprimunt le tube ii oxyde de cuivre. En effet, par l'em-
\ F*T<)i du sulfate de cuivre, la <|uiuitité de carbone qui se •l^gage sous lornie de carbures d'hydrogène, représente ■^x^ moyenne et d'une manière assez uniCorme 2 p. 100 en-
I ^'iron de la quantité totale. On peut dune corriger les
[ *'ésultats en ujoutant 2 p. 100 au carbone tronvé, ou "ien encore en augmentant le poids de la matière d'une *J*iantîté correspondante.
Gerstner a indiqué une méthode aualogue, sans tube i( *ï«3mbustion, pour des déterminations rapides; son appa- *"eil est un peu moins coûteux que celui qui est décrit f>lus haut ; niaîs la mudiFicatiun qui semble la plus utile,
I *ï'e3t l'interposition d'un barbotteur à acide suU'uriquc ^ïitre le réfrigérant et le tube desséchant garni d'anhy- *iride phosphrique, de manière a ne pas ôtre dans l'obli-
I ^Jation de changer ce dernier trop souvent (i).
^^^~ Les résultats indiqués îi ra[i[Hii de ces méthodes sont
^^^Krès sutisluisants.
° DÉTEnMINATlO» DE l'aCIUE <
nBOMQUli EN VOLUM
Pour éviter les pesées nécessaires dans les opérations précédentes, Wiborg avait d'abord imaginé un appareil où l'acïde carbonique produit était recueilli a l'état gazeux et mesuré en volume. Cette méthode; dans laquelle l'acide carbonique se trouvait en contact avec de l'eau, fonr-
(1) SlaU u,i,i Elu
u p. r.sy.
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c\acU'meiit hi quiiiilîté de
ipossiblp de iibsorbê par
déterniii l'eau (i),
Il existe plusieurs m ndilï entions de cette méthode, dans lesquelles le gaz carbonique n'est jilus en contact qu'avec du mercure. Lunge. avec la collaboration de Miirchlewski, puis de A. I-woliT, a décrit un procédé et un appareil (a). Ruiidiardl n égnlemciit éUidié la question en détail (3).
Voici la descriptiuu de l'appareil et des léactlfs dont ce dernier fait usage, avec la manière de les employer :
Description il<i l'appareil de Heinluirdl (fig. 33). A. — Ballon il oxydation portant soudé un tube latéral, il entonnoir et muni d'un robinet h. Le diamètre du ballon est de 80 millimètres, aa eoiilenance jusqu'à la naissiinee du col est de 1^0 centimètres cubes environ. L'eulonuoir n mesure ^5 millimètres de diamètre et jo millimètres de bautenr ; le robinet /* doit être parlailcjnent rode. Le rél'rigénint B est rodé sur le col du ballon et fixé au support qui soutient celui-ci, par une j)ince. C est un tui)e eoudé relié au rérrigérant et au restant de l'appareil, au moyen de tubes de caoutchouc de bonne qualité et k parois épaisses. Comme toujours en pareil eus, les tubes de verre doivent se toucher dans le raccord. D est une rampe en verre ii deux, branches, portaut en d un robinet il trois voies et deu.x robinets ordinaires en e et f. V.n E se trouve un appareil \\ combustion analogue à celui qu'emploie Winckler pour le l'ormène. Cet appareil porte eu a et p des électrodes en cuivre ou en laiton, de 5 millimètres d'épaisseur, entrant dans la pipelte ;i travers un
(r)Uoetliff.
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liniiciuiii 011 cjioiitcliiiiif. I.ii \y.w\iv supérieure ilo ces électrodes ost en jiliitîne, mi hi \iyv(e d'iiii ti'ou iisscz fin il;ins lequel s'cngagp restréniit.' d'uiif spiriilf en (il i\v palla-
dîum, i[ui s'enroule encore de quclcjucs tours sur lu tige.
F est un ahsorbeurpour l'ncicle carhouiquc. 11 se compose
(l'une cloche y reliée iui rohincl/'; elle renferme des tubes
(le verre pour offrir beaucoup de surface et plonge dans
^^^yase cylindrique /■ qui contient une lessive de soude.
iBH /•lIOIfUÉS DE UUSACES ^H
G constitue lii buielle Jf mesure pouvant contenir ea"^^ ron i5o ceiilimttrfis cubes de gaz. Dnns la partie sup»* rieurc nlarglc qui est d'une capacité de loo centiznètr" *^ cubes à peu près, se trouve soudé un thermomètre divisé en demi degrés et marquant de i5 ii 33". t^ partie inférieure et étroite de la burette est griutuée de
I cubes et en dix
■entimètr*
' im bas (le 1-* de caoutehou^^
à fto centi
cube. L'u manchon de verre, que l'on peut ii volonE remplir d'eau, protège la burette et y empêche les varir lions de température.
En H est placé un flacon mobile ri' burette de mesure au moyen d'un tuj] épais et résistant. Ce vase renferme du mercure, il est muni d'un collier ; dont les oreilles « et o sont maintenues par deux guides en laiton ; une «s de pression / permet d'immobiliser le flacon II dans une position quelconque. Pour faciliter les mouvements du ilacon mobile dont le poids est assez considérable, le collier : est munï d'un étrier en fer p, auquel on lixe par un crochet une corde ou une courroie passant sur la poulie S et portant il l'autre extrémité un contrepoids en plomb J de 3 kilo-
grammes
Pendant les
poids est attaché il l'étr
niveau ii bulle d' parfaitement horizontale
manœuvres, ce contrepour aider k élever le flacon II, on le décroche lors(iu'il s'agit de redescendre ce dernier.
K est un dispositif permettant d'amener exactement les niveaux du mercure sur le même plan dans la burette et dans le flacon. Les détails en sont représentés figure 54.
La règle/», qui porte un petit peut être lixéc dans une position n d'une vis k; le tout
î tiji
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Tout l'appiii-cil, Il l'exception du billion, so trouve fixé
contre une phinchc vertifide. Le robinet ii trois voies d
traverse cette planche et la lige creuse de su clef est
munie par derrière d'un petit tube îi
chaux sodée (fig. 5j), destiné a priver
d'acide carbonique l'air qui la Iraver-
Li figuie )6 représente également un petit tube A chiUK sodée et il chlorure 1 cikium [ue l'on place il certains tu inients sui 1 orifice de l'entonnoir 'a I . ' I ! met I s il est nécessaire de faire
^^L V\s. r>. P-"*''*''' ''*■ *■'"' ■' •■'«vers le ballon A.
^^H^De» RÉACTirs A EMi'LOTEii. — «. Solulioii itc siilfolcde ' cr£î(<ic. — Dans un gobelet de un ipiart de litre on pi-se 2o« grammes de suU'ate de cuivre cristallisé (jue l'on fait passer ensuite dans un vase d'Erlenraeyer do un litre et ' demi avec i,ooo centimètres cubes d'eau. La dissolution se fait à froid en agitant fréquemment.
C*n filtre ensuite dans un flacon bouché ^ w a l'émeri ou un flacon à calotte (Kappen raji^^'^^,^^,^ «asche), en ayant soin de choisir un filtre '^'^i^n luine perde pas de filaments et en pre- "ant la précaution d'y faire passer plusieurs fois de l'eau avant de s'en servir ''■«.«r et SchftU, n" 597, 12 centimètres.)
p. Solniion d'acide vh romiqiie i/i. - — 5oo grammes '^ s»cide cbroniiquc cristallisé, exempt de composes chlo- '"^s, sont pesés dans un gobelet d'un litre taré et addi- * «innés de 5oo centimètres cubes d'eau distillée. La soluti^ifcn se fait facilement en agitant ; on la filtre dans un fla- '^'^n de un litre, sur un tampon assez serré de coton de
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c des ustensiles en verre u
V. Ari,U- vhronKj-sulfnri'iuc, d =^ 1,6.1 —Dans un Eileiimeyer de detis litres (in iijoute pur purtîous i ,000 centimètres cubes d'acide suH'urîque de densité 1 ,84 à Sao centimètres cubes d'eau; puis, dans le mélange encore chaud.
iiètrc
^ubes de la s..l,itî.i
K)ue
on introduit précédente,
S. Acide c/n-omosulfiiri</ue, d ^^ i.i- Mélanger iluns un Erlenmeyer de un litre et demi 8jo centimètres cubes d'eau avec 100 centimètres cubes d'acîde sullurique d:= 1,84, et ajouter 5 ccntimèlres cubes de la solution chromique ii i/i.
Hemarque. — Les deux solutions acides y cl S doivent être bouillies pendant une heure environ dans un ballon d'une capacité de un litre trois quarts, muni d'un bouchon rodé traversé par un tube qui plonge jusque vers le foud du ballon et portant au col une tubulure latérale permettant de relier l'appareil avec un aspirateur pour y Inirc passer un courant d'air pur pendant l'ébullitiou.
e. Enit oxygénée (Luuge). — On fait usage d'un produit ne renfermant pus d'acîde chlorhydrique ; la pi d'acide sullurique n'ofl're aucun inconvénient.
Ç. Lessive de soude, pour absorber l'acide carbonii — Elle est préparée en dissolvant aJo grammes de sonâS ■d l'alcool dans 1 ,000 centimètres cubes d'eau. Après quelques jours de repos, on filtre sur un tampon de cuton mouillé d'abord avec un peu d'alcool, puis lavé à l'eau.
Les bouchons en liège oi absolument proscrits pour 1 si l'on fait usage de tlacons prudent de recouvrir le bou
. en caoutchouc doivent Hve I conservation de ces réactifs; k l'émerî ordinaires, il sera iîhon et le goulot d'un godât
AyALrsr: des prodvits mêtalliqves igi
en verre i>n d'uii gobelet renverse, pour éviler les poussières de l'atmospiière.
Pour mesurer les ([uanlitt's dos Itijuidcs nécessaires h chaque opérutiou, on se servira d'êprouvettes graduées de. dimensions appropriées.
L'appareil doit être parfaitenient propie dmis toutes ses parties; on s'assurera que tous les raccords en caouichouc ainsi que tous les robinets tiennent bien avant de commencer une opération.
Malgré les soins que l'on peut apporter au choix et à la préparation des réactifs, les solutions acides renferment toujours une certaine quantité de matière carbonée ; il est donc nécessaire de déterminer d'avance, par des essais à blanc, la quantité de carbone contenue dans des volumes connus des solutions que l'on emploiera. Les opérations se faisant toujours avec des volumes mesurés de ces liquides, il sera ensuite facile d'effectuer la correction relative à ces impuretés. Si l'on a souvent de ces dosages à l'aire, ou aura donc avaiitiifre li préparer d'assen grandes quantités de réactifs.
Exécution de l'essai à blanc des réactifs. — Dans le ballon A on introduit ao centimètres cubes de sulfate de cuivre, puis 20 centimètres cubes d'acide chromique i/i; ou mesure i3o centimètres cubes du mélange chromosulfuriqiie d :^ i ,65, on ferme le robinet b et l'on remplit l'entonnoir a de cet acide que l'on fait ensuite pénétrer dans le ballon, en ayant soin de refermer b lorsqu'il y u encore un peu de liquide au-dessus. Le tube en dessous du robincb reste alors rempli d'acide. Le reste de l'acide est versé par le col dans le ballon que l'on tient un peu incliné; enfin, on ajoute encore avec précaution 3o centi mètres cubes du mélange chromo-sulfurique d ^ 1,1, qui reste à la surface de l'autre liquide.
, Après avoir introduit l'acide dans le ballon, on rcuoit
avec un peu d'eau pour ussiirei- uni' bonne Cermeture robinfit à 3 voies il esl tourné de manière à établir '^^ cummunicntion du bnUou avec la burette griiduéo rempljV'''^ de mercure jusqu'en bnut et le flacnn H est placé de façon A produire une diminution de pression de âo ii 3o millimètres dans l'intérieur de l'appareil. On allume ensuite sous le ballon A nii bec muni d'une cheminée cl l'on fait passer l'eau dans le réliigérant.
Le commencement de l'opération a surtout besoin d'être surveillé ; lorsque le liquide est près de l'ébullition, il faut baisser la flamme et veiller ii maintenir la dépression indiquée ci-dessus. — l.r liquide est niiiintcDu pendant une heure environ ii une douce êbullition, après quoi l'on éteint le gaz et l'on tourne d'abord le robinet à 3 voies d de manière îi l'aire communiquer la burette avec l'extérieur, en abaissant en même temps le flacon M jusqu'il 12 centimètres à peu prèw; puis ou tourne ti de iSo" aussitôt après, pour placer le robinet de manière il mettre en communication avec l'extérieur le ballon A, où, par suite de l'abaissement de température, pénètre aussi de l'air privé d'acide carbonique. Avec l'aide de la règle de niveau h et en nianœu\Tant convenablement le flacon H, il est facile d'amener les deus niveaux du mercure sur le même plan. On lit exactement la position du ménisque dans la burette ainsi que la température marquée par le thermomètre ^.
Après avoir de nouveau soulevé un peu le flacon H, on ouvre le robinet ^de l'appareil ii absorption et l'on fait passer le gar dans cet appareil en soulevant doucement te mercure jusqu'à ce qu'il arrive au repère supérieur et en évitimt avec soin d'en faire passer daus la rampe horizontale. On l'ait ensuite repasser le gaz dans la burette en abaissant lentement le flacon H et l'on ferme le robinet f lorsque la lessive alcaline en est encore éloignée de
*o millimètres environ. Après que les dei "Mercure ont été ramenés sur le même plai
niveaux du , on note le
¥omt d'affleui
Lent dai
la burette. Le cotitiict du
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l'ois fois de lu m<*me manière ; chuque fois, apri du résidu gazeux dans la burette, on lit le point où sariùte le mercure. Les deux dernières lectures doivent donner le même nombre si la lessive n'est pas saturée et si l'appareil n'a pns de fuites. — Par différence, on a le
voinme du giiz carbonique enlevé par la soude.
n ne reste plus ((u'îi mesurer l'acide carboiiit[ue restr en dissolution djins le mélange chromo-sulluriquc. — Le meilleur moyen de cliasser le gaz de ce liquide consiste il le déplacer par l'eau oxygénée, suivant les indications (le Lunge. Pour cela, on commence par mettre la burette ea communication avec l'extérieur et, en élevant le flacon H jusqu'à ce que le mercure soit au repère, on chasse le gaz contenu dans le tube mesureur. Ensuite, après avoir fait eomninnitjuer le ballon avec l'atmosphère, on établit une]dépression de 20 ii 3o millimètres du côté du flacon H et l'on tourne le robinet à S voies de façon à relier ht burette avec le ballon A. Dans l'entonnoir k robinet, on verse maîntetiant de l'eau distillée presque jusqu'en haut, on ajoute 5 centimètres cubes d'eau oxygénée et, en ouvrant le robinet avec précaution, on laisse entrer le liquide dans le ballon jusqu'il ce qu'il n'en reste plus qu'un peu dans l'entonnoir. — Dés que l'eau oxygénée se mêle au liquide acide, il se produit un dégagement d'oxygène qui chasse l'acide cai'bonîque, aussi faut-il veiller à maintenir toujours la dépression nécessaire pour assurer le départ du gaz. Lorsque le petit entonnoir est presque vide, on le remplit de nouveau d'eau distillée (jue l'on fait encore pénétrer dans le ballon.
Après avoir fixé sur l'entonnoir a le petit tube à chaux . 56), on ouvre le robinet h et l'on baisse
ii)i rnvCtJDES DE DOSAGES ^H
Iliicun mobile jusqu'il ij centimètres, ce qui l'iiil pas*^™ tliina l'appareil de l'air purifié. Le robinet d est eiisuJ^^^^ placé pour l'aire communiquer le ballon avec l'atmo?^*^ phère, api-ès quoi l'on procède h la lecture du nîvoai>' dans la burette et a l'absorption de l'acide carbonique^ par les mûmes moyens et avec les mêmes précautions que pour la portion principale.
Il ne reste plusqu'ii ajouter les deux volumes d'acide carbonique trouves et il noter lit hauteur barométrique. Les tahles de T/iocrner[t) permettent de calculer aisément la quantité de carbone correspondante à l'acide carbonique trouvé.
L'auteur indique pour -f. essais à blanc, avec les quantités de réactifs menlionnêes plus haut, o",lî d'acide carbonique trouvés dans la deuxième partie de l'opération après l'action de l'eau oxygénée. La correction n'est donc pas négligeable.
Ejcéiution d'un essai pour un métal fortement on faiblement carburé. — Pour les métaux renfermant :
L'esBui pesé est versé dans le ballon A, mu y njoiile ensuite, en faisant couler le long de la jKiriii, lo centimètres cubes de la solution de sulfate de cuivre pour 0^,3 à I gramme de métal, 20 centimètres cubes de la solution de sulfate de cuivre pour a il 3 grammes de métal.
On laisse le sulfate agir ii froid sur le métal qu'il doit recouvrir, une élévation de température pouvant provoquer le départ d'hydrocarbures. Ordinairement, cette action est prolongée pendant une demi-heure; cependant.
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Taie, car certains aciers commencent déjà à dégager des cartiires d'hydrogène après cinq miDutes de contact; il faut ■lors abréger l'action du sulfate de cuivre.
Les autres réactifs sont ajoutés dans l'ordre suivant : icide chromique i/i, acide chromo-sulfurique d ^^ i ,65 et en6n mélange chromo-sulfurique d^i,i, en observant de remi)lir le tube de l'entonnoir ii robinet, comme il a été dit (p. i(ji).l,es quantités des réactifs îi employer sont les suivantes :
Le ballon est aussitôt après relié au réfrigérant dont on B toujours soin de mouiller lu partie rodée. L'opération est ensuite menée comme pour l'essai à blanc des réactifs. Après une ébullîtiun tranquille de 2 heures, on procède, comme il a été dit, a la lecture des niveaux et ii l'absorption de l'acide carbonique dont on note le volume avec la température et la pression barométrique du moment.
Il faut ensuite brfiler les carbures d'hydrogène, s'il y en a dans le gaz, en faisant passer celui-ci dans l'appareil à combustion. Four cela, après avoir relié les bornes y et S avec une source d'électricité (pile, accumulateurs ou autre), on donne un-peu de pression en élevant le flacon H, on ouvre le robinet e et l'on fait entrer tout le gaz doucement dans l'appareil à combustion par une élévation suffisante du fiacon II. Dès que l'eau en baissant laisse ômerger la spirale de palladium, celle-ci rougit. Quand tout le gaz a subi l'action de la spirale rouge, on le fait repasser dans la burette ; mais pour éviter la rupture de l'appareil, il faut prendre la précaution d'arrêter d'abord l'eau il la spirale et de laisser refroidir suffisamment le
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le retour «lu gaz dans lii burette, eu l'aisaiit luontcr l'e jusqu'à 1 centimètre du robinet e que l'on i'ernie a moment. — Les niveaux du mereure étant ramoués sur même plan, on lit le volume du gaz, on absorbe ensuï l'acide carbonique produit aux dépens des hydrocarbure et l'on détermine sa quantité ii la manière ordin
Il ne reste plus qu'à expulser le résidu gazeux de I burette et à déplacer l'acide carbonique resté en dissi lutîon dans le liquide du ballon. Cela se l'ait rigourei ment comme il a été dit pour l'essai à blanc, au moyen
l'ef
■énée.
La mesure séparée de l'acide carbonique déplacé du liquide par l'eau oxygénée est avantageuse, car si le métal est très carburé, il peut arriver que la burette pleine de gaz ne soit plus capable de recevoir l'oxygène dégagé dans la dernière partie de l'opération.
Il peut arriver également que la quantité de métal employé soit ti'op forte et fournisse plus de gaz carbonique que la burette n'en peut contenir. Il suffit, dans ce cas, lorsque la burette est presque remplie, d'éteindre le gaz, et, après un instant, de mettre le ballon en communication avec l'atmospbère par d; l'opération est ainsi interrompue. On traite comme il a été dit la masse de gaz qui est dans la burette et, après avoir expulsé le résidu, on remet le ballon en relation avec la burette, on rallume le gaz et Von achève l'opération qui se lait alors en deux temps.
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les trois portions d'acide carbonique mesurées a température et à pression connues ; ou calcule la quantité de carbone correspondante et, après avoir retranché de ce carbone total le carbone fourni par les réactifs, on "en expérience, puis on
■ le poids du m plie le résultat pal
-I.V.ltrSK DES PRODUITS METALLIQUES
Les résultats indiqués par l'auteur en coniparnison a l<?s dosages pondéraux sont satisfaisants.
o,o5i 768-780 — o.oSa
(1) Slahl imd Eiae.
PROCÉDÉS DE DOSAGES Cette liible doDix^, pour les pressions et les lenipérS ;ures indiquées, la teneur en carbone de i ceutimètlj cube d'acide carbonique déjà multipliée par loo. En raid pliant ces nombres par le nombre de contimètres cubn mesurés dans une expérience, on a la (/«n/if/fe de carbone contenue dans l'essai, multipliée par loo. Si le poids de. 'essai est de i gramme , cette quantité exprime donc
lédiatement la richef
) de la substiince \ i
le poids de l'essai est différent de i gramme, il faut, pour avoir le pour cent, diviser la (quantité trouvée par le_ nombre de grammes mis en expérience.
Le carbone des essais îi blanc est évalué di multipliant le volume d'acide carbonique parle coclïiciei correspondant à la température et à la pression du ment. Le produit donne aussi la i/uanlilè de carbot oxydé multipliée par loo, qui est h retrancher de la quj tité totale que l'iiii trouvera (laus l'analyse des métaux.
Exemple
Mclal pcai CO' fourni
= 3 grain — ii«5 à
el 760 mill
Essai des TL
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Carbone «or.-igi
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En négligeant la coi'rectiou, le résultat serait supérieur de 1/39 de la valeur corrigée. Dans beaucoup d'établissements métallurgiques (Firminy, Saut-du-Tarn, Saiut- Étienne, etc.), on l'ait usage du procédé volumétrique qui vient d'être décrit, mais avec des simplifications et queU qaes modifications de détail.
Le plus souvent, on supprime l'appareil pour brùlq les carbures d'hydrogène, en ne conservant ii côté 1 ballon que la burette mesureur avec le flacon mobile l'appareil ii absorber l'acide carbonique. Pour ^taU
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gy.i>ctei niciU ]es deux nivfiiux du iiiei'tiire sur le méiniç\»ït, X3.n inanomèlre ti etiii et uiiiiexé à l'instrument. I.cs \itï*^U.rs employées sont iiu nombre de ijuatre :
*■ •Sulfate de ciiicre a 4oo grammes de sel cristallise aV^^ 1 ,000 grammes d'eiiu.
?- Liijueiirsulfoc/iromirjue. On fait dissoudre 70 grammes d *ci(ie chromique dans 45o grammes d'eau distillée, puis on ajoute i,5oo grammes d'acide sulluriquc concentre. f. Acide chromitjue eu solutiou saturée.
î. Acide phosphoiifjuc, 400 grammes d'anhjdrido phosphurique dans 1,000 grammes d'eau distillée.
Les liqueurs de suU'ate de cuivre et d'aeide phosphorique doivent être filtrées sur de l'amiante calciné.
Pour les fers et les aciers doux on opère sur a giammes lie métal en copeaux fins ou même en poudre : pour les ;iciers ordinaires on opère sur i gramme r^t pour les l'ontes sur demi-gramme.
Les quantités de réactifs ajoutées à l'essai sont les mêmes dans tous les cas,c'eat-ii-dire d'aborti ij centimètres
cubes de la solutiou de sull'ute de cuivre qu'on laisse agir pendant cinq à dix minutes, puis too ii 1 10 ceutiniëtres cubes de la solution sulfocbromique, 10 centimètres cubes de la solution saturée d'acide chromique qu'on incorpore à l'autre en agitant et enfin lio (.■eiitiniiHres cubes df la solution d'acide phosphorique.
L'ébullition est prolongée pendant vingt -cinq ii quarante minutes (c'est peu) ; après l'avoir urrêtéeet laissé le ballon se refroidir pendant cinq minutes, on introduit de l'eau par l'entonnoir il robinet fixé au ballon, jusqu'au coude qui surmonte le rélrigérunt, dans le but de déplacer le gaz resté dans cette partie de l'appareil et de le chasser dans la burette. (On ne déplace pas le gaz dissous, au contraire.) Le reste de l'opération se fait comme dans le procédé de Reinhardt précédemment décrit.
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I.orsquf K( vcilume <.\i: l'initlc ciuliiMiiquc ptiKlii
coimii, on rcelilie U- cliiirre ti'ouvô suiv;int h. loi
c) X (1 -\- ii.cio'i665 t)
oii V reprêspiilo ie volume d'acide carbonique iibsorfl
\\ lu pression biiro métrique,
f lit tension de la vapeur d'eau à la température , est le gaz;
I la température du giix.
On pourrait aussi faire usage do la taliie de la
Hemarque. — Corinne i)n w carbone des hydrocarbures, ni dr dissous dans le liquide du ballo doit, dans beaucoup de cas, l'ouri l'iiibles ; la perte peut, il est vrai
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tient aucun compte (M l'aeidc carbonique res*^ 1, la méthode simplifié*^ lîr des résultats iiii peu ^trc compensée partiellement par l'oxydation du carbone contenu clans les réaetils. Ce n'est donc pas une méthode rigoureuse, mais elle est rapide, moins délicate que la méthode complète et se prête par conséquent mieux à un eontriMo de labricatioa courante.
Hempel (i) a également décrit un appareil et ua procédé dans lequel l'acide carbonique est mesuré en volume. Le but principal des modifications qu'il a introduites est de réduire au minimum et même de supprimer, suivant les cas, le dégagement des carbures d'hydrogène, a(in de supprimer aussi l'appareil ii combustion sans nuire Ii l'exactitude des résultats. Pour cela, il ajoute au niébmge qui se trouve dans le ballon oii se fait l'oxydation, environ y,"', 5 de mercure métalli^jue.
— — Dosage des carbones pai' différence entre deux pesées.
» " Méthode de Boiissin^'nidf {\). — La mi.iiii-rc la plus *^**iï\inode de faire ratluijue du métid. me semlile '''tre *^^ïle qui est décrite par Foiqiiigiion (loc. vil.). Dans ^**^e capsule en porcelaine, :i l'ond rond, de aoo ceiitî- ***^trcs cubes environ de capacité, on met i gramme de ***nie divisée, avec ao grammes do bichlorure de mer- *^vn-e pulvérisé (ou hien i^.S d'acier avec 3o grammes **e bichlorure) et 60 centimètres cubes d'eau. I.c sel nier- *^Urique doit être bieu exempt de corps étrangers, parti- *^uli(Tement de fragments de verre fort gênants pour '*t suite de l'analvse. On remue le mélange de temps en 'einps dans la capsule, avec une baguette de verre dont lexlrémité est aplatie en buutou qui permet de reconnaître s'il y a encore des grains métalliques au fond du "<ïiiide. Au bout de Irente-sJx heuie» au plus, l'attaque 6St complète à la température ordinaire. Le liquide renferme alors du protochlorure de fer dissous et un dépôt lormê de chlorure mercureux mélangé au carbone total «e l'essai et aux substances inattaquables par le bichloi^Ure de mercure (scories, etc.).
Lorsque l'attaque est complète, on verse dans lu capsule quelques centimètres cubes d'acide cblorbydrique et l'on l'ait digérer le tout pendant une demi-heure au baintnarie, en remuant plusieurs fois le mélange avec la baguette qui s'v trouve. Lu matière insoluble est ensuite reçue sur un filtre sans plis de dimensions telles qu'il puisse facilement contenir tout le mélange, mais sans grand excès. Pour enlever tous les composés solublcs, on
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liive il r<-ii(i liiiiulliuil.- jusiiii'ii Cl' que le liquiaL- filtre iitdonne plua de cnliiration iiiae par le siillocyanate de potassium. Qiiatur;;e il qiiîuze lavages sont généralement nécessaires pour atteindre ce résultat et, malgré ces précautions, le carbone retient toujours quelques traces de l'er. Après dessiccation du résidu à loo" sur le filtre, on renverse celui-ci encore chaud sur une i'euille de papier glacé noir, ou en luit tomber le contenu et, en IVoissant le pîipier ii plusieurs reprises, on détache le plus possible ce qui y adhère. Lorsque l'on opère bien, on peut très bien ne pas tenir compte des quelques parcelles qui res-
^sL inappréciable (ij. La matière encore un peu chaude est placée dans une nacelle en porcelaine sutHsaninient grande et celle-ci est introduite dans un large tube placé sur une grille ii gaz, pour volatiliser le calomel dans un courant d'hydrogène pur. Pendant ce traitement, il iaut éviter avec soin : i" l'obstruction du tube par le chlorure mercureus qui se condense il l'extrémité ; 2° les rentrées d'air dont l'oxygène agirait sur le carbone ; 3° les variations brusques de pression, dont l'effet pourrait être de projeter un peu de matière hors de lu nacelle. La disposition ci-dessus
(,) Dan, certaî,»_c tion ne peut éviilvmmi
. (Cre
orir pour uni! npi^ration \'t
irletauxKQl. Cette correctaino mnuiÈni da travailler.
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. 5^) tloune de hons résultats ; clic réalise les trois desiderata précités et permet de se rendre un compta eïucl de lu vitesse du courant giizeux (jui doit être régir il 3o ou 4o bulles envirou par millut^^ à la sortie.
Le gaz hydrogène doit être purifié et séché avec le plus grand soin, l'oxygène et la vapeur d'eau causant des perlps en carbone.
Lorsque la nocelle est dans le tube, on déplace d'abord lont l'air contenu dans celui-ci, en y faisant passer Thydrogène â la température ordinaire pendant une demi-heure, puis on allume la grille en élevant progressivement la Icmpérature du tube, l'hydrogène passant toujours jusqu'il l'olalilisation du calomel. Lorsque ce résultat est atteint, il Tuut laisser refroidir le tube complètement dans le coarant d'hydrogène ; après seulement, la nacelle est retirée, placée dans son étui et pesée.
Après la pesée, la nacelle est portée dans un moufle chauffé il 5oo° environ ; une partie de carbone brûle, on admet que c'est le carbone coinhiné. Comme pendant cette combustion certains éléments du résidu ont pu s'oxyder, il est nécessaire de chantier de nouveau la nacelle dans le courant d'hydrogène avec les précautions indiquées plus haut ; ce n'est qu'après l'avoir retirée froide du tube que l'on peut la reporter sur la balance, tout ce qui reste étant maintenant dans le ntâme élat que lors de la première pesée. La différence entre les deux pesées donne le carbone coinl/inè.
La nacelle est ensuite chauffée dans un moufle porté au rouge,- ou mieux encore dans un tube où l'on fait passer un courant d'oxygène, de manière il brûler le graphite. Après une nouvelle réduction du dernier résidu par l'hydrogène, on procède à une troisième pesée. La différence entre la deuxième et la troisième pesée donne le taux du j^raphite. La somme du carbone combiné et du graphite fournit le carbone total.
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Le proci^dé de Bousstiigault n'cat plus guère en IJ'abord, î! est long et délicat. On lui objecte, en outre, ijue le carbone renferme souvent un peu d'hydrogène iiprbs les truitements auxquels il a été soumis, ce qui augmente la différence entre les deux pesées de lu nacelle. De plus, lu distinction entre les deux espèces de carbone est illusoire , leur combustibilité relative étant tr^; variable avec les diflerenis métaux que l'on peut analys^M
■j" Mètliotla. eiiiploijèe ait Cmusot, pour les métaux ^^^ les alliages décomposubles par le chlorure double de cuivre et d'ammoniaque. La solution de ce réactif est préparée en dissolvant 3oo grammes de sel double dans nn litre et filtrant, si cela est nécessaire.
Deux grammes de métal eu poudre ou eu copeaux sont placés dans un vase conique de 3oo centimètres cnbes avec loo centimètres cubes du réactif eu ivrl que. Ou agite fréquemment pour faire disparaître le cuivre formé et, vers la fin de l'attaque, on chauffe pendant un quart d'heure il ^o ou 4^". Si pendant ce temps il no se forme plus de cuivre métallique, l'attaque est terminée ; le vase est alors arrosé ii l'aide d'une pissette renfermant de l'eau avec 5 p. loo d'ucide chlorhydrique, pour dissoudre le protoxyde de cuivre qui aurait pu se déposer sur les parois. Le résidu est formé de carbone avec de la silice et une faible quantité d'autres substances.
A partir de ce moment, l'opération doit être conduite d'une manière un peu diiférente, suivant la composition du métal en expérience.
a). Pour les métaux no renfermant pas plus de o,5 :i o,y p. loo de carbone combiné, on filtre directement sur un fdtre double taré, on lave ii l'euu contenant 5 p. loo d'acide chlorhydrique, puis deux fois à l'eau chaude. La silice est ensuite dissoute sur le filtre en reniplissant deux fois celui-ci avec une lessive de potasse à
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loa et chaude. Le lillre esl de nouveau hué deux fois à IVau chaude, deux lois à l'eau contenant 5 p. loo d'acide chiurhydriqiie et enfin avec do l'eau pure, jusqu'à disparilion de la réaction acide. Après avoir séché le résidu ii i3o-[4o°, on pèse en plaçant le filtre témoin sur l'autre Jil^teau de la hahmce. On brûle ensuite le carbone au moufle dans une capsule plate [le fillie témoîa à part), puis on pèse le résidu dont la quantité ne doit pas dépasser 3 il 3 milligrammes dans une opération bien conduite. La différence entre les deux pesées, diminuée du poids du filtre, donne le rarl/one loliil.
^), Avec les fontes ii plus de 0,7 p. loo'de carbone Wnibiné (fontes blanches ou trultées), le dosage ne pour- '"Jit Bc Taire de celte manière sans erreur sensible, car le <"'pbone c[ui était comltîné renferme de l'eau, même après « dessiccation ; la diUerence entre les deux pesées serait "Oïïc plus forte que la quantité réelle de carbone. On "pfere dans ce cas de la façon suivante :
Après l'attaque au sel de cuivre, le résidu esl recueilli Pf r- filtration sur un tampon d'amiante serré dans un petit ^ïitonnoir en verre, débarrassé de la silice comme il a ^të dit précédemment, puis séché b 130-140".
On place ensuite la matière avec le tampon dans une "^^oclle en platine qu'on introduit sur uu petit chariot de P"-^tine dans un tube de verre relié avec un appareil h ■^y^drogène pur et sec, en évitant avec soin tout retour d'eau 4«ns l'appareil. (Voir la disposition décrite page aoa.) •-•îV nacelle est chaufi'ée pendant vingt-cinq minutes environ dans un courant d'hydrogène pour déshydrater totalement le carbone, on la laisse refroidir totalement dnns le courant gazeux, puis l'on pèse. Le carbone est ensuite bn'llé au moufle dans la nacelle; après la combustion, celle-ci est chauffée de nouveau dans le courant d'hydrogène puis repesée. Avec ces précautions, la différence entre les deux pesées donne le poids du carbone.
PliOCÉDliS DE DOSAGE-
i" Dosage direct par pesée de l'acide carbonique produit. — Le poids du métal varie avec la rii'hesse en graphite; on commence par se débarrasser du carbone combiné en dissolvant l'essai dans un acide, soit dans l'acide chlorhydrique de concentration moyenne, soit plus fréquemment dans l'acide azotique.
Au métal pesé et placé dans un Erlenmeyer entouré d'eau froide, on ajnule par gramme a5 ccntimèties cubes d'acide azotique de densité i,i8. Lorsque la réaction est terminée, le vase est chaufTé de manière il maintenir le liquide il une ébullition tranquille pendant une heure au moins. On ajoute ensuite un peu d'eau et l'on fait passer le résidu sur un filtre à asbeste (p. 176), où il doit ^tre lave jusqu'il ce que le liquide ne donne plusla réaction du fer.
Pour oxyder le carbone, on peut l'introduire tout humide dans le mélange chromo-sulfurîque, comme pour le dosage du carbone total (p. 181), ou bien le chauiler dans un courant d'oxygène. Dans ce dernier cas, le résidu séché il i'ia" est placé dans une nacelle que l'oa introduit
dans
tube trai
un courant d'i
oxygei
pur
(p. i"6). 11 faut maintenir la nacelle pendant cinq quarts d'heure au moins au rouge clair, autrement il pourrait rester des parcelles de graphite non brûlées (i).
Ce procédé est le plus exact, mais aussi le plus long,
2" Dosage par différence entre deux pesées (Creusot) : a. On attaque a grammes de fonte par 4" centimètres cubes d'acide azoticpie 'a ^'^^ [d ^ 1.453) en chauffant jusqu'à dissolution complète du métal. Le résidu est recueilli sur un double filtre taré, débarrassé de la silice, séché,
{,)Slahl..,ulEi>^.<. iSijl.
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lOCitiéré et pesé exaclcmeiit cninnie il est dit page 304. ï*' XJnc miHliode cournntc encore plus rapide consiste ii dissoudre le mPtiil diiiis de l'acide chluihydilqiie étend» ûin peu d'eau. Lft résidu est passé sur un double filtre taré, lavé avec de l'eau acidulée il l'acide chloihydrique, sétlié il ijo" et pesé. En diminuant ce poids de celui du Kltre, on a SiO' + C La matière est ensuite incinérée au muuEle dans une capsule plate. Si l'on retranche le poids du résidu incombustible de celui qui a été trouvé précédemment pour SiO' -]- C. on aura le poids du graphite.
Cette dernière manière d iip lo tst Midimment la moins exacte. Comme lu précédente elle emploie le système des doubles filtres qui peut t lusir des erreurs et, en outre, pour les métaux riches en silicium surtout, îl peut arriver l'iicilement qu'un peu de frr iphite échappe à la combustion pendant le clnufTige no moufle Mais sa rapidité le fait souvent prél'éret iu\. luItcs suitout lorsqu'on ne tient pas ii des résultats absolument rigou-
3° Dosage du graphite en relriinrbant. du carbone total le carbone comlnné. — Rarement usité, seulement par exemple lorsque, pour une raison quelconque, il est
nécessaire de doser dircctenieul le carlxine comblMé.
1° Dans les fontes, le carbone combiné est le plus souvent dosé par différence en retrancbaiil lo graphite du carbone total.
Cependant le dosage direct peut ?tre néce^aire, surtout lorsque la quantité de carbone combiné est faible, dans ce cas, la valeur des erreurs commises dans le
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(Itisnj^.- lin fTLiipliite et. du carbnne lolul pinil i-tre d'urdre comp.iraMe il lit quiiiititc' même du curliont- combiné.
a" Dosiifie direct d'après Frcsénitts. [Afin/., //i/an/., i88â, p. 935.) — l.ii méthode consiste 11 dissoudre :i chiiud le fer dans l'iiclde sull'urique étendu, il iaîre piisser sur de l'oxyde de cuivre cluiuffé nu rouge le méhinge d'hydrogène et d'hydrocni'hurcB qui se dégagent en les additionnant d'air, ii peser l'acide carbonique ainsi formé et à déduire de son poids la quantité de carbone dég-.igée du métal. On emploiera 1 gramme à i^,5. Lu dissolution se fait dans le ballon surmonté de son réfrigérant tel qu'il est représente dans l'appareil de la figure (p. 177).
L'essai pesé étant placé dans le ballon, le sommet du réfrigérant est relié iivec un tube ii combustion en verre dur ayant lîo centimètres en\-irou de longueur et placé sur une grille. Dans sfl première moitié, à l'arrivée des gaz, ce tube renferme de l'amiante calciné dans l'air humirie, puis dans l'air sec, et tassé pour qu'on n'aperçoive pas (l'espaces vides; dans la deuxième moitié, on met de l'oxyde de cuivre en grains et enfin un tampon d'amiante. A la suite du tube ii combustion, pour sécher les gaz et arrêter l'acide carbonique, on placera les appareils déji» décrits pour cet usage (p. 178); le dernier des tubes ost relié avec un aspirateur.
On commence par porter au rouge le tube à combustion, .en y faisant passer pendant un certain temps, un courant d'air bien débarrassé d'acide carbonique et l'on s'assure que l'appareil ne fuit pas. Après avoir mis en place les tubes à absorption, on éteint le gaz sous l'amiante, on pince le petit entonnoir ^' sur le tube il robinet et, en produisant une aspiration convenable, on fait pénétrer peu à peu dans le ballon f une quantité d'acide sulfuriqne dilué suffisante pour produire lu dissolution (1 p. H'SO' concentré avec 5 p. ll'O). Quand tout
; raobvns
ict d<-
l'aciJf il péiiéti't-, on
avec l'appareil h purifier l'air et l'on r l'aspirateur. <|iii n'a piis cessé de l'onrlî iifail'epasscr pendant toute l'opëriit ion I' réoxyder continuellement le cuivre réduit
Pour l'acilitei- lu dissolution, le buUon est chauffé. (l'fibord légèrement, ii In fin jusqu'à rébullition, en s'nr-
ui ^' en eoiiuuunieiitiou
on règle le robinet de
ner, de manière
pour
rangeant de lue
; lii dissolution soit régulifjre. Avec
les fers pauvres en graphile, Frésénius recommande d'ajouter un peu de mousse de platine pour activer lu dissolution. Lorsqu'il ne se dégage plus d'hydrogène, on thiiulTc la partie du tube remplie d'umianle, pour cWas- *ep|e peu d'hydrocarbure qui aurait pu s'y condenser et étfiupper il la combustion, Kufin, on laisse refroidir avec 11 lent courant d'air, puis on reprend le poids des tubes lui ont absorbé l'acide carbonique.
Le principe du procédé suppose que !<■ inét;il est alfa-
quable par Tucido sulfurique étendu et que tout le car-
iione combiné est éliminé sous l'orme de carbures d'hy-
•'mgène volatils. Dans certains cas, des hydrocaibures
I peuvent resteravee le graphite; on le reconnaît eu lavant le
'^sîdu (le la dissolution il l'eau bouillante et en examinant
* '1 abandonne quelque chose i( la potasse, à l'alcool ou ii
^ther, c'esl-it-dire s'il colore ces dissolvants et si, après
*"* luvuge il l'eau pour enlever la potasse, l'alcool et l'êther
'dissent par évaporatîon un résidu de matières organiques.
tlmployê dans ces conditions, le procédé de Frésénius
•^^^ïine des résultats très précis.
3" Dosage fin carlione combine (/ans les aciers el lions '"^'-laines fontes. Méthode coloriinètriqtie âe Eggerlz :
ta fiibrication des aciers fondus exige journellement "-«i nombreux dosages dont les résultats doivent ^tre fournis presque instantanément. Les méthodes pondérales, ^Utes assez longues, ne peuvent convenir dans ces <
pnOCËDKH DK DO!>ACF-H, l4
procédés colorimétriques bien plus rapidi
constances; le
leur sont préférés lorsqu'il est possible de les employer, quoiqu'ils n'offrent pas autant de garanties d'exactitade. niélhode de Eggerl: est basée sur le fait suivant, SI l'on dissout avec certaines précautions dans de l'acide azotique, du fer contenant du carbone combiné, celui-ci communique au liquide uuc coloration brune dont l'intensité est proportionnelle à la quantité de carbone dissous. [,a teinte de cette dissolution peut être comparée à
in poids d'un mét«^ de carbone, puis ''^ amenant les de»i'^ Ts en carbone se** es liquides.
celle d'un liquide préparé de même avec un certain poids I "de métal contenant une quantité exactement conaue ( [i carbone combiné.
i" Méthode prinitlive (i).
Elle consisle a dissoudre un ccrta
r type contenant une quantité connue
même poids du métal à essayer. En
solutions à la même teinte, les teneu
alors proportionnelles aux volumes d'
Opéra/ions. — On prend un acier normal avec c^ '^ à 1,1 p. loo do carbone combiné exactement dosé ■ poids ; on le débite en copeaux fins que l'ou conseï" dans un flacon il l'émeri bien bouché.
Un décigramme de ce métal, exactement pesé, e introduit dans un tube à essai en ajoutant quelqui gouttes d'acide azotique (d ^ 1,2) exempt de chlon Lorsque la première réaction est terminée, on remet Jt^^^ l'acide goutte h goutte, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'e — . fervescence (un quart ou un demi-centimctre cube d'acide^ *^^^' Le tube est ensuite chaulFé à 80° dans un bain-marîe, et ^^ ajoutant encore un peu d'acide, si cela est nécessaire pou *^. dissoudre les flocons bruns produits. Ceux-ci disparai^^ ^^" sent en dégageant de l'acide carbonique. Plus l'acier es^^ "
l,)CTr«<. A-.,,
iStiî, p. ^34,
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fiirbuiB, plus il faut ajouter trucide ; lu quantité de celui-ci doit être en rapport avec celle du carbone; deux il trois heures sont nécessiiircs pour obtenir la dissolution com plèla. Quand il ne se Jêgnge plus de gaz, on laisse refroîilii' le tube, on verse la solution, saus l'aire tomber le l'ésidu, dans une éprouvelte ti pied graduée de bas en liauten i/io" de centimètre cube, sur une capacité totale de 3o centimètres cubes. Le diamètre intérieur de l'éprouvette est de la millimètres environ et sa hauteur de 275 milliniotres. Le résidu laissé dans le tube ii essai est traité de nouveau par un peu d'acide azotique en ehauffant avec précaution ; s'il ne se dégage plus de gaz, on peut être certain qu'il n'y a plus que du graphite ou des scories. On rince aloia le tube avec de l'eau et l'on étend 'e liquide dans l'éprouvelle h autant de centimètres cubes que l'acier contenait de lois 0,1 de carbone combiné p. 100, puis on mélange le tout. Si le liquide n'était pas l'tnpide, il l'audrait le filtrer dans l'éprouvette avant de l'amener il la dilution finale.
Dans un autre tube \\ essai, on dissout en mi^nie temps et avec les mêmes précautions 0,1 du métal ii essayer. La Solution est versée dans une deuxième cprouvette à pied ^Ussï identique que possible il la première, puis diluée, ^«1 mélangeant [après chaque addition d'eau, jusqu'il ce *Jue le deuxième liquide ait la même coloration que le prc- **ïÏBr, ce dont il est facile déjuger avec un peu d'habitude, ^11 plaçant les deux éprouvettes l'une ii cùté de l'autre sur »*ne feuille de papier blanc. Lorsque l'égalité est atteinte, *>n lit le volume du liquide de la deuxième éprouvette. Les taux de carbone étant proportionnels aux volumes fet le liquide type correspondant ii 0,1 p. loo de carbone Combiné par centimètre cube, il est clair que l'essai reii- '"«rme autant de fois 0,1 p. 100 de carbone, que sa solution mesure de centimètres cubes.
ila teneur en carbone est trop forte,
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0,0;") (In iiu'liil; le résiillal doit alors èlrt- iiiultiplif pai
Si, nu contraire, la teneur descend au-dessous ^ 0,5 p. 100, on étend le type de manière que chaque ce^ timotre cube ne corresponde plus qu'il o,o5, ou nièmà o.oil.'l p. 100 ; autrement il fiiudiait opérer sur un pmJ^ trop fort du métal ii essQjer pour arriver à égaliser les teintes, or une teneur trop élevée en fer donne une colo-.
ration verdfitri
nd l'ai
ippr<
■éciiltion dilTicile.
La solution du type ne peut être conservée pour se il d'autres opêralions, su teinte se modifie ; Egg recommande de la refaire chaque l'ois en m^me temps les essais. On a essayé, mais sans bons résultats, de rei placer la solution normale par de l'eau eolorée ù l'aide de diverses substances, telles que le caramel, l'extrait de café, etc.
Observation. — L'expérience a fuit voir que les métaux d'origines différentes ne donnent pas des teintes identiques avec la même teneur en carbone. Pour qu'il soit possible de comparer les solutions des essais ii celles des types, il est donc nécessaire que ceux-ci soient choisis dans des produits semblables ii ceux que l'on ^ analyser, comme dureté et mode de travail.
On a également cherché à rendre l'opération plus pide en supprimant les tâtonnements dans l'addition de l'acïdc azotique et dans la dilution des dissolutions. Cet considérations ont conduit aux procédés Kggertz modifiés, on en trouvera un avec tous ses détails dans ce qui
2" Méthode Eggcrtz modifiée. (Laboratoire du Crei La comparaison se fait ici en préparant plusieurs liquei il teneurs en caibone dilTérentes et connues; ces liqueu] ont toutes le même volume et par conséquent des teint inégales, elles forment une espèce d'échelle dont l'ensemble pourra être plus ou moins foncé. La dissolution de l'essai sera amenée au même volume, on regardera
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*ie cjuel iiuiiiéro de réclielle ulle présente lu leijile et l'un ^n déduira qu'elle lenrerme la inème quactiLé de carbone que cette soluttou type. Lu teneur eu curbuue eat 'ci proportionnelle à lu coloration, non plus au volume. Au Creusot, un fait usage de cinq Ivpes comparables t^oninic dureté, mode de truvuil et nature, aux produits à essayer. Chaque établissement choisira naturellement des types en rapport avec les produits qu'il fabrique. Ces ttiétaux sont forgés en biirres dans lesquelles on perce Systématiquement des trous pour avoir des copeaux qui doivent être conservés avec soin dans des (laçons bien t>ouchês il rémerî.
Ces cinq types sont, par exemple, quatre aciers tenant respective ment o,i68 — 0,20a — 0,542 et o, 855 p. 100 de carbone et une fonte à a,i5 p. 100 de carbone combiné. Cles taux sont déterminés aussi exactement que possible au lioyen des meilleurs proct'dés par pesées (Ullgren, etc.). Chacun de ces métaux types sert à la préparation d'une échelle destinée ïi l'analyse des produits de sa catégorie. On prépare d'abord avec ces métaux des solutions relativement concentrées, renfermant un poids connu et déterminé de carbone dans un certain volume. Pour celUf on pèse de chaque type un poids tel que le produit de ce fioids pur lu teneur en carbone du type soit le nombre
demandé et, pour plus de simplicité, 1 que ce nombre soit simple. Ainsi ;
mge
de façon
Chacune de ces cinq solutions servira ensuite à Cuire, par des dilutions convenables, une échelle destinée i» l'essai des métaux analogues ii celui qui a servi îl la préparer. (Suivant le nombre des teintes il préparer, on uttaf[ucra
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I, •>.,.. l'ois les poids ci-dessus.) On truuvrrii pins Ifiiii un « tableiiu indiquant les éciielles coiiespoiidiintes «ux Lini[ 3 mi^taux précités, telles qu'elles sont employées !iu lahn- — ratoïre du Creusot (p. 216).
\/tittaque îles It/pcs pesés se l'jiit dans des finies portant un trait marquant 3o centimètres cubes. Ou emploie de l'acide azotique à 24" {'^ =^ i , • 2) en proportion de ào centimèlres cubes par gramme de métal pour les aciers el du double pour les fontes. Ces quantités d'acide sont ll.tées de l'açon que la coloration ne varie plus avec le volume de l'acide. Les fioles sont placées dans un bainmarié approprié dont l'eau a été préalablement portée ii l'ébullition. Ce bain-marie se compose d'une bassine en cuivre; une toile métallique maintenue au niveau convenable au-dessous de la suri'aee de l'eau, sert de tablette sur laquelle reposent les fioles d'attaque. Le couvercle de la bassine est Ibrmé d'une série de petites tôles portant des encoches convenablement disposées pour enserrer le col des vases et les empêcher de flotter.
La dissolution est effectuée eu une heure environ. Lorsqu'elle est complète, on retire les fioles du baiii-niarie pour les placer dans l'eau froide, pois on étend avec de l'eau distillée jusqu'au trait indiquant les 5o centimètres cubes et l'on filtre si c'est nécessaire, après avoir mélangé les différentes couches duliquide. Il ne'reste plus qu'à faire, à l'aide de ces solutions, les dilutions nécessaires ii la préparation des échelles désirées. Les liquides dilués sont placés dans des vases de Bohème cylindriques, bien calibrés, exempts de défauts et aussi semblables que possible. Ces vases ont 7 centimètres de haut et 4o ii 4^ millimètres de diamètre. 11 est bon de refaire ces solutions types chaque jour, pour être certain qu'il n'y a pas eu d'altération.
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Et, si c'est de lîi fimlc, on en prorul i)rdniaireinent o".ioo avec i5 centimètres cubes d'aeûle. L'attaque du métal se (ait comme il a été dit plus haut pour les types. Lorsque 'a solution est Iroidc el étendue à ;'îo eentimétrus cubes. "i la filtre dans un vase cylindrique pareil à ceux qui Contiennent les liquides de l'échelle.
Pour faire la comparaison , les verres de l'échelle sont I>lacés en ordre devant une glace dépolie orientée au tt<:»rd. dans une salle un peu sombre. On promène au- •icîvant le vase renfermant la solution obtenue avec l'essaï ftt l'on note celui auquel sa teinte correspond. Les teintes •^Utermédiaires sont estimées au jugement de l'opérateur. Supposons que l'on ait opéré sur un acier très doux, *^*3rrespondant à l'échelle du type n° i ; que la teinte de •- «ssai soit égale â celle du deuxième verre de l'échelle, d,,aurnciu, ,
BUe métal est donc îi o'"',i jo p. loo de carbone combiné.
Et si les volumes des liquides sont toujours les mêmes ;
si d'autre part le poids de l'essai est invariable, par
exemple o'',5, on saura une fois pour toutes que pour
l'échelle des métaux très dou\ :
^^^^Eest alors facile de laire un tableau, dans Inquel on trou- ^^^^^na, sans calcul, la richesse p. loo du métal eu carbone, ^^^^■nirvu que l'on se conforme aux conditions indiquées. ^^^^RAvec un peu de pratique, ce procédé permet d'appré- ^^^^Bv les teneurs en carbone des aciers il i/ioooo près et
cela avec une rapidité que ne peut offrir aucune autre -^ méthode.
TABLEAU DES ÉCHELLES PRÉPARÉES AVEC LES CINQ TYPES
Avec l'indication du p. 100 correspondant à chaque numéro ; le uolume des,'^^^
liquides étant de 50 centimètres cubes.
N* I. Pour les fers et aciers très doux, jusqu'à o,i5o p. loo inclusivement de carbone. — Métal type à o, i68 p. loo de C. Poids à peser = o, 744- — Attaquer par 38 ce. ac. azotique à 24" B. — Poids de l'essai : og^Soo.
ce. de solut.
type.
io
DO
ce. d'eau.
Total.
ÔO
ÔO
DO
ÔO
G dans les Ho ce.
o^^Soo
ySo
Cp. 100 dani l'essai.
O,ID
N" 2. Pour les aciers tenant de 0, i5o à 0, 3oo p. 100 de carbone. — Métal type à 0,202 p. 100 de G. — Poids à peser =■ 1,237. — Attaquer par 5o ce. ac. azotique à 24° B. — Poids de l'essai : og'',5oo.
ce. de solut.
type.
GG. d'eau.
Total.
G dans les 50 ce.
G p . 100 dans l'essai.
DO
O'^^DOO
DO
JDO
DO
DO
DO
I DOO
o,3oo
o,4oo
2 DOO
o,5oo
N* 3. Pour les aciers et les fontes grises tenant de 0, "Joo à o, Goo p. 100 de carbone. — Métal type à 0,54^* ?• 100 de C. — Poids à peser
o,9'23. — Attaquer par 4G",a ac. azotique à '24" B. — Poids de
l'essai : ogr,5oo.
ce. de solut.
type.
ce. d'eau.
Total.
c dans les 5o ce.
G p. 100 dans Tessai.
ÔO
o"^5oo
DO
I 5oo
o,3oo
o,4oo
2 5oo
o,5oo
uo
4 5oo
N* 4. Pour les aciers tenant de o, 400 à i p. 100 de carbone et pour des fontes. — Métal type à o, 8:);)deC. — Poids ù peser := 0,730. Attaquer par 36cc,5 ac. azotique à 24° B. — Poids de l'essai : oS'*,5oo.
de solut.
type.
ce. d'eau.
Total.
c dans les 5o ce.
Cp. 100 dans l'essai.
O^'^'JOO
ÔO
I 5oo
o,3oo
o,4oo
ce. de solut.
type.
ce. d'eau.
Total.
C dans les 5o ce.
G p. 100 dan ^ l'essai.
2™^5oo
o,5oo
ÔO
.5 ^oo
o,joo
4 5oo
N° 5. Pour les fontes. — Métal type, fonte à u,i.') p. 100 de carbone combiné. — Poids à peser = o, 4G6. — Attaquer par 4G",G ac. azotique ù •24° B. — Poids de l'essai : of'',ioo.
ce. de solut.
type.
ce. d'cnii.
Total.
C dans les 5o ce.
c p. 100 dans l'essai.
ÔO
i™«8oo
ÔO
ÔO
ÔO
2 4oo
3 4oo
La manière d'opérer est quelquefois différente encore de celles qui sont exposées dans ce qui précède. A Four-
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iiciers mi l'ers dutis des tultea de i8 à ao centimètres de haut et (IelS5ii4ocpntimL-licsi'ubesdeciipQcité,par lo centimètres cubes d'acide axotique {d= i,;io) versé goutte ù goutte. On chauffe ensuite ces tubes pendant 3o minutes dans un bain-niarie spécial jiménagé pour les recevoir.
Les métaux sont employés en copeaux aussi gros que possible, ce qui a l'avantage de l'ouruir tics solutions plus limpides, car l'attaque est moins vive ; il y a donc nioins de ris([ues de voir le liquide mousser et déborder. Un échaull'emont trop considérable pendant l'attaque produirait une solution trouble dont la teinte serait dilficUe ii apprécier avec exactitude par suite du dépôt de scst|uioxyde de ("er formé.
Lorsque les tubes sont rel'roidis cl essuyés, on proeèdc au titrage. Pour cela, on les place dans uit support en l>ois et on compare les teintes a celles des types choisis, dissous dans les mêmes conditions. L'observation des teîntes est rendue plus l'acile si elle est laite devant un transparent. Comme tlaiis le procédé précédent, on admet lue les teneurs en carbone sont proportionnelles aux Colorations des dissolutions.
A. — Dans les fers, fontes et aciers.
^Altafpicdii méliUmih'onl Slovkmi'nn\\].
Clans un ballon de i litre sur le col duquel on place Im entonnoir, on traite environ o grammes de fonte divisée par 60 centimètres cubes d'acide azotique [d ^= l,ao). L'aeide est ajouté par petites portions et, lorsqu'il n'y a plus d'effervescence, on chauffe ii une douce éliul-
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lition jusf[u'ii ce ([lie tout le fer soit dissous. Le liquû ^^ transvasé dans une capsule on porcelaine de aoo ce»- ''' mètres cubes de ciipiicitë environ, avec l'eau de lava^^^'^ du ballon, est i^vaporé d'abord au bain-marie jusqi^^" petit volume, puis on ajoute 5 grammes il'azotate d'at:^*'' mouiaque et l'on continue l'évaporation jusqu'il siccit^^* au bain de sable, en remuant Iréquemnient. Le résii^^^' est ensuite chauffé directement sur la Ihimnie, dans le bc^^^ de décomposer les nitrates et les composes organique c^g" Après cette calcinution, la matière est mise à digérer chaud avec de l'acide clil or hydrique fumant, jusqu'il e— que tout le peroxyde de l'er soit dissous, puis on étenc^== d'eau, on filtre sur uu filtre qui ne laisse pas de cendre^ et l'on lave le résidu, d'abord avec de l'eaaaîguisêe d'un:^ peu d'acide chlorbydrique, puis avec de l'eau pure, jusqu'il* ce que le liquide ne présente plus la réaction du ier avec^^ le sulfocyanate *de potassium. (Ce liquide peut être misde côté pour le dosage ultérieur du phosphore.)
Le résidu est composé de nUice avec des ncoriea et du graphite, suivant les cas. On l'introduit, après dessiccation, dans un grand creuset de platine oii l'on incinère d'abord le filtre, puis on birtle le graphite dans un faible courant d'oxygène, ii température aussi basse que possible, en recouvrant il cet efl'et le creuset d'un couvercle percé d'un trou à travers lequel pénétre un tube coudé en platine descendant jusqu'il i5 millimètres environ du mélange. Après l'action de l'oxygène, la silice est souvent grise parce qu'elle reuierme encore de petites quantités de graphite et des scories. On ajoute alors dans le creuset une quantité suffisante d'un mélange intime de carbonates de potassium et de sodium en quantités équimoléculaires avec r/4o ou t/3o de leur poids de chlorate de potassium ; on remue le tout à l'aide d'un gros lil de platine, puis on fait fondre en maintenant pendant quelque temps en fusion tranquille.
AAÀLI'SE DUS l'RODl'irs M ETALLIQCES lïi
Cotle mutiUTc (foix-rer im^ semble i.réfi-rablp ii la fUBion directe du mélange graphiteux avec un l'ondant flicalin et oxydont; car ai l'on l'ait usiige il'iin foiidiint assez riche en azotate ou en chlorate de potassium, il est souvent difficile d'éviter des projeetîoiis, parce que le mélange peut fuser en certains points et, si l'on emploie tiii Jbndiint pauvre en sel oxvdant, il lliut en employer UBe trop grande quantité.
Après la l'usion, le culot est rfpj'ls par Je l'eau, !a solution est acidifiée avec de l'acide chlorhydi'iqne et évaporée â siccité pour dépliict^r la silice et la rendre insoluble. Le résidu chaufle pendant quelques heures à iio''-ii5°, est ensuite humecté avec un peu d'acide chlorhydrique, repris par do l'eau et recueilli sur un filtre, etc. Du poids de ta silice, on déduit celui du silicium en multipliant par 0,4667.
Les résultats sont satisliiisanls.
a" Procédé de Boiissingaull (i).
Le principe de ce procédé est d'oxyder tous les éléments du mêlai, puis de volatiliser les oxydes dans un courant d'acide chlorhydrique à température élevée ; la "Hice reste seule et peut être pesée. Appliquée telle qu'elle est décrite par Forquignon (a), la méthode de BouBsingault fournît d'excellents résultats, mais elle est
"igaç et délicate ; son c
loi
liinitB à des recherches
cîsion est néccBsali'e.
Le métal en copeaux ou environ) est pesé dans ui fi millimètres de long sur timètre de profondeur. Po est chaulTée au moufle ii la
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pendant trois ii quiitrc heures, juscpi'ii placé dans la nacelle ait augmenté 38,5 p. loo (le son poids pour les font( pour les fera et les ticiers. Comme le grande tendance à ad bon de chaufTpr, poiii pendant une dizaine de
ce que le métal
il peu près de
., et de 4" P- loo
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înutes, en remnaut Iréquemment
Kig. 58.
avec un (il de platine ; le métal est alors oxydé bien unifor- , mêment à la surface et la nacelle peut être mise au moufle sans inconvénients. Pendant la première heure, u les morceaux encore trois ou quatre fois, après quoi l'oxy^ i dation s'achève sans qu'il soit nécessaire de s'en occuper. 1 Pour volatiliser la peroxyde de Ter, la nacelle esl j chauffée dans un tube dejilatine de 35 centimètres de long, de i8 il ao millimètres del diamètre et dont les parois ont au moins o"'™,5 d'épaisseur. Afin d'éviter l'adhérence de la nacelle contre le tuhc.il faut la placer dans une antre nacelle plus grande et épaisse, servant de chariot. Celle-ci (fig. :'
j centimètres de longueur avec une largeur et une profon ■ '
deur de la millimètres; l'épaisseur de ses parois sera de^^^** I millimètre ; vers ses extrémités, elle sera munie de -^-^^ quatre pieds de a millimètres environ de hauteur, adaptés ^^ par soudure autogène, de manière que l'ensemble ne "^^ touche le tube que par ces quatre points et puisse tou^i jours être détaché aisément. On recouvre en outre 1 nacelle intérieure d'une feuille de platine, afin d'ëvîte| l'entraînement de légères particules de silice.
A défaut de tube de platine, on peut faire usage t tubes de porcelaine de Baveux non vernissés à l'intérleiu pour éviter l'adhérence des nacelles. Pour obvier ii l'a tération du métal de celles-ci sous l'action de lu silice fl haute température, il est bon de les placer dans le tub(
Ai,rsf Df.s l'RObcirs mktalliqu es e feuille mince de platine. Ces tubes de jjorcehiine
•nguci
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"eurs nacelles h la lois (5 au Crcusot).
Il est nécessaire de porter les tubes 'eoipérature possible. On se servira avec avantage d'un fourRoUet muni d'un chalumeau Schlœsing souillé à une pression de 20 centimètres environ (voir p. 344) oi" «l'iui fbur Mermet.
Le tube où se fait In volatilisation du peroxyde de fer &st sujet à s'obstruer par une sorte de tampon de perchlorure de fer qui se dépose dans la partie froide. Une pression assez considérable s'établit alors dans l'appareil et, quand on débouche le tube, le courant tumultueux qui prend naissance tout à coup entraîne de la silice. Pour éviter cet inconvénient, le bout du tube Opposé à celui qui donne entrée a l'acide chlorhydrique ne dépasse la paroi extérieure du four qiïe de quelques Centimètres. L'air ayant accès dans le tube décompose le perchlorure de fer et l'on voit se former peu à peu de grandes et belles lames de peroxyde de fer cristallisé qu'il est facile de détacher de temps ii autre et qui laissent toujours un passage sutQsant au courant gazeux. Quand il ne se forme plus de cristaux, l'analyse est terminée.
L'acide chlorhydrique nécessaire il l'opération est préparé dans un ballon rempli aux deux tiers "de sel marin fondu ou de sel gemme. Le bouchon en verre, rodé à l'émerl, est percé de deux trous livrant passage : 1° à un
tDbe (
1 tube il dé
igagement communiquant avec
un petit laveur de Clo^z contenant de l'acide sulfurique concentré et pur. Un entonnoir ii robinet débite goutte à goutte de l'acide sulfurique dans le tube en S. Le dégagement de gaa a lieu d'abord à froid ; quand tout le ncl est recouvert d'acide, ou chaufTe très doucement le balh)n vers 80° au plus. La vitesse du courant fçazeus doit être d'une bulle à peu près par seconde, ce qui porte la durée
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Quand Ifi rolatiliaatiun est leiinincc, un hiïsse rel'ruidii i le tulie ; îl ne reste plus tju'ii retirer la ruicelle et \\ peseï ^s la silice après l'avulr mise nu moufle pendant cjuclque: ^ instants pour chasser l'acide chhirhydrîque et l'humidit» J qu'elle aurait pu coudenser peudaat le refroidissement ^ La pesée se lait dans un étui en verre ; cette précautioir«^ est d'autant plus néeessaîi-e que la silice a consei-vé li^
forme des monceaux métalliques employés, est très légère et s'envole au moindre courant d'air ; elle doit de plus être parfaitement blanche si l'opération est bien réussie-
Hemarqitcs. — La méthode de Boussiugault n'est évidemment applicable que dans les cas où tous les oxydes formés donnent des chlorures vulatils dans le courant de gaz chlorhydrique. Avec certains métaux, la silice peut être mélangée d'une petite quimtité de phosphate d'alumine, de phosphate de fer, de scories, d'acide titaniquc, etc. ; les résultats sont alors trop forts- Il est donc
toujoi
i bon de volatiliser la
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[luoi-hydrique et de peser le résidu pour le reti';mehcr du poids totiil.
3- Méthode ahiérk-aine ù Vacàlii sidfuriquc, de Thomas M, Drown et Porter — W. Shimer.
Diins une cnpsule en porcelaine rccouvoi-le d'un entonnoir, on attaque 4 grammes de métal ;i analyser, en copeaux ou porphyrisé, par 60 centimètres cubes d'une liqueur composée de :
Ean i5oo
Acide Hulfuriqoe A 66 B 1000
— azotique à 36 B 1 Soo
L*acide est versé par petites portions pour éviter une attacjuc trop vive, la capsule étant placée sur on bain de *^t>le. — Lorsque le dégagement des vapeurs rutilantes a cessé, on rince l'entonnoir, on évapore ii siecité en •chauffant jusqu'il l'apparition de fumées blanches d'acide ^ulfurique. — Après rerniidissemenl, ou humecte le ■■ési^iu avec de l'acide chlorhydrique concentré, on reprend de l'eau bouillante et l'on filtre la liqueur chaude '***'st[ue les sulfates sont dissous. Le filtre est lavé à l'eau ^'giiisée de 5 p. 100 d'acide chlorhydrique, puis à l'eau *^hauile jusqu'à ce que le liquide ne contienne plus de fer. Après dessiccation, le filtre est placé dans une capsule ^*- I>assé au moufle pour brûler le papier et !e graphite du ''^sidu, après quoi l'on pèse.
La silice doit toujours être parfaitement blanche, sinon, "■^ lavage a été mal l'ait (Creusnt, Fourchambault, Acié- I «"ies du Nord et de l'Kst, etc.).
^^ B. — Dans les ferro-siliciums et les silico-spiegels.
lo
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plaeô dans une <:ji|I!îii1i^ ilf poiielaiiie es iio centimètres cultes d'eau :i laquelle un ajoute ensuifc*^ 3o centimètres cubes d'acide chloiliydriquc H lo cent;»' mètres cubes de brome. L'attaque commencée à froid e^^" terminée en chaulTant de manière à chasser les dernières traces de brome. On ajoute ensuite i jo centimètres cub^ s d'eau dans la capsule et, après refroidissement, on filti- ^^ et on lave. Le résidu séché est calciné et pesé.
Quelquefois, la dissolution du métal s'obtient itTuided* l'eau régale. Pour 2 grammes, on emploie ui lo centimètres cubes d'acide azotique {rf = i,'ï4) avJ 10 centimètres cubes d'acide ehlorhydrique concenti-fc L'opération se fait dans une capsule recouverte d'un entonnoir et en ajoutant l'acide par petites portions. Après dissolution, le liquide est évaporé et le i chauffé a loo-i io° pendant douze heures au moins. Ol| reprend par un peu d'acide clilorliydrique et tic l'e; l'on achève comme d'habitude.
L'attaque par l'eau régale donne fréquemment résultats trop faibles, dus probablement, à la difKcu] que l'on éprouve à rendre toute la silice insoluble il'une notable quantité de pcrchloj'iire de l'er.
iti-éS
- Dans les ferro-manganéi
Dans un ballon, on traite 4 grammes dp lerro-m ganèsc finement pulvérisé par 6o centimètres cubi d'acide ehlorhydrique. L'attaque se lait ii chai lorsqu'elle est terminée, on verse la liqueur obtenue dans une capsule en porcelaine et l'on évapore ii sec après avoir ajouté HO centimètres cubes d'acide azotique à 36° B. et_ i5 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré.
L'opération est ensuite continuée et achevée coco en (3°) page aaS.
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- Iti'marrjiie. — Dans ttiiis li.'s jjrocétlOs di; dosage du silicium, on pèse ensemble lu silice fournie par le sili- •^iwrn nui au métal et celle qui vient des silicates emprisonnés dans les produits métallurgiques sous forme de **i«ries. La quantité de celte dernière est souvent négli- S^ïsble ; s'il fallait en tenir compte, il serait nécessaire **« doser les scories du métal, de les analyser et de retran- *^lier leur silice de la silice totale.
Lorsque les scories sont itiiittaquubles partiellement ou totalement par les moyens employés, elles peuvent se trouver en nature avec la silice dont elles augmentent le poids.
Tous les procédés généralement usités reposent sur l'oxydation du phosphore en acide pliosphorique et la précipitation de celui-ci ii l'état de phosphomolybdate d'ammoniaque jaune. Les différences se trouvent dans les manières d'attaquer les métaux à analyser et d'évaluer la quantité do ]irécij)ité formé.
\. — Procédés rigoureux avec pesée de l'acide phosphorique bous forme de pyrophosphate de magnésium.
1° En fiiisnni una{;e de la aaliilion ol/teniic en {it/rrqiinni l'cHsai pur la méthode de Slovhniinn, pour la silice (p. 219). — Le liquide séparé du résidu destiné au dosage du silicium est évaporé deux ou trois fois au bain-marie en additionnant chaque fois ce qui reste d'une certaine quantité d'acide azotique concentré. Lorsque tout l'acide clilorhydrique est chassé, la solution exclusivement azoique est précipitée par le réactif molybdique. Le précî-
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pilé jaune est lavé, transformé en phusjthute nmniuiiiac=zrT^ magnésien, puis en pyrophosphate de ningncsium avecK- • prëcuutiuns unlinaircs. {Voir le détail des opératiocr^ pages io et siiiv.)
Lorsque les métaux contieaneDt de l'arsenic, il peut ^ précipiter de l'arsénîate animoDÎacn-niagnésien avec 3phosphate. Pour l'éliminer, on dissout dans un p^E?*^ d'acide chlorhvdrique le précipité bien hivê avec de res»** ammoniacale et l'on lait passer un courant d'hydrogèr»^ sulfuré dans le liquide chauffé à jo°. Le précipité qui s» forme est du sulfure d'arsenic, mélangé quelquefois d'uU peu de sulfure de molybdène. On le sépare sur un filtre, puis le liquide est concentré avec les eaux de lavage, Lorsque le vcdume est suffisamment réduit, ou reprécipite le phosphate ammoniaco-magnésïen en suturant avec de l'ammoniaque et l'on achève comme à l'ordinaire.
2° .Méthode de M. Ed. Agthe (i). —Suivant la richesse présumée, on dissout de i â 5 grammes de substance dans 5o centimètres cubes d'acide nitrique, puis on évapore et chaufTe assez fortement ; pour éliminer les dernières traces d'acide nitrique, on évapore uue seconde fois avec de l'acide chlor hydrique. Le résidu traité par l'acide chl or hydrique concentré est repris par l'eau et la silice restée însoinble est séparée par filtration. On évapore de nouveau la liqueur dans une capsule de porcelaine, à feu nu. aussi longtemps que le perchlorure de fer. déposé sur les parois, se redissout lorsqu'on incline la capsule; puis on continue au baîn-maric, jusqu'il commencemeul de dépôt. Cette opération drm«ude h être surveillée : s'il reste trop d'acide chlor hydrique-, le dosage donne des résultats trop faibles; si au cuulraire on a chassé lr«p d'acide et formé des
t, t. xit^-vr
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croûtes (liiroa, im n'obtient pas une dissolution claire avec l'aeitlc nitrique.
Après relVoi disse racat, on ajoute 3Ô centimHres cubes ■1 ammoniaque {(/= 0,96) et l'on mélange avec l'agitateur, *^ façon il obtenir une bouillie homogène ; on adilitinnne •^e j5 centimèlreB cubes d'acide nitrique {d = 1,20 à "lia) et l'on cbaulTe au bain-marie. Lorsque la dissolution .est complète, on transvase dans un verre h préci- IpUc et l'on ajoute de 5o à 100 centimètres cubes de liqueur raolybdique (selon la quantité d'acide phosphorique présumée). — I,e mélange est exposé il une température de 5o à 80" en agitant fréquemment; après quatre heures, on laisse rel'roidîr, pour éviter de voir la liqueur filtrée se troubler en revenant ïi la température ordinaire et déposer encore un léger précipité ; on fdtre et on lave avec la solution niolybdique diluée.
Il est bon de s'assurer que la liqueur filtrée ne précipite plus après 4 heures par l'addition de molybdate d'ammoniaque et en chaulFant légèrement. Dans le cas contraire, il faudrait neulraliser autant que possible avec de l'ammoniaque, ajouter du réactif molybdique et joindre le nouveau précipité ii l'ancien.
Quand le précipité jaune a été sulfisamment lavé, on le dissout dans la plus petite quantité possible d'ammoniaque ; la solution ammoniacale neutralisée par de l'acide chlorbydrique, jusqu'au moment où le précipité produit par ce réactif ne se rediasout plus que très lentement, est additionnée, après refroidissement de i5 ii 25 centimètres cubes de liqueur magnésienne. On agite fortement, et au bout de six heures, on filtre.
Le précipité lavé ii l'eau ammoniacale est séché, calciné et pesé. (P. 3o et suiv.)
Réactif molyhdiijuc. — lybdique sont dissous dans 460 grammes d'à
rammes
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{il ^ o,g6), OU éLciid avec un litre d'eau. C est versée dans i litre d'acide a/.otique {d = tout est filtré après un jour de repos.
Lirjiieiir magnésienne :
Chlorure de magnésium
Chlorhydrate d'ammoniaque
Le procédé est combiné de miiuière il él carbone qui conduîriiit ii des résultats trop faibles, et la silice qui ferait trouver des résultats trop forts. A cause de cette dernière, il faut toujours filtrer la liqueur avant d'ajouter le réactif molybdîque, même daua le cas où l'on n'observerait pas un prt^cipité de silice bien caractérisé.
iî. — Procédés dans lesquels on détermine directement la quantité du précipité Jaune, sans transformation en phosphate magnésien :
Méthodes plus rapiilus ri iimius ri^murpuses que les précédentes.
i' Procédé Pallinson e/^/earf/, plus ou moins modifié(i). Dans une capsule de 200 centimètres cubes de capacité, on attaque de 0,2 à 2 grammes de métal par i5 centimètres cubes d'acide azotique {d = i,ao) et, après quelques minutes, on ajoute i5 centimètres cubes d'acide cUlorliydrique. Après évaporatiou ii siccité, le résidu est repris par 5 à 10 centimètres cubes d'acide cblorhydrique, puis on évapore de nouveau à consistance sirupeuse. A ce moment, on ajoiite 20 centimètres cubes d'acide azotique {fl= i,4o) et l'on chauU'e pour chasser l'acide cblorhydrique. — l,a solution est ensuite additionnée de 5o centimètres cubes d'eau moyeunenicnt chaude, puis filtrée
(1) BiMfl. delà Soc. Cliim.. t. XXXVllI, [i. îiij,
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mhr sépartr la silice; le petit filtre employé est lave ïleux fois avec de l'eau bouillaDte additionnée de 2 p. 100 *i' acide azotique. Il est împoitant de ne pas choisir un tîlire trop grand, de façon que les liquides réunis •ï atteignent pas un volume de plus de 100 centiniélres Cubes, — La liqueur bouillante est maintenant neutralisée «n y ajoutant de l'ammoniaque goutte à goutte, puis le précipité est redissous, sans arrêter l'ébuUition, par de l'acide azotique dont on arrête l'addition quand la liqueur redevient jaunâtre et que tout trouble a disparu. On retire alors le vase du l'eu, on ajoute environ 3 centimètres cubes d'acide azotique {d =^ i,4o)i puis goutte ii goutte, 10 centimètres cubes d'une solution de molybdate d'ammoniaque à 10 p. 100. Avec ces précautions, on eut assui'ê de ne pas ellectuer la précipitation en présence d'un trop grand excès d'acide azotique libre.
Le mélange abandonné à la température de 60 îi 70°, est presque toujours parfaitement clair aprèsquinzeii vingt minutes. On décante alors sur un double filtre préalablement dosaécbé et tare, on lave avec de l'eau contenant 2 p. 100 d'acide azotique, on fait passer le précipité sur le filtre, puis on aêche à 100°. Quand le filtre commence ii prendre une teinte bleuStre, on pèse.
Le poids trouvé, multiplié par o,oi(i3, donne le phosphorc.
2° Pour certains métaii.f, la méthode peut être t simplifice. — M. E.-II. Cook, des aciéries du Cleveland, a fait remarquer que dans les métaux obtenus par les procédés beisiqiies, il ne se trouve pas, ou presque pas de silicium; il pense, dès lors, qu'il est inutile d'évaporer k siccité pour séparer la silice et conseille d'opérer de la manière suivante :
Peser 2 grammes d'acier, les bumccter avec de l'eau ?s dissoudre dans 7", 5 d'acide nitrique et 1 5 cen-
jus(|u II ce i[ fuire bouilli
PROCÉDÉS DE DOSAGES s d'ncîde chloHiydiique. Faire boullX"*' la solution soit limpide, ajouter de l'ca "•*' de nouveau, neutraliser par de l'amm^^^" niaque et en ajouter ;> centimètres eubes en eseès. — Faii"^ bouillir eucore le liquide, neutraliser exactement pa- *" l'acide azotique, en ajouter 3 ceutîmètres cubes en excès ^ puis verser lo centiiufetfes cubes de liqueur molybdique^ (loo grammes de moiybdate d'iimnumiiique dans i lîlrel- Bien agiter le mélauge, laisser reposer dans la capsule: sur une tiMe chaude pendant dix minutes et, quand l ». ' liqueur surnageante est devenue claire, achever coninp précédemment. — Lu totalité de la liqueur filtrée eaux Je lavage n'excëde pas iSo centimètres cubes et li résultats peuvent être obtenus en une heure.
Quand le phosphore est en liiihle quantité, il est prêfàï rnble de se débarrasser du l'er avant de procédei précipitation du phosphore, car un grand excès de sel <i l'er tend ii empocher la séparation du phosphore. (Lot
3" Procédé Spidler et Kalman (i), — Si les liqueurs n^m renferment pas de sels ammoniacaux, la silice ne se pré-« cipite pas sous forme de silico-molybdiite d'ammoniaque^ et il est possible d'avoir des dosages exacts par la pes directe du phospho-molybdate obtenu avec des Tuâtes ■ des aciers riches en silicium.
Aciers.
- Dans I
! d'Krlenni
■ d'un quart t
litre, on dissout 3*^,3 d'acier par 5o à 3~> eentiniètrej cubes d'acide azotique {'( = 1,20) d'abord ii froid, pui en chauffant doucement, enfin en faisant bouillir. Lorsqi tous les composés nilrcux ont disparu, on ajoute i mètres cubes d'une solution de permanganate de [ sium il 3 p- 100 et l'on fait bouillir jusqu'il disparition c la couleur rouge.
réduire Icpero?
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cubes d'une solutiuii d'azotitede potassium à lo p. loo, on luit df tiouvcîm bouillir pour se débarrasser de i'afide azoteux et, après avoir laissé refroidir le liquide vers 55 il 60°, on précipite l'acide phosphorique par 80 centimètres cubes de solution molybdique.
ïues fontes sont traitées de la même manière ; seulement, 11 est nécessaire d'employer, pour les attaquer, une plus grande quantité d'acide nitrique, soit 60 il 80 centimètres cnbes. AKn d'éviter l'emploi d'un trop grand excès d'aiûde, 11 faut cjue le métal soit en poudic line.
Comme les fontes renferment souvent beaucoup de pliosphore, ou fait passer la solution dans un ballon jaugé de 100 centimètres cnbes, que l'on achève de remplir jusqu'au trait en rinçant le premier vase. Après avc»ir bien mélangé, on prélève 5o centimètres cubes de ''«■Jiiide pour les ibntes pauvres en phosphore et ao centimètres cubes pour celles qui sont riches, en diluant Qt»Tis ce dernier cas ii 5o centimètres cubes avec de l'eau. ^ti traite ensuite par le permanganate dans un lîrlenmeyer '^onijne pour les aciers, puis on précipite il l'aide de 'oo continiètres cubes de liqueur molybdique. Après ^'addition de ce réactif, le mélange est chauffé il 40°! le ^'ase est bouché avec un bouchon de caoutchouc et agité ■^■lvement pendant deux minutes; on laisse ensuite reposer fmdanl deux heures il la température de 36 i» ^0°. Une *Iemi-heure après l'apparition du précipité, il est bon d'agiter encore pendant une minute, nhn de compléter la précipitation.
Lorsque les deux heures sont écoulées, le lirjuidc est passé sur un petit filtre. Le vase avec son contenu et le filtre sont lavés d'abord avec de la liqueur molybdique, puis avec une solution de nitrate d'ammoniaque; enfin le précipité et les parcelles qui sont restées addérentes aux ^_jj^rois du vase, sont dissous dans le moins possible dam-
iiiouia(]iif ail i/io (jiie l'un luit iiiissi passer sur le lilt*'*' pour dissoudre fe qui iiuruit pu y tomber.
La solution ammoniacale du précipité jaune est retour dans une petite capaulc tarée eu porcelaine, n part>«s minces et ayant 85 il 90 millimètres de diamètre; on évapore le liquide et l'on volatilise les sels ammouiacau^t en chaulFaiit avec précaution sur un bec Bunsen. ï'^ métliode peu exacte des doubles filtres .se trouve ainsi avantageusement remplacée.
Le résidu, rjui est d'une belle couleur jauni', est pesé-
Remartjues. — Dans le cas où ww lonte renferme u^i* quantité sullisaute de silicium jiour qu'il se produise W dépAt de silice gélatineuse pendant Tattaque, il Tout »''' trer la solution dans un gobelet sec après l'avoir étend ^' à 100 centimfctres cubes et avant d'en prélever 5o *" 20 centimètres cubes ptiur le dosage. Faute de cette précs^*"tion, une petite quantité de silice pourrait se dissoucï ^"^ lorsque l'on traite le précipité jaune par l'ammoniaq «Jf et augmenter le poids du résidu pesé dans la petite capsule. Les erreurs de ce chef sont d'ailleurs faibles. j
Bans l'essai des métaux riches en silicium et il cause J de la silice dissoute dans le liquide, le précipité jaune ne j se dépose pas au.ssi facilement «[ue dans les solutions 1 obtenues avec des produits exempts de cet élément. Il peut même arriver qu'une petite quantité du précipité passe à travers le filtre. On peut obvier à cet inconvénient, en employant un double tiltre, ou mieux en versant sur un bon fdtre des fibres de papier délayées dans de l'eau, suivant un artifice imaginé par M. Lecoq de Boîsbaudrau. Dans ce but, on traite du papier n filtrer par de l'eau régale, on verse la bouillie dans de l'eau, on recueille la matière en suspension sur un filtre où elle est lavée ii fond, puis on la met de nouveau en suspension dans l'eau. — Pour l'usage on verse un peu
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■■feette bouillie thiirc sur le fiUie, :iviiiiL d'y passer les précipités très ténus.
On peut encore- iml>iln>r du papier avec de l'aeide *^Klorhyilrîque [d ^ i-'t)), le triturer avec une baguette *Ae verre, laisser reposer penditut deux minutes, puis jeter sur le filtre dont on veut se servir, en lavant a l'eau chaude jusqu'il ce (jue le licinide ne donne plus la l'éactiou du cblore.
Lés résultats indiqués par l'auteur en comparaison *>vec ceux liiurnis par le pyrophosphate de magnésium, ^ont des plus satis fui sauts.
4" Au lieu de peser ie précipité di" phosphn-moljbdate, ^iggerlz propose d'en mesurer le volume , après compression, diuis un tube gradué muni d'un entonnoir (i). LiB tube employé a i millimètre de diamètre intérieur et doit être parfaitement calibré; dans la partie inférieure et ouverte, on introduit un petit tampon de coton et, an-dessus, un peu de papier il hltre. Après avoir détaché le précipité des parois du vase, on laisse reposer, on décante la liqueur claire il l'aide d'un siphon et l'on jette dans l'entonnoir le reste de la liqueur et le précipité (i il 2 centimètres cubes environ); l'entonnoir doit être parfaitement sec avant de servir. — Si quelques bulles d'air sont adhérentes au tuhe, il faut avoir soin de les faire disparaître avec un iil de platine.
Le vase où s'est fait le précipité est rincé avec une petite quantité de lu liqueur provenant de la première décantation, on ajoute quelques gouttes d'alcool pour prévenir la précipitation pendant le rinçage de l'entonnoir.
Lorsque la quantité de phospho-molybdate est considérable, on pousse le précipité dans le tube avec un fil de platine et on le comprime ensuite avec un petit cylindre de gutta-percha coupé net aux exlrémitcs, ayant S milli-
(l) nall. Je la Soc. eldm.. l. XXX VIII, p. 1 la.
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nù'tres de long et le diamMrc exact du lubft. Vextré- | tiiitê inférieure du tube mesureur est placée sur une mtmin de papier filtre qui absorbe le liquide exprime du px'^' eipité. Lorsque la pression ii été assez forte, le cylinil re de phospho-molybdate peut ètie poussif au dehors san* se briser ni même se courber; si la quantité du pré*^*' pitê est très considérable, il l'aul le presser par les dei-»''^ extrémités, en ayant soin de mettre un peu de papier " filtre au-dessous et au-dessus du tampon de coton. — £^' après la première compression il reste encore du liquicï *^ mélanfféau précipité, il l'aut répéter lacompression, mais ' * y a lieu de faire observer que, si le précipité occupe dair^ ^ le tube un volume correspondant il plus de 3i ii IÏ2 niill *' mttres, il est à peu près impossible de le comprime!- su *' lisamment et alors les résultats obtenus sont forcémei»*- ^ inexacts ; plus la quantité de phosphore sera grande, i)lu *^ on devra augmenter le diamètre des tubes mesureurs.
D'après Eggertz, la méthode par mesure du volum*^ est plus exacte pour les faibles teneurs en phosphore qu^^ la méthode par pesées; mais il semble que l'applicatîor» doit en être fort délicate, car il faut toujours obtenir ui>_ degré de compression identique.
Pour l'application courante, le volume du précipite ( mesuré à l'aide d'une échelle graduée indiquant les 0,0 1 d phosphore et, si la teneur est supérieure à 1,10 il faut opérer sur moins de 1 gramme de matière. La g duation des tubes se fait ii l'aide du mercure, afin d'éviter" les erreurs pouvant provenir du défaut de calibraj
5° Métboile de Max Maiiermann. — Bosnie tfii phosphore dans les aciers par titrage. — La méthode est basée sur ce que le précipité jaune de phospho-molybdate se dissout dans l'ammoniaque et que dans cette solution ï| est possible de titrer l'excès d'ammoniaque qui ne coib-J tribue pas ii maintenir le sel dissous. Si l'on admet ei
outre que la quantité d'îiinmoniaque employée pour pfl'ectuer lu dissolution est proportionnelle à la quantité de phospho-molybdate dissous, on pourra évaluer les poids de ces précipités en prenant pour buse l'un d'eux fourni par un poids connu de phosphore (1).
On prépare d'abord une solution très étendue d'aniinoniaque [d = o,^9i environ) que l'on conserve au irais daus un flacon bouché à réraeri. On prépare, en outre, une solution d'acide sulfurique capable de neutraliser exactement la solution ammoniacale volume \\ volume. Comme réactif indîciiteur, l'auteur se sert d'une solution alcoolique de coralline.
On choisit ensuite un acier renfermant environ 0,07 p. 100 de phosphore que l'on dose par pesées aussi exactement que possible, puis l'on détermine combien de centimètres cubes de la liqueur ammoniacale sont nécessaires pour dissoudre le précipité Jaune fourni par un certain poids de ce métal type. — Pour cela, on pèse 2 grammes de l'acier (que je supposerai à o,oj p. 100 exactement) et, dans un gobelet de 8 centimètres de haut et de 6 centimètres de diamètre, on les dissout » l'aide de a5 centimètres cubes d'acide azotique {lî :^= iia3) en cbaufTant un peu le vase. Après dissolution complète, comme il pourrait rester d^ns le liquide un peu d'acide phosphoreux, il faut ajouter 2 centimètres cubes d'une solution de permanganate de potassium à 32 grammes par litre et faire bouillir jusqu'à disparition de la couleur rouge. Le permanganate en se décomposant produit un précipité brun de bioxyde hydraté, que l'on diss^mt par î'addition de m centimètres cubes d'acide chlorhydrique [d =^ ij^o) et en évaporant jusqu'il ce qu'il se forme une pellicule ii la surface du liquide.
Après refroidissement, on iijoute 5 ceinimètres cubes
(\) Siahl mid EUen, i8gi, p.
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s de solution molybdîque, on laisse déposer remuant deux fois. Le précipité jaune est
■ un filtre et lavé îi l'eau distillée jusqu'à ce que le liquide ne pusse plus acide; le filtre avec son contenu est ensuite pliieé dans le vase où la précipitation ** été effectuée et additionné de la solution d'iimmonia([»je étendue, que l'on fait couler d'une burette graduée «?»* agitant le vase, jusqu'à dissolution complète du phospl»«>' molybdate. — 11 ne reste plus qu'à déterminer pi»»* titrage, nu moyen de la liqueur sulfurique, l'excès d'aK"»"*' iaque ajoutée; la dillerence entre 1d volume lot*»* employé et cet excès donne le nombre de centimètr^^ cubes nécessaires pour dissoudre le précipité l'ormé pa^*'
. de métal i
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Pour essayer un acier qiielconijiie, on procède ident; quement de la même manière, en opérant toujours sa^ a grammes de métal. Le résultat sera obtenu immédiatement en centièmes, en multipliant les centimètres cubes employés pour dissoudre le précipité jaune par le nombre., f/ trouvé duns l'cxpéricucc précédente. J
- Méthodes dans lesquelles le soufre est pesé à l'état de salfate de baryum.
■l'x et MolJhl-jQhnslon (i). — Le forme d'hydrogène sulfuré par
- Pus/. Ti'od. Gau
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d'un iiciJe sur le motiil; If gaz sulfhydriqup ite oxydô de manière à convertir le soufre en Ifurifuie que Ton précipite par le chlorure de
ipplifin.
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^^Rtion d'un iicide sur le met est en acide l»arj'um.
I-'apparcil le plus cornu
Cédé, est celui qui est rc-
r>résenté dans la figure 60.
-— A est un hnllon de
!^ao eentimètres culies en-
"■^^iron de capacité, tubulé
l- atènilement. Le bouchon
^^îBt traversé par le tube
^J'un entonnoir à robinet c
^Gt par un autre tube descen-
-^lant jusque près du l'ond
Ju ballon; ee deuxième
~Uube sert il faire passer
«lans l'appareil un courant
«l'hydrogène pur.
Pour puriiier suHisaniment ce gaz, produit par la réaction du zinc sur l'acide chlorhjdrique étendu, fln le fait passer d'aboi'd dans une lessive de potasse, puis il travers une solution de permanganate de pot; solution d'oxyde de plomb diss
quelque loi s
e contente de faire pass
nGn dai de la potas
[■le
gaz
dans u
solution de bichlorure de mercure, mais lu purification est moins certaine dans ce cas. Le ballon A est relié par sa tubulure latérale avec le bas d'une colonne verticale C, formée d'un tube large de a centimètres à peu près et de 60 centimètres de long, rempli de perles de verre ; la partie inférieure est rétrécie et munie, comme I
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Jique la figure, d'un lubc vcrticiil cl d'un tube lalé^^' incliné, portant t'hacun son robinet. Le robinet de ' branche latérale doit se trouvei- un peu nu-dessus «^ niveau oii le tube C est rétréci.
L'entonnoir b est rempli d'une solution de brome da *"■
l'acide chlorhydrique
les
gaz peuvent
s'échi
pper f» -
le tube il qu'il est avantageux de recourber vers le bas
de faire plonger dans une lessive de potasse, afin de t"*
pas être incommodé par les vapeurs du brome.
Après avoir introduit dans le ballon A de 5 à lo grai*:'^* mes de métal finement divisé et un peu d'eau bouilli^^^ on relie les différentes parties de l'appareil, on remplv^ les entonnoirs, c avec de l'acide chlorhydrique pur et i^^ avec de l'acide chlorhydrique saturé de brome; o^C s'assure que tous les joints et bouchons tiennent bien e^^ fermant le robinet du tube latéral de C et en ouvran '^ l'appareil à hydrogène. Pour déplacer tout l'air, on fai^^ passer ensuite un courant d'hydrogène pendant asses^^ longtemps, puis ou imprègne les boules de verre d'acide^ brome en faisant tomber celui-ci goutte ii goutte de l'entonnoir /' et, alors seulement, on fait entrer un pei» d'acide chlorhydrique dans le l)idlon A. Le métal y est immédiatement attaqué; lorsque le dégagement gazeux est rapide, le passage de riiydrogène peut être interrompu, ou, au moins, rendu très lent. Quand le gaz se dégage moins rapidement, on introduit de nouveau de l'acide chlorhydrique dans le ballon, puis, Jt la fin, on chauffe en portant peu à peu le liquide presque à l'ébullition et en faisant de nouveau passer dans l'appareil le courant d'hydrogène.
Il faut veiller, pendant tonte l'opéraLion, à ce que la majeure partie du tube C présente toujours la telrjle rouge du brome; il est facile de maintenir la colonne dans cet état, en faisant écouler de temps en temps par le robinet inférieur l'acide décoloré par le courant gazeux (
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falsiint siH'tii' ili' IViitoiiiHiir /' iiiiu ([uiiutité égale d'acide bronii! nouC. Si l'on néglige ce soin, il peut se former lians la colonne un dépôt de soufre fju'il est impussible d'oxyder diins lu suite.
Quand tout est Hni, on fuit écouler le contenu de la colonne C, on la rince avec de l'eau distillée et l'on évapore ces liquides au bain-marîe jusqu'à chasser presque tout l'acide chlorliydrique. Après avoir étendu d'eau, on Gllre si cela est nécessaire et l'on précipite l'acide suH'urique par le chlorure de baryum.
liemiirijiie. — 11 est bon de s'assurer que le résidu insoluble, laissé par le fer dans le ballon A, ne renferme plus de soufre, en le fondant avecdu carbonate de sodium et un peu de salpêtre, ou en le traitant parl'enu régale (i).
Cette méthode donne de très bons résultats; elle a le grand avantage de faire précipiter le sulfate de baryum dans un liquide tolaloinenl exempt de substances que le sulfate pourrait retenir; pour celte raison, l'oxydation de l'hydrogtne sulfuré par le permanganate de potassium, par le chlore en présence de la potasse, etc., est moins à recommander.
2° Procédés plus rapides et moins délicats, — Méthode d'Eggerlz en poids, plus ou moins modifiée :
a), a grammes du métal, ou davantage s'il renferme peu de soufre, sont introduits dans un vase d'F.rlenmeyer de y 5o centimètres cubes environ avec i 5 grammes de chlorate de potassium et 200 centimètres cubes d'euu. Le vase est chauiî'é au bain de sable ; quand l'eau commence à bouillir on y fait tomber goutte à goutte 60 centimètres cubes d'acide chlorhydrique au moyeu d'un entonnoir à robinet. L'ébullition doit ensuite être prolongée de manière a éliminer la plus grande partie du chlore. Après refroidis-
ftlMuiler. Slaht iind Eiac», iBlifi, p. SSi.
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seiju'nl, on iijoiile un pou d'<>;iu et l'on précipite par un léger excès d'ammoniaque : Fc'O', Al'O", Ml^ SiO', P'O". Le liquide êlinit amené ii 5oo centime^ cubes, on agite vivement le tout, puis on filtrt
Du liquide filtré on prélève aâo centimètres cube^^ dans lesquels on précipite l'acide siilfurîque pur le chlii- — rure de baryum, après avoir acidulé avec de l'aci^ chlorhydrique.
P). Dans certains établissements, l'opération est rend! encore plus rapide, en dissolvant le métal dans \'ei régale et en précipitant par le chlorure de baryum en présence du l'cr, etc. On s'expose, dans ce cas, ii trouver des résultats trop torts; il serait prudent de purifier le sulfate de baryum avant de prendre son poids définitif, parce qu'il entraîne toujours d'autres composés métalUa qucs, même en solution acide; la rapidité du dosage t alors notablement diminuée.
Hemiiiqiie. — L'expérience a fait voir que mation du soufre en acide sulfurique n'est pas toujours complète dans ces deux derniers procédés ; les résultats sont particulièrement incertains lorsque la teneur ) soufre est faible.
e par I
?ube^^
chlo
aci^l^E
l'el^
>uver erle nitîf, ^tallÏB
B. Méthodes dans lesquels le soufre est converti i hydrogène sulfuré, puis en sulfure d'argent dont g détermine la quantité.
i" Mètliode de Boiinsingniilt, plus ou moins modifiée (! — Dans le but d'obtenir une attaque rapide, les mêttj il essayer sont employés en poudre. On en intrcx 4 |];rainmes dans une fiole de 35o centimètres cubes da le bouchon porte deux tubulures; l'une servant à fan passer pendant toute l'opération un mélange de 4 voluna
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cl'bjdrogi.'iie pur et de i vulume d'acide carboniquiï, l'autre permettant l'issue des gaz. l.c buuchon est tniversê en outre par le tube d'un entonuoir il robinet plongeant jusqu'au l'ond, pour introduire dans la fiole ioo centimètres cubes d'acide sull'urique (au i/5 en volume) lorsque tout l'appareil est prH et purgé d'air.
L'attaque commence aussitôt après l'introduction de ce réactif, elle est «ncore activée eu chaull'ant la fiole progressivement, de manière il l'aire bouillir le liquide a la fit! de l'opération (i). Les gaz, en sortant, passent d'abord tlans un réfrigérant constamment refroidi, qui condense
la
majeu
; partie de l'eau entrai
; ils
ndeot
«ans on tube en porcelaine cliaufré au rouge vil', dans un *<*ur il tube du système Mermet, par exemple. Sous l'in- ■lt*euce de la haute température qui règne dans le tube, *^a hydrocarbures, l'hydrogène phosphore, l'hydrogène ^i"sénié, l'hydrogène silicié, etc., sont complètement *iéconiposés et brûlés ; il se produit, sous l'action de **oxygène de l'acide carbonique, des acides phospho- >"ique et silicique qui restent dans le tube et de l'oxyde de carbone qui passe dans le mélange gazeux.
Les gaz produits sont reçus dans une éprouvelte de ta5 centimètres cubes remplie aux deux tiers de sa hauteur d'une solution d'azotate d'argent avec un peu d'acide azotique, obtenue eu dissolviuit 20 grammes d'azotate d'argent dans un litre d'eau.
Le suH'ure d'argent précipité dans l'éprouvelte est séparé de la liqueur et recueilli sur un filtre extra-rapide; on le lave il l'eau chaude et a l'ammoniaque étendue, puis on le dissout dans l'acide azotique ii Sli» bouillant. La quantité d'urgent est ensuite déterminée par le procédé de Volhard. l'our cela, on ajoute ii la solution azotique
pihjiiii'nuo ; L'Ile B a£iplïijupt
ihv d'une solution J'azotate lerrique exempt
1 centimi.'!!
de chlore, et l'on titre par le suliocjaiiiile de potassiuir»'
Le poids de l'argent, multiplié par 0,148, donne 1p poids du soiilVe contenu dans l'essai.
a" Méthode de M. Rollel. (Creusot et autres laboratoires. )
Dans cette méthode, la transl'urtnation du soul'rtt en hydrogène sulluré a'eiTectue en traitant la matitre en poudre placée dans un tube en iioreelaine porté au rin-ig' vif, par un niéhinge de II volumes d'hydrogène pur 11 ■**^'' 1 volume d'acide carbonique. La quantité d'hydroff*''**^ sulfuré formé est déterminée d'une manière spéciale.
Les tubes de porcelaine ont environ aj millimètres ^^
Fiy. ûi,
diamètre intérieur; ils sont chaufTés dans un I'oilt partt^fl culier eu briques taillées et ii l'aide d'un papillon souffij do Schlœsing (Kg. 61) ou bien dans un four de Mei
Les gaz hyditigène et acide earboni([ue doivent ètr^ complètement dépourvus d'hydrogène sulfuré ; te premia est (d)tenu en faisant agir de l'acide sulfurique étendu s^d du zinc suffisamment pur, le second par la décomposîtïj) d'un carbonate de calcium exempt de sulfures au moyeiïM de l'acide chlorhydrique. Les deux gaz sont lavés d'abord dans deux ilacous contenant une solution de nitrat*^
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(piiLUiL le rn^me liquide et, de là, liassent encore duns un llRcon renfermant de l'eau.
Tous les tubes et bouclions de euoutclmue utilisés dans l'iippareil ne sont pus vulcanisés.
Ou introduit la matière pulvérisée et pesée dans la partie chaude du tube chaufie d'avance, ii l'aide d'une nacelle en fer munie d'une tige, que l'on renverse lorscju'elle est à l'endroit choisi et que l'on retire ensuite. Dans cette partie de l'opération il est indispensable d'aller vite et de reboucher le tube sans délai, car le dégagement de gaz sulfliydi'ique commence immédiatement. Le courant gazeux a dû ^tre réglé d'avnuce de manière qu'il puisse agir dès que In matière est introduite dans le tube.
Avant d'introduire la matière a analyser, on a disposé à rexlrcniité du tube opposée à celle qui donne entrée aux gaz, une série de boules agencées de façon que le fond de chacune d'elles communique par un tube avec le haut de la panse de la boule précédente ; chaque houle porte en outre un goulot que l'on peut fermer avec un bouchon en caoutchouc (fig. 6i). Habituellement, cinq de ces boules sont soudées ensemble en une seule série. Les gaz sulfurés, après être sortis du tube de porcelaine, arrivent dans ces hautes dont chacune a reçu une qmir.tito mesurée de nitrate d'argent titré, correspondant par conséquent îi une quantité déterminée de soulre. L'hydrogène sulfuré est absorbé totalement par la première boule, tant que celle-ci renferme la moindre trace d'argent dissous, et ce n'est qu'au moment où tout l'argent y est précipité, que le gaz sulfhydrique passe a la deuxième boule et ainsi de suite. 11 sulKt donc de compter le nombre des boules où l'argent est précipité, pour connaître la quantité de soufre contenu dans le poids de substance employée.
Le titre de la solution urgentique et le poids de l'essai peuvent être combinés de telle sorte que chaque boule
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f Corresponde li un pourcentage dfHerruinê. L'approximation variera iivec la quantité d'argent introduite datt^' chaque boule ; on peut la pousser plus loin, en vérifiai si dans la dernière houle où se trouve du sulfure d'ar gent, tout l'argent est précipité ou non, il sulfit pou cela d'y introduire une goutte d'acidp chlorliydriquc. Voie
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3 centimètres cubes de cette liqueur z^ 0^,001 de soufre.
Si le gaz venant de 1 gramme de métal précipite juste l'argent de 2 boules, on dira :
1 gramme de fonte renferme o", 002 de soufj'e.
100 grammes renferment o'',?..
Chaque boule correspond donc à 0,1 p. 100 de soufre et \ n boules à n/io" p. 100.
Remarqin'. — Lorsque l'on connaît approximalivei la teneur en soufre des matières à analyser, on peut pré^ parer des liqueurs décimes de la première pour les placet dans les dernières boules ; on aura alors, par exemple,| « fois 0,1 p. loo -\- n' fois 0,01 p. 100, ce qui donner»^ une approximation beaucoup plus grande.
Généralement, on opère sur 1 à a graninies d tance et, suivant les cas, chaque boule conticut 2 oo, li centimètres cubes de liquide correspondant ii 1 ^ 0,001 ou o,oo5 de soufre; les liqueurs titrées sont pré^ parées en conséquence.
^^^ift
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''tlio'le colorunélrifjue ttEgi^ert^ l'^7*')t')- — ^^^ P"*' cédé repose sur ee qu'une liinie tl'argent prend uue eolomtion viii'ianl du juune au bleu, en piissiuit par le brun, lorsqu'elle est exposée à l'nction de l'hydrogèDc sulliiré huznide, la teinte étant en rapport avec la quantité du gaz qui a produit l'action.
On fait usage d'une lame iorniée d'un alliage, aussi homogène que possible, de ^j parties d'argent avec a5 parties de cuivre ; on lui donne 6 milliinélres de largeur, i5 millimètics de longueur et i millimètre *>'épaisst'ur. A l'une des extrémités se trouve un trou pouvant livrer passage à un lil d'argent ou do platine, *ieatiné à maintenir la lame suspendue. Avant toute expé- *'ience, cette lame de\Ta Hrc nettoyée avec le plus grand ^oîn, opération qui se fait le mieux sur un cuir il rasoir ■"Cicouvert d'un cuir mou et saupoudré de sable de grès '^ï'ès fin. Lorsque le métal est bien brillant, on l'essaie î>vec du papier il filtrer et, pendant toute l'opération, on î» soin de ne jamais toucher le métal avec les doigts.
La réaction se fait dans un flacon de (orme cylindrique, 'lyant un col court un peu rétréci ; le diamètre intérieur tle ce flacon est de aS millimètres en\-îrou et su hauteur *le I20 millimètres. Il est fermé avec un bouchon s'adaptunt bien et pourvu inférieuremcnt, dans son milieu, d'un petit anneau en argent ou en platine, destiné it recevoir le fil qui sert il suspendre la lame.
Dans ce flacon, on introduit o", i du métal à essayer en poudre fine, puis il peu près t^' ,'^ d'acide sulfurique [d= i,alî), obtenu en mélangeant 27 centimètres cubes d'acide ii 66* avec 100 centimètres cubes d'eau, après quoi l'on ferme rapidement le flacon avec le bouchon
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à 8 OU lo millimètres au-dessous du bouchon. On agite avec précaution, et pendant quinze minutes on laisse le gaz qui se dégage agir sur la lame h la température ordinaire. On la retire alors pour examiner sa coloration. Les teneurs en soufre sont estimées d'après les indications du tableau suivant :
La lame reste inaltérée : le métal est exempt de soufre.
p. 100 de soufre.
Coloration jaune claire (plus claire que le laiton). . . o,oi
— jaune laiton 0,02
— jaune d'or o,o3
— brun tombac 0,04
— — tirant légèrement sur le bleu. . . . o,o5
— — tirant fortement sur le bleu 0,06
— — avec autant de bleu que de brun . . 0,08
— bleu ressort de montre, avec brun évident. 0,10
— bleu ressort de montre avec une trace de
brun 0,1 5
— bleu ressort démontre, sans brun. . . . 0,20
— gris de ploml) plus de 0,20
L'estimation se fait facilement jusqu'à o,o4 p- 100; audessus, les teneurs sont plus difficiles à déterminer ; le procédé est donc surtout utilisable pour les fers peu sulfurés. Pour plus de sécurité dans l'appréciation, on peut préparer une échelle des colorations en promenant des lames d'argent au-dessus du goulot d'un flacon contenant du sulfure d'ammonium, pendant le temps nécessaire pour produire chaque couleur. Ces lames sont ensuite conservées dans des flacons hermétiquement fermés.
DOSAGE DE l'aRSEXIC
I® Procédé dérivé de la méthode de Graeger (i). Principe. — Après avoir séparé l'arsenic sous forme de
(i) Journ. fur prakt. Chem.y t. XCVI, p. a6i. — Zeits. fur Anal. Chem., t. V, p. 139.
jLrsi: tins phod
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trîsuUurc As'S', »n redissout celui-ci dans une liqueur alcaline que l'on rend ensuite faiblenieut acide piir l'acide «cêtique, puis on ajoute de l'iode qui jigit suivant l'équa- ^ lion :
As'S^ + Mil + 5 H^O = As'O'' -;- loIH 4- 3S,
L déterniiimnt voluméti-iqiiemeiit ht quiuilité d'iode employé, ou peut en déduire le poids d'arsenic contenu dans le sulfure lianslormé.
-ApiÂication. {Fourchambaull.) - — Ou iiLtaque 3 a lo grammes du métal porphyrisé pur de Tacide azotiqut^ (ti = i,2o) et l'on évapore à sec. Le résidu, détaché de la preuilëre capsule, est mis dans uue autre capsule en porcelaine plus petite et grillé doucement sur le devant "' uu moullc de manière il décomposer les azotates. Après lut dans l'acide chlorhydrique, en chauffer trop fort pour éviter de
ce grillage
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lo il 90 ceiilîmî'tres cubos df
ii
ifêtique, de fuçnu ii îivoîr un liijiiidc presque iieulie, iijiis cepeudiiiit un peu acide. Avec une liuretle griiduôe iri versr alors dans la liqueur un volu •xeès d'une s.dutii.i. «ll-de :
puis d El leuant
u titre l'excès d'iode ajouté, en présence de Tem lîdon, par une liqueur d'arsénîte de sodium con;
Carboiiali.' du sodiiii
et d'ai'sëiiite sont litre^^^
itîlé d'iode qui a 'oxyde le ! cube de la liqueur indî-
[Les deux liqueurs d' l'une par l'autre.)
Par différence, on a la quautil sullure d'arsenic ; i centimètre cubi quée =^ o*',ooo3j839 d'arsenic.
Remarques. — D'après Frésénïus (1) la fin de l'opératiou n'est ni constante ni nette, lorsque l'on opère dans une solution alcaline. — D'autre part, il est important d'opérer en liqueur prt'sque neutre, car en présence de trop d'acide, l'iode pourrait aussi oxyder le soufre qui devient libre pendant la réaction et celui qui accompagne quelquefois le sulfure d'arsenic.
En versant de l'iode en excès, on oxyde complètement l'arsenic en acide arsénique, ce qui n'a pas lieu quand on fait seulement couler l'iode jusqu'il l'apparition de la coloration bleue de l'empois d'amidon.
^"Procédé de Houzeau (2). - — La méthode consiste ii transformer l'arsenic eu liydrogêno arsénié dans un appa-
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h c\ Il lilire réagir ce t'iitiiposi' sur m
nAgAzO^ + iAbH= = GAz'0= + lll'O + lïAg +Aa!0'.
1 partie (l'argent déposé correspond îi o'-'', 1 1 574 (l'arsenic.
Houzeiiu u vérifié que l'iibsorptioii de l'hydnire est înstanliiiiée et complète, quelle que soit la rapidité avec laquelle le gaz passe dans la solutiMii d'argent.
On peut, dans l'iipplicjition, attaquer le métal par de l'eau régale azotique, reprendre pur de l'acide chlorliydrique après uvoir évaporé à sec et verser ensuite la solution dans l'appareil de Marsh. (Creusot.)
L'opéralidii peut ensuite être achevée de deux manières :
a). On fait agir le gaz qui se dégage de l'appareil, sur un volume coiuiu d'une solution titrée d'azotate d'argent. acidulée par de l'acide acétique pour éviter la |)récipita* tion d'un peu d'arsénite d'argent, puis on détermine l'ar- ^exii restant en solution, sans filtrer, par une liqueur de chlorure de sodium, d'après le procédé de Gay-Lussac.
^). On peut aussi, après le passage du gaz. déterminer combien la liqueur contient d'acide arsénieux, en employant nue solution titrée d'hypoehlorite et de l'indigo, d'après le procédé chlorométvique de Gay-Lussac. (Ce procédé, presque partout abandonné aujourd'hui pour la chlorométrie proprement dite, comporte plusieurs causes d'inexactitude ; la liqueur titrée d'hypoehlorite ne se conserve pas; cette manière d'opérer n'est donc pas très commode.)
Y- Un autre moyen consiste à recueillir l'argent piécîpïté, pour le dis.soudrc après lavage, dans de l'aeide azotique. On délerniine eiisiiile sou poids jiar la niétliode valumétrique de Vulhard.
< DE DOSACnS
1° Dosage par différence. — Diiiis certains cas, par cxemplfi Ioi'S(iii'il sufTît Je savoir que lu teneur d'un mélul en iniinfrjinèse ne dépasse pas certaînes limites ou lorsqu'on n'a besoin que d'une conipusilion approximative, il fiufiît de doser le Ter et de compter le manganèse par différence. Pour iipprocher dav.tnlage de ta vérité, on estime les autres ctênieuts tels que carbone, .silieiuin, soulre, phosphore, ti un certain taux pour chaque espèce de métal, d'après la composition présentée haliituellcment. Ain suivant les teneurs en manganèse, on ajin
Aiinli/se d'une fonle Spiegel. (Creusot.)^ — On pèse o'^,^ de Conte que l'on met dans un ballon à fond plat surmonté d'un entonnoir en verre ; on attaque par un mélange de 4o centimètres cubes d'acide suHurique pur il 66" avec aoo centimètres cubes d'eau, chauil'é de 70 îi 80". Le liquide acide est versé dans le ballon contenant la fonte ; il se dégage immédiatement de l'hydrogène qui empêche l'oxydation du l'er ; (m chauffe ensuite le liquide 11 l'ébullîtion sur un bain de sable tant qu'il se dégage du gaz- Lorsque l'attaque est finie, on retire le ballon du Icu, on étend ii 700 centimètres cubes environ avec de l'eau distillée et l'on dose le l'er en ajoutant du permanganate de potassium titré jusqu'à l'apparition de la couleur ruse.
Analyse d'un ferromanganè»e. — Les métaux de cette nature étant plus dillicilemeut attaquables par Tucidc lulfurique, on fait usage de l'acide chlorliydrique pour
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les dissoudre avec le dispoaitil Indiqué (|>iige log) pour é«ler l'oxydation du l'er.
Oh pèse o*',S a i gramme de métal, suivant hi teueur présumée, et on l'inti-uduit dans le bnllim de i5o centimètres cubes HA'ec a grammes environ de bieaibonnto de sodium, puis 4o centimètres cubes d'acide chlorliydrique concentré. On chou/Te jusqu'à ce que tout te métal soit dissous. Lorsque après refroidissement l'eau du deu.tièmc ballon a pénétré dans le premier, on tninsvase le tout iluns un ballon de i litre, on rince les ballons et le tube de communication, on porte le volume a. ^oo centimètres cubes avec de l'eau distillée bouillie, puis on dose avec le caméléon.
On sait que le titrage du (er en solution clilorhydrique ne se fait piis de la mt^ine manière qu'en solution .sulfurique ; il faut, pour ces opérations, fixer le titre du caméléon en dissolvant o,j de fil de clavecin dans les mêmes oondîtions que ci-dessus. — Les solutions de permangatiate s'obtiennent en dissolvant 5",8oo de ce sel par litre, <ie manière que loo centimètres cubes environ de la liqueur correspondent li i griiniine de fer.
S" Méthodea par pesées. — -j.. Sh>AitATio.\ lu: ikh
PAR l'ACIÎ'I'ATE de SODIU.ll KT PESÉE DL' .MA^CA^iiSE SOUS
FORME i»E Mn^ Cy. — Dans une capsule recouverte d'un entonnoir, on attaque i gramme de métal par a5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentre et i5 centimètres cubes d'acide azotique à 36", en chauiTant â loo". Lorsque la dissolution est cITeetiiée, on rince l'entonnoir en faisant couler le liquide dans la capsule et l'on évapore à siccité, après quoi le résidu est encore chauffe a lOo' dans une éluvo pendant trois ou quatre heures. Pour séparer la silire, la matière est reprise par 1 5 centimètres cubes d'acide cblorhydrique, puis après digestion, jiiir un peu d'eau en chauffant doucement, et enfin
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filtrée. Si la silice n'est pus bliimhe, il Tiiut la fondre :ivec 3 ou 4 ''>i^ '^oti poids de carbonates de potassium et df sodium, dissoudre la masse fondue dans de IVau additionnée d'acide flilorhjdrique, rendre de nouveau la silice insoluble, reprendre par un peu d'acide chlurhydrique et d'eau, puis après avoir séparé la silice, réunir le liquide filtré au premier que l'on a obtenu.
Les liqueurs Ëltrées sont ensuite iieutrulisées pur une solution de carbonate de sodium jusqu'il ce que le liquide paraisse trouble, mais sans former de déjjôt {i], puis on ajoute 4» eeutiniètres cubes d'une solution saturée d'aeélate de sodium, quelques gouttes d'acide ucétitpie et l'ou chauffe a l'ébulUtiou pendant trois minutes. 11 se forme un précipité brun que l'on sépare par un Gltre et qu'on lave avec de l'eau chargée d'un peu d'acétate de sodium. — Ce précipité, produit par le pcroxvde de feri relient toujours une petite quantité de manganèse; pour des dosages rigoureux, on le redissout dans un peu d'acide chlorhydriquc chaud et l'on recommence la séparation par l'acétate de sodium comme il vient d'être dit. La nouvelle liqueur liltrée est réunie h la première.
.\ola. — Souvent ou se cunteute d'une seule précipitation qui est suffisante pour les besoins ordinaires lorsqu'on a soin de précipiter le peroxyde de fer en liqueur assez étendue et quand les lavages sont bien faits il l'eau bouillante addïliounêe d'acétate de sodium.
Dans les liqueurs filtrées, on précipite le manganèse par le brome (page i4o)-
Pour chasser l'excès de réactif, on chauffe à 80° ; sî après cela le liquide est encore teinté en rose, il faut
(i) La ncalralisotion doit flrc failo ta ajuu goulle Tera la fin- La liqueur prend une leiut< (wndant celte opération. eUe doit «tre toCËBani Ijrécipilé qui »'ï forracr.i puisse bien *\- défw. purliu (lu lii|aîdc puisse dtre décautéi?.
iKl le réuclif goutte ù de plus en plus foneée l'Ql étendue pour que le r cl que In pins grande
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"jouter quelques gouttes d'alcool en iigîtant, la liqueur ne larde pas il se décolorer. — On filtre ensuite, ou lave le précipité à l'eau chaude, avec i p. loo d'acide chlorhy- [''■i^^ue, on le sèche et ou le pèse après l'avoir calciné au rouge vif dans un creuset de platine, l.e poids d'oxyde rouge (le manganèse multiplié par o,^ao, donne le poids du métal.
I\einavque. — l-oraque le métal renlerme peu de manganèse, il l'autopérer sur un poids supérieur à i gramme, en ayant soin d'augmenter en proportion les quantités d'acides et de réactifs nécessaires.
p. M, RoLLET a imaginé un procède dans lequel on comiftence par se débarrasser de la majeure partie du fer.
Suivant la teneur supposée, on attaque de i il 3 grammes de métal par ^a centimètres cubes d'acïdc li^otique il 25^ avec ao centimètres cubes d'eau ; l'opératiOM se fait dans une capsule en porcelaine de 230 centin*fe très cubes environ. On ajoute ensuite 8 ii lo grammes d^ chlorate de potassium eti cristaux, en faisant bouillir P^^ïidant dix ii quinze minutes sous une hotte munie d'u
"**»! tirage. 11 se l'orme ainsi uu précipité qui contient la ^'^talilé du manganèse il l'état de bioxyde, avec nne cert'^lne quantité de peroxyde de fer.
Ce précipité est repris par de l'acide chlorhydrique et, "^ns celte solution, on sépare le fer par l'acétate de **^tlium comme dans la méthode précédente. La quautitê •*« fer étant relativement faible, une deuxième précipitation par l'acétalc est toujours inutile. Le manganèse est ensuite précipité par le brome.
Bien appliquée , cette méthode est précise , inai« dêsagréîible par suite des gaz qui se dégagent pendant l'action de l'acide azotique sur le chlorati". Ou notera
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aussi que les moindres traces d'acide chlorhydrique rendent incomplète la première précipitation du manganèse.
y. Séparation du fer par l'acétate et pesée du manganèse sous forme de pyrophosphate. (Jarville.) — Comme en (a) le métal est attaqué par Teau régale. Le liquide séparé du résidu insoluble est neutralisé dans un ballon par une solution concentrée de carbonate d'ammoniaque ajoutée par petites portions et en agitant continuellement, jusqu'il ce que le tout ait pris une teinte rouge foncé. A ce moment, on verse 4o centimètres cubes d'une solution d'acétate d'ammoniaque et l'on fait bouillir. Après refroidissement, on étend à 5oo centimètres cubes et l'on filtre.
Dans 25o centimètres cubes du liquide filtré, on précipite le manganèse par le phosphate d'ammoniaque, après avoir rendu la liqueur ammoniacale ; on fait bouillir, puis on laisse reposer pendant six heures. Le précipité est un phosphate ammoniaco-manganeux PO^Mn AzH^ ; on le recueille, on sèche, et par calcination on le transforme en pyrophosphate dé manganèse : P^O'Mn^ que l'on pèse. — Le poids du phosphate multiplié par o,38j donne le poids du manganèse.
D'après Frésénius, les résultats sont toujours un peu faibles.
3^ Méthodes volumètriques établies d'après les recherches instituées au laboratoire de l'usine Phénix, à Lahr, près Ruhrort.
a. Méthode au permanganate de Wolhard, modifiée PAR Wolff (i).
Principe de in méthode, — Le métal est mis en solution chlorhydrique de manière que l'état du manganèse cor-
(i) Stalil und Eisen, i89r, p. 377 et suiv.
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rcspondf uu protoxydc et celui du 1er au peroxyde. 1^ fer est ensuite précipité par l'oxyde de zinc, après quoi le manganèse est titré en présence du précipité par le permanganate de potassium, ii une tempêraluri' de 80' environ.
Préparation de lu /ii/iieiir liinh- <le vnmélèon. — lîlle s'obtient eu dissolvant 9 grammes de sel cristallisé dans I litre d'eau. — La réaction théorique du permanganate sur le protoxyde de manganèse serait :
MutO' + mnO= i.Mi.O*.
Mais, en réalité, les choses ne se passent pas tout k lilît ainsi. l*uur atteindre la eoluration rouge, il luut toujours un peu moins de caméléon que n'en indique l'équation ; l'expérience a donné 66 centimètres cubes au lieu Je 66",66. — On peut donc fixer le titre exact du per- 'i»a»ganate comme d'habitude par le Ter ou l'acide oxa- ''que et approprier ensuite la liqueur au dosage présent *' l'aide d'un coellicient ; mais il vaut encore mieux '"^terminer ce titre dans les conditions mt^mcs où l'on devra opérer.
Pour cela, on pèse o^',"> d'un permanganate dont on a 4osé exactement le manganèse par pesée, on place cet tassai dans un vase d'Erlenmeyer et on le traite ii chaud par 20 centimètres cubes d'acide chlorhydrique. Le liquide étendu d'une certaine quantité d'eau est neutralisé par de l'oxyde de zinc pur, puis additionné de la aolation de caméléon jusqu'il teinte rose. On note le nombre de centimètres cubes qui correspondent à ce poids connu de manganèse et l'on en déduit à combien i^'trrespond i centimètre cube de la solution titrée.
Exécution d'une opération. — Ordinairement, on fait l'analyse en double ; l'un des essais servant d'opération préliminaire approximative, l'autre donnant la teneur
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exacte. Les deux pasaia sont d'ailleurs trîiités exactemeol de la même munière, jusqu'au titrage oxclusiv
Pour les métaux contenant :
De o à ao p. loo dr maiiftsuès De ao A 5o p. loo —
VliiB de 5o p. loo —
u opiT
Soit, pur expi!i|ile. h duser le manganèse dans une l'ontP^ Spiegel.
On dissout i gramme du métal pour chaque essai dans -• un ballon incliné ou dans un gobelet recouvert d'un verre de montre, \\ l'aide 20 ceutiniètrea cubes d'acide i-hlorhydrique {d = 1.19), en chaufTant doucement. Après dissolution, on ajoute en\'iron 1 gramme de chlorate de potassium en cristaux agglomérés pour éviter la production de trop de mousse (i) et l'on continue ii chauffer. Lorsque le chlore est suffisamment chassé pour ne plus incommoder par son odeur, on ajoute de l'eau distillée et on filtre en recueillant le liquide dans une capsule de porcelaine assez grande et plate. Le premier vase et le filtre sont lavés avec de l'eau additionnée de 3o centimètres cubes d'acide chlorhjdrique concentré par litre. — Dans la capsule, on ajoute ensuite ao centimètres cubes d'acide chlorhydrique et 3 grammes de chlorate de potassium, on antre et l'on continue ii chauffer -ment de chlore soit terminé. de montre sur une baguette de roo centimètres cubes environ.
lu vase d'Erlenmcver de i litre
e avec un verre de jusqu'à ce que le dég; On soulève alors le ver verre et l'on concentre Ce reste est versé dam
à travers un entonnoir, l'eau de lavage de la caps est également introduite et le t<jut est encore 1
nie
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bouillir pondHiil i|ue!ques instauls pour s'assuior que Unianganèso est sous forme de protochlorure MnCl'.
On ajoute maînteniiiit dans le vase, par petites portions et en remuant bicu chaque fois, de l'oxyde de zînc fin délayé dans l'eau. Cet oxyde ne doit pas avoir d'action sur le permanganate. Les additions se l'ont jusqu'à ce (jue tout le peroxyde de fer soit précipité, ce qui se reconnaît habitueilement ii ce que le précipité se rassemble subitement. Quoique il ce moment le liquide paraisse encore brunâtre, il se décolore et devient limpide après une agitation vigoureuse et l'application delà fhaleur. Si cela ne se produit pas, il faut ajouter encore de l'oxyde de zinc en agitant et en chanlTant, jusqu'à ce C|ue le résultat soit atteint. Le précipite de peroxyde de fer ne doit pas renfermer un grand excès d'oxyde de x.inc, il doit par conséquent être brun foncé et non brun olaîr ; cette condition est nécessaire, car un grand excès d'oxyde de zinc conduit à des résultats trop faibles. Le liquide doit aussi être parfaitement limpide, car la fm de l'opération est difficile à saisir dans une liqueur trouble. Si la solution est laiteuse, on peut corriger ce défaut par l'addition d'un peu d'acide chlorhydrique étendu tout en chauffant et en agitant.
Le liquide est ensuite étendu à 4oo centimètres cubes environ. 11 est avantageux d'opérer toujours sur le même volume pour tous les essais ; pour plus de facilite, cette mesure peut être indiquée pur un Irait sur les vases. La fiole contenant le premier des deux essais est maintenant chauffée à 80", puis on y fait couler à l'aide d'une burette graduée quelques centimètres cubes de la solution titrée de caméléon, on agite vivement et on laisse déposer le précipite siifEsamnienl pour reconnaître la teinte de la liqueur. L'addition de permanganate est continuée ainsi centimètre cube par centimètre cube, jusqu'à ce que la r reste rouge, La teinte que l'on obtient ainsi est
caméléf
PPOCÉBÉS DE DOSAGES jisscz foncée , parce qu'il y a cscirs
. Supposons que l'on ait ajouté n centimètre» cubes de permanganate.
On prend ensuite le deuxième essai préparé comme le * premier et cliaiifTé aussi ii 80° et l'on y verso en une l'oîs - (h — 1} centimètres cubes de permanganate en agitant ; la liqueur ne doit pas demeurer rouge. Ou cnntînne en remettant chaque l'ois o",a, jusqu'à ce que l'on obtienne une teinte rouge égale à celle qui est produite en versant o", 1 de permanganate dans 4oo centimètres cubes d'eau placés dans un vase pareil à celui qui renferme l'essai. Quoique la nuance des deux liquides ne soit pas absolument la même, on arrive avec un peu d'habitude à atteindre l'égalité de teinte désirée. 11 ne reste plus qu'à lire le volume de caméléon employé pour ce dernier titrage qui est exact à o", 1 près.
Cette manière d'opérer est nécessaire, car en versant le permanganate petit à petit, comme dans les dosages ordinaires, les résultats sont plus faibles.
Quand la teneur en manganèse est totalement inconnue, on peut même faire 3 essais au lieu de a. Dans le premier on verse le caméléon par 5 centimètres cubes à la fois, soit n centimètres cubes. Dans le second, on verse de suite (n — 5) centimètres cubes, puis on continue cen timétre cube par centimètre cube, soitn' centimètres cul Dans le troisième on verse en une fois {«' — i) centii^ très cubes et l'on achève par 0^,2.
Si au contraire la teneur est connue d'une maitiëre assez approchée, comme cela a lieu dans le contrôle d'une fabrication de produits identiques, cm peut ne faire qu'un seul essai eu ajoutant de suite 1 ou 2 centimètres cubes de moins que le nombre présumé et en continuant ensuite par o",2 jusqu'à coloration rose.
La quantité de chlorure de zinc dissous dans le liquide n'a pas d'influence sur les résultats ; la liqueur primitive
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peut doue reiil'ermer siiiis incotivéïiient une proportiiiu plus nu moins forte d'acide chlorhydiique libre.
A la place du chlorate de potassium, on peut employer le peroxyde de baryum ou l'esm oxygénée pour oxyder lo Ter. Quel que soit le procédé employé, il l'audra toujours s'assurer que tout le l'er est bien sous forme de perchlorure avant de passer à la précipilJition par l'oxyde de zinc. Pour cela, on touche une goutte de solution étendue de prussiate rouge placée sur une plaque de porcelaine, avec une goutte de la solution acide ; il ne doit pas se produire de colorution bleue ou verte.
La méthode se prête il l'analyse de substances de différente nature. Pour les fers fondus, les variétés d'acier, les minerais et les scories qui, dans l'attaque par l'acide chlorhydrique laissent un résidu exempt de manganèse et inactif vis-à-vis du caméléon, on dissout i gramme de matière a l'aide de ao centimètres cubes d'acide chlorhydrique, dans le vase d'Erlenmeyer de i litre où se fera le titrage, on ajoute 3 grammes de chlorate de potassium, on fait bouillir jusqu'il expulsion du chlore, puis un précipite par l'oxyde de zinc et l'on titre.
Quant aux minerais et scories qui ne remplissent pas ces conditions, on les attaque dans une capsule de porcelaine couverte d'un verre de montre, on ajoute le chlorate puis on évapore ii siccité. Il n'est pas nécessaire ici de prendra autant de soin que lorsqu'il s'agit de séparer intégralement la silice ; il suf&t que la silice gélatineuse devienne sufEsamn^ent grenue pour permettre une Cltratïon rapide. Après l'évaporation, la masse est mise ii digérer avec de l'acide chlorhydrique, reprise par l'eau et (iltrée dans un Elenmeyer de i litre, en ayant soin de laver la capsule et le résidu à l'eau chaude. I.e résidu contenant encore du manganèse doit être désagrégé par fusion avec le mélange de carbonates de potassium et de
Im, puis on traite la masse fondue comme lu matière
ioliition sont réu^
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nies et titrée» ensemble.
Avec <les substances eonime Ips seorifs Tliomîis, qui renferment sutiîsamnient de phosphore (ou d'arseiiie) poui que l'acide phosphorique on arsénique ne soit jîas totalement précipité avec le fer, il faut ajouter avant la pri [litatiun par l'oxyde de zinc, une quautitê suffisante de fep] exempt de manganèse pour obtenir la séparation compli
Au sujet des métaux étrangers, on a fait les obseï lions suivantes :
Le cuivre est totalement précipité par l'oxyde di et n'a pas d'influence sur le titrage, heiiic/iel et le ploi conduisent il des résultats trop élevés lorsqu'ils existent en forte proportion ; il faut donc préalablement les éliminer. Le cohall et le chrome angmentcnt aussi les rési tats, même lorsqu'ils n'existent qu'en petite quantité.
Pour séparer le cobalt, le nickel et le plomb, on sature la liqueur chlorhydrique avec de l'ammoniaque du sullliydrate d'ammoniaque, on acidulé de nouveau de l'acide chlorhydrique et l'on liltre. Les sulfures plomb, de nickel et de cobalt sont ainsi séparés la liqueur filtrée, on chasse l'iiydrogéne sulfuré, on
1 fait bouillir, etc. La séparation du chroi
i méthode suivante, le précipité ; dans l'acide chlorhydrique m- l'oxyde de zinc et titré.
;fe«
1 chlorate, s'effectue comme dans lu nianganique lavé est dis
près ébullition, t iiu tuiJtinféne,
Quant
l'état d'acide tungstique.
p. Méthode anchlorah et Ukena (i).
Principe. — La soluli le chlorate de potasaiun
il reste
i le
loluble I
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<!«.jpitc le manganèse sous ioriiie de hiiixyde en mélange ii~^^«c une petite quantité d'oxyde de fer ; le précipité est ÏKBispropre au dosage pondéral direct, mais la présence de 1^ «lixydc de fer n'est pas gênante pour le dosage volumétK-âque. D'après Hampe, les réactions qui se produisent p»«!ndant cette précipitation sont les suivantPS :
KC105 4- HAiO' = KAïO= + HCIO^. aHClO' + Mti(AiO'i" = »HAiO> + MnO' -(- aClO". HCIO> + MtifAzO'l* + H'O — I HAïO' + HMnO* + CI.
^^^ La réaction exprimée par 1 équation (a) parait jouer li
*~^le principal ; l'acide permanganjque qui se forme d'uni
I **naoiêre passagère suivant (3) semble
■MMmportante. Accessoirement se piodi
i weir
CIO' + 1 Mii(AzO")> + 2 H^O = 4 UAzO» + 1 MnO'+ Cl . (4) aHM(iO» + HA7,0'= a MnO» + IIAzO'. H'O + î 0, (5)
action
•o la réaction,
4 HCIOS = a HCIO* + \V-0 H
Mais l'acide perchlorique ainsi lui
à la précipitation.
Sur le précipité obtenu de cette manière, un fait ensuite «igir du sulfate terreux uu de l'acide oxalique en quantité «jonnue et en excès, puis, après l'action terminée, un titre ce ^ui reste de ces réactifs par le permanganate de potassium. De la quantité de sulfate ferreux ou d'acide oxalique oxydé, 00 déduit le poids du manganèse métallique, d'après :
' MnO" + ï FpSO' + a H'SO* = Fc^ (SO*!^ " MaO» + CîO*H' + H'SO' = MnSO' -|-
allons. — La manière d'effectuei' la dissnlution rie avec la nature de la substance ii analyser. Pour iter des explosions dues ii la i'ormatioii de l'oxyde de î suivant (a), pour empêcher les projections et obtene précipitation régulière et totale, il faut aussi ifidre certaines précnutious.
- MnSO' + alI'O.
iCC + ïH'O.
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Lt?s attaques se f'(ui tlemi-litrct pnviion di- capiicité, avec un col long de 8j miUt limëtres et large de 23 mi Ui mètres h peu près. Puue^ -• rendre les npér:itioiis plus l'aciles et plus itipides, i>f^ peut disposer de ces ballons eu série sur des support^^ appropriés et conduire ainsi un assez grand nombre d'al-^ — tuques il lu l'oîs. 11 est leconiniandablc d'opéi hotte munie d'un bon tirage.
Prescriplionn pour le» attaquex vl lu prèt-ijAtuli manganèse. — 1° Aciers. — On en pèse 5 grammes pour les traiter dans le ballon par jo centimètres cubes d'acide azotique \il^= 1,20) ; on verse d'abord îi froid 20 centimètres cubes de l'acide, puis 1 o centimètres cubes et l'on ajoute le reste lorsque la réaction est suffisamment calmée. Après cinq minutes, l'acier est ii peu près dissous ; le liquide, qui ne renferme plus que des substances d'aspect mucilagineux, est encore abandonné quelques instants â la température ordinaire pour que les gaz puissent se dégager, puis mis à bouillir avec précaution sur une petite flamme jusqu'il ce que la liqueur suit tout ii fait limpide. Dès que ce résultat est atteint, il faut immédiatement enlever le ballon du feu pour éviter que le liquide ne se concentre plus qu'il n'est nécessaire, ce qui ne laisserait plus assez d'acide pour la précipitation ultérieure. Après avoir laissé refroidir un peu, on introduit dans la liqueur encore cbuude et ii travers un entonnoir
irge
tube, II grammes de chlorate de potassium. Le ballon est ensuite replacé sur le feu. et son contenu est bouilli pendant vingt-cinq minute s environ sur une Hamme pas trop grande. Il est absolument nécessaire d'éviter une concentration trop rapide qui causerait la formation d'un précipité de peroxyde de manganèse gélatineux et difficilement aoluble. Si l'on a bien opéré, il reste après vingt-cinq minutes d'ébullition environ 4o centimètres
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(îubfstlc liquident lesfjaz chlori-s ont lotakMiu'iit ili Dans le cas où l'acier renferme moins de o,a de miingaiifese, il luut en pj
dr. ,o gr^me. avec L'attaque à froid dure
Il (les matières gélaliiiiutes. Quant à l'ébuljmi's de thloralo, elle
1 3o centimètres cubes d'à alors dix minutes et lu dissulutio rieuses demande trois ou quatre ii 'ït.iun après l'addition des ii grai exige environ une heure.
■i" Ferroman^anéses. — On dissout oR',3 du métal diius ço centimètres cubes d'acide azotique ajouté en une '<>ïs. Le ballon est placé sur une flamme modérée ; la -'substance est totalement dissoute après dix minutes. Après îïv-oir laissé refroidir un peu, on introduit à travers l'en-
*;onnoîr, 1 1 grammes de chlorate et l'on fait bouillir en •Concentrant autant que possible. Une forte concentration «st ici nécessaire, car autrement le manganèse ne se pré- *^ipîterait pas en totalité, 11 faut veiller ti ce que la flamme le vacille pas, car si une partie du précipité se dépose t>ar suite d'un arrêt, même léger, dans l'ébullition, il se J»roduit aussitôt des soubresauts. L'ébullition doit être t-»*anquille et le précipité de couleur noire.
3" Fontes Spiegel. Fontes Thomax. — Pour les pre- 'ïlières, on prend o^'^, et pour les secondes, i gramme. '-•a quantité d'acide il employer est de yo centimètres cubes qui sont versés en une seule fois. Le métal est dissous eu dix it treize minutes avec l'aide d'une ébullition modérée et la précipitation dure quarante minutes après l'addition du chlorate. Ici également il est utile de concentrer fortement, le précipité n'en est pas moins beau. 4" Fontes (le moiiliige. — 11 faut ici quelques précautions spéciales aiîn que le graphite ne se trouve pas en Contact avec le mélange oxydant. On attaque a grammes ilu métal dans un gobelet de ;ioo centimètres cubes de capacité il l'aide de jo centimètres cubes d'acide azotique
■ifie PHOCEDÉS DE DOSAGKS
\d = i,2o); iiprés dissolution, le licjuiik- esl concentra !(5 centimètres cubes, puis (lu l'ait couler iiveu précaution loo centimètres cubes d'eiiu ehuuile le long des parois du vase, de fiiçoa que lu liqueur soit limpide au-dessus du dépôt. On rdtrc imnn^diatenient dans le ballon à fond plat de 5oo centimètres cubes, en employant un bon double iiltre et en ayant soin de ne pas soulever lo résidu; ce dernier est seulement mis sur le filtre lorsque tout le liquide a passé. Le gobelet est enfin rincé et l'eau de lavage est versée sur le fdtre que l'on achève de laver avec le moins d'eau possible. La liqueur filtrée est maintenant concentrée à 4o centimètres cubes sur une bonne Hamme, puis oxydée par l'addition de 1 1 grammes de chlorate de potassium, comme cela est indiqué précédemment pour les autres essais.
5" Minerais. — Ou en attaque 5 grammes par l'acide chlorhydrique, on filtre dans un ballon jaugé de 5oo centimètres cubes, puis on désagrège le résidu par l'usiuu avec les carbonates alcalins. Après reprise de la masse Tondue, le liquide filtré est ajouté au précédent, puis on complète jusqu'au trait.
loo ccnlimètrea cubes de cette solution sont évaporés h sec dans une capsule de porcelaine, le résidu est repris par de l'acide azotique et transvasé dans le ballon habituel. La capsule doit être rincée principalement avec de l'acide azotique {d^ i,ao) puis avec très peu d'eau, pour éviter la formation d'acide permanganlque. Après concentration suffisante, on ajoute le chlorate et l'on procède ii l'oxydation comme toujours.
Pour les manganèses peu siliceux, on peut dissoudre directement o^', 3 du minerai dans l'acide azotique, en ajoutant, suivant l'indication de Hampe, quehiues cristrauxd'acide oxalique, dont un excès n'est même pas nuisible dans la suite ; puis on achève comme pour les ferroraanganèf
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Suili- den opéra lions. — vVpri's l'oxydiitiitii, il l'aiil L'tendre le produit de l'attaque avec euvîron aSo oentimi'tres cubes d'eau Iroide que l'ou fait couler le long du c(d du ballon iiiclinô ii 45"- !-.<' pri^cipilé se trouve sur la parui du t'oud et tout le liquide est par-dessus. La solution est d'abord passée tout entière sur un double filtre (Scblcicher et .Sehûl, n" 58g), puis après on y fait tomber le précipité. Faute de ces précautions, le liquide passe facilement trouble, ii ciiuac de la finesse du dépAt. On rince le ballon en y laissant les particules de bîoxyde de manganèse attachées aux parois et on lave 4 fois le précipité. (Il faudra toujours s'assurer ([uc la liqueur filtrée ne renl'erme plus de mauganése, en faisant bouillir iivoc 'de l'acide av-otiquo et du chlorate de potassium jusqu'il forte concentration. ¥ai reprenant par de l'eau après que le chlorate u cristallisé, 11 ne devra pus y avoir de coloration rose uvcc les aciers et les fontes Thomas. Quand un opère sur des ferromanganèses, il y a généraUimcnt uoe teinte rosée qui est négligeable sî elle est faible, mais en aucun cas, il ne doit se précipiter la moindre parcelle Je bîoxyde. Pour essayer le liquide filtré, Ledebur recommande aussi d'en faire bouillir quelques centimètres cubes avec de l'acide azotique et du bioxyde de plomb, puis de filtrer sur un petit filtre il amiante préalablement calciné. Une coloration rose plus ou moins intense indiquera également la présence d'un reste de manganèse.)
Après s'être assuré que la liqueur filtrée ne contient plus de manganèse, on remplit une burette graduée avec une solution titrée de sulfate double de fer et d'ammoniaque et l'on en verse d'abord lo centimètres cubes d ms le ballon oii l'oxydation s'est faite, poui dissoudie lesp ii ticulcs de bioxyde de manganèse restLOs idherentes m\ parois; an cas où la solution ne se lerait pis i lioid, d Bufinrnit de ehaurfer un peu. L'entonnoir contenant 1« précipité est ensuite placé au-dessus du ballon et. après
avoir percô le filtre rivcc une biiguplte de vprre elïilé, on chasse le précipité aussi eoiiipU'teiiienl qoc possible avec la fiole ii jet. On imbibe enfin le filtre avec de 1h solotion de i'er que l'on l'ait tomber goutte il goutte de lu burette. Le filtre devient ainsi parfaitement blanc et il suffit d'en achever le lavage avec de l'eait qui tombe aussi dans le ballon. On verso ensuite dans celui-ci du sulfate ferreux titré en quantité suffisante pour dissoudre tout le précipité, eu ayant soin toutefois de n'eu pas mettre un trop grand excès.
Après avoir noté le volume totiil tle la solution de I'er successivement employé, on ajoute au liquide un peu d'acide sulfurique au i/3 et l'on titre l'excès de sel ferrq^H avec une liqueur correspondante de camcléon. ^^|
Préparation de la UfjHeiir titrée de sulfate ferreux. — Elle renferme environ 14"'. 3 de sulfate double de fer et d'ammoniaque avec lo centimètres cubes d'acide sulfurique concentré par litre. Le mieux est de fixer directement le titre exact de cette liqueur. On pèse u cet elFct o''', i de permanganate chimiquement pur que l'on introduit dans uu ballon de un demi-litre avec 60 centimètres cubes d'acide azotique (rf ^= 1,2); ou chauffe doucement, puis on ajoute quelques cristaux d'acide oxalique, jusqu'à décoloration. Le liquide incolore est ensuite chauffé à l'ébuUition, additionné de 1 1 grammes de chlorate de potassium et traité comme l'essai d'un métal.
Sachant que 0,1 de permanganate renferme o*''",o348 de mauganèsemêialiique, il est facile d'établir le litre de la liqueur de fer.
Pour réduire et déterminer la quantité de bioxyde de manganèse précipité, ou peut aussi laîre usage d'une solution titrée d'acide oxalique (11'''", 5 d'acide cristallisé par litre) dont i ce ^= o^',oo5 de mangiinèse métallique. Dans ce cas, le caméléon correspondant est à 5^.75 pat
ALrSE DES l'RODriTfi METALLIQUES 169
, Le titriigc tiiiiil s'cflettue, ct.nimr il l'ordîniiirc, en présence d'acide sulfurlquc et vers -n".
Remarque. — D'après Hampe, la liqucuc ne doit pus contenir d'acide chlorhydrique, ni d'acide suH'uricjue en quantité notable; îl est d'ailleurs possible de faire disparaître les inconvénients dus il lu présence de ce dernier, en le précipitant par du nitrate de baryum.
Le cuivre, le nickel et l'étaîii ne produisent pas d'ïnconvénients.
Le cobalt, le plomb et le bismuth peuvent conduire à des résultats trop forts, s'ils existent en grande quantité, par suite de la formation de peroxydes précipitables avec celui de manganèse. Dans ce cas, il faut dissoudre le précipité lavé dans un mélange d'acides azotique et oxalique et reprécipiler une seconile fois par le chlorate.
•i" Méthode eolorimétrique . — Procédé de M. Osniond. Cette niélhode repose sur le principe suivant ; si dans uae dissolution azotique de chlorure manganeux on ajoute du méla/j/iosphale de sodium en excès, de façon à dissoudre le précipité qui se forme d'abord, et si l'on agite il froitl avec du hioxyde de plomb, le métaphosphate manganeux se change en ni éta phosphate manganique, ipii donne ii la liqueur une coloration rose proporlionuelle à In teneur en manganèse. Dans les mêmes conditions, les chlorures de fer donnent une solution incolore.
Pour les dosages, il faut commencer par préparer une série de types dont chacun renferme une quantité connue de manganèse. L'échelle indiquée par l'auteur correspond aux teneurs p, 100 de o"',! — o,a — o,3 — o,4 — o,5 0,6 — 0,7 — 0,8 — 0,9 — 1,00 — i,ao — i,4o — 1,60 — t,8o et a, 00, en attaquant un quart de gramme de matière, le volume du liquide étant de 5o centimètres cubes et l'examen se faisant sous une épaisseur de 4» millimètres.
four faire ces types, on attaque o''^,o694 d'oxyde rouge
JO
de manganèse (ou une quantité équivalente d'un autre sel de manganèse pur correspondant à o,o5 de métal), par un peu d'acide chlorhydrique, puis on évapore a sec pour chasser l'excès d'acide ; on reprend par environ lo centimètres cubes d'acide azotique [d = 1,2) et on ajoute 100 centimètres cubes d'une solution de métaphosphate de sodium à 10 p. 100 de sel fondu. On agite ensuite à plusieurs reprises avec i5 grammes environ de bioxyde de plomb, jusqu'à ce que la coloration soit bien développée ; on étend alors à 5oo centimètres cubes et l'on filtre. Chaque centimètre cube de cette liqueur contient o"^, i de manganèse et l'on peut faire les types nécessaires par des dilutions convenables avec de l'eau, ainsi que l'indique le tableau suivant :
Liqueur rose
Quantité absolue
Teneur p. 100 011 Mn dnns ess&î
ù o™8, 1 de Mn par ce.
Eau njoutéc.
de Mil dans 5o ce.
de 1/4 de gr.
dans 5o ce.
5 niff.
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Les types ainsi obtenus se conservent l>ien pcntlimt iino quinzaine de jours sans altération sensible. Ccminie viises de comparaison, un emploie des verres de Bohème de ro millimètres de hauteur exactement calibrés.
Exécution d'un dosngc. — On attaque (i^-.arjo d'acier on de fonte en copeaux ou en poudre par la plus petite (piantîté possible d'acide chlorhydrique, pour éliminer le curbone combiné et transformer les métaux en chlorures ; la petite quantité d'acide chlorhydritjue ainsi introduite et mise ultérieurement en liberté, facilite la réduction du bioxyde de plomb et la suroxydation du manganèse. La solution est ensuite évaporée ii sec, autant que passible. Siins dépasser loo", pour chasser l'excès d'acide chlorhydrique, le résidu est repris par 3 fi 4 centimètres cubes d'acide azotique {(/= i ,2) et additionné de Ao centimètres cubes d'une solution ii 10 p. 100 de niétaphosphate de Bodium. Ce réactifdoit èlre versé d'nn seul coup pour éviter la précipitation de meta phosphate de fer assez difficile ik redissoudre dans un excès de précipitant. Au liquide placé dans un ballon jaugé de 5o centimètres cubes, on ujoute maintenant par petites portions 2 ou 3 grammes de bioxyde de plomb en agitant chaque fois, jusqu'à ce que l'on sente nettement l'odeur du chlore. On étend alors à 5o centimètres cuhos, on mélange et l'on fdtre, sans laver, sur un double filtre plié en quatre assez grand pour contenir la totalité du liquide. Ce qui pusse est reçu dans un des vases de Bohème calibrés et il ne reste plus qu'il chercher le numéro de l'échelle ofl'rant la teinte la plus voisine,
La liqueur filtrée ruse est fréquemment un peu nuancée en jaune par suite de l'action de l'acide cblorhydrique sur l'oxyde de plomb ; cotte coloration dispurait ca grande partie par un repos de quelques heures si la réaction n'a pas été trop prolongée ; cependant, il reste Bouvcnt une légère altération de la nuance qui gêne ug
ppu lu joiiijniiiiisoii iivec les types. Avec tle l'habitude, oi\
arrive îi surmonter cette difliculté.
VoMV un minera i aaçaMr toute «litre substance aitaquahlff par l'nvide vhlorliydriqne, on peut procéder de la m^me manii^re : pour les silicates, on fait une fusion préalable au carbonate de sodium ; l'aluniiiie, la chaux, la magnésie et tes autres corps usuels ne gênent en rien la réaction.
Pour les matières ii trop laible teneur en manganèse, on peut peser un dcini-grammc au lieu de un quart de gramme et opérer, toutes chuses égales d'ailleurs, avec une solution à 20 p. 100 de raétaphosphate. La teneur indiquée par le type est alors il diviser par 2.
D'après M. Osmond, lu méthode est applicable aux produits de la métallurgie du ter jusqu'il la teneur de 4 p. 100 de manganèse, avec une erreur qui ne dépasse pas celle de la prise d'essai ; l'erreur de lecture est d'environ 1/60 pour un observateur bien exercé.
Recherche et dosage de très petites quantités d'aluminium dans Jes fontes et les aciers. — Suivant les métlii.des iiuliquéi-s dans a- but, on précipite l'alumine il l'état de phosphate après avoir réduit le fer au mini-
mum par l'hyposuliite de sudiui Moniteur scientifique du D' Qu< la manière d'opérer indiquée p;i le procédé un peu plus simple M. A. Carnot (1).
On attaque 10 grammes, p; l'acide clilor hydrique dans une éviter autant que possible l'eni
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p.n porcelaine qui pourrai dans les liqueurs. l,orsque étend d'eau et l'on filtre dai lavant plusieurs l'ois le rési rations doivent être faites 1 puisse se peroxyder à l'air.
Après avoir neutralisé en majeure purtic l'acide libre par de l'ammoniaque, puis par du carbonate de sodium, on ajoute de l'hypOBullite de sodium. Lorsque la coloration violette n entièrement disparu et qu'il ne reste plus de sel ferrique dans lu dissolution devenue complètement incolore, on y verse a il 3 centimètres cubes d'une solution saturée de phosphate de sodium et 20 centimètres cubes d'une solution d'acétate de sodium ; on porte alors il l'ébullition que l'on maintient pendant trois quarts d'heure environ, aussi longtemps que l'on perçoit. la moindre odeur d'acide sulfureux. Il se fait un précipité, ordinairement peu volumineux, de phosphate d'alumine mêlé de soufre, d'un peu de silice et do phosphate ferrique. Ce précipité est reçu sur un filtre et lavé avec un peu d'eau bouillante, puis l'entonnoir est placé au-dessus d'une capsule de platine et traité à chaud par 1 o ou 1 3 centimètres cubes d'acide chlorhydrique étendu d'eau.
Cette solution est évaporée ii sec et le résidu maintenu il 100° pendant une heure afin de rendre la silice insoluble. On reprend alors par un peu d'acide chlorhydrique étendu, en chaufi'anl pour redissoudre le phosphate d'aluminium et celui de fer, on filtre pour séparer ta silice, on étend de 100 centimètres cubes d'eau froide et l'on reprécipite le phosphate d'aluminium en neutralisant d'abord presque complètement l'acide par le carbonate lie sodium, puis en ajoutant de l'hyposulfite ii froid cl, plus tard, en versant la solution faite d'avance de a grammes d'acétate et de 2 grammes d'byposulfite de
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r fait bouillir pendant une deitii-heui
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aant pas de cendres. La silice et le peu de fer qui étaient restés dans le premier précipité sont ainsi complHement éliminés du second; celui-ci, après lavage à l'eau bouillante, est scellé, calciné et pesé. Le phosphate obti Al* (PO*)* renferme aa,4j p. loo d'ali
lUlt-
Analyse des ferro-alaminiums.^ i° Méthode eni/iloi/êe lin CiTiisot. — Suivant la leneur en aluminium, on opère sur oK'",a, o8'',5 ou i gramme (jue l'on attaque par l'eau régale. Après évaporatiou pour rendre lu silice insoluble, on reprend par l'acide chlorhydrique étendu, on filtre, puis on lave le résidu à l'eau chaude.
La silice pouvant reteuir de l'alumine, il faut la Tondre avec du carbonate de sodium, reprendre par l'eau et rendre de nouveau la silice insoluble; on peut ainsi la peser n l'état de pureté. Les deux liquides séparés de la silice sont réunis ; on les porte si l'cbullitiou, puis on ajoute de l'ammoniaque en léger excès. Après avoir fait bouillir encore quatre à cinq minutes, on filtre et on lave à l'eau chaude, on sèche ensuite et pèse le précipité calciné longtemps il haute température. Ce précipité est formé de : A1'0= + MnO -f Fe*0'+ P'O".
Pour déterminer l'alumine, on place le mélange dans une nacelle de platine que l'on chauffe au rouge dans un tube de porcelaine, en faisant passer un courant lent et régulier d'acide clilorhydriquo sec. Les oxydes de fer et de manganèse se volatilisent et 11 ne reste que l'alumine avec l'acide phosphorlquc dont on prend le poids. Connaissant la quantité de ce dernier par un dosage spécial, on trouve l'alumine par différence.
Le fer de ces alliages se dose en attaquant un certain poids de matière par l'acide chlorhydrique ; dans la solution le fer est réduit par le zinc (voir page ii5) et titré
: le caméléon ou le bichromate de potassium.
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Les dosages dos jiutrcs liléments s'obtiennent par Ips méthodes emplnyt-es pour les fontes et les aciers ordinaires.
contenu dans
LU guis
a" Méthode de Ziegler [i). — Pour les rerro-aluminiums il lo p. 100 que l'on rencontre habituellement, il sufEt d'enaployer pour l'analyse o'^.ïî h i gramme de matière finement pulvérisée et tamisée. Le métal pesé est introduit dans un grand creuset de platine rempli à moitié environ de bisulfate de sodium pur préalablement l'ondu et grossie rement pulvérisé, puis le tout est chauffé. Après une heure de fusion à basse température, on augmente le feu et bientôt tout est dissous à l'exception de la Lorsque lé creuset est refroidi, on le plac vercle dans un gobelet, pour dissoudre si l'eau bouillante.
La silice reste seule insoluble ; on la pê recueillie sur un filtre et lavée avec di il 1 p. loo d'acide chlorhydrique. Après la pesée, il faut essayer su pureté en la traitant par de l'acide fluorhydrique et ensuite par l'acide sulfurique ; s'il reste un résidu appréciable, on l'attaquera encore une fois par le bisulfate et l'on ajoutera la nouvelle solution à la portion principale.
La solution aqueuse de la matière fondue est réduite d'une manière quelconque ; le mieux par le procédé de Reïnhardt.aumoyendel'hypophosphitede sodium (lo centimètres cubes d'une solution de \ partie de NaH'PO* dans a parties d'eau). On précipite ensuite l'alumine par un léger excès d'oxyde de zinc délayé dans l'eau ; on sépare par filtration la liqueur qui renferme le sel ferreux, et, après avoir dissous le précipité dans un peu d'acide chlorhydrique, ou recommence la précipitation de
{.) Mo„i
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l'IlOCÉOÉS DE DO
lii rn^mt' nmnirre. Le mélange (l'alumine et J'oxyde do zinc obtenu lu seconde fois est repris par l'acide chloi-tiydrique, puis un précipite l'alumine deux fois par l'amniuniaque. Malgré ces précautions, l'alumine ainsi obtenue renferme souvent encore de notables quantités de peroxyde de fer et d'oxyde de zinc, surtout si l'animuniaque employée il la préeipitution était fortement carljonatée. On purifie cette alumine, après l'avoir calcinée, par une fusion prolongée avec un mélange de carbonates de sodium et de potassium. Pour obtenir ensuite l'alumine pure, il est avantageux d'en précipiter la plus grande partie, dans la solution alcaline, par un courant d'acide carbonique, afin de se débarrasser de la majeure partie des alcalis; la liqueur filtrée est ensuite acidifiée par de l'acide chlorhydrîque et précipitée par l'ammoniaque, car le gaz carbonique ne précipite pas facilement toute l'alumine. Les deux précipités sont encore redissous di l'acide chlorhydrique sur les filtres et, dans les solution; réunies qui doivent ne plus eonienir de silice, on pi pite enfin l'alumine par l'ammoniaque et le chlorhydr d'ammoniaque.
Dans cette dcrnifcre précipitation, il peut se faire la solution renfermant du chlorhydrate d'ammoniai répande une forte odeur ammoniacale lorsqu'elle a chauffée pendant un certain temps et présente cependn une réaction acide par suite de la décomposition du ammoniacal. Ziegler ajoute pour cela ii toute la solution et avant la précipitation, quelques gouttes d'une solution pure et filti-éc de tournesol, puis l'ait bouillir dans une capsule de porcelaine, sans s'inquiéter de l'odeur, ji qu'à ce que l'alumine, qui est d'abord d'un bleu pi commence à prendre une pointe de violet. On évite de rodisfioudre une partie du précipité, soit par un excèi d'ammoniaque, soit par mise en liberté d'acide cblorhy drique, et la séparation est complète. On étend ensuit
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h'piiKi'i- l'I, iipi'ès iivoii- tléciinlf
^tre tuitilysés de la tin''nH' inaiiii.TO ; scult-mciil il laut en prendre de 5 à in gi-imimes pour une upération. Comme les copeiiux d'acier sont dirTicilement iittaqucs par le bisulliite de i^odiuni Tniidu, nn peut iiiissi dissoudre l'ucier dans l'acide chlorhydrique, séparer la silice en évaporant à siccité, reprendre par l'acide chlorhydrique étendu et traiter lu liqueur filtrée comme la solution du produit de la fusion au bisulfate. Le ferni-aluminium se dissout également dans l'aride chlorhydrique.
s les fontea et les aciers (Creusoti. — Suivant la
taque
I frraniiiie ou a grammes par u régale. Après dissolution,
quantité suHisante d'e liqueur est bouillie pendant cinq minutes pour bien peroxyder le fer, puis étendue ii 4oo centimi;tres cubes environ. On njoute ensuite du chlorhydrate d'ammoniaque, vingt-cinq à trente fois le poids du nickel présumé, ou sursature avec de l'ammoniaque et l'on fait bouillir pendant dix il quinze minutes. Après repos suffisaut, le précipité de peroxyde de fer impur qui s'est formé, est recueilli sur un filtre et lavé à l'eau chaude. Le liquide filtré est mis de côté avec l'eau de lavage.
Le peroxyde de fer recueilli contenant généralement du nickel, on le redissnut sur le filtre par un peu d'acide chlorhydrique ehaud, on lave le filtre à l'eau chaude et l'on recommence lu précipitation du fer dans les mêmes conditions que ci-dessus. Si la nouvelle liqueur filti-ée
troisième séparation.
On réunit maintenant dans un mi^mc vase toutes les li-
J7lt PKOCKlit'S BE DOSAGIS
'lUfurs rciilrrniant du tiicki'I, pour précipiter celui-ci parlr sulllivilrulc il'iiDiinoiiia([UP, aprè» ijuiti l'on rend la liqueur luîlilomcitt nciilt' uvi'c de l'avidf- churhvdrtque. Au nioîn!i tl«-ux heures «pri-s l» pr«:ipitatiini, «n recueille le .sulfure de nickel sur ud lillre, on le lave avec de l'eau, on le nèclic rt on le ciilcîiie lenteoieut dans une petite capsule- (le porcelaine plact't' dans un ninulle. Il l'aut avoir soin de: HP chaudcr au début qu'à une l'aible température, d^ss mnnîcrr îi déc<ini|>user !*■ sulfure sans le fondre. Commet l'oxyde aÎHsi ohleiiu pent renfermfr du sulfate, on le^ rediïsnul dans un peu d'euu régate et. apri-s additions liVuu, «a précipite par la putusse en léger excès, on fait — bouillir pendant cinq minute», puis le précipité vert est filtré, séché, calciné et pesé. Le poids d'oxvde multiplié par o.^tttiH, donne !<■ poids du uîckel métallique.
Hemar^iif. — Pour s"assurer que l'oxyde ne renferme ni silicr, ni alumine, on le place dans une nacelle en porcelaine que l'on ehaulVe dans un courant d'acide chlorhydrique. Ke chlorure de nickel se volatilise ; s'il y a un résidu, on le pèse pour le déduire du poids total.
S'il était nécessaire d'avoir un dosage absolument rîguureu.x, on pourrait aussi suivre les prescriptions données pur Frésénius en pareil cas (il, car outre la silice et I alumine, l'oxyde de nickel peut retenir de la potasse, des chlorures, etc. L'oxyde est placé dans un creuset en porcelaine oii il est chauffe dans un courant d'hydrogène jusqu'il réduction complète. Après refroidissement dims le courant gazeux, le métal est pesé, puis traité dans le creuset même par de l'eau bouillante. Si cette eau bleuit le tournesol, ou présente la réaction du chlore ou de l'acide Hult'urtque, il faut épuiser le nickel par l'eau chaude, le ivvbttuQ'er dans le courant d'hydrogène et le peser de u
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venu. On ilissoiit ensuite dans un peu d'acide azotique. S'il reste de la silice, on Iii recueille sur un petit filtre. I.a solution azotique est presque neutralisée avec de l'ammoniaque, additionnée d'un excès de carbonate d'ammoniaque et chauflee ensuite doucement pendant un certtiin temps. On recueille le petit précipité d'alumine et de peroxyde de fer qui peut se former, on le redissoul dans un peu d'acide chlorhydrîque et on le reprêcipile une seconde fois de la même manière par le carbonate d'ammoniaque. Les deux filtres contenant l'un la silice, l'autre l'alumine et l'oxyde de fer sont ensuite réunis et incinérés dans le même creuset, puis le résidu est chauffé dans le courant d'hydrogène et peaé. En retranchant ce poids de celui du nickel lavé Ji l'eau chaude, on a le poids réel dn nickel pur.
Il n'est pas possible, pour ces dosages, d'attaquer le métal simplement par l'acide ehlorhydrique seul, car il reste souvent une forte proportion de cuivre dans le résidu ; il i'audra donc toujours avoir recours \\ des moyens plus énergiques, quel que soit d'ailleurs le mode de dosage choisi.
A. — Procédés de dosage par pesées.
1" On peut utiliser le produit de l'attaque nbtcuu par l'acide ehlorhydrique et le chlorate de potassium, en vue du dosage du soufre (page 24")' "" " défaut, faire une attaque spéciale par cette méthode (Creusot).
Après la séparation du sulfate de baryum, on ajoute à la liqueur 8 ii 10 grammes de sulfite de sodium pour réduire le peroxyde de fer et l'on fait bouillir jusqu'à ce que l'on ne sente plus l'odeur d'acide sulfureux. On sépare le nouveau sulfate de baryum formé pendant ce
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traitement, puis on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans la liqueur. — Le précipité de sulfure de cuivre impur est recueilli sur un filtre, lavé avec de Teau chargée d'hvdrogëne sulfuré, séché et enfin calciné dans une petite capsule de porcelaine. — On reprend ensuite le résidu de la calcination par quelques centimètres cubes d'eau régale azotique, on évapore presque a sec et, après avoir ajouté un peu d'eau, on précipite par un excès d'ammoniaque pour se débarrasser d'un peu de peroxyde de fer. Dans la liqueur filtrée, on précipite 1^ cuivre à l'état de sulfure par le moins possible d^ sulfydrate d'ammoniaque, ou mieux par un courante d'hydrogène sulfuré, après avoir acidulé avec un pea d'acide chlorhydrique.
Le précipité recueilli et séché est ensuite transformé en oxyde par calcination.
On peut aussi chauflFer le sulfure dans un courant d'hydrogène, en le plaçant dans un creuset de porcelaine où on le mélange au préalable avec un peu de soufre en poudre, de manière à obtenir le sulfure Cu*S. (Méth. de Henri Rose.-
2** Procédé de A. von Reis i\ — Dans un gobelet de 800 à 900 centimètres cubes recouvert d'un verre de montre, on place 10 grammes exactement pesés du métal, 5o centimètres cubes d'eau et 100 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré. Après que la première réaction tumultueuse est terminée on abandonne le vase dans un endroit chaud jusqu'à dissolution complète, soit quinze minutes environ pour les ferromanganèses et les spiegel et une heure pour les fontes ordinaires. Lorsque la dissolution est achevée, le liquide est additionné de 3o centimètres cubes d'eau oxygénée, puis chauffé pendant une dizaine
(i) Stahi utui Eisem. 1891, p. a3$.
de minutes pour détruire l'excès de ce réîietïl. On HJoiilu ensuite à peu près 3 grammes d'hypophosphite de sodium et l'on chaufie de nouveau il réhuilition. — Après quelques minutes, on étend ii 600 ou 700 centimètres cubes uveu de l'eau clmude et l'on verse dans le li<|uide 10 centimètres t'uliea de suli'ocarboniite d'umnioniiim en agitant pendant quelque temps.
Lorsque le précipité hvun qui s'est lormé est déposé, on le recueille et on le lave d'alioid 10 l'ois avec un liquide comprenant pour 1 litre d'eau : 10 centiniêtrea cubes de suU'ocarbonate et ao centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré, puis on acbève par 3 lavages it l'eau pure pour déplacer ce liquide acide. — Le filtre humide est ensuite placé dans un creuset de porcelaine et cbauQe avec précaution; quand il est brrtlé on cbaufFe encore cinq minutes au rouge faible. Il faut avoir soin de ne pas chaulFer trop fort, afin d'éviter (jue l'oxyde de ^^cjiivre ne se combine avec la couveite du creuset.
- Méthodes colorimétriques.
in.llifdeLggerU
; les aci ',5o de
Mctbode analogue ai doser le carbone dan
On dissout d'abord o''',jo de cuivre pur dans de l'acide azotique, on ajoute ii lu solution i5o centimètres cubes d'ammoniaque et l'on dilue le liquide bleu de manière à faire exactement un litre.
Pour essayer un métal, on eu dissout de j ii 10 grammes, suivant la teneur présumée en cuivre, par de l'acide chlorhydrique additionné d'un peu d'acide azotique; on évapore à sec pour rendre la silice insoluble, puis on reprend par un peu d'acide chlorhvdrique auquel on ajoute un peu d'eau et l'on filtre. — La liqueur claire
it traitée par un courant d'hydrogène sulfuré; le précl
■jH'j pbocf.dks of. dosages
pitô rc-ciirilli siii' un filtre est lavr iivt'i- de loau conlcnanl do rhvJr<)fri'iie sulfuré, séché et légèrement cîiIcïdc dans une cupsule en porcelaine. Le résidu est ensiiitc dissou* diuiB l'eau régale a/otitpie dont on chasse IVxcés par évaporation ; on reprend par une goutte d'acide clilorhydrique el un peu d'eau, puis un ajoute un excès d'ammoniaque. Ordinuiretnent, il se précipite un peu àt 1 peroxyde de fer qu'il faut encore séparer par un filtre. Le liquide hleu filtré et aussi peu étendu que possible \ est mis dans nn tuhe lîggertz (page 211) ou dans nn petit vase de Bohême.
Dans un autre tuiie ou dans un vase exactement semblable, on introduit un volume connu de la liqueur type et, pur des additions d'enu convenablement failes, on amène les deux liquides â l'égalité de teinte sous la même épaisseur. — Connaissant alors le poids du cuivre contenu dans le type et les volumes respectifs dos deux solutions â teintes égalisées, il est facile de calculer la teneur en cui\Te cherchée en admettant, qu'à teinte égale. les quantités de cuivre sont proportionnelles aux volumes.
2" D'après une autre manière d'opérer (Fourchambault), on attaque 2 grammes du métal par 100 centimètres cubes d'acide sulfurique étendu. L'eirervcscence terminée, on filtre et l'on reprend le résidu par quelques gouttes d'acide azotique, dans une capsule en porcelaine. — Les deux liquides étendus d'eau sont réunis pour y précipiter le cuivre par un courant d'hydrogène sulfuré, Après dépôt, le précipité est recueilli, lavé et séché, puis calciné pour brûler le filtre et chasser le soufre. On quelques gouttes d'acide ajoute de l'ammoniaque
dissout ensuite le résidu dans azotique, on étend d'eau et (
r obtenir de l'eau céleste.
Pour déterminer la quantité de cuivre, on compare la
couleur du liquide, amené à un volume connu, avec celle
d'une dissolution ammoniacale renfermant une quantité
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Parmi les alliages du Ter eonteniint du clirumc, on ue peut attaquer ii l'aide des acides que ceux qui ne rent'erment qu'une faible quantité de ce dernier métal.
Certains de ces produits sont presque inattaquables par ces réactifs, ou laissent un résidu insoluble retenant une proportion plus ou moins forte de chrome. — Le chlorure de cuivre et d'ammonium est également sans action sensible dans ces cas, et il est par suite nécessaire d'employer des moyens plus énergiques (i). Nous distinguerons donc les deux ras qui pruvent se présenter.
A. — Dosage du chrome dans les métaux attaquables
Rpar les acides.
(Fcrauu «der, priMdpHl.mc.l.) Procéda (Iv A. Bbur. — Séparation du chrome par Bat^O' (3).
Dans un ballon d'un demi-litre, ou met 5 grammes de copeaux de fer ou d'acier avec 30 centimèti'es cubes d'acide chlorhydrique concentré étendu de 3 à 4 fo's son volume d'eau et, pour éviter la peroxydation du fer, on ferme le brdlou avec un bouchon de caoutchouc portant une soupape s'ouvrant de dedans en dehors, ou muni de la fermeture hydraulique décrite page ii5; on peut également faire traverser le ballon par un courant d'acïde carbonique, — Lorsque tout le i'er est dissous, on place
(i) Bnd. Schucffcl, Btt. der ,Uutsch>^ .-htm. Gemil.. l. XII, p. i8U3. — Zieeler, Mon. Kîcnl. du D' Qutsaevitle. iSyo, p. 600.
(a) Zeit. fur aaat. Cbem., t. XX, p. llS. — FiéHéniua, Anal, ■jauiu..
sur le ballon un bouchon plein, on laisse refroidir, on ajoute de l'eau pour remplir le ballon aux trois quarts environ, puis ensuite, en soulevant de temps en temps le bouchon, on fait tomber dans le ballon du carbonate de baryum pur et autant que possible fraîchement précipité, par petites portions jet [jusqu'à léger excès. Le ballon est après cela plusieurs fois secoué, débouché de temps en temps pour que l'acide carbonique dégagé puisse s'échapper et enfin abandonné pendant douze heures.
On filtre ensuite aussi rapidement que possible, puis on lave plusieurs fois avec de l'eau froide le résidu dans lequel se trouve tout le chrome a l'état de sesquioxyde. (^e résidu est ensuite repris par l'acide chlorhydrique et dans la solution étendue et bouillante, on ajoute de l'ammoniaque en faible excès, ce qui précipite l'oxyde (le chrome avec un peu d'oxyde de fer. — On recueille ce mélange sur un filtre, on le lave bien avec de l'eau chaude et, après dessiccation, on le fond dans un creuset (le platine avec un mélange de 3 grammes de carbonate (le sodium avec o,5 de salpêtre ou mieux de chlorate de potassium. La masse fondue froide est épuisée par l'eau chaude, le peroxyde de fer insoluble est séparé par filtration et le liquide jaune additionné d'acide chlorhydrique et d'un peu d'alcool, est évaporé à sec. Pour séparer la silice, on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique et l'eau, puis dans le n(mveau liquide filtré on précipite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque. Ce précipité peut alors être séché et pesé.
Lorsque l'oxyde de chrome pesé renferme de l'alumine, il faut doser celle-ci et la retrancher du poids total.
a** Procédé de /. 0. Arnold (i). — Suivant la teneur présumée du fer ou de l'acier, on en prend de i à 5 grammes
(i) Chem, News. y t. XLII, p. 285. — Post, Trad. Gautier, p. aag.
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cjae Ton traite à chaud par 20 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré jusqu'à dissolution complète; on évapore ensuite complètement et doucement h sec dans une capsule de porcelaine. Au moyen d'une spatule en platine on détache les chlorures, on lave la capsule avec un peu d'acide chlorhydrique qu'on évapore ensuite dans un creuset de platine ; on ajoute au résidu de cette évaporaation les chlorures détachés précédemment et on broie le tout dans le creuset avec un petit pilon en verre. On fond ensuite avec une partie de carbonate de sodium sec et une partie de salpêtre. On reprend par 80 centimètres cubes d'eau bouillante et on additionne la solution de 3 ou 4 gouttes d'alcool. Lorsque les oxydes de fer et de manganèse sont déposés, on filtre et on lave par décantation en évitant de mettre de l'oxyde de fer sur le filtre. On traite ^^ liquide filtré contenant le chrome et le silicium par ^o centimètres cubes d'acide chlorhydrique, puis on fait *^ouillir jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs '^ï^treuses, on ajoute alors de l'ammoniaque et l'on chauffe P^^esque jusqu'à l'ébullition. Le précipité formé renferme *- Oxyde de chrome et la silice. On recueille ce précipité ^^t* un filtre et on le redissout dans l'acide chlorhydï^îque étendu et chaud, puis on évapore la solution à SGc pour rendre la silice insoluble.
On reprend le chlorure de chrome par 100 centimètres cubes d'acide chlorhydrique au i/io,puison ajoute de l'ammoniaque à la solution et on chauffe à une température voisine de l'ébullition. 11 se précipite maintenant de l'oxyde de chrome pur que l'on recueille, sèche, calcine et pèse.
3® Procédé de lind, 'Schœffel. — Pour les métaux contenant moins.de 8 p.. 100 de chrome (i).
On commence par éliminer la majeure partie du fer
(1) Ber, der deut, chem, Gcsell., 1879, P* 18G4. — Frésénius, Anai, quant, y i885, p. 954.
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en traitant lu muticre en poudre piir le chlorure double de cuivre et d'ammonium, ce qui laisse un résidu porenx ne renfermant plus que peu de l'er avec tout le chrome. On filtre, puis on fond ce résidu séché avec le mélange de carbonate de sodium et de salpêtre. La matière fondue est mise à digérer avec de l'eau jusqu'à ce que le réïîdo soit pulvérulent, ce qui décompose en même temps l'acide manganique, s'il y en a, puis on filtre. — La solution renferme le chrome à l'état de chromate alcalin. Si le liquide ne renferme que peu de silice, comme cela se présente avec les aciers, on peut le neutraliser avec précaution pur de l'aeide azotique et précipiter par l'azotate mercnreui pour doser le chrome sous forme de chromate mercureui que l'on calcine. — Si la quantité de silice est plus forte, il faut commencer par la séparer suivant la méthode habituelle; pour cela, on neutralise la solution de la matière fondue avec de l'acide chlorhjdrique, on ajoute quelques gouttes d'alcool et l'on évapore à sec. Après avoir séparé la silice, on précipite le chrome à l'état d'oxyde hydraté. Après la pesée, on s'assure que l'oxyde de chrome est exempt d'alumine.
Le ^Carbone combiné peut être dosé dans les aciers chromés par la méthode de Eggcrtz (page lia); la solu-
tion est toujoi les comparai,, aura dosé avec s
un peu grise; il faut faire usage, ponr
d'ui
chromé type dans lequel o ;arbone par combustion directe 11
B. — Analyse des ferrochroaies. ^H
1° Méthode employée ait Creiiso/. — Suivant la richesse de l'alliage, on en pèse de o,5 à i gramme, après l'avoir finement pulvérisé et tamisé. Dans une capsule de platine, on fuit fondre environ 2 grammes d'azotate de sodium
e.ii. dn D' Que
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cju'ou laisse ensuite l'clroiilir, puis on répand la poudre anétalUque sur la surface du sel figé. La cupsule est de nouveau chauffée dans un mouHe ou sur uue lampe jusqu'il ce que l'azotate soit en fusion tranquille; on retire alors du feu, pour ajouter 3 à 3 grammes de carbuDute de sodium fuudu. On porte ensuite la capsule à une température un peu plus élevée et, après douze ii quinze minutes, on ia laisse refroidir. Pour éviter les pertes par projections et pour avoir le moyen de recueillir le sel qui monte le long des parois, la première cupsule de platine «loit être placée dans uue autre plus grande. — Après refroidissement, on reprend le tout par l'eau en faisant bouillir. — Si l'alliage contient du manganèse, la liqueur peut renfermer du mauganate en même temps que du . cbromate alcalin; dans ce cas, ou ajoute un peu d'alcool, puis on filtre et on lave le résidu ii l'eau chaude.
Une seule fusion est rarement suffisante pour attaquer le produit ii fond. Il faut doue sécher le filtre avec le résidu, incinérer et recommencer l'attaque jusqu'à ce que I le liquide ue renferme plus de chromatc.
Après avoir réuni toutes les liqueurs filtrées, on les évapore avec un léger excès d'acide sulfurique eu ehaulfaut jusqu'à l'appai'ition des premières fumées blanches. On reprend ensuite par de l'eau, on fait bouillir, puis on recueille sur un filtre la silice que ^l'ou pèse.
La liqueur séparée de la silice renferme le chrome à l'état de sel de sesquioxyde ; pour être bien certain de la réduction totale du chromatc, il est bon d'ajouter encore quelques gouttes d'une solution d'acide sulfureux, puis de faire chauffer pendant quelques instants. On précipite ensuite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque en faible excès et à rébullition, ou le sèche et on le pèse. - — Le poids , d'oxyde multiplié par 0,685 donne le poids du métal.
Le résidu obtenu par l'épuisement de la masse fondue primitive contient de la silice avec des oxydes de fer et
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de manganèse. Pour en faire l'analyse, on Tattaque par Taclde chlorhydrique concentré et chaud après avoir hrùlé le filtre. On évapore ensuite h sec pour rendre la silice insoluble, on reprend par de l'acide chlorhydrique et de l'eau et l'on détermine le poids de cette silice pour l'ajouter à la première portion déjà pesée. L'enseml)le donnera le poids du silicium contenu dans le métal. Dans la liqueur filtrée, on précipite le peroxyde de fer en présence d'acétate de sodium (voir page iSg), puis le manganèse par le brome, à 80**. (Voir page i4i-)
Dosage du carbone. — Les fcrrochromes n'étant pas attaqués par les acides, ni par le bichlorure de mercure, ni par les sels de cuivre, on a recours h la combustion en présence de l'oxyde de cuivre. Le métal en poudre fine tamisée est mélangé avec l'oxyde, et le tout est introduit dans un tube à combustion. L'opération est conduite comme une analyse organique faite dans un courant d'oxygène ; elle dure assez longtemps et peut être considérée comme terminée quand il n'y a plus d'augmentation de poids dans deux pesées successives du tube qui retient l'acide carbonique.
Le dosage du soufre se fait, comme pour les autres produits métalliques, par la méthode RoUet (page 244)-
Pour le dosage du pJiospJiore^ on fait fondre le métal avec de l'azotate et du carbonate de sodium, comme il a été dit précédemment. On reprend ensuite par l'eau, on acidifie la liqueur filtrée avec de l'acide azotique, on évapore pour séparer la silice, on reprend par l'eau et l'on filtre. — La liqueur filtrée est reçue dans une solution de molybdate d'ammonium, etc. (Voir page 23 1.)
2^ Dernière métJiode de Zeigler [i). — Dans un creuset d'argent, on met o,5 de la substance en poudre
(\)Diiiglers polyt, Journ., 1891, p. iG'j. — Monit. scient, du D'' QuesnepillCf 1891, p. 7o5.
AyÀf.rsn: oi^s produits métalliques aSg fine laniîsée, en y ajoutant 6 grammes d'hycli'ute de potasse ou de soude pur et 3 grammes d'azotate de potassium ou de sodium également pur. Les composés du sodium sont d'ailleurs préférables ii ceux du potas-
parce que ces derniers sont moins s
«lubies
que
les premiers. — Le creuset doit être assez grand, d'uj contenance de 5o centimètres cubes environ et pesant 4S à 46 grammes. On chauffe sur une flamme réductrice (éclairante), en lerniant les orifices de tirage d'un bec Bunsen avec du papier dans lequel on perce des petits trous, pour ne laisser pénétrer qu'une faible quantité d'air dans l'intérieur; le bec doit eu outre être muni d'une cheminée. — Le chauffage est conduit de manière & élever lentement la température et, pendant toute la fusion, le creuset doit rester couvert de noir de fumée. Si l'on a bien opéré, l'attaque est terminée après une demi-heure environ, — Pendant le refroidissement, et un peu avant que la matière ne se fige, il est bon de l'étendre sur les parois du creuset pour la diviser; on place ensuite le creuset dans une capsule en porcelaine et on le remplit d'eau. Eu remuant avec une tige de platine, on peut augmenter un peu la vitesse de la dissolution pendant laquelle il se dégage une faible quantité de gaz.
Après que la dissolution est effectuée, le creuset étant
, nettoyé, tout le liquide est versé dan
1 gol
belet.
avec le dépôt de peroxyde de fer, et traité peudai demi-heure environ par un courant d'acide carbonique. On évapore ensuite dans une capsule de porcelaine, au bain-marie, jusqu'il siccité, on reprend par l'eau et l'on filtre. Si l'opération a été conduite en observant toutes ces recommandations, la séparation du chrome d'avec les autres métaux de l'alliage peut être regardée comme com plète. — Les parois du creuset sont ordinairement recouvertes d'une mince couche rouge qui parait être du chromate d'argent et que l'acide chlorhydrique décompose
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rHcilfment. On peut réunir celle solution cliluiliyilii([uc il la musse principale ou y fuirc un dosage séparé.
La solution filtrée renCerniaut du chiomate est ensuite umence à un volume déterminé; on en prend une portion mesurée que l'on évapore h siccité avec de l'acide chlorhjdrique et un peu d'alcool pour séparer lu silice et, dans le nouveau lltiulde filtré, on précipite deux fois le sesqui-oxyde de clirome par l'ammoniaque.
Le résidu, obtenu eu traitant la niasse fondue par l'eau, renferme tout le fer, le manganèse, la majeure partie du silicium, etc. On le dissout sur le filtre avec de l'acide ehlorhydrique chaud étendu de 2 parties d'eau, en ayant soin de couvrir l'entonnoir, puis on lave avec de l'acide clilorhydrique au i/ioo. (La plupart du temps, on voit à ce moment si l'attaque a été coniplèle.) Cette sulutiuo. chlorhydriquc est évaporée ii sec, le résidu est repris par le même acide et de l'eau, et, après filtratioa, on obtient une solution de chlorures de fer et de manganèse dans laquelle les dosages s'effectuent comme d'habitude, — .11 est bon, toufefois, d'essayer le précipité d'oxyde de fer, en le fondant comme la matière prîtiti' live, pour s'assurer qu'il ne renferme plus de chrome. La silice éliminée dans le cours des opérations doit être traitée par l'acide fluorbydrique pour voir si elle laisse un résidu contenant du chrome ou du manganèse dont il faudrait tenir compte dans les résultats.
Pour doser Icuilicttim, le plus simple est d'attaquer o,5 de la substance avec du bisulfate de sodium, dans une capsule de platine, pendant deux à trois heures, en ayant soin de ne pas trop élever la température afin d'éviter la formation de sullales basiques difTicilement solubles. Rn opérant bien, la matière fondue se dissout totalement, sauf la silice, dans de l'eau chaude additionnée d'un peu d'acide sulfurique après une digestion plus ou moins longue. La silice ainsi obtenue n'est cependant jamais
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pure, elle doit i^trc traitée, piiur plus Je silreté, par
l'acide fluoihydrique.
Pour doser le pliouphore, 011 prend a griiinmes de )a substancft que l'on tralto par y grammes d'azotate de sodium et 18 griimmes d'hydrate de potasse. La matière Tondue est reprise par l'acide azotique étendu avec un peu d'acide chlorliydrique, après quoi on transforme ce liquide en solution azotique en évaporant plusieurs fois «vec de l'acide azotique concentré. On neutralise partiellement avec de l'ammoniaque, puis on pipcipite l'acide phosphorique comme d'habitude.
Le soufre peut tMre dosé de la nn>nie l'iu^on.
y Procédé de J. Cliirk [t). — Ou attaque i gramme de ferrochrome en poudre fine par 5 grammes d'un mélange composé de a parties de magnésie fraîchement calcinée et de 3 parties de soude caustique finement pulvérisée. Le tout est intimement mélangé dans un creuset de platine que l'on chauffe sur une petite flamme dont la pointe seule doit toucher le iond. L'oxydation commence aussitôt; elle est si active que le contenu du creuset devient incandescent. Après une demi-heure de chauffage à cette température sans remuer la matière, on augmente la flamme de façon ii chauffer (ortement pendant une autre demi-heure. On porte ensuite le contenu du creuset dans une capsule en porcelaine et on le traite pendant une minute par de l'eau bouillante pour dissoudre le ohromale. Pour décomposer le manganate, on ajoute goutte il goutte de l'eau oxygénée jusqu'à ce que la couleur du liquide ne change plus, puis ou fait bouillir pendant quelques minutes pour décomposer l'excès de ce réactif. Le liquide filtré est ensuite acidulé avec de l'acide
■.,,(/. and anal. Vlieii
sulfuriquc et le chrome est dosé par addition d'un excès de sulfate double de fer et d'ammonium dont on titre la portion non oxydée par l'acide chromique au moyen d'une solution de bichromate de potassium. (Voir page i6o.)
Bien que la majeure partie du chrome entre en dissolution après une première fusion, une partie de ce métal échappe cependant toujours à Toxydation. Pour cette raison, le résidu insoluble resté sur le filtre doit être calciné, broyé dans un mortier d'agate et chauffe de nouveau avec le double de son poids de mélange magnésien pendant une demi-heure. Le chromate formé est dosé comme précédemment. Pour oxyder les dernières traces du chrome, le nouveau résidu est traité dans un gobelet par de Tacide sulfurique étendu afin d'enlever Texcès de magnésie, puis, après dessiccation, on le fond encore une fois avec le mélange alcalin.
4** Procédé de Zeigler par le bisulfate (i). — On opère sur o^'',5 de ferrochrome pulvérisé et tamisé. Le métal est introduit dans un creuset que l'on a rempli à moitié environ avec du bisulfate de sodium préalablement fondu. Le mélange est ensuite amené à fusion avec précaution, à basse température, en couvrant le vase et en maintenant la fusion pendant deux à trois heures. Après refroidissement , la masse fondue est traitée par l'eau chaude, puis on sépare, à l'aide d'un filtre à succion, un résidu jaune verdatre d'avec la solution ordinairement colorée en vert.
Cette solution, placée dans un niatras d'un litre environ, est additionnée d'une solution d'hypophosphite de sodium (200 gr. IPXaPO^ -|- 4oo gr. d'eau), puis soumise à une ébullitlon prolongée jusqu'à ce que tout le
(i) Dingl. polyt. jour.^ t. CGLXXV, p. 91. — Mon, scient, du D' Quesnefille, 1890, p. 6o3.
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excès d'oxyde de zinc pur diUayé dans de l'eau et, après avoir agité fréquemment, on laisse déposer et l'on filtre par succion la liqueur qui doit être incolore. — A l'aide d'acide chlorhydrique étendu et chaud, on dissout sur le filtre le mélange d'oxyde de zinc et d'oxyde de chrome, en recevant la liqueur dans le vase mi^me où s'est effectuée la précipitation par l'oxyde de zinc.
Le résidu de la première fusion est attaqué en le fondant deux fois avec un mélange de carbonate de sodium (240 parties) et d'azotate de potassium (160 parties). Les solutions obtenues après ces deux opérations sont ajoutées au liquide précédent qui contient déjà du chrome avec du zine. On évapore ensuite le tout a slccitê, on chauffe avec de l'acide chlorhydrique étendu et l'on filtre pour séparer la silice. — Le liquide filtré, qui contient encore de petites quantités de fer, est précipité deux fois par l'ammoniaque pour éliminer la majeure, partie du zinc; le précipité d'oxyde de chrome est calciné, puis fondu avec de l'azotate pour le purifier et, après réduction, l'oxyde de chrome est enfin repréeipitë deux fois par l'ammoniaque et pesé.
Au lieu de fondre avec le mélange alcalin le résidu laissé par la première fusion au bisulfate, on peut le chauffer quelque temps avec de l'acide chlorhydrique concentré, évaporer, reprendre par l'acide chlorhydrique étendu, filtrer et laver ce qui reste. Le nouveau résidu doit naturellement ôtre essayé pour voir s'il est bien exempt de chrome. Le liquide chlorhydrique résultant de ce traitement peut 6tre employé avantageusement à !a dissolution du précipité ftw-mé par l'oxyde de zinc, mais il faut dans ce cas se débarrasser une seconde fois du
fer et du i
an gai
le, comme précédemment.
Ce procédé est avantageux surtout parce que les ^en platine n'y sont pas attaqués.
DOSAGE DU TUNGSTÈNE DANS LES FONTES ET ACIERS
i** Méthode employée au Creusot. — Suivant la teneur, Topération est faite sur i , 9, ou 4 grammes de métal en poudre. La matière est attaquée par de l'eau régale formée de parties égales d'acide chlorhydriquc concentré et d'acide azotique [d = i,34); le vase qui renferme le tout doit être couvert d'un verre de montre et chauffé vers ïoo® pendant cinq à six heures. Lorsque l'attaque est terminée, on évapore à siccité. On reprend ensuite par de l'acide chlorhydriquc moyennement étendu et l'on filtre. Pour éviter le passage de l'acide tungstique, on lave d'abord le résidu avec de l'eau à 5 p. loo d'acide chlorhydriquc, puis on achève en lavant deux fois avec de l'eau pure pour enlever l'acide. Sur le filtre se trouvent : la silice^ Vacide tuni^stiquey le graphite avec des traces à'oxijde de fer. On peut ensuite procéder de deux façons pour continuer l'opération.
a). On sèche le résidu lavé, on le calcine au moufle, de façon à brûler en même temps le graphite, puis on pèse. Soity^ le poids du mélange de SiO^ + ^gO^ + F^^O^.
La matière est ensuite placée dans une nacelle de platine tarée que Ton chaulfe au rouge dans un tube de porcelaine en faisant passer un courant de gaz chlorhydriquc. En quelques minutes le peroxyde de fer et l'acide tungstique sont volatilisés-, on les recueille en faisant passer les gaz dans un vase contenant de l'eau. Dans la nacelle reste la silice que Ton pèse après refroidissement. Soit p* son poids.
Le liquide dans lequel ont passé les gaz à la sortie du tube est mis à bouillir, puis est additionné d'ammoniaque en excès, de manière à précipiter le peroxyde de fer que l'on recueille et que l'on pèse ; soity>" son poid?.
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L'acîde tungalique est donné par la différence p — (/*'-j-/î"). En multipliant ce poids par 0,793, on obtient le tungstène.
P). Le mélange SiO' + TfçO' + Fe' 0' + graphite est fondu avec des carbonates alcalins additionnés d'un peu d'azotate de potassium. Après refroidissement, on dissout la masse fondue dans l'eau et l'on évapore plusieurs fois à sec avec de l'acide chlorhydrîque pour décomposer les silicates et les tungstates alcalins. Après avoir chauffé le résidu pendant <juelque temps à 120" dans une étuve, on reprend par de l'acide chlorhydrîque étendu, on filtre et on lave le résidu avec de l'eau à 5 p. 100 d'acide chlorhydriquc. Le graphite est ainsi brûlé et le fer passe dans la solution; quant au résidu, il est formé de silice et d'acide tungstique. Après l'avoir séché et pesé, on le chauffe dans un creuset de platine avec uu peu de fluorure d'ammonium et quelques gouttes d'eau; la silice se volatilise et l'on peut peser l'acide tungstique seul en ayant soin de le calciner de nouveau. La silice est ici déterminée par différence.
Le dosage des autres éléments se fait par les méthodes ordinaires.
Remarrjiie. — Le procédé est applicable aux minerais attaquables par l'eau régale.
a° Méthode indiquée par J. Pavnj ot J.-J. Morgan, pour le dosage du tungstène dans les fers et les aciers (i). — On dissout l'essai dans de l'eau régale, on évapore ii sec et l'on traite plusieurs fois le résidu par de l'acide chlorhydrîque en évaporant chaque fols il sîceîté. On reprend ensuite par de l'acîde chlorhydriquc et de l'eau chaude alln de recueillir sur un filtre la silice et l'acide mgstique restés insolubles. Après lavage suffisant, les
)tt)Stahl undEitt
i8i,l, p. Sg;.
deux acides sont chassés avec le moins d'eau possible, dans un gobelet, où ils sont mis à digérer pendant assez longtemps et à douce température avec de Tammoniaque concentrée. Lorsque Tacide tungstique est dissous, on filtre pour séparer la silice qu'on lave. Le liquide est recueilli dans une capsule de platine et évaporé à siccité ; le résidu est enfin calciné, puis on pèse Tacide tungstique.
DOSAGE DU TITANE
Procédé indiqué par J, Parry et J,-J. Morgan pour les fers et les aciers (1). — Dans une capsule d'un demi-litre recouverte d'un verre de montre et modérément chaufTée, on attaque 6 grammes du métal par 5o centimètres cubes d'eau régale composée de i partie d'acide azotique (rf= 1,42) avec 3 parties d'acide chlorhydrique [d = ijig)- Lorsque la dissolution est complète, le verre de montre est rincé a l'eau chaude et le liquide est évaporé à sec ; on chauffe ensuite le résidu sur un brûleur jusqu'à ce qu'il devienne noir. Quand la capsule est totalement refroidie, on reprend par 60 centimètres cubes d'acide chlorhydrique pour dissoudre l'oxyde, puis on concentre le liquide jusqu'à ce qu'il se forme une pellicule à la surface. Cette pellicule se dissout par l'addition de 2 ou 3 gouttes d'acide chlorhydrique, après quoi l'on ajoute à la solution cinq fois son volume d'eau chaude et l'on filtre. Le lavage du filtre est effectué d'abord trois fois avec de l'acide chlorhydrique étendu, puis avec de l'eau.
La silice que l'on sépare ainsi renferme du titane. On la fond, après dessiccation, avec six fois son poids de bisulfate. La masse fondue est ensuite pulvérisée et traitée par l'eau froide, de manière à faire entrer l'acide
(i) Stahl itnd Eisenf 1893, p. 898.
tltaiiique en solution tandis que la silice demeure insoluble. La liqueur filtrée est réunie à la première.
Dans ce liquide, on réduit le peroxyde de fer presque complètement avec du sulfite de sodium, on neutralise avec de l'ammoniaque jusqu'à ce que le liquide ne soit plus que faiblement acide et, après addition d'acétate d'ammoniaque, on fait bouillir. Le précipité formé d'acétate ferrique basique et d'acide titanique doit être filtré rapidement et séché. Ce précipité est de nouveau fondu avec six fois son poids de bisulfate, puis la masse pulvérisée est dissoute dans l'eau froide. On réduit ensuite le peroxyde de fer par du sulfite de sodium, on neutralise presque complètement et l'on fait bouillir pendant quatre heures ; le liquide est enfin abandonné jusqu'à clarification. 11 ne reste plus qu'à recueillir l'acide titanique précipité pour le calciner et le peser.
Pour l'analyse des fontes, on peut opérer de la manière suivante qui conduit plus rapidement au but. On attaque 2.0 grammes de fonte par loo centimètres cubes d'acide chlorhydrique dilué; après un certain temps, on ajoute 100 centimètres cubes d'acide concentré et l'on chauffe jusqu'à ce que la dissolution soit complète. Le résidu est ensuite recueilli sur un filtre, lavé d'abord avec de l'acide chlorhydrique étendu, puis avec de la lessive de potasse et enfin avec de l'eau. Le filtre avec son contenu est incinéré pour brûler le graphite, après quoi la matière est fondue avec du bisulfate et traitée comme cela est indiqué dans ce qui précède.
DOSAGE DES OXYDES DU FER DANS LES FERS ET ACIERS
La méthode employée par J. ParryetJ.-J. Morgan (i) est fondée sur ce que les oxydes du fer sont insolubles
(i) Stahl und Eisen, 189*2, p. 897.
dans un mélange de bichromate potassique et d'acîde sulfurique, tandis que le fer se dissout dans ce réactif. On traite lo grammes de métal par 5oo centimètres cubes d'une liqueur formée d'une partie d'acide sulfurique concentré avec 6 parties d'une solution saturée de bichromate de potassium; le mélange est porté à 90-100** et doit ^tre agité continuellement. Après avoir laissé déposer, on décante le liquide clair sur un filtre et on lave plusieurs fois le résidu par décantation avec de l'eau. Pour enlever la silice, on fait digérer avec de la potasse, puis on ajoute de l'eau et l'on fait passer le liquide et le dépôt sur un filtre. Celui-ci est encore lavé plusieurs lois avec une lessive de potasse diluée, puis enfin avec de Teau. Le résidu formé des oxydes de fer est calciné et pesé.
DOSAGE DES SCORIES DANS LES PRODUITS METALLIQUES
Les méthodes généralement employées pour le dosage du silicùun, de V aluminium, du calcium, etc., fournissent en bloc la quantité totale de ces éléments présents dans un produit métallique; il est quelquefois nécessaire de doser les scories qui ont pu y demeurer après le travail auquel il a été soumis, afin de se rendre compte de ce qui est réellement combiné avec le métal lui-même.
1° Procède au chlore par ç>oie sèche (i). — On chauffe environ 5 grammes du métal en petits morceaux dans un courant de chlore, qui doit être absolument privé d'air, d'humidité et d'acide chlorhydrique. La nacelle en porcelaine qui renferme le métal est introduite dans un tube
(i) Fréséniiis, Anal, quant., i88.>, p. c).);.
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de verre iisso/ long pour cju'il ne puisse pas se boucher et l'excès de chliire est absorbé par de la chaux éteinle placée diins uu grand ballon. Avant de commencer l'expérience, on chasse l'air qui se trouve dans l'appareil parun courant d'acide carbonique. Lorsque les chlorures sont volatilises, on enlève de la nacelle par l'eau ce qui peut se dissoudre (MnCI°, CaCl'), on h» sèche et on la chaufTe dans un courant d'oxygène pour brûler le charbon, après l'avoir introduite dans un autre tube. Pour plas de certitude, Frésénius recommande de chauffer ensuite dans un courant d'hydrogène, puis de reprendre pncore une l'ois les triûtements par le chlore, l'eau et l'oxygène, comme il a été dit précédemment. On pèse enfin le résidu tie scories restées dans la nacelle.
On admet dans cette méthode que les scories ne sont pas attaquées par le chlore pur dans les conditions où l'on opère. D'après une communication de T. Turner (i), cela paraît être le cas pour les scories contenues dans les fontes, ces scories étant généralement pauvres en fer; mais il en serait tout autrement avec les l'ers puddiêa. I^es scories de ces l'ers, chaulTccs dans un courant de chlore, changent de couleur et perdent de leur poids tandis qu'il se volatilise du fer sous forme de perchloriire;le protoxydc qui se trouve dans le composé primitil' semble se changer en peroxyde et fer métallique ;
. FoO = F,>30= + Ve
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L.-L. de Koninck prétend que ces altérations ne doivent pas luire rejeter la méthode, parce que l'on peut arrêter
le couiant de chlore a l'instant oii les dernières portions
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de chlorure de fer se volatilisent (?) et éviter ainsi l'action du gaz sur le résidu de scories (i).
Méthodes par voie humide. — i® Attaque du métal par* l'iodcy suwant Eggertz (2).
Dans un gobelet de 100 centimètres cubes environ, on place 3 grammes du métal en poudre aussi fine que possible, avec i5 centimètres cubes d'eau fraîchement bouillie et i5 grammes d'iode sublimé. On agite fortement le vase recouvert d'un verre de montre pour détacher les bulles d'air adhérentes à l'iode et on le place dans de l'eau maintenue à 0°. Pendant tout le temps de l'opération, il faudra avoir soin d'empêcher le liquide de dépasser cette température; durant la première heure, il faut remuer souvent le contenu du gobelet, plus tard il n'est pas nécessaire de le faire aussi fréquemment.
Lorsque le fer est dissous, on ajoute 3o centimètres cubes d'eau aussi froide que possible et l'on jette sur un filtre. Afin de s'assurer que le résidu noir et lourd qui reste dans le gobelet, après la décantation du liquide, ne renferme plus de fer, on l'additionne de 5 centimètres cubes d'eau aiguisée d'un peu d'acide chlorhydrique ; s'il ne se dégage pas d'hydrogène, tout le fer a été dissous ; dans le cas contraire, on ajoute un peu d'iode, du carbonate de sodium et de l'eau pour compléter l'attaque. — Le liquide étendu est ensuite passé rapidement sur le filtre avec les scories, puis on lave avec de l'eau froide jusqu'à ce que le liquide ne renferme plus de fer. — La matière qui se trouve sur le filtre peut être formée de scoriesy de silice produite par le silicium du métal et de carbone.
A l'aide de la fiole à jet, on fait tomber le tout dans
(i) Stahl und Eisen, 1894, p. 872.
(2) Zeits. fur anal. Chem., t. VII, p. doo. — Post.Trad. Gauthier, p. 219.
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iil creuset de platine, on ajoute une solution con- [ centrée de carbonate de sodium et l'on chauffe pendant une hpure sur un bain-maric bouillant, en remuant de temps en temps avec un fil de ptiitine. I^e liquide est ensuite décanté sur un filtre et le résidu est cfiaufFé de nouveau pendant une heure avec de la solution de carbonate de sodium étendue de deux t'ois son volume d'eau. Toute la silice provenant du silicium contenu dans le métal est ainsi dissoute. Quant au résidu, on le lave, on le sèche et, après avoir incinéré pour brûler le filtre et le «harbon, on le pèse.
I,'auleur lait remarquer que le Ter et le manganèse siliceux ne sont pas toujours totalement décomposés, le poids <Iu résidu est donc trop fort dans ce cas.
y." Eggertz a également indiqué Y emploi du hronie jour la même opération (i) (Creusot). On prend ici le ^tal en copeaux exempts de limaille pour éviter une taque trop vive et un échaufTement subséquent. pans un flacon ii large col, de i5o centimètres cubes I de capacité, on introduit 3 grammes de l'essai c4o centimètres cubes d'eau froide, puis i centimètre e de brome et l'on place le tout dans de l'eau glacée. ) doit pas se produire d'attaque brusque reconnaisî à l'échrtuITement et au bouillonnement du liquide, ic heure de repos, on ajoute encore i centimètre i de brome et l'un abandonne le flacon pendant six à ize heures. Au bout de ce temps, on agite et l'on Wrche avec une baguette de verre s'il reste encore des menux métalliques inattaqués ; si oui, on verse encore . peu de brome et l'on attend de nouveau pendant Bielques heures.
ILorsque l'attaque est complète, on achève comme cela t dit précédemment. Quelquefois, pour rendre l'opéra-
(,) ZHt^ch. Icc
,ic.. p. ;
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tion plus rapide, on recueille le dernier résidu sur un iiltre tare où on le sèche à loo® pour le peser. Dans ce cas, le carbone reste avec les scories et compte avec elles.
Cette méthode donne ordinairement des nombres un peu plus faibles que Tattaque par le chlore, car il est probable que les scories ne sont pas tout à fait inattaquables par l'acide bromhydrique formé (i).
3® //. Rose faisait usage de bichlorure de mercure pour dissoudre le fer.
//. Turner recommande d'attaquer les ferspuddlés par le chlorure de cuivre et de sodium, en évitant la formation de sels basiques. Le résidu de l'attaque est lavé plusieurs fois avec de petites quantités du réactif lui-même, puis réuni sur un petit filtre. On brûle ensuite le carbone et l'on pèse (2).
ANALYSE DES LAITIERS
I® Méthode emplot/ée au Creusot, — On attaque I gramme de matière pulvérisée par Tacide azotique et Ton évapore à siecité, pour séparer la silice rendue insoluble, on reprend par l'acide chlorhydrique et l'eau, puis on filtre. — La licjneur filtrée est neutralisée par le carbonate de sodium, additionnée de 60 centimètres cubes d'une solution saturée d'acétate de sodium et mise à bouillir. Lorsque le précipité est bien formé, on filtre et on lave avec de l'eau bouillante additionnée d'un peu d'acétate de sodium (3). Pour débarrasser le précipité des sels qu'il a pu retenir, on le redissout sur le filtre par un peu
(i) Wcrtg, Commun, part.
(2) Stahl und FAsen^ i8yJ, p. 85G.
(3) Cotte séparation, très bonne lorsque l'alumine est nccompagnéo d'une quantité notable de fer, convient moins bien quand l'alumiiic est presque seule. (Voir Frésénius.)
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d'acide chlorhydrique et on le reprécipite par Tammoniaque. Le peroxyde de fer et V alumine ainsi obtenus sont calcinés et pesés ensemble. En chauffant ensuite le mélange dans l'acide chlorhydrique gazeux (p. i35), on volatilise Fe^O^ et l'alumine peut être pesée seule ; ou bien on dose le fer par le caméléon dans un autre essai et l'on calcule l'alumine par différence.
La liqueur séparée du précipité de Fe^O^ -|- Al-'03 contient le manganèse, la cliaux et la magnésie. On s'assure d'abord que l'ammoniaque n'y produit pas de précipité (alumine), puis on précipite le manganèse par quelques gouttes de brome, en chauffant entre 60 et 80°. Dans le cas où le liquide resterait rose, il faudrait ajouter quelques gouttes d'ammoniaque. (Voir page i4i-)
Après la séparation du bioxyde de manganèse, on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, on lave le précipité et on le calcine ; ou bien on le dissout par l'acide sulfurique étendu pour titrer par le caméléon (p. i36).
Dans le liquide séparé de l'oxalate de calcium, la magnésie est précipitée par le phosphate de sodium et l'on dose volumétriquement l'acide phosphorique du précipité par la liqueur d'urane (p. iS^).
Le phosphore est précipité à l'état de phosphomolybdate après séparation de la silice et le soufre est dosé par la méthode Rollet (p. 244)-
Remarque, — Les laitiers pouvant contenir du souire à l'état de sulfate à côté des sulfures, les méthodes qui consistent a traiter l'essai par un acide pour en dégager de l'hydrogène sulfuré, que l'on dose, donnent dans certains cas des résultats trop faibles.
1^ Analyse partielle. — La silice et la chaux Yioux'àni être considérées comme comme caractérisant le laitier
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d'un lit de fusion de composition connue, il suffit souvent de doser ces deux éléments.
On attaque la matière et Ton sépare la silice comme en (i®). Dans la liqueur filtrée, on ajoute de l'acide tartrique ou de Tacidc citrique pour empêcher la précipitation du peroxyde de fer et de l'alumine, on ajoute de l'ammonique et l'on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque en faisant bouillir. Comme le précipité entraine un peu de manganèse, on le redissout pour le précipiter une deuxième fois; il peut alors être regardé comme pur. Après lavage complet, on le reprend par l'acide sulfurique étendu et l'on dose l'acide oxalique par le caméléon.
3® 0, Te.rtor a indiqué le procédé suivant pour effectuer rapidement l'analyse des laitiers, en vue du contrôle de la marche des hauts fourneaux. Il dose la silice^ ValuniinCy la chauXy la magnésie et le soufre qui sont les éléments les plus importants (i).
On pèse pour cela trois essais qui seront traités en même temps. Dans un gobelet (n® i) on introduit i ''''', 3a5 (le matière pour doser la chaux et la magnésie ; dans un autre gobelet (n** 2) on met o^'^S pour la silice et l'aluniine ; enfin dans un dernier gobelet (n® 3), on place o^%5 pour le dosage du soufre.
Dans le n** i on verse d'abord ^5 centimètres cubes d'eau chaude, on chauffe à l'ébullition, puis on ajoute 'iQ centimètres cubes d'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau. Le tout est mis h bouillir jusqu'à ce que la matière soit complètement attaquée.
Le gobelet n** 2 est traité de même, sauf qu'il ne faut y mettre que 10 centimètres cubes d'acide chlorhydrique. Le liquide y est concentré à l'ébullition aussi longtemps que cela est possible, puis le vase est placé sur une
(i) Journ. of anal, and appl. Chem.f 1893. — Stahl und Eisen i8y4» p. 39.
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plaque ii évaporalion {ou un bain de sable) ; on ajoute a il 3 goutt(!5 d'acide azotique et on laisse évaporer jusqu'à ce que tout le liquide ait disparu. Le gobelet est ensuite chauffé sur une toile d'amiante jusqu'il ce qu'il ne se <!égage plus d'acide chlorhydrique.
Pendant le traitement du ii" 2, on ajoute au n" 1 i5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré et quelques gouttes d'acide azotique, on étend à 3oo ou 3do centimètres cubes avec de l'eau l'roide et l'on ajoute 20 centimètres cubes d'ammoniaque concentrée, de manière à maintenir la magnéBte en solution. Le liquide est ensuite étendu à 55o centimètres cubes et passé sur un filtre sec. De la solution filtrée on prélève aào centimètres cubes (= 0,625 de mat.) pour le dosage de la magnésie, et 200 centimètres cubes (^= o,5 de mat.) pour le dosage de la cbaux. Les deux portions sont chauffées îi l'cbuUîtion, puis dans ta première on verse 3$ centimètres cubes d'oxalate d'ammoniaque et dans la seconde ou en verse 20 centimètres cubes. Après avoir prolongé l'ébullition pendant quelques secondes, on place le vase destiné au dosage de la magnésie dans l'eau froide, pour ramener le liquide à la température ordinaire. Pendant ce temps, on filtre l'oxalate de calcium fourni par l'autre portion, on le lave complètement ii l'eau chaude et on le fait tomber dans un gobelet pour le décomposer par l'acide sulfurique et titrer par le caméléon (p. i36),
La portion pour magnésie, refroidie-) est introduite dans un ballon jaugé de 3oo centimètres cubes et complétée il ce volume. Après l'avoir passée sur un filtre sec, on on prélève 240 centimètres cubes {=; o,5 de mat.) que l'on introduit dans un gobelet contenant déjà 10 cenlimètrcB cubes de phosphate de sodium et 10 centimètres cubes d'ammoniaque concentrée. Pour rendre la précipitation plus rapide, on fait passer un courant d'air à travers le liquide pendant dix minutes. Le précipité est ensuite
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filtré, lavé et placé tout humide dans un creuset que l'on chauffe d'abord doucement sur une petite flamme jusqu'à Incinération du filtre, puis à une température plus élevée de manière à amener le pyrophosphate de magnésie dans l'état oii il doit ôtre pesé.
Entre temps, le n® 2 a été chauffé assez longtemps ; avant de filtrer la magnésie du n® i , on l'avait placé dans une corbeille en toile métallique suspendue, pour faciliter son refroidissement, après quoi le résidu a été chauffé doucement avec i5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré. Après avoir terminé la magnésie, on étend maintenant le liquide du n® 2 avec de l'eau chaude et l'on fait bouillir. La silice est recueillie sur un filtre et le gobelet qui la contenait est lavé quatre ou cinq fols avec de l'eau chaude, puis débarrassé de toutes les particules de silice adhérentes à ses parois. La silice est placée humide dans un creuset, calcinée et pesée. La solution filtrée contenant Valumine, réunie aux eaux de lavage, est portée à l'ébullition et additionnée d'ammoniaque en excès que l'on ajoute par petites portions. Le précipité est aussitôt filtré par succion, lavé, calciné humide et pesé. En général, il renferme assez peu d'oxyde de fer pour qu'on puisse ne pas tenir compte de ce composé ; s'il y en a beaucoup, il faut doser le fer séparément par le caméléon dans nn gramme de matière et retrancher l'oxyde correspondant du poids total trouvé. La quantité de manganèse est aussi très faible ordinairement, on en trouve une partie précipitée avec la magnésie.
Dans le gobelet n^ 3 destiné au dosage du soufrCy on introduit i5o centimètres cubes d'eau chaude, un peu d'empois d'amidon, i5 centimètres cubes d'une solution titrée d'iode telle que i centimètre cube =0,1 p. 100 de soufre, puis 3o centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré. Quand la réaction est terminée, l'iode
restant est titré avec de l'hyposulfite de sodium ; la différence disparue donne la quantité de soufre de l'essai. (On suppose que tout le soufre est a Tétat de sulfure ; voir la remarque page 3o3.)
ANALYSE DES CALCAIRES ET DOLOMIES
Ces matériaux sont toujours attaquables par l'acide chlorhydrique étendu ; pour le dosage de leurs éléments, on se reportera aux procédés indiqués pour l'analyse des minerais.
DOSAGE DE l'aCIDE PHOSPHORIQUE DANS LES SCORIES THOMAS
I® Analyse des scories riches. — On attaque i gramme de la matière, finement pulvérisée, par l'acide chlorhydrique à Télmllition, on évapore à sec pour rendre la silice insoluble, puis on reprend par l'acide chlorhydrique et l'eau. Après filtration, on peroxyde le fer en ajoutant par petites portions au liquide bouillant 5 centimètres cubes environ d'acide azotique et l'on chauffe jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes. Le liquide est ensuite additionné d'ammoniaque jusqu'à trouble permanent, puis on verse une solution d'acide citrique à 9.5 p. 10^, en agitant constamment, jusqu'au moment où le précipité formé s'est redissous. On ajoute ensuite de nouveau de Tammoniaque par petites portions. Si la solution renferme assez d'acide citrique, elle demeure parfaitement limpide ; si au contraire l'addition d'ammoniaque produit un trouble, il faut ajouter de nouveau de l'acide citrique, puis de l'ammoniaque, jusqu'au moment où le liquide reste limpide tout en étant aihmoniacal. Lorsque ce résultat est obtenu, on ajoute encore
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i5 centimètres cubes d'ammoniaque, puis 1 5 centimètres cubes d'une solution de chlorure de magnésium à lo p. loo, on agite et on laisse reposer le phosphate ammoniaco-magnésien pendant douze heures. Après ce temps, on le recueille pour le calciner et le peser comme à l'ordinaire (voir page 3i).
2® Pour les scories pauvres en acide phosphorique ^ il vaut mieux faire la précipitation par le molybdate d'ammoniaque, en opérant sur o^,5 de matière. Après avoir séparé la silice comme précédemment, on évapore le liquide à 2 ou 3 reprises avec de l'acide azotique, jusqu'à ce que le chlore soit totalement éliminé.
Dans la liqueur azotique, on verse le réactif molybdique et l'on pèse l'acide phosphorique sous forme de pyrophosphate de magnésium, ou bien en déterminant directement le poids du précipité jaune (voir page 33).
(MuxTz. Encyclop. de Frémy. Méthodes anal. appl. aux subst. agricoles, pages i et 22.)
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