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INTRODUCTION
Depuis les dernières années les méthodes microanalytiques inventées par F. Pregl et introduites en France par M. M. Nicloux, professeur à la Faculté de Médecine de Strasbourg, ont pris un essor remarquable. Ce développement rapide est dû aux grands avantages que comportent ces méthodes ; elles permettent en effet d'opérer sur des quantités très petites de matière et par suite elles sont très rapides, tout en étant aussi précises, sinon plus que les méthodes ordinaires.
Il nous a paru intéressant de continuer dans cet ordre d’idées et d'élaborer plusieurs microméthodes volumétriques très précises.
Tous ces travaux ont été faits au laboratoire de chimie minérale de la Faculté des Sciences de Strasbourg, sous l'inspiration de M. L. Hackspill, professeur de chimie minérale à cette faculté.
Je suis heureux de pouvoir exprimer ici à mon cher maître toute ma profonde reconnaissance pour l'intérêt bienveillant
2 GEORGES P'HUÆRT
qu’il n’a cessé de me témoigner ainsi que pour les conseils éclairés qu'il m'a donnés durant les deux années où j'ai travaillé dans son laboratoire.
Je tiens également à remercier M. H. Gault, professeur de chimie organique à la même faculté, pour les précieux conseils qu’il a bien voulu me donner à propos de questions de chimie organique délicates.
Mon travail se divise en trois parties :
l'e partie : Une nouvelle méthode d’analyse organique élémentaire basée sur la mesure de volumes gazeux.
Ie partie : Une méthode de dosage direct de la vapeur d’eau par sa pression.
IIIe partie : Une nouvelle méthode volumétrique de dosage du carbone dans les aciers.
NOUVELLE MÉTHODE VOLUMÉTRIQUE D'ANALYSE ÉLÉMENTAIRE
Historique. — Lavoisier qui montra le rôle prépondérant joué par l'oxygène dans les phénomènes de combustion eut le premier l’idée de doser le carbone contenu dans une substance organique par la mesure du volume d’acide carbonique formé par sa combustion dans l'oxygène ({).
Cette méthode fut perfectionnée en 1807 par Saussure (?) qui employait un eudiomètre pour l'analyse des gaz ce qui permettait de doser au besoin l’azote. De son côté Davy introduisait en 1814 ces méthodes en Angleterre en les perfectionnant d’une manière appréciable (?). Mais c'est Gay-Lussac et Thénard qui eurent l’idée de remplacer le gaz oxygène par un sel oxygéné capable de céder facilement son oxygène au carbone et à l'hydrogène des composés organiques. Ces savants préconisent le chlorate de potasse en 1810 (*) et quelques années plus tard, en 1815, Gay Lussac ayant cette fois Dôbereiner (*) pour collaborateur, décrit la combustion à l'oxyde de cuivre encore employée aujourd’hui et somme toute assez peu modifiée. Cependant l'importance de cette question est telle qu’elle a fait l’objet d’un très grand nombre de travaux dès le début du xixe siècle, Il convient de citer
1) Lavoister, Mém. de l’Académie, 1984, p. 593.
(2) Saussure, Ann. de chim. et de phys., 62, 225.
() Davy, Ann. de chim. et de phys., 25, 1, 16.
(*) Gay-Lussac et Tuénarp, Ann. de Gilbert, 37, kor. (5)
Gax-Lussac et DôreReINER, Schweigq. Jour., 17, 369.
parmi les plus importants ceux de Berzelius ({) de Prout (?) de Andrew Ure (#) etc... Ce dernier peut être considéré comme le père de la microanalyse puisqu'il opère sur un poids de substance variant entre 0 g. 065 et o g. 100 et ne met qu'une demi-heure pour faire la combustion.
Il est amusant de constater que les objections et les critiques adressées à Pregl n'étaient pas non plus sans précédent, car elles avaient empêché la diffusion de la méthode de Ure venu au monde un siècle trop tôt.
Tous les auteurs précités ont commencé par doser volumétriquement l'acide carbonique et l'azote. Quant à l’hydrogène, il était pesé à l’état d’eau ou même parfois obtenu par différence. Cependant Plisson et Henry sont parvenus à mesurer également le volume de cet élément en faisant passer la vapeur d'eau formée au moment de la combustion sur un alliage d’étain et de potassium pulvérisé et divisé par une substance inerte. Les mêmes savants préconisent le dosage du soufre à l’état de SO?. Ce n’est que vers le milieu du siècle dernier que les chimistes semblent se rendre compte de l'importance du vide dans ce genre de mesures. Delbrück, en 1847, Gottlieb (*),en 1851, puis un peu plus tard F. Frerichs (5) en 1877 et W. Hempel ($) en 1878 ont compris que la principale cause d'erreur venait de l'irrégularité du volume des gaz résiduaires et se sont efforcés d'obtenir un vide aussi poussé que possible tant au début qu'à la fin de la combustion. Sonden (7), en 1883, et F. Klingemann ($). en 1893, sui-
vent la même voie et apportent également leur utile contri-
(} Berzetius, Trommsdorf neues journ. des pharm. 1, 1, 120, 1817. (?) Prour, Schweigg. Journ., 29, 487, 1820, () AnDREw Une, Phulosoph. Transact., p. 11, 1822 (‘} Gorrzies, Jour. pract. chem., 41, 1797 ann. 78242.
() Frernicas, Ber., 10, 26.
() Hempxz, Zeit. anal. chem., 17, 409.
(7} SonDpen, Zeil. anal. chem., 22, 23.
(5) F. KLiINGEMANN, Zeit. anal. chem., 8, 485, Ann. 275, 92.
bution à cette étude. Enfin tout récemment L.-J. Simon (!) a publié une série de notes sur la combustion par le bichromate d'argent en solution sulfurique. CO? est mesuré dans une sorte de burette de Bunte.
Cette méthode est rapide et exacte à la condition d’observer certaines précautions ; elle s'applique aux houilles, mais n'est cependant pas générale. J. F. Durand (?) préfère opérer à l'aide d'une solution sulfurique de permanganate et mesurer CO? dans un calcimètre ordinaire. Aucune de ces méthodes n’est entrée, jusqu'ici, dans la pratique habituelle des laboratoires scientifiques ou industriels, mais cela tient en partie à ce qu'il est très difficile d'abandonner de vieilles habitudes. Les seuls dosages par volumes gazeux couramment employés sont ceux de Dumas pour l'azote et de Mars pour le carbone des aciers.
On pourrait croire par conséquent que tout ait été essayé dans cet ordre d'idées, qu'il soit difficile d'imaginer un dispositif entièrement nouveau et impossible de le faire adopter par les chimistes. :
Remarquons toutefois que si les résultats fournis par Îles méthodes précédentes étaient parfois médiocres cela tenait surtout à ce que les opérateurs se heurtaient à des difficultés d'ordre expérimental.
Il nous a semblé qu’il y avait encore beaucoup à faire dans l'utilisation Judicieuse des progrès techniques réalisés depuis une vingtaine d'années : production du vide de Crooks, réalisation des basses températures, chauffage électrique, emploi d'appareil en silice, perfectionnement des balances qui permet d'opérer sur des très petites quantités de substance.
Le principe de notre méthode est le suivant :
Une combustion en présence d'oxyde de cuivre ou d’autres
(t) L.-J. Simon, Comptes rendus, t. CLXX, p. 514 et 734, t. CLXXIV,
(2) J.-F. Duran», Bull. Soc. chim.,t. XXXV, p. 644.
oxydants est complète, même en l'absence d'oxygène libre, à la condition d’opérer dans le vide et à une température de 800°. On obtient ainsi CO?, N° et H?0. L'eau peut être intégralement condensée à — 80° sans qu'elle retienne la moindre trace d'acide carbonique. Ce dernter gaz et l’azote sont alors faciles à recueillir au moyen d’une trompe à mercure. Leur volume total est mesuré et le résidu, après absorption par la soude, puis à l’hydrosulfite est de l’azote. Quant à l’eau sa tension de vapeur est suffisante à la température ordinaire, pour qu'il soit facile de la faire passer sur de l'hydrure de calcium qui libère quantitativement l'hydrogène qui entre dans sa composition CaH? + H?20 — Ca(OH} + 2H?
le volume de cet hydrogène est facile à mesurer comme il vient d’être dit.
Le premier appareil réalisé comprenait (!) :
1° Un tube en verre de silice fermé à une extrémité et mesurant 350 mm. de long et 12 mm. de diamètre intérieur.
2° Une ampoule à condensation pour l’eau.
3° Un tube à hydrure de calcium limité par deux robinets et une trompe de Sprengel, tout cela en verre et réuni par soudure. Un tube latéral de jonction permettait de faire circuler CO* et N° sans traverser l'hydrure.
La marche de l'analyse était la suivante : la substance pesée était introduite dans le fond du tube de silice, rempli ensuite aux deux tiers avec de l’oxyde de cuivre calciné et avec un tampon de fil de cuivre très fin, puis relié par masticage dans une position verticale au reste de l'appareil. Pendant que le vide était fait, la substance était refroidie de manière à rendre sa tension de vapeur pratiquement nulle. Le chauffage se faisait électriquement en commençant par la partie supérieure du tube pour arriver progressivement jus-
qu'au fond. Les gaz se dégageaient rapidement, mais il fal-
(!) Hacxsrizz et de H&eckEREN, C. R., 1923, p. Pg.
lait environ 2 heures pour recueillir CO? et N°? à l'aide de la trompe à chute. Le temps nécessaire pour obtenir le dégagement total de l'hydrogène et son passage dans une éprouvette graduée était encore plus long. Les résultats obtenus furent, dès le début, assez satisfaisants, toutefois le volume de l'azote était toujours un peu trop grand, ee qui fut facile-
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ment évité dans la méthode modifiée, que nousjallons décrire.
Avant tout il s'agissait de diminuer autant que possible le temps nécessaire pour recueillir les gaz. Nous y sommes parvenus de deux manières.
1° Par la réduction du volume total de l'appareil ;
29 Par la substitution d'une pompe à mercure à la trompe de Sprengel.
L'appareil utilisé actuellement est représenté par la figure
ci-dessus. Il comporte :
1° Un tube à combustion en verre de silice, dont les dimensions ont été considérablement réduites : 350 mm. de longueur totale, 5 mm. de diamètre intérieur. Ce tube occupe une position verticale, ce qui présente le double avantage de permettre le refroidissement de la substance pendant que le vide est fait pour la première fois et d’éviter la formation d'un canal par lequel des gaz peuvent échapper à la combustion.
Ce tube en silice est relié au reste de l'appareil, qui est en verre ordinaire, à l’aide d’un rodage soigné ; il renferme au fond la substance pesée, mélangée au besoin de chromate de plomb, au-dessus de l’oxyde de cuivre sur une longueur de 100 mm. et, pour terminer un tampon de fil de cuivre aussi fin que possible pour décomposer les oxydes de l'azote.
2% Un tube à condensation de vapeur d'eau qui a la forme d'un barboteur de très petites dimensions : 50 mm. de longueur sur 10 mm. de largeur. On pourrait sans doute le réduire encore. L'anneau de glace se forme à la hauteur du niveau du liquide réfrigérant (— 80°) ; il n'a pas 5 mm. de hauteur. Il est à remarquer, qu'il ÿ a avantage de disposer ce barboteur en sens inverse comme l'indique d’ailleurs la figure. Ainsi les gaz en le traversant, arrivent d’abord dans sa partie extérieure qui est la plus froide, étant en contact direct avec le mélange réfrigérant et par suite 1l y a condensation instantanée de la vapeur d’eau. Inversement le barboteur ramené à température ordinaire, l’évaporation de l’eau condensée sous forme de glace est plus rapide.
3° Un tube en U contenant l'hydrure de calcium en morceaux de 4 à 5 mm. de diamètre, limité par des tampons de coton de verre assez serrés pour qu'ils soient capables d’arréter la poussière de chaux qui pourrait être soufflée dans le reste de l'appareil au moment d'une rentrée brusque d'air. Ce tube en U comporte également un tube latéral de jonction, muni d'un robinet qui permet de faire circuler CO? et N? sans traverser l’hydrure.
4° Une pompe à vide, système Germann-Cardoso (1) qui remplace avantageusement la trompe à chute de Sprengel et permet, comme elle, de recueillir les gaz. Elle nécessite que l'opérateur s’en occupe et répète à plusieurs reprises la manœuvre du réservoir de mercure, mais moyennant cela, elle permet de gagner beaucoup de temps. La forme spéciale du corps de pompe évite d’une façon remarquable les effets brisants du marteau de mercure, Un siphon permet detransvaser facilement le mercure de la cuve dans l’ampoule à élévation, quand celle-ci commence à se vider.
0° Plusieurs éprouvettes de différents volumes (de 50 cm à 2cm°) graduées avec le plus grand soin à 15°, de telle manière, que l'erreur commise dans la lecture du volume ne puisse dépasser 1/500.
60 Une pompe à l'huile ou à vapeur de mercure, permettant de faire rapidement un vide très poussé sans recueillir les gaz. Cet instrument n'est pas indispensable, mais il fait gagner quelques minutes au commencement de l'opération. Il est branché par un court tube de caoutchouc sur le tube latéral qui sert plus tard à l’introduction de l'oxygène pour réoxyder le cuivre réduit.
7° Enfin il est commode de souder un manomètre tronqué sur l’un des tubes de 6 à 8 mm. qui relient les différents éléments de l'appareil. Une ampoule desséchante, contenant de l’anhydride phosphorique, intercalée au voisinage de la pompe Germann-Cardoso, assure l'élimination complète de la vapeur d’eau qui pourrait adhérer à la surface intérieure des canalisations.
Le four électrique a été par la suite modifié, en disposant l’enroulement de nichrome de telle sorte que l’on puisse chauffer à volonté deux tiers ou la totalité de la longueur.
Cela permet de ne pas élever outre mesure la température
(!) Journ. Chim. Phys., 1912, t. X, p. 306.
du rodage lorsqu'on fait’ descendre progressivement le four jusqu'au point occupé par la substance.
Conduite de l'opération :
Il est indispensable de sécher la substance préalablement dans un dessiccateur évacué ; si on ne prend pas cette précaution, il arrive souvent qu'on trouve des nombres trop grands pour l'hydrogène. L
La substance est pesée dans un petit tube en verre fermé à l’une de ses extrémités.
L'introduction de la substance dans le tube à combustion se fait de la façon suivante : à
On fixe le tube contenant la substance pesée au moyen d'un petit tube de caoutchouc sur une baguette en verre et on l’introduit ainsi Jusqu'au fond du tube à combustion renversé. En le retournant ensuite la substance se vide dans le tube à combustion ; on retire la baguette et avec elle le petit tube vide qui est repesé ; on recouvre la substance d'oxyde de cuivre sur une hauteur d'environ 10 em. et ajoute un tampon de fil de cuivre très fin. Ce dernier a l'avantage de présenter une surface plus grande que la toile de cuivre employée ordimairement.
Le tube à combustion est relié au reste de l'appareil au moyen du rodage, en ayant soin de le protéger contre la chaleur émise par le four au moyen d'un gros carton d'amiante,
Pendant que le vide est fait dans appareil, la substance est refroidie de manière à rendre sa tension de vapeur pratiquement nulle et d'éviter ainsi toute évaporation de la substance dans le vide. En même temps on porte la partie supérieure du tube à 5oo° pour éliminer toute trace d'humidité, ceci en chauffant au moyen du circuit inférieur du four.
Ayant réalisé le vide au 1/100 mm., on ferme les robinets du tube à hydrure, ramène la substance à température ordinaire et on refroidit le condensateur à vapeur d’eau à — 80°.
Ceci fait, on commence par chauffer avec les deux circuits
du four et on porte la température à 800°, tout en laissant le
four dans sa position primitive, c'est-à-dire ne chauffant que la partie supérieure du tube. Ceci est important, car on amène ainsi le tampon de cuivre rouge vif avant la combustion de la substance ; de la sorte, il se trouve en état de décomposer facilement tous les oxydes d'azote, même de corps donnant des quantités de vapeurs nitreuses et empêche ainsi de trouver des volumes trop grands pour l'azote, qui sont toujours dus à des oxydes d'azote non décomposés.
Ensuite on fait glisser progressivement le four vers le bas, se rapprochant de plus en plus de la substance, qui finalement se met à brûler en dégageant CO?, N? et H?0 vapeur.
Cette dernière est condensée à — 80°, tandis qu'on recueille CO? et N° dans une éprouvette graduée. Leur volume total est mesuré et le résidu, après absorption par la soude, puis par l'hydrosulfite est de l'azote.
On ramène le condensateur à eau à température ordinaire, l’eau s'évapore, passe sur l'hydrure qui dégage un volume équivalent d'hydrogène qu'on recueille dans une deuxième éprouvette graduée.
Mesure des volumes gazeux. — On effectue ces mesures dans la cuve à mercure. Avant la lecture l'éprouvette est maintenue quelqué temps immergée sous le mercure, au moyen d’une pince en bois, pour que le gaz prenne la température du mercure qui est mesurée exactement. En général, il ne faut manier les éprouvettes qu'avec des pinces en bois pour éviter des erreurs dues à des variations de température qui pourraient se produire, si on les touchait avec les doigts.
Pour absorber CO? dans le mélange CO? + N? on envoie dans l’éprouvette une certaine quantité d’eau au moyen d'un petit tube fermé d'un côté et rempli d’eau qu'on renverse sous l’éprouvette, tout en faisant suivre dans celle-ci un petit morceau de potasse. On mesure le volume résiduel, par différence on a le volume de CO?, Pour mesurer le volume d’'N?, il s’agit encore d'éliminer les traces d'O?, provenant de
la dissociation de CuO dans le vide ; ceci se fait en introduisant comme précédemment, une solution concentrée d'hydrosulfite dans l’éprouvette. Le volume résiduel est de l'azote.
Après l'opération de la combustion, on procède à la réoxydation du cuivre réduit. Au début on la faisait par chauffage à l'air libre. De là, il résultait une certaine adsorption de l’azote de l'air par l’oxyde de cuivre. On évite cette cause d'erreur en substituant l'oxygène à l'air et en laissant refroidir CuO dans ce gaz. L'oxydation ainsi notablément accélérée se fait dans le tube à combustion lui-même. Après que le vide a été fait pour la deuxième fois (dosage de l'hydrogène) de l'oxygène provenant d'une bombe est introduit par un tube latéral fermé par un robinet. On chauffe ensuite quelques minutes à 4o0° ou 5007. Il est également prudent de conserver l’oxyde ainsi traité dans une atmosphère d'oxygène. ;
En prenant ces deux précautions : oxydation de Cu réduit dans une atmosphère d'oxygène et chauffage suffisamment haut du tampon de fil de Cu, on trouve des nombres exacts pour l'azote.
En modifiant un peu la marche de la méthode générale, nous avons réalisé une séparation parfaitement quantitative de CO? et de N°, au moyen de l'air liquide. L'appareil reste le même, sauf qu'il comprend deux barboteurs, dont le premier c'est-à-dire celui qui se trouve dans le voisinage immédiat du tube à combustion, est refroidi, comme dans la méthode ordinaire, à - 8o° au moyen du mélange réfrigérant neige carbonique et acétone et condense l'eau. Le deuxième est refroidi vers — 190°, à l'aide de l'air liquide, et condense CO?, tandis qu'on recueille N? dans une éprouvette graduée.
On peut ainsi recueillir séparément CO? et N°? dans deux éprouvettes différentes. Ceci présente l'avantage d'éviter la lecture par différence de volumes, qui est moins précise que
la lecture directe ; ensuite il devient inutile d'employer des
réactifs absorbants, qui par leur tension de vapeur, peuvent diminuer la précision des mesures.
Comme l’action de la vapeur d’eau sur l’hydrure est plutôt lente, et qu'elle se ralentit de plus en plus à mesure que l'hydrure se recouvre d'hydrate de chaux, nous avons songé à remplacer l'hydrure solide par un composé liquide réagissant sur l’eau avec dégagement gazeux. Nous avons essayé les organomagnésiens, dont la réaction typique est la suivante :
2CH8MgJ + 2H20 + 2CH + Mg(OH}? + Mg?
L’éther, qui est le solvant habituel de ces corps, était pour nous un inconvénient à cause de sa grande volatilité. Nous sommes arrivés à le remplacer par un éther-oxyde à point d'ébullition suffisamment haut : l'anisol qui bout sous pression ordinaire vers 1560.
Les résultats obtenus sont assez satisfaisants; cependant malgré l’avantage de réaction immédiate, il y a quelques inconvénients sérieux : d'abord l’anisol dissout la graisse des robinets qui ne restent plus étanches ; ensuite la réaction de l’eau sur l’organo-magnésien libère MgJ?dont l’iode réagit sur le mercure en donnant de l'iodure mercurique qui salit rapidement l'appareil et nécessite ainsi des nettoyages fréquents. Enfin l'organo-magnésien est un composé peu stable qui se décompose assez rapidement et bientôt ne réagit plus du tout.
Ce n’est cependant pas l’action du vide qui produit cette décomposition, car nous avons conservé pendant plus d’une année des organo-magnésiens en tubes scellés d’une part dans le vide, d'autre part dans de l’air atmosphérique, sans constater la moindre décomposition.
L'appareil employé dans la méthode aux organo-magnésiens était le même que l'appareil ordinaire, à quelques détails près.
Les principaux avantages du procédé à l'hydrure sont :
1° De ne nécessiter qu'une seule pesée et une seule combus-
tion pour le dosage des trois éléments principaux : €, N°, H°. 20 De permettre un dosage exact sur 1 à 2 cg. de sub stance et même moins, si l’on utilise des éprouvettes donnant le 1/100 de cmë. On est, dans ce cas, limité uniquement par la sensibilité de la balance. | 30 D'être beaucoup plus rapide que la méthode ordinaire. Voici pour terminer quelques résultats obtenus :
Calculé Trouvé NaDhtA RER RTE AC 93,79 93,8 CASH REPORT. H 6,25 6,29 Poids de substance employée :
P = 0,02005 gr.
Uréetsior Rs enr EC 20,00 20 ,08 / NH?
COL ; H 6,66 6,67 NH?
D=— 10 0201 N 46,7 46,7 Uréthane, GE ho, 42 10,2 D=0 01918. il 1374 LB H 7,86 7,9 Oxalate d’urée . SRE 22,86 59406 7 NH?COOH NU ; N 6,66 26,8 D'=—=\0;012008 AE 4,76 h , 42 Nitrate d’urée LC 9,79 9,62 NH?
co! 'HNO:. re iie 34,00 NNH/ | p = 0,0206 . AH 9,79 9,62 Phtalamide. sn RC 65,3: 65,5 con NE HU 9,52 9,75 dico Di== 0 OLDUEE MESA H ou 3,00 BéNZANMITES RE C 69,42 69,9 COCOON ON WE PS D ONU 0 lee ae eee ire Me EE 5,7 De 7
Suivent deux tableaux donnant le poids de C ou de N? À l correspondant à un volume gazeux V mesuré à température #
sous une pression P ‘
MÉTHODE DE DOSAGE DE L’HUMIDITÉ DANS LES GAZ
Dans la première partie de notre thèse, nous avons indiqué un dosage de l'hydrogène, basé sur la transformation de la vapeur d’eau, provenant de la combustion de la substance organique en H° gazeux, en faisant passer cette vapeur sur de l'hydrure de calcium ; nous avons pensé appliquer cette méthode au dosage de l'humidité dans les gaz, en opérant de la façon suivante :
L'appareil est le même que celui utilisé pour l'analyse organique volumétrique, sauf que le tube à combustion est remplacé par un ballon jaugé, rempli d'air saturé d’humi- ‘dité. Il est relié au reste de l'appareil au moyen d’un rodage et peut être isolé de l'appareil grâce à un robinet. Le condensateur à eau de la méthode d'analyse ne servant à rien, a été éliminé.
On refroidit le fond du ballon à — 80°, au moyen du mélange réfrigérant neige carbonique-acétone contenu dans une coupe Dewar. L'eau se condense sur la paroi froide du ballon ; on fait le vide dans l'appareil tout en laissant fermé le robinet du ballon jaugé, puis ouvrant ce robinet on fait une deuxième fois le vide, l'eau reste condensée sous forme de glace ; finalement on laisse l'eau s'évaporer, en ramenant le ballon à température ordinaire, on fait passer la vapeur
d’eau sur l'hydrure et recueille le volume d'H? dégagé dans 4 , une éprouvette graduée.
Ces essais nécessitaient donc un ballon jaugé avec grande
précision. Ce jaugeage s’effectuait de la façon suivante :
Le ballon employé est un ballon à paroi résistante muni d’un robinet de fermeture et d’un rodage permettant de le relier au reste de l'appareil. Ce ballon est d’abord soigneusement dégraissé à l’acide chromique, puis lavé successivement à l’eau distillée, à l'alcool, à l’éther et enfin séché par un courant d’air chaud.
On fait le vide au moyen d’une trompe à vapeur de mercure, tout en chauffant le ballon avec une flamme à alcool pour éliminer les dernières traces d'humidité.
Le ballon est pesé vide au centigramme près en notant exactement la température et la pression atmosphérique.
Il s’agit ensuite de le peser plein d’eau ; à cet effet on renverse le ballon sur de l’eau distillée qu’on a fait bouillir préalablement pendant une heure environ, on ouvre le robinet et le ballon se remplit complètement d’eau ; on le laisse dans cette position jusqu'à refroidissement complet. Ensuite il est disposé dans un grand thermostat pendant 6 heures environ, en ayant soin de laisser le robinet ouvert. L'équilibre établi, on ferme le robinet et on mesure exactement la température du thermostat, On sèche le ballon extérieurement au moyen de papier de soie très fin, et élimine l’eau qui reste dans le tube extérieur du ballon au moyen d'une trompe à eau ; on sèche finalement ce tube au moyen d’un tortillon en papier de soie.
On ouvre de nouveau le robinet, afin qu'il ne s’établisse pas de surpression due à une augmentation de la température extérieure, en ayant soin toutefois de munir le tube extérieur du ballon d'un bouchon pour empêcher l’évaporation de l’eau à l'air.
Le ballon ainsi rempli est pesé, en tenant compte toujours de la température et de la pression. Enfin il est pesé une troisième fois, toujours rempli d'eau, mais plongeant cette fois-ci dans de l’eau distillée, ceci pour déterminer son volume extérieur.
Les calculs se font de la sorte :
Et E
Pesée IT — pesée I + volume intérieur du ballon.
Pesée II — pesée IIT + volume extérieur du ballon.
On fait ensuite les corrections de réduction de la pesée au vide, suivant la formule :
pan mr à)
ou :
m = poids apparent du corps dans l'air.
a — poids du cmÿ d’air s — dens. du corps pesé.
8,4 — dens. des poids.
Finalement, il faut encore tenir compte de la densité de l'eau à la température du thermostat ; cette correction faite, on a le volume du ballon au 1/10 cm° près, ce qui est très suffisant comme précision. Nous avons également pensé à tenir compte de la contraction du volume du ballon par le vide qui est de l'ordre de 0,1 cm? pour un volume de 1000 em?, c'est-à-dire négligeable pour nos opérations (1).
Pour avoir de l'air saturé à température donnée, on opérait comme suit :
Un gros ballon de capacité supérieure à celle du ballon jaugé, est rempli de pierre ponce humide et placé dans un grand thermostat. Ce ballon est fermé au moyen d’un bouchon en caoutchouc à 2 tubulures. On y laisse séjourner de l'air pendant toute une nuit. Pour remplir le ballon jaugé d'air saturé d'humidité on le relie vide d’air à l’une des tubulures du gros ballon. Comme la capacité du ballon à ponce est supérieure à celle du ballon jaugé, ce dernier ne contiendra que de l'air ayant séjourné dans le premier et par suite saturé d'humidité. La température est mesurée au 1/10 de degré près.
Une première série d'essais donnaient toujours un volume d'H? plus petit que le volume prévu théoriquement, ce que nous attribuions au début à une saturation imparfaite de
l'air. Ci-contre quelques résultats :
() G. Baume, T'hèse de doctorat sur Recherches sur les gas.
Température de saturation 170 1808 Poids d’eau contenu théoriquement dans le ballon jaugé (volume
301 cm) 4,318 mg. 4,806 Volume de vapeur d’eau correspon-
dant 527 cm 5,98 Volume H? recueilli , 5,bncm? 6,15 Pression 791,5 mm. 748 Température 200 200 Vo 760 5,06 cm 5,64 Volume en moins Or cn 0,34
Volume en moins 0,37 re 0,34 Ce
Rapport Volume théorique Se 0 bo 0
Pour voir si vraiment les résultats obtenus étaient dus à une saturation imparfaite de l'air nous avons eu l'idée d'introduire un poids d'eau déterminé dans un volume d'air sec connu. L'appareil servant à ces essais diffère du premier par ce que le ballon porte une tubulure latérale munie d’un bouchon rodé, servant à l'introduction des ampoules contenant l’eau.
Voici le mode opératoire
On fait le vide dans tout l'appareil, puis laisse rentrer lentement par un tube latéral de l'air séché par H°S04, CaCl? et KOH. On ouvre un instant la tubulure latérale du ballon et introduit rapidement l'ampoule, dont on vient de briser la pointe. On refroidit le fond du ballon à — 8o°, on fait le vide, laisse l'eau s’évaporer. En passant sur de l'hydrure de calcium, elle donne un volume équivalent d'H?, qu'on recueille dans une éprouvette graduée.
Dans ce cas également les nombres obtenus étaient trop
petits.
I IT OO REU s à © ©: 0,0163g. 0,011 Volume de vapeur cor-
TESpONd ant 20,28 cm? 13,08 NRA Re AT EUR 20,8 cm5 13,94 DE PR Re à CE FOI ONE 752 (cet ne 0e te cc qe 5 20,50 18,9 NIOA7 CORRE IR PE PRE 19,14 cm 12,01 Volume en moins . . 0,14 cm* 0,77
Volume en moins
5 = 0,0b621 à Volume théorique ) 0,09622
Pour peser exactement un poids d’eau, on opère comme suit :
On fait le vide dans l’ampoule que l’on scelle ensuite au chalumeau. Cette opération est faite en série sur 6 ampoules chaque fois. L’ampoule est pesée vide en ayant soin de faire avant la pesée un trait au couteau de verre à l’endroit où on la coupera plus tard pour y introduire l'eau ; ceci pour éviter une différence de poids due à la projection de petits éclats de verre au moment où on fait le trait au couteau.
L'ampoule pesée, on brise sa pointe et on y introduit une quantité déterminée d’eau en la chauffant légèrement et la renversant brusquement sur une petite capsule contenant de l'eau distillée. Ensuite en réchauffant légèrement sa partie inférieure, l’eau entre en ébullition et la vapeur qui se dégage chasse l'air contenu dans l’ampoule. À ce moment on scelle à la flamme.
On pouvait supposer, que les volumes trop petits obtenus étaient dus ou bien à une condensation imparfaite de la vapeur d'eau par le mélange réfrigérant, ou encore à une fixation d’une certaine quantité d’eau par lPhydrure. Pour examiner cette dernière supposition, nous avons réalisé un dispositif de chauffage du tube à hydrure au moyen d’un petit four électrique. Cependant une température de 200 maintenue pendant plus d’une heure restait sans influence sur les résultats, ce qui nous fit penser que la cause d’erreur était due plutôt à une condensation imparfaite de l’eau à — 80°.
Nous avons obtenu une réfrigération plus intense en refroidissant non seulement le fond du ballon, mais en intercalant entre le ballon et le tube à hydrure une spirale refroidie elle-même à — 80°.
De même l'emploi d’air liquide qui donne une température d'environ — 1900 restait sans influence sur les nombres obtenus.
Voici d’ailleurs quelques résultats :
Réfrigérant en spirale
il IT IT Poids d’H?0 0 0009 g. 0,0192g. 0,0127 g.
Volume H°0 va- 3 peur corresp. 12,32 CM 25:09 15,8 NE 12,6 cm° 24,3 16,0 P 7h2 mm. 748 793 l 19,2 20 20,9 Vo 760 11,48 cm 22,28 14,73 Volume en moins 0,84 cm 1,02 1,07 _ Volume en moins 0,84 1,62 1,07 = — 0 00800 21 0,0070 2 — 77 Volumethéorique 12,32 d 23,9 / 15,8 ERA
De ces quelques groupes d'essais il résulte déjà que le volume en moins
—_—————— reste constant et s’il varie dans les volume théorique
rapport différents groupes, c'est que l’on opère dans des volumes différents. Pour des volumes constants les rapports sont euxmêmes constants.
Pour simplifier l'introduction de l'eau dans le ballon, nous avons appliqué un procédé spécial, permettant d'ouvrir l’ampoule dans le vide. Pour cela nous avons un peu modifié la forme de l'appareil.
L’ampoule contenant le poids d'eau connu est introduite avec sa pointe dans l’ouverture du boisseau d’un robinet (voir figure n° 2)
L'appareil se compose d'un tube destiné à recevoir l'ampoule auquel on à soudé un barboteur ordinaire, le tout relié à une pompe à vide. On opère complètement dans le vide et non plus comme dans les essais précédents dans une atmosphère d'air sec pour éviter une cause d'erreur éventuelle due à la présence de traces d'humidité dans cet air. Le barboteur est refroidi à — 80°, après avoir fait un vide parfait dans tout l'appareil. Puis, tournant le boisseau du robinet, on brise lampoule, l'eau s'évapore et vient se condenser sur la paroi froide du barboteur. Toujours les mêmes
résultats : volumes plus petits que les volumes théoriques :
MÉTHODES DE DOSAGES 2r
Il l IT
POISSON" NCA 0,0163 g. 0,0233 g.
Volume H?20 vapeur
corresponde 20,28 cm 29 NACRE PPS De. rare 18 cm 26,1 ON DC pr Re 747,4 mu. 743,3 PROS PAU is 210 D) MON Dome re 16,45 cm3 Da) Volume en moins . . 3,83 cm 51 .
Volume en moins s x DRE
Volume théorique
De plus nous avons fait encore quelques essais en augmentant considérablement la longueur du tube à hydrure. En effet nous avions vu, qu'il n’y avait pas de fixation d’eau par l'hydrure (expériences précédentes de chauffage) ; il se pouvait cependant que l'eau n’était pas transformée intégralement en H? par suite d’un contact trop court avec l'hydrure. Mais les résultats ne furent pas influencés par cette modification, ce qui montra qu'il n'y avait pas de cause d'erreur de ce côté-là.
Enfin pour voir s'il n’y avait pas d'eau retenue par l'ampoule, nous avons imaginé un dispositif permettant de chauffer cette ampoule dans le vide après son ouverture. Grâce à un rodage on faisait basculer le tube à introduction de l’ampoule et éloignait celle-ci du robinet ayant servi à briser sa pointe. On introduisait ensuite le tube dans un four électrique au moyen duquel on chauffait vers 500° pendant environ une heure. Les résultats obtenus restaient les mêmes.
L'idée s’imposait de plus en plus qu'il y avait une certaine adsorption de la vapeur d’eau par la surface de verre du ballon. Cette idée fut confirmée par nos essais ultérieurs où nous avons pensé simplifier encore la méthode en supprimant le passage de la vapeur d'eau sur Fhydrure et en lui substituant la mesure directe de la pression de la vapeur à
température donnée dans un volume connu.
La figure ci-contre montre l'appareil qui a servi à ces mesures. Il consiste en une sorte de gros barboteur d'un volume d’environ 1 litre à 1 litre 1/2 (connu par un jaugeage précis au 1/10 cm3) comprenant un manomètre tronqué, à sa partie inférieure un renflement permettant de le refroidir à — 80° et enfin deux robinets grâce auxquels on peut l’isoler du reste de l’appareil.
* L'introduction de l’eau se fait par la méthode du robinet
indiquée plus haut. L’ampoule contenant un poids d'eau déterminé est introduite avec sa pointe dans l'ouverture du boisseau du robinet; on fait le vide dans tout l'appareil, y compris le ballon qui est placé dans un thermostat pour maintenir la température constante et on mesure la pression résiduelle au moyen d’un microcathétomètre au 1/100 mm. près. Ensuite, on refroidit la partie inférieure du ballon à — 80° et, en tournant le boisseau du robinet, on brise l’ampoule ; l'eau s’évapore dans le vide et vient se condenser sur
la paroi froide du ballon. On ferme les robinets et on ramène
à température ordinaire ; il s'établit une certaine pression qu'on mesure au moyen du microcathétomètre.
Cependant, la pression lue est toujours plus petite que la pression théorique calculée d'après la formule :
FOOT
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ce qui, en effet, confirmait nos expériences précédentes. Nous avons déjà remarqué qu'en faisant le rapport du volume en moins au volume théorique ou au poids d’eau pesée, ce qui revient au même, on trouve un nombre qui reste constant; de même ici en ramenant la pression en moins ou dépression au poids d’eau pesée, en d’autres termes en calculant la dépression par milligramme d'eau, on trouve une constante K et c'est en multipliant le résultat obtenu par K qu'on obtient le résultat vrai. C’est ce nombre que nous appellerons par la suite la constante de dépression. Ceci concorde en effet avec la formule générale de l’adsorp-
tion :
n D ee ; re == ap} ou n — poids du corps adsorbé ; m m = poids du corps adsorbant ; a=Ce;
p = pression.
Dans notre cas, m—C', car la surface qui est proportionnelle à » ne varie pas, il en résulte que : n = map} ou n = K'/pb si ma = K'
de plus, en ramenant le poids d’eau adsorbée à l'unité de poids (ou mg.), étant donné que la pression de 1 mg. d'eau dans un volume déterminé à température donnée reste constant, il s'ensuit que p — Cte.
Enfin, comme dans notre cas, il est à remarquer que la pression varie fort peu et q u'elle est, en plus, très petite, 1l est permis d'admettre que dans cette région de la courbe,
il y a proportionnalité et nous pouvons poser l'exposant DETTE Il vient que :
Voici la constante de dépressian pour cette première série d'essais :
il Il II LAŸS V Poids H20., . . o,0187g. 0,00445 0,00277 0,01195 0,01037 Pression théorique. 16,42mm. 3,97 2,44 10,09 9,17 Pression observée. 12,76mm. 3,1 1,90 8,21 700) Dépression. :. : 3,;66mm. o,87 0,54 2,34 2,01 Constante. #-110100 0,196 0,199 0,196 0,194 Température , . 16 19 var EAU 170
Dans les expériences précédentes on laissait, après chaque opération, rentrer l'air dans tout l'appareil, y compris le ballon jaugé, ce qui, à première vue, devait arracher, en partie du moius, la couche d'eau adsorbée par la surface du verre. Pour voir si tel était le cas, nous avons eu l’idée d'ajouter au ballon un tube latéral de jonction qui permettait de recharger l'appareil sans être obligé de faire rentrer l'air dans le ballon après chaque opération. Dans ce cas, la constante devait devenir plus petite, la couche d’eau adsorbée primitivement restant intacte, une quantité d'eau plus petite devait être adsorbée dans la suite par la surface de verre.
Voici les résultats de quelques expériences :
I Il II IV V VI
Poids H°0, . 0,00805 g, 0,00848 0,00625 0,0077 0,01565 0,00899 Pression th6éo-
TIQUE NT UNI 7,43 5,52 6,83- 13,82 8,09 Pression ob-
senyée "6, min. 6,4 k,76 5,9 11,92 6,96 Dépression . 1,04 mm. 1,03 0,76 0,93 1,90 1,09 Constante, , 0,1210 0,1219 0,1210 0,1210 OS TATDIERO) AT Température. n7i O0 EU 1805 100 2005
Restait encore à voir, si l'adsorption variait avec la sur-
face, si elle lui était proportionnelle. Il fallait donc faire
varier cette surface, ce qui fut réalisé en introduisant dans le ballon jaugé par la tubulure B des petits tubes de verre cylindriques mesurés aussi exactement que possible.
À une première augmentation de surface égale à 1 328 cm? correspondait une constante — 0,235 (constante plus grande traduisant une adsorption plus grande).
Une deuxième augmentation de surface égale à 1 365 cm? donnait comme constante 0,3525. Suivent les nombres obtenus pour ces deux séries d'expériences :
Série À Première augmentation de surface = 1 328 cm?.
Volume des tubes = 69 cm, d’où volume du ballon.
Volume primitif.
1137,1 Cm°-
Volume des tubes 69,2 »
Il IT IT IV V VI Poids H?0. ,. o,00575g. o0,01085 o,0128 0,0071 0,0130 0,0164 Pression théorique 5,36 mm, 10,22 11,91 6,68 12,01 15 30 Pression observée h,o0o mm. 7,66 8,9 5,o1 8,90 Hs Différence. 1,360 mm, 2,56 3,01 1,07 3,06 3,80 Constante. 0,236 ‘0,2360 02999. 0:2302520,290 D M0 2909 Température. 199 149 109 170 1/9 160 Série B Deuxième augmentation de surface —: 1 363 cm? Volume du ballon 1067,9 cm*- Volume des tubes 71,6 »
I IT III Poids H°0 . 0,0121 g, 0,0160 0,008 Pression théorique 12,06 mm. 15,80 5,85 Pression observée 7,79 mm. 10,18 3,81 Différence . l h,27 mm. 5,62 2,04 Constante EE ES 0,353 0,3516 0,349 Température 1 Cp 160
La proportionnalité entre la quantité d'eau adsorbée et la surface devient évidente par le calcul suivant. En effet :
La différence entre la constante Ill et la constante Il — 0,127. — Il — Por
« (e) Le rapport de ces deux nombres donne = 0,127
4 1328 Celui des deux surfaces r368 — 0972:
On voit que la proportionnalité se confirme.
Par un deuxième calcul simple, on trouve la quantité d'eau adsorbée par unité de surface.
En appliquant la formule m — Vu on on trouve
760 T qu'à : :
o mg.1 correspond une pres$ion de omm.og37; pour un volume de 1068 cm* :
omg.1 correspond une pression de omm.og3 pour un volume de 996 cm 3.
Une règle de trois montre qu'à pression de 0,114 (différence entre constante [IT et constante IT) correspond un poids d'eau — 0 mg. 1216; à 0,117 (différence entre constante IT et constante 1) un poids d'eau — 0 mg. 126.
Par suite, à une surface — 1 328 cm? correspond un poids d'eau adsorbée égal à o mg. 1216 ou 0,00916 mg./dm?. De même à la surface de 1365 cm?, on trouve qu'il correspond un poids d’eau adsorbée égal à 0,00922 mg./dm?.
On voit que l’adsorption est relativement faible, étant de l’ordre de 0,009 mg./dm?. Ostwald (1) indique pour l’adsorption de NH par le verre un nombre de l’ordre de 0,00/ mg./dm?.
Nous avons noté également que la constante d'adsorption pouvait dépendre de la durée de pompage, si toutefois celleci est excessive. En effet, plus celle-ci est grande, plus la
(\) Grundlinien der anorganischen Chemie.
quantité d’eau restant adsorbée à la surface du verre est petite et par la suite la nouvelle adsorption sera elle-même plus grande, phénomène qui se traduit par une constante plus grande. È
Nous avons également étudié l'influence de la température sur la constante d'adsorption de l’eau, nos résultats se
résument dans la courbe ci-contre :
s EN
préssion en mm.
TOI EON LS ONE OU LS S OS HCON CN TOUTS D E0 NES 90 {empérature en degrés cent.
Fig. 3.
On voit que pour des températures «7765, la pression observée est toujours plus petite que la pression théorique, ce qui indique que jusqu’à cette température, il y a toujours adsorption de la vapeur d’eau par la surface du verre. Cependant, cette adsorption diminue plus la température augmente, pour devenir zéro à 76°5. Pour des températures supérieures à 7605 la pression observée devient plus grande que la pression théorique.
On pourrait donc, en maintenant la température constante à 705, mesurer directement la quantité d’eau d'après sa
pression de vapeur sans avoir à faire intervenir dans les calculs la constante K. Ceci pourrait se réaliser en plongeant le ballon jaugé dans un thermostat dont on maintient la température constante au 1/10 de degré.
Une fois cette adsorption de la vapeur d’eau par la surface du verre établie, il nous paraît possible d'expliquer d’une manière simple le fait, contradictoire en apparence, que dans notre méthode d'analyse le dosage de l'H?— en somme basé exactement sur le même principe — donnait des résultats concluants. En eflet, la surface du barboteur à condensation de l’eau employée dans l’appareil de combustion était d'environ o dm?o4, surface parfaitement négligeable vis-àvis de celle du gros ballon jaugé employé pour le dosage de l'humidité dans les gaz ; par suite, l’adsorption dans ce cas ne pouvait nullement influencer les résultats.
Enfin, nous avons essayé de mesurer la constante d'adsorption de vapeurs de corps organiques tels l'alcool, l’éther, le chloroforme, le benzène, le toluène, ete,, et nous avons trouvé que la constante pour ces corps était nulle et ne variait pas pour une augmentation de surface même consirable.
Voici quelques résultats :
Première serre.
Alcool Chloroforme Ether CT ge Een CN ES Poids substance. 0,0116g. 0,01374 0,02506 0,01585 0,00745 o,01125
Pression théori-
que , 3,97 mm. 4,65 3,28 2,09 1,95 2,4 Pression observée 3,96mm. 4,65 3,30 2,09 1,28 Va: Température . ,. 20° 160 100 160 19° 200
Benzène Acétone Toluène aire NE priés 2 —
Poids substance . . 0,0133 8. 0,01780 0,01368 0,01939
Pression théorique. . 2,65 mm. 3,57 3,66 3,265
Pression observée . . 2,64 mm. 3,04 3,09 9227
TEMPETALUTC AE 169 19! 159 160
Deuxième série (augmentation de surface).
Alcool Poids substance . . . Door To Pression théorique . . 3,)1 mm. 4,92 Pression observée, , . 3,49 mm, 4,88 RéMPERATUTE SET NN ne 159
Cependant, l'acide acétique donne une adsorption qui, pourtant, est plus petite que celle de l’eau :
Pords/substance Cr 9,0290 g. 0,0173 Pression théorique . , 7,42 mm. 4,51 Pression observée. . . 4,59 mm. 2,79 DÉPre Ont Ce HE 2,83 mm. 1,72 OA 0,0975 0,099 HempéTAIUEe ne 20 NU
Notre appareil peut donc servir à { usages différents :
1° Au dosage de l'humidité dans le gaz en tenant compte de la constante qui ne varie pas comme on opère toujours dans les mêmes conditions ;
2° Au dosage de l'H° dans l’analyse organique élémentaire ;
30 Au dosage de CO? dans les carbonates, de H?0 dans les sels cristallisés :
4° Le fait que l’adsorption est nulle pour toute une série de composés organiques permet d'employer le même dispositif pour la mesure des densités de vapeur. En effet, cette méthode est de beaucoup plus simple à celle de Dumas et
sans doute plus précise que celle de Meyer.
I. — La méthode au four électrique (Mars
L’acier est brâlé au four électrique dans un courant d’oxygène à une tempéralure d'environ 1 200°. CO? provenant de la combustion du carbone contenu dans l'acier peut être dosé.
a) Gravimétriquement en l’absorbant dans des tubes en U tarés remplis de chaux sodée.
Le dosage est terminé au bout de 30 minutes environ, cependant il est très difficile de brûler l'acier complètement et intégralement, Pour ce qui concerne les ferrochromes, les ferromanganèses et les ferrosiliciums, ils sont brûlés avec addition de BFO$ ou de CoO, qui jouent le rôle de catalyseurs, en fixant de l'oxygène gazeux et en le cédant ensuite au carbone de l'acier. La combustion dure environ 2 heures.
b) Volumétriquement : on mesure le volume total d'oxy-
gène et d'acide carbonique dans une éprouvette graduée ;
puis CO? étant absorbé par une solution concentrée de potasse, la diminution de volume qui en résulte, donne la quantité de CO?. L'éprouvette est graduée directement en pour 100 de C pour un poids d'acier de 1 ou 2 g. Cette méthode, d’ailleurs assez grossière, demande environ 10 minutes.
II. — Méthode au mélange sulfo-chromique (Corleis
On dissout l'acier dans un mélange d’acide chromique concentré et d'acide sulfurique. Il se forme par réduction de l'acide chromique du sulfate ferrique et du CO?. Pour empêcher qu'une partie du C n'échappe sous forme d’hydrure de C, on fait passer les gaz par un tube à CuO chauffé au rouge.
CO? est absorbé par KOH et dosé gravimétriquement ; il faut compter environ 3 heures pour un dosage. Un autre inconvénient est que pour les aciers au chrome, par exemple, il faut faire subir à l'acier un traitement préalable au chlore : d se forme du chlorure ferrique, ainsi que des combinaisons chlorés volatiles de Si, Pet S, tandis que le C, qui ne se combine pas directement avec le chlore reste comme résidu ; il est finalement brûlé par le procédé à l'acide sulfo-chromique. Ce traitement au chlore demande à lui seul une
heure.
III. — La méthode à la bombe (Goutal
L'acier est brûlé sous pression de 20 atmosphères d'oxy-
ène. La combustion est ainsi notablement accélérée et CO?
qe
dégagé est absorbé par une solution de soude titrée dans laquelle on précipite CO? par une solution neutre de BaCP; on titre l'excès de NaOH avec HCI N/6 en présence de phtaléine. Le dosage est terminé au bout d’une demi-heure,
Enfin, il existe encore un dosage colorimétrique de carbone dans les aciers (Eggertz).
Ce procédé est basé sur le principe que la dissolution du fer dans l’acide nitrique bouillant prend une coloration d'autant plus foncée, qu’il contient plus de carbure de fer et que le rapport du C combiné au G total reste sensiblement constant. On compare la solution avec des solutions types. C'est une méthode rapide, sans grande précision.
Le principal inconvénient de ces méthodes consiste en ce qu'elles donnent, en général, des résultats inexacts pour de petites quantités de carbone.
Dans la méthode Corleis, les aciers au chrome s’attaquent difficilement et doivent subir des traitements préliminaires. De plus, il peut y avoir une cause d’erreur due au dégagement de SO? par l'acide sulfurique du mélange oxydant.
En ce qui concerne la méthode au four électrique, il est très difficile de brûler d’une façon parfaite les aciers dans un courant d'oxygène et cette pratique demande un apprenlissage sérieux.
Enfin, même dans la bombe de Goutal, il est impossible d'attaquer complètement les aciers au chrome à pourcentage élevé. F
La méthode que nous allons décrire est la seule qui ne présente pas ces inconvénients : elle permet de doser exactement même de très petites quantités de carbone et les aciers au chrome s’attaquent complètement comme les aciers ordinaires.
Nous allons mentionner en résumé toute une série d'essais préliminaires, qui, quoique n'ayant pas donné de résultats en eux-mêmes, montreront cependant, comment nous sommes arrivés finalement à la méthode ainsi qu'à lappareil définitif,
La combustion dans le vide de substances organiques nous ayant donné toute satisfaction, c’est donc dans cette voie que nos recherches se sont, au début, tout naturellement dirigées. Il s'agissait done au début de faire le choix
d'un oxydant énergique pouvant être manié dans le vide.
Cette dernière raison nous fit éliminer l'oxydant sous forme liquide, comme il est difficile, pour ne pas dire impossible, de le concilier avec un bon vide. Suivent quelques essais avec différents oxydants : PRET
K?Cr°O' solide : il y avait attaque, mais elle était lente et difficile.
CrO* attaquait également, mais dégageait des quantités d'oxygène ce qui était un grand inconvénient.
Enfin KHSO® paraissait être l’oxydant cherché : en effet, il attaquait facilement et complètement, quoiqu'un peu lentement; une trace de V?05 catalysait passablement la réaeton. Un essai qualitatif montra que les gaz dégagés étaient un mélange de CO? + SO?. Le C était donc oxydé; il paraissait facile de séparer CO? de SO? en refroidissant les gaz à — 80°.
Le premier appareil consistait tout simplement en un ballon à long col, relié par rodage à un barboteur refroidi à — 80°, le tout soudé à une pompe à vide. Une grande partie de SO? est, en effet, condensée à — 8o°; mais une quantité notable (environ 4 fois celle de CO? dégagé) passe avec CO? dans l’éprouvette graduée. Pour déterminer SO? à côté de CO? on peut absorber SO? par du bioxyde de plomb humide. Cependant, ce procédé n’est pas précis, car il y a toujours absorption de petites quantités de CO?.
La grande difficulté consistait donc dans la séparation de CO? et de SO?. Le passage des gaz, après refroidissement à — 800, par un tube à PbO? chauffé vers 1000, ainsi que par un tube en U contenant PbO? humide ne donna pas le résultat espéré. Nous avons essayé également de faire passer le mélange CO? + SO? par un tube en quartz vertical, contenant du cuivre en sa partie supérieure, de l’oxyde de cuivre en sa partie inférieure et chauffé vers 80o°. Les résultats ne furent guère modifiés; 1l semblait impossible de retenir les dernières traces de SO?.
Enfin nous avons essayé de condenser SO? en faisant
passer le gaz par un barboteur refroidi vers — 1200. Cette température est obtenue par l’abaissement de température provoquée par l’évaporation d'air liquide, qui refroidit de l’éther de pétrole dans lequel plonge le barboteur. Les premiers essais semblaient donner des résultats plus satisfaisants. Cependant l'attaque de l'acier dans le vide par KHSO“ avait des inconvénients : elle était lente (demandait environ 2 heures) et irrégulière accompagnée de formation de mousse et de projections. À l'air libre l'attaque était plus rapide. Nous avons donc essayé d'opérer non plus dans le vide, mais dans une atmosphère d’air exempt de CO?. Il nous fallait ainsi ajouter aux deux barboteurs que comprenait déjà l’appareil et dont l’un était refroidi à — 80°, l'autre à.— 120, un troisième refroidi à — 190° afin de condenser CO? provenant de l'oxydation du C de l'acier. Les résultats furent meilleurs, mais toujours l'attaque était lente et il semblait excessivement difficile de retenir les dernières traces de SO.
Finalement, il nous a paru plus simple de choisir un autre oxydant qui ne dégageait pas SO?. De plus, comme nous opérions à pression ordinaire, il nous devenait possible d’opérer en milieu plus volatil. Le mélange sulfochromique qui donne de bons résultats en industrie, ne pouvait nous servir précisément à cause du dégagement de SO?, IT restait les mélanges chloro- et nitrochromique. Ce dernier nous parut approprié, étant plus énergique que le premier, l'acide nitrique est lui-même un oxydant puissant. |
Dès le début, les résultats s'améliorèrent d’une façon remarquable, Les vapeurs nitreuses dégagées par l'acide nitrique furent facilement retenues par du cuivre chauffé vers 800".
Cependant cette méthode ne donne de bons résultats que pour les aciers ordinaires et les aciers au chrome à faible teneur, tandis que pour les aciers à haute teneur en chrome,
surtout quand ils contiennent en outre du nickel, l’attaque devient très lente et reste incomplète.
C'est pourquoi nous avons songé à une méthode plus générale, dont le principe consiste dans l'attaque de l'acier par. HCI, suivie d’une oxydation par l’acide chromique. L'opération se fait donc en deux temps.
L’acier spécial ne s'attaque pas parle mélange HCI + CrO*, de plus il y aurait un dégagement intense de chlore qui gênerait les opérations en attaquant le mercure de la pompe. Les petites quantités de chlore qui se dégagent toutefois, même dans notre mode opératoire, sont retenues facilement par condensation de CPGH?O à — 80° et ensuite par passage sur du Cu chauffé vers 80o°. Les gaz passent par un tube à CuO dont le but principal est de brûler en CO? le carbone des carbures d'hydrogène qui se dégagent lors de l'attaque de l'acier par HCI. De plus l'hydrogène qui se dégage simultanément par la dissolution del’acier dans l’acide réduit une partie de CuO en Cu qui sert à retenir les traces de chlore qui échapperaient à la condensation à — 80°. Après de nombreuses modifications l’appareil définitif est le suivant (Fig. 4):
Un ballon A d’une contenance d'environ 100 em? dans lequel se fait l'attaque de l'acier et qui est surmonté d'un réfrigérant à boules B. L'introduction de l'acier se fait par la tubulure C munie d’un bouchon rodé. HCI et ensuite CrO* sont introduits par l’entonnoir à robinet D, A la suite vient un premier barboteur E, refroidi à — 80°, servant à retenir les traces d'humidité et de chlore entraînées par le courant gazeux. Puis un tube en quartz F contenant de l’oxyde de cuivre et chauffé vers 8007 ; nous employons un tube en quartz tout à fait ordinaire non transparent et non émaillé qui tient le vide même à 800°. Enfin un dernier barboteur G, refroidi à — 190° par l'air liquide, qui sert à condenser CO? dégagé par la combustion du carbone de l'acier.
Le tout est soudé à une pompe à vide, système Germann-
Cardoso. L'appareil comprend en outre un manomètre tron-
qué, une ampoule à P?05 et deux robinets latéraux. Le premier sert à faire le vide préliminaire au moyen de la trompe à eau. Le deuxième à faire rentrer dans l'appareil de l'azote, dont l'acide carbonique a été absorbé, en passant par toute une série de barboteurs à potassé.
Le mode opératoire est le suivant :
Le ballon servant à l’attaque de l'acier est lavé à l’acide chromique, puis à l’eau distillée. Il ne paraît pas indiqué
—— vers la pompe à mercure
Fig. 4.
de le sécher ensuite à l’aleool et à l’éther, car dans ce cas il faut prendre soin d'éliminer toute trace de ces composés, qui en brûlant fausseraient les résultats. La même erreur peut être commise, si on enduit le rodage de la tubulure par laquelle on introduit Facier d’une quantité trop grande de graisse qui pourrait tomber dans le mélange oxydant et brûler. On pèse l'acier au milligramme près et l'introduit par la tubulure du ballon. On s'arrange pour opérer sur une quantité telle que sa combustion dégage un volume d'environ 5 cm° de CO?, c’est-à-dire environ o g. 5 pour un
acier à 0,9 0/0 de C, o g. 25 pour un acier à 1 0/0, etc. En
somme, cela n’a pas grande importance nous opérons en général entre des limites 0,25 à 2 g. d’acier.
L'attaque se fait à l’aide d'une solution de HCI concentrée 1 : 1 et d'une solution d’acide chromique.
La solution d'acide chromique contient 180 g. d’acide chromique dans 100 cm° d’eau. Pour détruire les substances organiques contenues, on fait bouillir la solution additionnée de quelques gouttes de HCI concentré pendant environ une demi-heure, dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux, tout en faisant passer à travers la solution un courant d’air débarassé de CO?. On laisse refroidir, en continuant à faire passer le courant d'air. On conserve la solution dans un flacon bouché à l’émeri.
L’acier est introduit dans le ballon et balayé dans celui-ci à l’aide du jet d’eau d’une pissette ; on fait le vide dans l’appareil au moyen de la trompe d’eau, puis on fait rentrer, bulle par bulle, un courant d’azote passant par toute une série de barboteurs à potasse pour en éliminer toute trace de CO?. Cependant on porte le four à 800°, afin d'amener l'oxvde de cuivre au rouge vif et de la mettre en état de décomposer facilement les carbures d'hydrogène. La pression dans l'appareil une fois revenue à l'atmosphère, on refroidit le premier barboteur à — 80° au moyen du mélange réfrigérant acide carbonique et acétone, le second à — 1900 à l’aide de l'air liquide.
On introduit ensuite HCI concentré par l'entonnoir latéral en quantité un peu supérieure à celle théoriquement nécessaire à la dissolution de l'acier, ceci pour éviter un dégagement excessif de chlore quand on ajoute l’acide-chromique.
L'attaque est très rapide, même à froid, et on la termine en chauffant très légèrement, ce qui a lieu au bout de 15 minutes. À ce moment on introduit, en cessant de chauffer un instant, environ 15 cm? de la solution d'acide chromique et recommence à chauffer pendant 20-30 minutes ; au bout de ce
temps l’attaque est toujours complète.
Après 5 minutes environ, on fait.le vide très lentement au moyen de la trompe à eau : le liquide oxydant encore tiède entre en ébullition et dégage ainsi CO? qui pourrait y rester dissous. Il faut éviter de faire le vide immédiatement après avoir cessé de chauffer, parce que le liquide étant encore trop chaud, l'ébullition devient trop vive et il se pourrait qu'il y ait de l'acide chromique projeté jusque dans le tube à oxyde de cuivre. Cet inconvénient est moins à craindre avec un réfrigérant à boules. On ferme ensuite le robinet R, isolant le ballon d'attaque du reste de l'appareil et on continue à pousser le vide jusqu’à être complet au moyen de la trompe à vapeur de mercure. Quand le vide atteint le
1/100 de mm., on ramène le condensateur à acide carbonique à — 80°.en remplaçant l'air liquide par le mélange neige carbonique-acétone, afin de condenser l’eau produite par la réduction de CuO. CO? s'évapore rapidement dans le vide et il ne reste plus qu'à le recueillir dans une éprouvette graduée, où on mesure son volume. Pour être sûr d’avoir du CO? pur, on absorbe au moyen de potasse ; s’il y avait un volume gazeux résiduel on déterminerait le volume de CO? par différence.
Après un certain nombre d'opérations, il faut réoxyder l’oxyde de cuivre réduit en faisant passer à travers le tube chauffé vers 5ou°, pendant vingt minutes environ, un courant d'oxygène provenant d’une bombe et séché par de l'acide sulfurique.
Voici quelques résultats d'analyse obtenus par la méthode nitro-chromique.
Acier ordinaire à 0,5 0/0 C :
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Co io LEUR 0,500 0,901
Acier au chrome : Cr 1 0/0, C 1 0/0 :
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Vco:? . É
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Méthode chloro-chromique.
Acier Goldschmidt :
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CONCLUSION
Voici en résumé les résultats acquis :
I. — Nous avons mis au point une nouvelle méthode d'analyse organique volumétrique, présentant les avantages suivants :
1° De ne nécessiter qu'une seule pesée et une seule combustion pour le dosage des trois éléments principaux : C, NP is 243
2° De permettre un dosage exact sur 1 à 2 cg. de substance et même moins si l’on possède des éprouvettes donnant le 1/100 cm?. On est, dans ce cas, limité uniquement par la sensibilité de la balance.
IE. — Nous avons élaboré une méthode de dosage direct de la vapeur d'eau par sa pression. À cette occasion nous avons déterminé la quantité d'eau adsorbée par la surface du verre.
L'appareil construit à cet effet peut servir à différents usages :
1° Au dosage de l'humidité dans les gaz en tenant compte d'une constante qui ne varie pas si on opère toujours dans les mêmes conditions ;
2° Au dosage de l'H? dans l'analyse organique élémentaire ;
3° Au dosage de CO? dans les carbonates, de H?20 dans les sels cristallisés ;
A À la mesure des densités de vapeur de corps organiques.
MÉTHODES DE DOSAGES Lx
On pourrait imaginer encore toute une série d’autres emplois comme le dosage de l’amidure de Na, en faisant réagir H?0 sur NaNH® et en mesurant le volume de NH$ dégagé ; le dosage de CaC? pourrait se faire d’une façon analogue; on pourrait également déceler des traces d'acide en faisant réagir Zn et en mesurant le volume d’'H? dégagé, ete tete...
IT. — Nous avons enfin réalisé une nouvelle méthode volumétrique de dosage du carbone dans les aciers qui a l'avantage d’être assez rapide, tout en restant précise même pour des teneurs très petites en carbone et de permettre l'attaque complète des aciers au chrome sans nécessiter de traitements accessoires.
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VU ET PERMIS D IMPRIMER
Strasbourg, le 19 juin 1925.
Le Recteur de l'Académie.
Directeur général de l'Instruction publique el des Beaux-Arts,
S. CHARLÉTY.
LAVAL. — IMPRIMERIE BARNÉOUD.
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