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D’ANALYSE CHIMIQUE
INTRODUCTION
Descroizilles apporta, il y a près de cinquante ans, un grand perfectionnement dans l’analyse alcalimétrique ; il substitua les volumes à la balance, et, par une méthode ingénieuse, à la portée de tous les manufacturiers, il détermina la richesse des potasses et des soudes, et rendit ainsi aux arts industriels un véritable service. Ce fut là le point de départ des méthodes d’analyse par les liqueurs normales.
Gay-Lussac employa des instruments plus commodes et donna une grande précision aux analyses alcalimétriques ; il étendit la méthode de Descroizilles aux essais des chlorures de chaux, de potasse et de soude, au dosage^,, j^ar la voie humide, de l’argent, des sulfates, des chloi’ures, etc.
I/analyse des gaz, qui présentait autrefois tant de diflicultés , a presque atteint son plus haut degré de perfection par l’application de la méthode des volumes et surtout de la belle loi de Gay-Lussac sur les combinaisons des gaz. En effet, cet illustre chimiste démontra, en 1805, que J 00 volumes d’oxygène se combinent avec 200 d’hydrogène pour former de l’eau ; il prouva ensuite que les gaz s’unissent toujours dans des rapports simples, et qu’il existe également un rapport simple entre le volume du composé gazeux et celui des gaz avant leur combinaison.
POCCIALE.
INTRODUCTION
Depuis line vingtaine d’années , plusieurs chimistes ont doté l’industrie, l’agriculture, la physiologie et l’analyse chimique d’un grand nombre de procédés fondés sur l’emploi des liqueurs titrées. Nous citerons, parmi ceux qui ont le plus contribué à donner cette direction aux méthodes analytiques, MM. Margueritte, Pelouze, Boussingault, Dupasqiiier, Mohr, Liebig, Péligot, Levol, Barreswil, Violette, Schlœsing, Ville, etc.
Les dosages volumétriques offrent des avantages incontestables dans un ^’and nombre de cas, et quelquefois ils fournissent des résultats plus rigoureux que la balance. Ainsi, l’analyse de la plupart des gaz ou des mélanges gazeux ne peut être effectuée que par cette méthode. La loi de Gay-Lussac sur la combinaison des gaz permet de corriger par le calcul les erreurs dues à l’expérience, et d’obtenir des résultats d’une grande précision. Le dosage du carbonate de potasse et du carbonate de soude, du chlore contenu dans les chlorures décolorants, de l’argent, du sucre, de l’acide siilfhydrique et des sulfures, des manganèses, du fer, du cuivre, etc., ne peut se faire exactement et rapidement que par l’emploi des liqueurs normales. Il n’est pas nécessaire, pour la plupart de ces essais, que l’opérateur soit initié aux procédés de la chimie analytique, et, dans les usines, tout le monde aujourd’hui sait les faire.
Les procédés ordinaires exigent, au contraire, un laboratoire, des appareils compliqués et de nombreuses opérations, telles que la précipitation, la filtration, le lavage, la dessiccation, la calcination, la pesée, pour lesquelles il faut beaucoup de temps, une longue habitude des manipulations chimiques et l’exactitude la plus scrupuleuse.
(Ju’on ne croie pas cependant que je place en première ligne l’analyse par la méthode des volumes. Je pense, au
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contraire, que, sous le rapport des recherches scientifiques, elle occupera longtemps encore le second rang. Les avantages de l’analyse quantitative par les pesées, et les services quelle a rendus à la science et à l’industrie elle-même, sont incontestables. En effet, c’est elle qui nous a permis de * déterminer les lois suivant lesquelles les corps se combinent entre eux ; c’est elle qui est la base des théories chimiques, des nombres proportionnels et de la constitution des corps ; c’est elle encore cjui, depuis cinc[uante ans, a été si utile aux arts chimiques, à l’agriculture et à la physiologie.
La balance fut, selon l’heureuse expression de M. Dumas, un réactif fidèle dont Lavoisier fit un usage constant, et qui guida ce grand chimiste dans tous ses travaux. C’est par l’emploi de ce précieux instrument que Lavoisier reconnut que dans la combustion l’oxygène est fixé, que les corps en brûlant augmentent de poids, et que dans toutes les réactions chimiques les corps employés pèsent autant que les produits formés. C’est à l’aide de la balance que M. Dumas a pu déterminer d’une manière rigoureuse la composition de l’air, de l’eau, de l’acide carbonique, et * * fixer les équivalents chimiques de l’hydrogène et du carbone.
Les analyses par les liqueurs normales reposent sur ceitaines réactions caractéristiques. A l’aide de dissolutions titrées on saisit le moment où l’action chimique est complète pour avoir la proportion des corps qu’on veut analyser. On emploie généralement cinq méthodes principales :
D lia saturation directe, comme dans le dosage des alcalis et des acides ;
2” L’oxydation du réactif employé, comme dans la chlorométrie ;
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3” La réduction du réactif, comme dans le procédé de M. Margueritte pour le dosage du fer ;
h° Une double décomposition : tel est le dosage de l’argent par la voie humide ;
5“ Enfin, la destruction du corps à analyser, comme dans la sulfhydrométrie.
De tous ces procédés, ceux qui se terminent par un changement de couleur instantané sont les plus certains. C’est ainsi que, dans une dissolution incolore de sel de fer au minimum, le permanganate de potasse communique au mélange une teinte rouge aussitôt que le sel de fer est peroxydé, et que la teinture d’iode produit une belle couleur bleue dans une solution incolore, contenant de l’amidon et un sulfure, dès que celui-ci est décomposé. Une goutte de chlorure de chaux décolore, dans les essais chlorométriques, une liqueur bleuie par le sulfate d’indigo.
Les procédés qui reposent sur la précipitation des corps sont généralement infidèles ; il faut cependant en excepter le dosage de l’argent par la méthode de Gay-Lussac, qui est très exact.
L’emploi de plusieurs liqueurs titrées offre de grands inconvénients, et toutes les fois que l’analyse volumétrique pourra se faire directement, on devra éviter l’intervention d’un second réactif. C’est ainsi que les essais alcalimétriques par le prdcédé de Gay-Lussac sont plus rapides et plus exacts que dans la méthode par reste^ dans laquelle on ajoute un excès d’acide, qui est saturé ensuite par un alcali titré. Ce sont deux opérations, au lieu d’une, et par conséquent de nouvelles causes d’erreur.
Cependant la méthode par reste a l’avantage de s’appliquer au dosage d’un grand nombre de corps. Ainsi, l’action de l’acide sulfureux sur la dissolution d’iode a permis à M. Bunsen de déterminer le chlore, le brome, les hypo-
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clilorites, les chromâtes, les chlorates, l’acide arsénieux, le fer et plusieurs autres substances.
En généra] , on doit préparer les licjueurs titrées de manière qu elles contiennent i équivalent, ^ ou ~ d’équivalent de réactif pour 1000 centimètres cubes d’eau. C.ependant j’ai mieux aimé multiplier le nombre des dissolutions normales que de modifier celles qui sont bien connues et dont on se sert depuis longtemps dans les laboratoires et dans les arts chimiques. D’un autre côté, la même liqueur fournit rarement des indications exactes, quand on l’applique au dosage d’un grand nombre de corps.
Dans toutes les analyses volumétriques il y a trois opérations fondamentales : la préparation de la liqueur titrée, la préparation delà substance, dont on veut faire l’analyse, et la saturation ou la destruction du réactif. On doit apporter le plus grand soin dans la déterminatiôn du titre de la liqueur, puisque tous les résultats ultérieurs seraient entachés d’erreur, si cette première épreuve n’était pas faite avec la plus grande exactitude. La solution normale doit être conservée dans des flacons bouchés à l’émeri, et quelquefois à l’abri de la lumière.
L’échantillon de la substance à essayer doit être prélevé sur la masse, de manière qu’il représente la richesse moyenne de celle-ci. On élimine ou l’on modifie les corps qui peuvent gêner f analyse volumétrique, et l’on prépare, comme clans l’alcalimétrie, une dissolution pour plusieurs essais. Lorscpfon verse la liqueur titrée dans la solution f[ui contient la substance à examiner, comme pour le dosage du fer, la cpantité du corps à doser est en raison directe du volume de la liqueur normale employée. Si, au contraire, on verse, comme pour la chlorométrie, dans le réactif la substance à essayer, la projiortion de celle-ci sera en raison inverse du nombre des divisions de la burette.
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Nous avons réuni dans cet ouvrage les principaux procédés volumétriques publiés depuis cinquante ans dans les divers recueils scientifiques, et nous avons étudié avec une attention particulière l’analyse des gaz , l’alcalimétrie , l’acidimétrie, la clilorométrie, la sulfliydrométrie, le dosage des métaux, tels que le fer, le cuivre, l’argent, celui du sucre de canne, dn sucre de lait, du glycose, de l’urée, etc. Nous avons vérifié la plupart des procédés décrits dans cet ouvrage, et nous avons respecté ceux qui sont sanctionnés par l’expérience et recommandés par de savants chimistes, tels que les procédés de Gay-Lussac, de MM. Boussingault, Pelouze et Margueritte pour le dosage des alcalis, du chlore, de l’argent, de l’ammoniaque, de l’acide azotique et du fer. Nous n’avons pas imité en cela un chimiste allemand qui a modifié les liqueurs titrées et les procédés opératoires de la plupart des analyses volumétriques ; aussi ces jirocédés ainsi modifiés seraient- ils aujourd'hui, au moins en France, d’une application très difficile dans les arts industriels.
Nous avons fait tous nos efforts pour exposer les opérations analytiques avec la plus grande clarté, et nous avons l’espoir d’être compris, non-seulement des chimistes, des pharmaciens et des médecins, mais aussi des manufacturiers et des ouvriers eux-mêmes.
MESURES DE CAPACITÉ
Le gouvernement français, ayant voulu, en 1789, ramener toutes les mesures de longueur, de capacité et de poids à un système unique et y introduire la division décimale, chargea l’Académie des sciences de ce travail. Celle-ci proposa, pour unité de mesure, la dix-millionième partie du quart du méridien terrestre. Cette unité, qui a été nommée mètre ^ égale 3 pieds il lignes 296. On a divisé ce mètre en dix parties, et chacune d’elles porte le nom de décimètre ; celui-ci a été subdivisé également en dix parties ou centimètres^ et les centimètres en dix autres parties ou millimètres.
C’est de l’unité fondamentale des poids et mesures que dérivent les autres unités de mesure. Ainsi, l’unité de mesure de capacité est le décimètre cube, qui porte le nom de litre. Il renfej'me par conséquent mille fois le poids d’un centimètre cube d’eau distillée, prise à son maximum de densité, c’est-à-dire 1000 grammes. Le litre est divisé en 10 décilitres, et le décilitre en 10 centilitres. 10 litres forment un décalitre, et 10 décalitres un hectolitre.
Le tableau suivant donne les diamètres et les hauteurs des mesures de capacité, en millimètres :
Dianièlre.
Hauteur.
Le litre
Le demi-litre
Le double décilitre. . . .
Le décilitre
Le demi-décilitre
Le double centilitre . . .
Dans les arts, on mesure le volume des corps au mètre cube, au décimètre cube ou au centimètre cube. On passe facilement de Tune de ces mesures à l’autre, en se rappelant que le mètre cube vaut 1000 décimètres cubes, et le décimètre cube 1000 centimètres cubes. Ainsi, les cubes augmentent ou diminuent par 1000, lorsque leurs cotés augmenient ou diminuent par 10. Du reste, pour évaluer un volume quelconque, il suffit de le calculer suivant ses dimensions, longueur, largeur et hauteur, exprimées par une seule et même unité. Si l’on prend, par exemple, le mètre pour unité, le volume sera exprimé en mètres cubes ; si c’est le millimètre, on aura des millimètres cubes.
CHAPITRE II
La densité des corps est le rapport du poids au volume : ainsi, P étant le poids d’un corps et V son volume,
le poids spécifique sera— . Lorsqu’on opère sur des volumes
égaux, il suffit de peser les corps, et les densités sont entre elles comme les poids ; mais si l’on opère sur des poids égaux, les densités sont en raison inverse des volumes. On est convenu de rapporter le poids spécifique des liquides à celui de beau et le poids spécifique des gaz à celui de fair atmosphérique, et l’on représente par 1000 la densité de l’eau et de l’air.
AllTIGLE PREMIER. — Densité des liquides.
On peut employer deux méthodes pour déterminer la densité des liquides : la première consiste à comparer les
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poids sous le même volume; la seconde, à comparer les A olumes sous le même poids. La première, qui conduit à des résultats d’une grande précision, exige beaucoup d’habileté, une bonne balance et un peu plus de temps. La seconde, ou la méthode par immersion, est plus facile et plus prompte ; mais elle fournit des résultats moins précis. La première est adoptée par les savants, celle-ci par l’industrie.
Pour déterminer la densité d’un corps liquide parla première méthode, on prend un petit flacon de verre mince et léger, ayant un bouchon bien rodé et foré (fig. 1) ou creusé à la lime d’une simple rainure r (fig. 2) ; on le pèse, puis on le remplit d’eau distillée, et on le j)èse de nouveau. On connaît ainsi le poids du volume d’eau qu’il contient.
On le remplit ensuite du liquide dont on veut con- 2-
naître la densité, et l’on note le poids de ce liquide. Si 1 on représente par 1000 la densité de l’eau, par/j le poids de l’eau, par jo' le poids du liquide et par x la densité cherchée on aura :
P : p' lOOO : x.
l.e verre du llacon pouvant se dilater et les liquides euxmêmes changeant de volume avec la température, les résultats obtenus doivent être corrigés, en ramenant à 0" la température des liquides.
On peut employer une autre méthode basée sur le principe d’Archimède. Supposons, par exemple, que l’on veuille
connaître la densité de l’éther par rapport à l’eau ; on prendra un corps solide plus dense que ces deux liquides, puis on le pèsera dans l’air, dans l’eau et dans l’éther. Les volumes d’eau et d’éther déplacés étant les mômes, le rapport de leur poids est égal au rapport de leur poids spécifique.
Nous inscrivons dans ie tableau suivant la densité de plusieurs liquides; nous aurons besoin de le consulter plus tard :
Table des densités de divers liquides.
Eau distillée 1,000
Étiier sulfurique 0,73.^
Alcool absolu 0,797
Aldéhyde 0,805
Alcool métliylique 0,820
Alcool amylique 0,827
Alcool à 83" centésimaux 0,863
Essence de térébenthine 0,870
Éther nitrique. 0,9 H
Éther hydrochlorique 0,914
Éther acétique 0,917
Huile d’olive 0,915
Huile d’amandes douces 0,917
Vin de Bourgogne 0,921
Alcool faible, eau-de-vie à 22° 0,923
Ammoniaque liquide à 22" 0,923
Huile de pavot 0,928
Huile de lin 0,940
Huile de ricin 0,940
Vin de Bordeaux 0,994
Vinaigre blanc d’Orléans 1,013
Vin de Malaga 1 >022
Eau de mer 1,026
Lait de chèvre - 1,024
Lait de vache 1,030
Lait de brebis 1,040
Vin de Madère 1,048
Acide acétique le plus concentré 1,063
.4cidc hydrocldorique à 22" 1,180
ARÉOMÈTRES.
Acide azotique
Sulfure de carbone
Acide sulfureux anhydre (i
r.|iIorofnrmp.
Acide sulfurique
Bichlorure d’étain
Tîrnmp ..
Mercure
Tous les liquides augmentent de volume sous l’ influence de la température , mais l’eau présente une exception remarquable ; si l’on élève sa température au-dessus de 0% elle se contracte au lieu de se dilater, et elle éprouve un maximum de contraction à /i“. A partir de ce point sa dilatation augmente avec la température. Le tableau suivant comprend les résultats intéressants obtenus par M. Despretz :
TEMPÉRATURE
DENSITÉS
ARTICLE II. — AnÉojiÈTnES.
J.es aréomètres sont de petits instruments destinés à faire connaître la densité des liquides, dans lesquels on les
densité des gaz et des liquides.
j)loiige. On distingue les aréomètres en aréomètres à volume constant et à poids variable, comme celui de Nicholson, 3), et en aréomètres à poids constant et à volume variable, comme le pèseacide. Dans les laboratoires on se sert 23articulièrement de ce dern ier.
L aréomètre à volume variable est fondé, comme l’autre, sur ce j^vincij^e : qu un corj)s flottant sur un liquide en déjolace un volume dont le poids est égal Fjg. 3. au sien jirojire. Le j)oids de l’instrument ne varie pas; mais celui-ci s’enfonce plus ou moins dans les liquides suivant leur densité., Ces aréomètres sont formés d une sphère vide, d’une petite sphère 2:>leine de mercure ou de petits plombs destinés à lester l’instrument, et d’une tige mince, égale, cylindrique, dans laquelle on fixe avec soin une bande de papier pour inscrire les divisions, qui indiquent les densités (fig. h). Pour graduer les aréomètres à poids|constant et à volume variable, on les l^longe dans l’eau distillée, et l’on marque 0 au point d’affleurement. On plonge alors l’instrument dans une solution de 85 parties d’eau et de 15 parties de sel marin bien pur,'] et l’on marque 15 au point de la tige qui affleure le liquide ; on divise alors cet espace en 15 parties, et l’on reporte a'u- Fig. 4. dessus et au-dessous la même graduation. Tous les degrés sont égaux et se comptent de haut en lias. J.a densité des liquides plus pesants que l’eau est donnée- par les degrés placés au-dessous de 0, et celle des liquides plus légers parles degrés placés au-dessus.
AREOMETRES,
Un aréomètre ainsi construit pourrait servir à déterminer la densité de tous les liquides, mais comme il aurait une tige trop longue, on préfère avoir des aréomètres particuliers pour les liqueurs denses et pour les liqueurs légères. Le 0 des premiers se trouve à la partie la plus élevée de la tige, celui des autres touche la sphère remplie d’air. On a construit ainsi des aréomètres pour les acides de 0 à 70 degrés, pour les sels, de 0 à ZiO degrés, pour les sirops de 20 à 36, pour le lait, pour le vin, pour le moût de raisin, pour r urine, etc.
Ces aréomètres sont d’autant plus sensibles que le tube est plus fin et plus léger. On doit prendre le degré au niveau réel du liquide, au-dessous de la courbure qui est produite par l’effet de la capillarité.
L’aréomètre de Baumé est le même que celui que nous venons de décrire pour les liquides plus denses que l’eau , mais pour les liquides plus légers son point de départ n’est pas le même. Nous ferons connaître plus loin cette modification, ainsi que faréomètre de Cartier et l’alcoomètre de Gay-Lussac.
Les aréomètres font connaître si un liquide est aussi dense ou plus dense qu’un autre, mais ils n’indiquent pas la densité réelle de ces liquides. Cependant ces instruments satisfont aux besoins les plus ordinaires des arts.
Quelques observateurs ont cherché à établir une coïncidence entre les densités des liquides et les degrés de l’aréomètre de Baumé et de l’aréomètre de Gav-Lussac. Nous
donnons ici les densités qui correspondent aux degrés de Baumé et nous ferons connaître dans la suite les rapports de la densité et des degrés de f alcoomètre.
Rapport des degrés du pèse-acide et de la densité.
DEGRÉS
DENSITÉS
DEGRÉS
DENSITÉS
DEGRÉS
DENSITÉS
lOOO
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ARTICLE III. — Densité des càz.
Pour déterminer la densité des gaz on prend un ballon muni d’un robinet, on y fait le vide , puis on le pèse. On ouvre ensuite le robinet , on y laisse rentrer 1 air et on le pèse encore. On le remplit après du gaz dont on veut connaître la densité, et par une nouvelle pesée on a le poids de ce gaz. Si le vide était parfait et si 1 on opei ait a la môme température et à la même pression pour les trois pesées, on aurait les rapports de poids d’un môme volume, en établissant la proportion suivante :
1» : P' :: i ; oc-
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P représente le poids de l’air, P' le poids du gaz, 1 la densité de l’air et a: la densité du gaz.
Mais il faut tenir compte de la température de l’air ambiant et du ballon, de la pression atmosphérique, du poids de l’air déplacé, de la pression , du poids de l’air qui reste dans le ballon et du poids apparent du ballon donné par l’expérience, afin de pouvoir faire les corrections nécessaires.
Les corrections relatives à la dilatation du verre, du gaz et de l’eau, l’application de la loi de Mariette peuvent donner des erreurs dans le même sens et conduire, suivant MM. Dumas et Boussingault, à des résultats qui manquent d’exactitude. Voici quelle est la marche que ces deux savants chimistes ont suivie avec un grand succès dans la détermination de la densité de quelques gaz.
Ou fait arriver dans un ballon vide, à l’aide d’un tube, le gaz pur et sec, et on règle sa production et son introduction dans le ballon de manière qu’il y ait toujours dans l’appareil qui sert à le produire et à le purifier une pression supérieure à la pression ordinaire. Lorsque le ballon est plein de gaz, on y fait le vide et on le remplit de nouveau.
On procède alors à la pesée du ballon plein de gaz , à celle du ballon vide, à celle du ballon plein d’air sec, et fou obtient ainsi le poids du gaz et le poids d’un volume égal d’air.
Dans cette méthode ingénieuse il n’est pas nécessaire de connaître la tension exacte du gaz dan’s le ballon vide. La pression du gaz et celle de l’air étant égales à celle de l’atmosphère, on les mesure sur le baromètre luimême.
Pour connaître exactement la température du gaz et celle de l’air, MM. Dumas et Boussingault placent dans le ballon
un thermomètre, qui permet de lire les centièmes de degré. La tige de ce thermomètre est reçue dans un tube de verre interposé entre la douille et le robinet de ce ballon.
Le ballon est mis en équilibre de température dans une enceinte ou cave artificielle formée par un grand vase
cylindrique de zinc à double paroi (Xi (fig. 5). L’ouverture de la cave N M est fermée par un couvercle mobile dans l’épaisseur duquel se trouve une couche d’eau de 2 décimètres. L’espace annulaire que les deux parois laissent entre elles est rempli d’eau dont on détermine exactement la température, cà l’aide des deux thermomètres VV, engagés dans deux tubulures, qui serventégalement pour l’introduction de l’eau. Le thermomètre qui se trouve dans l’intérieur du ballon indique la température du gaz dans la partie visible de son échelle.
Lorsque les deux thermomètres sont d’accord à trois
Fig.
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OU quatre centièmes de degré près, on pèse le ballon; il devient inutile de pousser la précision plus loin. On connaît donc, à l’aide des précautions que nous venons d’indiquer, la pression du gaz et sa température.
Pour avoir le poids exact du ballon, M. Régnault a évité, par un artifice très simple, les erreurs qui proviennent des changements dans l’air au milieu duquel on le pèse. Au lieu de faire équilibre à ce ballon au moyen de poids placés sur l’autre plateau de la balance, il se sert d’un second ballon hermétiquement fermé et qui présente le môme volume extérieur que le premier iDallon. On accroche le second à l’autre plateau de la balance, de manière que les deux ballons flottent dans la même couche d’air et en déplacent exactement le môme volume. Toutes les variations qui suix iennent dans l’air, telles que les changements de température et de pression, agissent de la même manière sur les deux ballons, et l’on n’a plus à se préoccuper du tliermomètre, du baromètre et de l’hygromètre.
On évite également, par cette méthode, les erreurs provenant de la quantité d’eau variable, qui se condense à la surface du verre. On peut admettre, en effet, que les deux ballons condensent la môme quantité d’humidité , quand ils sont plongés dans le même air pendant un temps suffisant.
M. Régnault met le ballon , après l’avoir rempli de gaz, dans un vase de zinc (fig. 6) , dans lequel il l’enveloppe complètement de glace fondante. On évite ainsi , comme dans le procédé de MM. Dumas et Boussinganlt, la correction relative à la température. On lave avec de l’eau le ballon sorti de la glace, et, après l’avoir essuyé, on le suspend au crochet de la balance. Mais il faut attendre souvent deux ou trois heures pour que le ballon se mette en équilibre de
POGCIAI.E.
Fig. 6.
11 importe beaucoup d’opérer sur des gaz parfaitement purs. Ainsi, MM. Dumas et Boussingault, dans la détermination de la densité de l’oxygène, ont purifié ce gaz en le faisant passer à travers des tubes ou flacons garnis de liotasse liquide, et l’ont desséché à l’aide de l’acide sulfurique concentré et pur contenu dans des tubes que le gaz traversait également.
ARTICLE .IV. — Densité des vapeurs.
tenq)érature avec l’air ambiant et pour que le verre se l'ecouvre de la quantité normale d’humidité.
La ensité d’une vapeur est le rapport entre le poids
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d’un certain volume de cette vapeur et celui d’un volume égal d’air dans les mêmes conditions de température et de tension.
On emploie, pour déterminer la densité des vapeurs, la méthode de Gay-Lussac et celle de M. Dumas.
La première consiste à déduire la densité de la vapeur du volume quelle prend comparativement à celui du liquide qui la produit. L’appareil de Gay-Lussac se compose (fig. 7) d’une cloche graduée, étroite et haute, qui est renversée dans une marmite de fonte pleine de mercure, et qui est enveloppée d’un manchon de verre plongeant profondément dans ce liquide. Le manchon est plein d’eau ou d’huile dont la température est indiquée par un thermomètre. L’appareil étant ainsi disposé , on eniplit de petites ampoules de verre très mince, on les ferme à la lampe et on les pèse pour avoir le poids du liquide introduit. On fait alors passer une ampoule dans la cloche graduée, et l’on chauffe jus- i'*o- ’‘-
qu’à ce que cette ampoule se brise par la dilatation du liquide quelle contient. La vapeur qui se forme déprime le mercure, et, comme la cloche e.st graduée, on peut eu
apprécier facilement le volmne. Il est nécessaire cpie tout le licpiide contenu dans l’ampoule soit vaporisé.
La température de la vapeur est donnée par un bon thermomètre, qui plonge dans le liquide du manchon, et sa pression est égale à la hauteur du baromètre, diminuée de celle du mercure qui reste dans la cloche. Pour avoir la densité de la vapeur, on calcule le poids d’un volume d’air égal à celui de la vapeur, sous la même température et la même pression, et l’on divise ensuite son poids par celui de l’air.
C’est par cette méthode que Gay-Lussac a trouvé qu’à 100 degrés et à la pression de 0'",760, l’eau prend, en se transformant en vapeur, un volume 1696, à fois plus grand qu’à l’état liquide ; qu’un volume de vapeur d’eau, à 100 degrés, a une densité représentée par 10, tandis qu’un volume égal d’air, aussi à 100 degrés, pèse 16. Les vapeurs se dilatant et se contractant suivant les mêmes lois que les gaz, il en résulte que la densité de la vapeur d’eau est 0,6235, si l’on prend l’air atmosphérique pour
unité.
Le procédé de Gay-Lussac n’est applicable qu’aux liquides dont le point d’ébullition ne dépasse pas 150 ou 160 degrés. Lorsqu’on veut opérer à une température plus élevée, on a recours au procédé qui est dû à M. Dumas.
Le vase dans lequel se produit la vapeur est un ballon à col effilé (fig. 8), de la capacité de 250 à 500 centimètres cubes. On le lave à plusieurs reprises, puis on le dessèche avec soin intérieurement. Gela fait, on le porte sur la balance la pointe ouverte, et l’on en fait la tare. Lorsque le poids est devenu stable, on note la température de l’air et la hauteur du baromètre.
On chaulTe alors doucement le ballon et l’on en plonge la pointe effilée dans le liquide que l’on veut transformer en
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vapeur. Par suite du refroidissement, le liquide monte et se répand dans son intérieur. Lorsqu’on en a fait arriver h ou 5 grammes, on dispose le ballon dans un bain d’eau, d’huile ou d'alliage fusible de Darcet, suivant la température que l'on veut obtenir. Le ballon est fixé par des moyens très simples dans le bain qui est contenu dans une bassine de fonte (fig. 8). Un thermomètre plongé dans ce bain en fait connaître la température.
Aussitôt que le liquide enti’e en ébullition, il s’échappe par la pointe du ballon beaucoup de vapeur sous la forme d’un jet continu, qui s’arrête lorsque le ballon ne contient plus que de la vapeur. On ferme alors, à la lampe, à l’aide d’un chalumeau, le bec du ballon et l’on note en même temps la température du bain et la hauteur du baromètre.
Cela étant fait, on détache le ballon, on l’essuie avec soin, et, lorsqu’il est froid, on le pèse et l’on note la difl’é-' rence de poids. Puis on plonge la pointe effilée dans du mercure, et l’on en brise l’extrémité. Le mercure se précipite dans le ballon et le remplit, si Ton a employé assez de liquide pour chasser tout Pair. Du reste, la présence d’une certaine quantité d’air dans le ballon n’offre aucun inconvénient : il suflit d’en mesurer exactement le volume pour en tenir compte dans le calcul.
Pour évaluer la capacité du ballon, on verse le mercure
(jii’il renferme dans une éprouvette graduée étroite. On pourrait aussi, suivant M. Dumas, peser le ballon rempli d’eau; ce qui donnerait la capacité d’une manière plus exacte.
Après ces dernières opérations, on cherche le poids de la vapeur, qui est formé de l’excès de poids du ballon plein de vapeur et du poids de l’air déplacé. Connaissant le volume du ballon, on trouvera facilement celui de l’air.
Pour connaître le volume de la vapeur, il faut déterminer par le calcul le volume du ballon à la température à laquelle la vapeur a été élevée. On y arrive par la dilatation cubique du verre. Le volume de la vapeur ainsi obtenu est ramené à 0» et à 0'”,760.
Lorsqu’il est resté de l’air dans le ballon, on fait les corrections relatives à la température, à la pression et à l’humidité, comme nous l’exposerons plus loin, et l’on retranche le volume de l’air du précédent pour avoir le volume réel de la vapeur. Il faut aussi calculer le poids de l’air pour le soustraire de celui de la vapeur. Si l’on connaît le poids et le volume de celle-ci, on trouve, par un calcul bien simple, le poids du litre, et par conséquent la densité de la vapeur.
Voici un exemple de cette espèce de calcul. Il s’agit de la tlensité de la vapeur du camphre, déterminée par M. Dumas.
On a pesé le ballon, le baromètre étant à 0,7/i2 et le thermomètre à 13«,5. Le ballon, porté dans un bain d’huile, a été chauffé jusqu’à 235 degrés. La température du bain s’est élevée à 2/i/i degrés et est devenue stationnaire pen- -dant quelque temps. Après avoir fermé le ballon, on l’a pesé et l’on a trouvé qu’il avait gagné 0=',708 en poids.
On a brisé la pointe effilée sous le mercure, on a mesuré ce liquide qui remplissait le vase, et l’on a trouvé 295 centimètres cubes.
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Comme nous l’avons dit plus haut, le poids de la vapeuu est formé de 0*'‘,708 et du poids de l’air contenu dans le hallon, quand on a fait la tare. On trouve le poids de ce dernier j^ar les formules :
288 volumes d’air à 0,760 cl à 13", 5 ;
= 274 volumes d’air à 0,760 à et = O?', 3555, poids de l’air.
Le poids de la vapeur égale donc 0s’’,3559 4- O?', 7080 = 1^0639. • •
l^our avoir le volume de la vapeur, on fait les corrections suivantes. D’abord la température de 2/i/i degrés se réduit à 239 degrés, d’après les expériences de Dulong et» Petit faites avec le thermomètre à air. D’un autre côté, le verre se dilate, à partir de 0 degré, de de son volume à 0 degré pour chaque degré du thermomètre.
On trouve le volume du ballon au moment oîi on l’.a fermé, jDar la formule
295 H = 297 cenlimcli’cs cubes,
volume de la vapeur à 239 degrés et sous la pression de 0"‘,7/i2.
(’-e volume devient :
= 153,5 à 0" et à 0'”,760.
153'""' ‘'-,5 de vapeur de camplire à 0 degré, et à 0'",7()(), pèsent donc J'''', 0(139.
153,5 : 1000 :: 1,0639 : X £C = 6,930, poids du litre.
6,930 : X :: 1,2991 : 1 £C == 5,337, densité rapportée à l’air.
Le tableau suivant comprend les densités des principaux
Ik
gaz et de plusieurs vapeurs, que nous devrons consulter pour la conversion des volumes en poids :
DÉSIGNATION
OBSERVATEURS
Air
Gaz hydrogène
0,0G‘Ji
Doussingault et Dumas.
Vapeur de carbone
Gaz hydrogène protocarboné
Tliomson.
Gaz ammoniacal
Diüt et Arago.
Vapeur d’eau. .
Gay-Lussac.
Gaz hydrogène protophosphoré
H. Davy.
Gaz hydrogène perphosphoré
Thomson.
Vapeur d’acide hydrocyanique
Gay-Lussac.
Gaz oxyde de carbone. .
Cruikshanks.
Gaz azote
Doussingault et Dumas.
Gaz hydrogène bicarboné.
Thomson.
Gaz deutoxvde d’azote. .
Hérard.
Gaz oxygène
Doussingault et Dumas.
Gaz hydrosulfurique. . . .
Gay-Lussac et Thénard.
Gaz hydrochlorique . . . .
Diot et Arago.
Gaz acide carbonique. . .
Derzelius et Duloner.
Gaz protoxyde d’azote. .
Colin.
Vapeur d’alcool absolu. .
Gay-Lussac.
Gaz cyanogène
Gay-Lussac.
Gaz sulfureux
H. Davy.
Vapeur d’éther hydrochlorique
Thénard.
V'apeur d’acide fluoborique
Gay-Lussac.
Gaz chlore
Gay-Lussac et Thénard.
A'apeur d’éther sulfurique
Gay-Lussac.
Vapeur d’hydrogène arséniqué
Dumas.
Vapeur nitreuse
Colin et Dobiquet.
Vapeur d’acide fluorique silicé
Dumas.
Vapeur de chlorure de bore
Dumas.
Gaz hydriodique
Gay-Lussac.
Vapeur d’essence de térébenthine
Gay-Lussac.
Vapeur de mercure. . . .
Dumas
Vapeur d’iode
Dumas.
FLACO^S GRADUÉS.
CHAPITRE III
DÉJtRAlINATION Dü YOLUAIE DES LIQUIDES ET DES C.AZ.
On se sert dans les laboratoires, pour déterminer le volume des liquides et des gaz, d’éprouvettes et de flacons gradués, de joipettes, de burettes et de tubes ordinairement divisés en centimètres cubes et en dixièmes de centimètre cube.
ARTICLE PREMIER. — Flacons gradués.
Dans l’analyse chimique par la méthode des volumes, on fait souvent usage, pour mesurer les liquides, de matras, de flacons ou de ballons de verre gradués, ayant une capacité de 1000 centimètres cubes.
Le liquide doit s’élever jusqu’au milieu du col ; on marque un trait à l’endroit où s’arrête le niveau du liquide (fig. 9) , et on laisse au-dessus du trait un espace vide suffisant, afin de pouvoir l’agiter. Il faut avoir une bonne balance jiour jauger, ou pour vérifier, un flacon d’un litre. Si l’on opère à la même température, à zéro ou à 15 degrés centigrades, par exemple, la détermination du volume du liquide sera parfaitement exacte.
On emploie souvent aussi des flacons jaugés beaucoup plus petits, de 100 à 500 centimètres cubes (fig. 1 0) .
On peut se servir également, pour mesurer le volume
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des liquides, d’un flacon fermé par un bouchon à l’émeri ou bien d’une fiole à col étroit sur lequel on trace un trait.
AUTICLE II. — ÉPROUVETTES GRADUÉES
Les éprouvettes graduées sont ou à pied (fig. Il) , ou SOUS la forme de cloche (fig. 12). Les premières servent à mesurer les liquides, les autres à mesurer les gaz. On les trouve dans le commerce, mais avant de les employer, il faut être certain de leur exactitude. Ainsi les degrés, qui représentent ordinairement de 1 à 5 centimètres cubes, doivent avoir la même capacité. On fait cette vérification en fixant sur une balance l’éprouvette que l’on veut essayer, et en y versant successivement de l’eau ou du mercure que l’on pèse. Si l’éprouvette est bien graduée, les degrés de l’instrument doivent rester dans le même rapport avec les quantités de mercure qu’on a ajoutées.
Pour s’assurer que les degrés des diverses éprouvettes dont on fait usage ont tous la même capacité, on y verse différentes quantités de mercure mesurées avec un tube gradué que l’on construit soi-même.
Si l’on voulait connaître exactement le poids des gaz par les volumes qu’ils occupent, on remplirait l’éprouvette ou le tube gradué jusqu’au dernier degré, avec de l’eau distillée à h degrés, et l’on en déterminerait le poids. Si l’instrument est bien gradué, le nombre de centimètres cubes d’eau distillée représentera un nombre égal de grammes. Mais les éprouvettes et les tubes n’étant pas toujours parfaitement calibrés, cet accord manque assez souvent. Il faut, dans ce cas, noter les différences pour en tenir compte dans les expériences, et dresser une table de réduction, afin de pouvoir calculer le poids du gaz.
Les éprouvettes destinées à mesurer les gaz ont ordinal-
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rement une capacité de 150 à 300 centimètres cubes, un diamètre intérieur de 2 à 3 centimètres et 2 à 3 décimètres de longueur (fig. 13). Chaque degré de l’échelle correspond à 1 ou 2 centimètres cubes. Il est utile que les éprouvettes aient deux graduations en regard, pour qu’on puisse observer deux côtés oj)posés, lorsqu’on détermine le volume des liquides et des gaz. La surface du liquide mercure ou de l’eau doit coïncider avec les deux divisions opposées, si l’on amène l’œil au niveau du liquide.
Pour les observations, la graduation et la vérification, on doit compter la hauteur du bas de la courbe et non de la ligne supérieure. Si l’on se servait de mercure, on aurait
une dépression, mais il faudrait encore prendre la hauteur du niveau général du liquide.
. Lorsqu’on veut calculer la quantité de gaz en poids d’après leur volume, il est nécessaire de graduer soi-même les éprouvettes. Pour cela, on dispose le vase dans une direction perpendiculaire, de manière que l’ouverture soit tournée en haut. D’un autre coté, on prend un tube de verre fermé à la lampe à l’un de ses bouts, et l’on en fait une petite mesure en usant bien les bords sur une pierre de grès. On emplit cette petite mesure de mercure, et l’on applique une lame de verre sur l’ouverture, afin de faire sortir l’excès du mercure. On verse ensuite le liquide dans l’éprouvette que l’on veut graduer, et, après avoir chassé les bulles d’air, on marque un trait bien fin au niveau du mercure; on trace un nouveau trait, et l’on continue ainsi jusqu’à ce que l’éprouvette soit remplie. Les intervalles compris entre deux traits représentent des capacités égales, et si l’éprouvette est régulière, le diamètre doit être le même dans chaque intervalle. On couvre alors l’éprouvette d’une couche mince et bien unie de- vernis liquide ou même tout simplement de cire jaune, et à l’aide d’une machine à diviser, on trace sur la couche de vernis des divisions, de manière que chaque intervalle contienne le même nombre dé divisions. On fait les traits un peu plus longs de cinq en cinq, ou de dix en dix, et l’on place un chiffre à côté, (’.ela étant fait, on passe sur les degrés et sur les chilfres un pinceau chargé d’acide lluorhydrique, qui attaque le verre et trace les divisions.
La partie principale de la machine à diviser est une vis très longue et très régulière. On arrive à connaîti’e exactement l’étendue du pas de la vis, en mesurant la longueur totale de cette dernière; et en divisant le nombre obtenu par le nombre de pas,’ qu’il est facile de compter.
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Cette vis est fixée à demeure, par ses deux extrémités, dans un clicâssis de fer, de telle sorte qu’on peut la faire tourner sur elle-même sans qu’elle change de place. A l’une de ses extrémités se trouve un cercle gradué, mobile, contre lequel glisse un vernier qui est fixe, et qui sert à indiquer de quelle fraction de tour le cercle a tourné.
Sur la vis se trouve un écrou qui peut avancer ou reculer, mais non tourner avec elle. 11 résulte de cette décomposition que si l’on fait faire à la vis un tour complet, l’écrou avance d’une quantité égale au pas de la vis, quantité qui est appréciée avec une grande exactitude.
Lorsque la vis tourne, l’écrou entraîne avec lui un diariot qui porte le couteau destiné à graver les traits, et toutes les pièces qui dirigent le mouvement de ce couteau dans un plan perpendiculaire à Taxe de la vis, ou qui limitent sa course dans ce plan. Ces pièces consistent en ressorts et en charnières d’une construction spéciale.
Devant la vis se trouve un banc de fer sur lecjuel on fixe, au moyen d’un peu de cire molle, finstrument à graduer. Ce banc peut lui-même se mouvoir de manière à permettre de fixer l’instrument parallèlement à la vis.
Le cercle divisé, qui est à l’une des extrémités de la vis, n’entraîne celle-ci que dans un sens. Lorsqu’on lui imprime un mouvement contraire, ce mouvement n’est jilus transmis. On obtient facilement ce résultat au moyen d’une roue il rochet, très finement dentée, et à dents obliques. Un arrêt s’engage entre les dents de cette roue, dans un sens, et glisse sur elles dans f autre.
Le cercle divisé porte sur son limbe un taquet ou butoir qui est fixe et proéminent; il vient buter contre un arrêt qui limite ainsi son mouvement dans ce sens. Un autre taquet semblable au premier, mais susceptible d’être hxé sur tous les points du cercle, limite le mouvement de ce
deiniGi dans 1 autre sens. On conçoit ([u’en faisant frapper alternativement les deux tacjuets contre l’arrêt, le chariot, à chaque double choc, avancera d’une quantité constante, et des lors on pourra tracer avec le couteau des divisions parfaitement égales.
Pour l’exemple suivant, nous supposerons que nous nous servons de la machine de M. Perreaux, qui est une des meilleures.
Dans cette machine, la vis, présente 1 mètre de longueur, 2000 pas. Le jras est donc égal à 1/2 millimètre.
Le cercle présente ZiOO divisions ; à mesure qu’il tournera d’une division, le chariot avancera de 1/800® de millimètre.
On commence par mesurer l’espace à diviser à l’aide d’une règle ; supposons que cette longueur soit de 31"’”% 7 et qu il faille la diviser en 77 parties : chacune de ces parties
= ■ ’ — 0””",&0903. Nous avons vu qu’il fallait tourner
le cercle de 800 divisions pour faire avancer le chariot de
1 millimètre ; le nombre de divisions dont il faudra le tour-
nerpour une distance de 0,/i0903 est donné par la propor-
tion — — =
ce nombre est 327'’’'^ ,224. On né-
glige les derniers chilfres, qui ne peuvent pas être évalués par le A^ernier. Il suffit donc de mettre l’arrêt mobile sur ce chiffre ou sur son complément pour aller à 400, si la graduation est inverse; on obtient ainsi la grandeur
cherchée.
Dans le calcul précédent, il peut arriver qu’on obtienne un nombre de degrés supérieur à 400. Dans ce cas, il faut retrancher de ce nombre autant de fois 400 que cela se peut opérer sur le reste, comme il vient d’être dit, et faire exécuter à la vis autant de tours qu’on a retranché de fois 400 divisions. Ce résultat s’obtient du reste très facilemen
ÉPROUVETTES GRADUÉES
à l’aide d’uire gouttière en hélice tracée sur le limbe du cercle, et dans laquelle glisse l’arrêt.
Le couteau dont on se sert pour tracer les divisions ne doit nullement être tranchant; il est au contraire nécessaire que son extrémité soit carrée et bien d’équerre, de manière que les traits aient une largeur suflisante et qu’on puisse les apercevoir facilement. Les aiguilles à coudre de différentes grosseurs, et dont on aiguise l’extrémité convenablement, sont d’un emploi commode.
Au lieu de se servir d’une machine à diviser, on peut fixer, à l’aide d’une vis, sur les éprouvettes, un cercle de cuivre qui présente sur deux points placés vis-à-vis l’un de l’autre une échancrure; celle-ci correspond à un petit diamant avec lequel on trace un trait. Pour cela, on fait glisser le cercle de bas en haut jusqu’à ce qu’on aperçoive la lumière à la surface du mercure, à travers les deux échancrures ; alors on le visse et l’on trace un trait avec le diamant.
Pour faire le trait, on peut employer un archet de fil de fer qu’on enduit d’émeri ou même de sable fin et d’eau.
Dans les laboratoires, on peut suppléer aux machines à diviser par de petits diamants à graver, des pierres à fusil et des limes triangulaires. On trace d’abord sur l’instrument à graduer, à l’aide d’une règle, une ligne droite qui la ])arcourt dans toute sa longueur, puis on y verse successivement des poids égaux de mercure, et l’on marque les divisions par de petites lignes transversales.
On peut employer l’eau pour la graduation des éprou- Aettes, mais en prenant quelques précautions : ainsi, la mesure doit être préalablement lavée et égouttée seulement, par la raison que lorsqu’on verse dans l’éprouvette l’eau contenue dans la mesure, celle-ci retient toujours la quantité de liquide qui sert à la mouiller et qu’on ne pourrait pas évaluer.
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ARTICLE Iir. — Tl'des gradués.
Lorsqu’on veut déterminer le volume des gaz ou en faire l’analyse, on se sert de tubes gradués divisés en millimètres cubes, ayant un diamètre intérieur de 1 à 3 centimètres et une capacité de 25 à 50 centimètres cubes (lig. lù). Ces tubes doivent être très forts, bien calibrés et fermés par un bout en hémisphères réguliers. L’extrémité ouverte est passée sur la meule, ou bien usée avec du sable et de l’eau.
Lorsqu’on veut graduer des tubes étroits avec le mercure, ou observe que ce métal y prend une surface très convexe, et le trait, qui correspond à la surface supérieure , ne donne pas exactement la capacité du tube. Pour éviter cette cause d’erreur, M. Faraday a proposé de faire usage de mercure contenant une partie de plomb ou d’étain sur 4 ou 5000 parties de mercure. 11 se forme une jJellicule à la surface de ce métal qui acquiert ainsi de l’attraction pour le verre, et qui forme une surface jiarfaitement plane. On peut alors marquer le volume avec Fig. i i - précision. Du reste, si l’on se règle, dans la graduation, d’après le sommet du mercure, toutes les divisions, excepté la première, sont exactes. Il suffit, pour corriger l’erreur, qui ne porte que sur la première division, de déduire chaque fois 1/3 de la capacité du tube qu’occupe la partie hémisphérique du mercure.
Il n’est pas indispensable de peser le mercure pour chacune des divisions de l’échelle, lorsque celles-ci sont très petites. On peut les tracer à l’œil, et, si 1 on a 1 habitude de ce genre d’opérations, on obtiendra des divisions secondaires plus exactes.- On divise chaque intervalle en deux parties égales, puis chacune de celles-ci en deux autres.
PIPETTES
et ainsi de suite. On met d’abord de simples points et on ne trace les divisions qu’ après.
ARTICLE IV. — Pipettes.
Les pipettes sont de petits instruments destinés à puiser des liquides. Elles présentent diverses formes ; elles se composent ordinairement d’un tube de verre effdé à l’une de ses extrémités, au milieu duquel on a soufflé une boule qui
Fig. 1“). Fig. IG.
•sert de réservoir. La pointe plonge dans le liquide, et la partie par laquelle on aspire est le plus souvent courbée, afin que l’opérateur puisse mieux voir, pendant qu’il aspire, l’ascension du liquide (fig. 15). Quelquefois la pointe est recourbée (fig. l(i).
POCCIALE. •»
La cajiacité des pijiettes varie de 10 à 100 centimètres cubes suivant les usages auxquels on les destine.
On emploie souvent des pipettes à tubes droits ayant un réservoir sphérique (fig. 17) ou allongé (fig. 18). Plus rarement on se sert de j^ipettes graduées (fig. 19). Celles-ci doivent être vérifiées, comme les éprouvettes et les tubes, mais, autant que possible, il faut les graduer soimême.
Lorsqu’on veut remplir la j^ipette, on la plonge dans le liquide et on aspire par l’ouverture jusqu’à ce qu’il soit au-dessus du trait. On retire alors la bouche et on pose promptement le doigt humecté sur f orifice de la pipette. On laisse ensuite couler le liquide jusqu’à ce qu’il soit au niveau du trait, et l’on vide la Fig. 18. Fig .19. pipette, soit en soufflant dans le tube, soit par écoulement libre ; le premier moyen me semble préférable. On doit du reste employer
l’un ou l’autre de ces procédés suivant la manière
dont la pipette a été jaugée.
Fig. 17. ARTICLE V. — Burettes.
On donne le nom de burettes à des tubes gi’adués de haut en bas, et portant sur le côté un petit tube recourbé a son extrémité ouverte, et qui permet de verser goutte a goutte le liquide qu’ils contiennent. Les burettes sont di-
BURETTES
visées, comme les alcalimètres, en demi-centimètres cubes, ou bien en centimètres cubes divisés eux-mêmes en dixièmes de centimètres cubes ; cette dernière graduation est généralement usitée. Ces petits instruments servent à déterminer la quantité de liquide qu’on a employé j)our produire un changement de couleur, une précipitation, une saturation, etc. Lorsque l’opération est terminée, on lit sur la burette la quantité de liqueur qui a été versée.
Dans la burette de Gay-Lussac le 0 est plus bas que l’orifice du tube étroit et par l’effet de la capillarité le liquide y est plus élevé que clans le tube large, mais cela ne modifie en rien les résultats fournis par ce précieux instrument.
Pour éviter la rupture du petit tube latéral , on fixe ordinairement . entre les deux tubes un morceau de liège. On peut aussi donner plus de solidité à cette burette en enveloppant la partie inférieure d’une masse arrondie de cire à cacheter fine.
Cette burette est divisée en demi-centimètres cubes, comme la burette alcalimétrique (fig. 20), ou en centimètres cubes et en dixièmes de centimètres cubes (fig. 21).
On a donné une position verticale à cette burette en la fixant sur un pied de bois (fig. 22) et en adaptant à la partie
supérieure un tube par lequel on peut souffler ; mais cette disposition est moins commode que la précédente.
On joint quelquefois les deux tubes à l’aide d’un bouchon trempé dans de la cire (fig. 23), mais cette burette offre de graves inconvénients.
On a donné aussi à la burette de Gay-Lussac la forme , représentée par la fig. dans laquelle le tube étroit est placé dans l’intérieur du tube le plus large. Celui-ci est légèrement courbé à la partie supérieure, et le tube intérieur a un très petit diamètre. La construction de cette burette présente d’assez grandes difficultés.
du plus large, et on y a substitué la forme beaucoup plus simple de la fig. 25, mais cette burette est d’un usage difli-
BURETTES
cile i^arce qu’il faut la placer horizontalement pour faire écouler tout le liquide c^’elle contient.
La burette à robinet (fig. 26) serait une des modifications les plus heureuses, si sa construction n’était pas difficile et
Fig. 26.
si elle n’était pas d’un prix élevé. On fixe verticalement sur un support c, le tube divisé a auquel on soude un robinet de verre épais. Cette burette qui est placée au-dessus d’un
verre a pied peut ne donner que des fractions de goutte et permet de regarder les degrés de la burette et le liquide qu’on veut analyser.
On se sert dans cpielques laboratoires d’Allemagne de la burette à pince , imaginée par M. Mobr (fig. 27). Elle se compose d’un tube gradué a fixé sur un sup portrZ, et d’un tube en caoutchouc vulcanisé d’environ 25 millimètres de longueur 6, solidement lié à la partie inférieure delà burette.
Ce dernier tube est fermé à l’aide d’une pince de fd de laiton c. Le verre e est destiné a recevoir les liquides. La burette à pince offre quelques avantages , mais le caoutchouc est altéré par les liquides titrés qui renferment des acides, des alcalis, de l’iode, etc. Avec certaines solutions, le tube Fig. 27. en caoutchouc devient
dur, et la burette ne fonctionne plus.
En résumé, la burette de Gay-Lussac nous semble plus commode et plus exacte que les autres.
CHAPITRE IV
MESURE DES VOLUMES GAZEUX
On détermine le volume des gaz sur le mercure ou sur l’eau; mais lorsqu’on opère sur l’eau, quelles que soient les précautions que l’on prenne, on n’obtient jamais une détermination exacte. Le mercure ne doit pas contenir de métaux
étrangers qui lui donnent la propriété
d’adhérer au verre.
Lorsqu’on a introduit le gaz, qu’on veut mesurer, dans un tube gradué a (fig. 28) , il faut tenir celui-ci dans une position verticale et le plonger dans la cuve à mercure ou dans une éprouvette de manière que le niveau du liquide soit à la même hauteur dans l’intérieur et à l’extérieur du tube. La lecture des degrés se fait alors en plaçant l’œil sur le même plan que la surface du mercure. On peut du reste mesurer exactement le volume d’un gaz, en laissant dans
ll|j. AO.
le tube une colonne plus ou moins haute de mercure,
AO
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pourvu qu’on la mesure avec une règle. Dans la détermination de la pression atmosphérique, on retranche la hauteur de cette colonne du chilTre qui représente la hauteur barométrique. Lorsqu’on a introduit dans le tube de l’eau ou une solution quelconque, il est bon de mesurer, à l’aide d’une règle ou d’un cathétomètre, la colonne de liquide qui se trouve sur le mercure, et de la soustraire de la pression barométrique. Cependant si la quantité de liquide est faible, généralement on n’en tient pas compte. Si le mercure était dans l’intérieur du tube au-dessous du niveau extérieur, on y remédierait en soulevant le tube jusqu’à ce que les deux niveaux fussent sur le même plan.
Lorsqu’on fait passer un gaz d’un vase dans un autre, il faut avoir le soin de ne pas en laisser échapper une trop grande quantité à la fois, afin de n’éprouver aucune perte. Il est quelquefois commode de se servir d’un entonnoir ou d’une éprouvette à bec, si le vase qui contient le gaz est jdus large que celui qui le reçoit, ou bien quand on veut faire passer le gaz bulle à bulle. Le transvasement des gaz se fait sous l’eau ou sous le mercure ; lorsque l’on opère sous le mercure, le tube que l’on vide ne doit être incliné que par degrés, l’opacité du métal ne permettant pas d’apercevoir les mouvements du gaz. Sous l’eau, les bulles de gaz sont parfaitement distinctes, tandis que sous le mercure qui n’est pas, comme l’eau, adhérent au verre, les gaz ne se dégagent pas sous forme de bulles, mais s’étendent, au contraire, en lames minces. On pourrait donc perdre une ]>artie du gaz, si l’on n’avait pas le soin d’agiter le tube.
On se sert encore dans les laboratoires, pour mesurer les gaz, d’une petite éprouvette imaginée par Cavenclish, qui se ferme au moyen d’une lame de cuivre glissant à coulisse. Pour y introduire le gaz, on ouvre la coulisse et lorsqu elle est pleine on la referme.
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11 est essentiel dans toutes les opérations relatives à l’analyse des gaz de les obtenir bien purs. En effet, ceux-ci se dégagent d’abord avec l’air contenu dans les appareils, et l’on doit, par conséquent, rejeter les premières portions. Mais il convient de les recevoir dans une éprouvette ou dans une cloche pour connaître le volume du gaz c{ue l’on perd. On le reçoit de temps en temps dans des tubes d’essai, et lorsque l’on a constaté sa pureté, on le recueille dans des éprouvettes. Pour chasser l’air qu’elles contiennent, on y fait passer deux ou trois fois du gaz que l’on rejette, en les renversant dans la cuve. On emploie divers moyens pour reconnaître la pureté des gaz : ainsi, on peut apprécier la présence d’ une très petite quantité d’air dans l’ammoniaque et dans les acides sulfureux, chlorhydrique et carbonique, à l’aide de l’eau ou de la potasse.
Lorsqu’on veut recueillir un vo- jÂ lume considérable de gaz, les éprouvettes et les tubes deviennent insuffisants. On se sert, dans ce cas, de cloches graduées munies d’un robinet, ou mieux encore d’instruments particuliers que l’on nomme gazomètres (fig. 29). Celui qui est généralement usité dans les la-1 boratoires, se compose d’un vase de cuivre cylindrique a et d’une' 29
sorte de cuvette d supportée par plusieurs colonnes de
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cuivre fixées sur le cylindre. Deux de ces supports e rj sont creux et munis de robinets f h\ ils font communiquer les deux pièces qui comjiosent le gazomètre. L’un d’eux descend jusque près du fond du cylindre, l’ouverture de l’autre se trouve à la paroi supérieure; sur le côté et à la partie la plus élevée du cylindre, on voit dans quelques appareils une tubulure munie d’un robinet, et à la partie inférieure une ouverture h que l’on peut boucher.
Pour remplir le gazomètre de gaz, on verse d’abord de l’eau dans la cuvette. Le liquide s’écoule dans le cylindre par le long tube, et l’air s’échajape par l’autre tube. Lorsque le cylindre est plein, on débouche l’ouverture inférieure et l’on y introduit le tube de dégagement. Le gaz se rend dans la partie supérieure du vase, et déplace l’eau à mesure qu’il se dégage. On peut aussi remplir le cylindre à l’aide de l’entonnoir i.
Lorsqu’on veut remplir de gaz une cloche ou une éprouvette, on la renverse dans la cuvette après l’avoir remplie d’eau, et on la place au-dessus du tube. Si l’on ouvre alors les robinets des deux tubes de communication, le gaz se rend dans la cloche et est remplacé dans le cylindre par l’eau de la cuvette.
Le cylindre porte latéralement un tube de verre plein d’eau cc, destiné à faire connaître le volume de gaz qui s’est introduit ou qui reste dans l’appareil.
ARTICLE PREMIER. — CORRECTIONS RELATIVES A LA FORCE ÉLASTIQUE
DE LA VAPEUR D’EAU , A LA TEMPÉRATURE ET A LA PRESSION ATMO- SPHÉRIQUE.
Lorsqu’on veut avoir la mesure exacte du volume des gaz, il faut tenir compte de la tension de la vapeur d’eau, de la température et de la pression atmosphérique.
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Les gaz, qu’on se propose de mesurer, doivent être secs ou saturés d’humidité. Pour les dessécher, on introduit dans le tube gradué une petite boule de chlorure de calcium jusqu’à ce que l’humidité soit complètement absorbée. On pourrait aussi opérer la dessiccation des gaz en les faisant passer à travers des corps très avides d’eau, tels que l’acide sulfurique, et en les recevant d’ailleurs dans des éprouvettes parfaitement sèches. Si l’on voulait saturer un gaz d’humidité, il suffirait d’introduire d’abord dans le tube une ou deux gouttes d’eau.
Les physiciens admettent que la force élastique de deux vapeurs ou de deux gaz, introduits dans un espace fermé, est égale à la somme des forces élastiques que chaque vapeur ou chaque gaz aurait séparément, s’il remplissait seul tout l’espace fermé ; que la tension de la vapeur qui sature un espace donné est la même, à température égale, quand cet espace contient un gaz, et lorsqu’il est vide. Ainsi, si l’on introduit dans un tube plein d’oxygène de l’eau, la force élastique du mélange sera égale à la force élastique de l’oxygène et de la vapeur d’eau à son maximum de tension. Il en résulte que le baromètre ne donne pas exactement la force élastique d’un gaz qui est saturé d’humidité. Il faudra donc, pour corriger cette cause d’erreur, connaître la tension de la vapeur d’eau à la température à laquelle on opère, et la retrancher de la hauteur barométrique au moment de l’observation. Ainsi, supposons que la pression atmosphérique soit égale à 759 millimètres et que le volume gazeux soit de fi0"%2 à 12 degrés centigrades ; la force élastique de la vapeur d’eau à 12 degrés étant de 10, /i6, on devra retrancher ce dernier chiffre de 759. On aura donc :
lik
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Pour ramener le volume gazeux à la pression normale, il faudra établir la i:>roportion suivante :
Ainsi, 40", 2 de gaz se réduisent à 39", 9.
39", 9 seraient ramenés à un chiffre moindre si l’on effectuait la correction relative à la température.
Nous donnons dans le tableau suivant la force élastique de la vapeur d’eau, d’après les expériences de M. Piegnault,
Forces élastiques de la vapeur d’eau, de 0 degré à 100 degrés centigrades.
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11 est très important de ramener les gaz aux circonstances normales de température ; en effet, la chaleur exerce une grande influence sur leur volume et produit, par conséquent, un changement considérable dans leur poids.
La dilatation des gaz est régulière, et si l’on prend pour coefficient de dilatation, l’accroissement de l’unité de volume de 0 à 1 degré, on observe que les coefficients de dilatation des divers gaz diffèrent très peu entre eux ; aussi, Gay-Lussac a-t-il formulé les deux lois suivantes sur la dilatation des gaz :
Tous les gaz ont le même coefficient de dilatation que l’air.
Ce coefficient conserve la même valeur, quelle que soit la pression supportée par les gaz.
Gay-Lussac avait trouvé que le coefficient de dilatation de l’air était 0,00375, mais M. Régnault a reconnu, à l’aide de méthodes plus précises, que ce chiffre est trop élevé et que le coefficient de dilatation est 0,00366. 11 a obtenu, en effet, de 0 à 100 degrés, les coefficients suivants ;
Air 0,003G65
Hydrogène 0,003667
Azote 0,003668
Acide sulfureux 0,003669
Acide chlorhydrique 0,003681
Cyanogène 0,003682
Acide carbonique 0,003689
Pour déterminer la température des gaz, on plonge les vases qui les contiennent dans un liquide d’une température connue et assez longtemps pour que la température du gaz ne diffère pas de celle du liquide. Si la profondeur de la cuve ne permet pas d’y enfoncer entièrement le tube gradué, il faut alors que le liquide, le gaz et l’air ambiant aient la même température. On comprend, par conséquent.
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qu’on ne doit pas toucher la mesure avec les mains, ni la tenir près d’un corps chaud.
Puisque la quantité dont le volume des gaz augmente pour chaque degré du baromètre est représentée par 0,003665, il est évident qu’un volume V de gaz à 0 degré deviendra, à une température donnée :
Un volume inconnu de gaz à 0 degré sera, par exemple, à 10 degrés de /i0''%2 :
Ce qui donnera pour 0 degré l’équation suivante :
Ainsi, en représentant par V le volume d’un gaz à 0 degré, par V' son volume à T degrés, le coefficient de dilation par G, on aura la formule suivante :
CT
Après avoir fait la correction relative à la température, il faut faire également celle qui se rapporte à la pression. On sait, d’après la loi de Mariette sur la compressibilité des gaz, que, la température restant la mème^ le volume d’un
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gaz est en raison inverse de la j)'>'6ssion qu il supporte. La densité des gaz devient alors d’autant plus grande que leur volume est réduit davantage, d’où cette nouvelle loi de iMariotte : Pour une même température, la densité d\in gaz est proportionnelle ci la qjression cquil sup)porte. On exécute la correction qui se rapporte à la pression par la proportion suivante : la hauteur barométrique à laquelle on veut réduire est à celle qui a été observée comme le volume observé du gaz est au volume cbercbé. Ainsi, si l’on avait mesuré Zi0‘'%2 de gaz sous la pression de 759 millimètres, et si l’on voulait connaître quel serait le volume de ce gaz à 760 millimètres, on aurait :
Si l’on représente par V le volume du gaz sous la pression P, à laquelle l’observation a été faite, par V' le volume cherché à 760 millimètres, on aura la formule suivante :
d’où
Les formules qui précèdent nous permettent de résoudre les problèmes suivants :
On a 5 litres de gaz sous la pression de 750, quel serait le volume de ce gaz à 760? si l’on représente par V le volume inconnu, on a :
- = d’où V= = 4', 903.
Étant donnés 5 litres de gaz à 12 degrés et à la pression de 7/i0 millimètres , quel serait le volume à 0 degré et
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SOUS la pression de 760 niillimètres? La correction de pression donne :
ou V =
Il reste à ramener le volume de gaz à 0 degré pour obtenir le volume cherché. On fera usage pour cela de la formule que nous avons donnée, et l’on aura :
Les corrections de pression, de température et de force élastique de la vapeur d’eau se font simultanément. Si l’on a mesuré, par exemple, 40", 2 de gaz saturé d’humidité sous la pression de 750 millimètres et à la température de 12 degrés, on aura le volume réel de ce gaz sec à 0 degré et à 760 millimètres par la proportion suivante :
Si l’on désigne par V le volume gazeux, par T la tension de la vapeur, par P la pression observée, par H la hauteur de la colonne de mercure dans le tube gradué, et par t la température, on aura la formule générale :
Lorsque les corrections qui précèdent sont opérées, il est souvent nécessaire de convertir le volume de gaz en poids. Cette conversion se fait facilement en consultant le tableau de la densité des gaz et des vapeurs. Si l’on voulait, par exemple, déterminer le poids de 37‘*',/i7 d’acide carbonique sec à 0 degré et à 760 millimètres, il faudrait multiplier
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(l’abord le poids du litre d’air par la densité de l’acide car- J)onique, pour obtenir le poids du litre de ce dernier gaz.
ls'-,293 XI, 529 = 1S'\977.
Uecliercher ensuite le poids d’un centimètre cube d’acide carbonique et le multiplier par pour avoir le poids
cherché.
Diverses circonstances peuvent se présenter lorsqu’on réduit les gaz en poids. Nous nous bornerons à en citer quelques-unes.
1“ On veut connaître le poids d’un litre d’air à 7Z|0, sachant qu’il pèse 1,293 à 0 degré et sous la pression de 760. Puisque le poids d’un gaz est proportionnel à la pression qu’il supporte, on aura :
2° Zi0''%2 de gaz pèsent à 10 degrés O^qOôh. On demande combien le môme A oluine de gaz pèserait à 15 degrés. Il faut réduire le volume du gaz à 15 degrés. Le volume obtenu sera au poids qui le représente comme /|0''‘’,2 sont au poids cherché.
3" On connaît le poids d’un certain volume de gaz sous une pression atmosphérique déterminée; si l’on voulait avoir le poids d’un volume donné de ce gaz à une autre pression, on y parviendrait par l’équation suivante : Le poids connu du gaz est au poids cherché à la pression observée, comme la hauteur barométrique à laquelle on a pesé le gaz est à la hauteur barométrique observée.
POGCIAI.E.
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ARTICLE II. — Loi de Gay-Lussac sur la combinaison des gaz.
Avant de commencer l’analyse des gaz, il importe de faire connaître la loi de Gay-Lussac sur leur combinaison.
Les gaz s’unissent entre eux dans des rapports simples, et si le composé est gazeux ou volatil, on remarque également un rapport simple entre son volume et celui des gaz avant leur combinaison. Voici quelques exemples qui feront mieux comprendre cette belle loi :
2 vol. d’hydrogène et 1 vol. d'oxygène. = 2 vol. de vapeur d’eau.
2 vol. d’azote et 1 vol. d’oxygène =2 vol. de protoxyde d’azote.
2 vol. d’azote et 2 vol. d’oxygène = 4 vol. de bioxyde d’azote.
2 vol. d’azote et 4 vol d’oxygène =4 vol. d’acide liypo-azolique.
2 vol. de chlore et 1 vol. d’oxygène. . . . = 2 vol. d’acide hypochloreux,
vol. de chlore et 4 vol. d’oxygène. . . . = 4 vol. d’acide hypochlorique.
vol. d’azote et G vol. d’hydrogène... = 4 vol. d’ammoniaque.
2 vol. d’hydrogène et 2 vol. de chlore.. = 4 vol. d’acide chlorhydrique.
2 vol. d’hydrogène et 2 vol. de vap. d’iode. = 4 vol. d’acide iodhydrique.
2 vol. d’hydrogène et 2 vol. de brome. . = 4 vol. d’acide bromhydrique.
1 vol. d’hydrogène et ^ de vol. de vap.
de soufre = 1 vol. d’acide sulfliydrique.
6 vol. d’hydrogène et 1 vol. de vap. de
phosphore = 4 vol. d’hydrogène phosphôré.
2 vol. de vap. de carbone et f vol. d’oxygène = 2 vol. d’oxyde de carbone.
2 vol. de vap. de carbone et 1 vol d’azote. = 1 vol. de cyanogène.
CHAPITRE V
ANALYSE DES GAZ COMPOSÉS
ARTICLE PREMIER. — Analyse des combinaisons de l’azote avec l’onycène et l’iiydbocéne.
L’azote forme, en s’unissant avec l’oxygène, les cinq combinaisons suivantes :
Protoxyde d’azote Rioxyde d’azote.
AzO
AzO^
ANALYSE DU PROTOXYDE d’aZOTE.
Acide azoteux AzO^
Acide Iiypo-azotique AzO<
Acide azotique AzO^
L’oxygène et T azote se combinent en volumes dans les rapports suivants pour former les composés qui précèdent :
2 vol. d’azote + 1 vol. d’oxygène = 2 vol. de protoxyde d’azote.
2 vol. d’azote -f- 2 vol. d’oxygène = 4 vol. de bioxyde d’azote.
2 vol. d’azote + 3 vol. d’oxygène = acide azoteux.
2 vol. d’azote -[- 4 vol. d’oxygène = 4 vol. d’acide hypo-azotiquc.
2 vol. d’azote -j- 5 vol. d’oxygène = acide azotique.
§ 1. Analy.se tlii protoxyde d'azote.
La composition du protoxyde d’azote a été déterminée par Gay-Lussac, en le décomposant à une température élevée, à l’aide du potassium, qui s’empare de l’oxygène et met l’azote en liberté. Pour exécuter cette analyse (fig. 30) ,
on fait passer un volume de gaz exactement mesuré dans une petite cloche courbe remplie de mercure; puis on introduit un fragment de potassium dans la partie courbe de
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la cloche, au moyen d’une tige de fer et l’on chauffe, en tenant la cloche avec la main. Après le refroidissement, on mesure de nouveau et l’on trouve que le volume du résidu gazeux est égal à celui du protoxyde d’azote employé. On en conclut naturellement que ce composé renferme exactement son volume de gaz azote. On établira sa composition, en retranchant la densité de l’azote de celle du protoxyde d’azote. En effet, on a ainsi :
Densité du gaz protoxyde d’azote 1,52G9
Densité du gaz azote 0,9720
Ditrérencc 0,5549
0,55Zi9 représentent la moitié de la densité du gaz oxygène qui est de 0,5528 :
Par conséquent, un volume de protoxyde d’azote contient :
Fig. 31.
1 volume d’azote 0,9720
^ volume d’oxygène 0,5528
11 est un autre moyeu, peut-être plus exact, d’analyser le protoxyde d’azote; il consiste à introduire un volume mesuré de ce gaz et quelques fragments de sulfure de baryum dans une cloche courbe, et à chaufler à l’aide d’une lampe à esprit de vin. Le sulfure de baryum s’empare de tout l’oxygène, passe à l’état de sulfate de baryte, et l’azote devient libre.
On peut également faire l’analyse de ce gaz en le décomposant par l’hydrogène.
On introduit dans un eudioinètre à mercure (llg. 31) lOO volumes de protoxyde d’azote et 150 volumes de gaz hydrogène, et l’on y lait
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passer une étincelle électrique ; il ne reste après la combustion que 150 volumes de gaz. On y ajoute alors 50 vclumes de gaz oxygène et l’on y fait passer de nouveau rue étincelle électrique. Après la seconde combustion, il ne reste que 125 volumes de gaz; les 75 qui ont disparu sont formés d’oxygène et d’hydrogène, c’est-à-dire de 25 d’oxygène et de 50 d’hydrogène. Le dernier mélange restant renferme 100 volumes d’azote, puisqu’il occupe 125 volumes et qu’il contient 25 d’oxygène. Ainsi, 100 volumes de protoxyde d’azote sont formés de 100 volumes d’azote et de 50 volumes d’oxygène condensés.
§ 2. Ænalj'sc de bioxyde d’a*otc.
On fait l’analyse du bioxyde d’azote en le chauffant , comme le protoxyde d’azote, dans une cloche courbe contenant un fragment de potassium ou de sulfure de baryum ; l’oxygène est absorbé, et, après le refroidissement, on ne trouve plus que la moitié du volume gazeux employé.
Le bioxyde d’azote est donc formé de volumes égaux de gaz oxygène et de gaz azote sans condensation. En effet, si l’on retranche :
De la densité du bi-oxyde d’azote 1,039
La - densité du gaz azote 0,486
Il reste, 0,553
({ui fonne à peu près la ^ densité de l’oxygène.
§ 3. Analyse de l’aeide a*otcn.x.
Lorsqu’on fait passer dans une éprouvette pleine de mercure ZiOO volumes de bioxyde d’azote, 100 volumes d’oxygène et un peu de dissolution alcaline, les deux gaz se combinent et forment de l’acide azoteux, qui s’unit avec l’alcali employé. /i volumes de bioxyde d’azote étant composés de
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2 A’olumes d’azote et de 2 volumes d’oxygène, il en résulte que l’acide azoteux est formé de 2 volumes d’azote et de
3 volumes d’oxygène. Cet acide se produit également en traitant par l’acide sulfurique h volumes de bioxyde d’azote et \ A'olume d’oxygène.
L’analyse de l’azotite d’argent prouve que telle est la composition de l’acide azoteux. En effet, 10 grammes d’azotite d’argent contiennent 2,Zi68 d’acide azoteux; d’un autre côté, si l’on décompose la même quantité d’azotite d’argent par le cuivre métallique dans un tul^e de verre , et si l’on recueille l’azote qui se dégage, on trouve que 2,/i68
sont formés de :
Azote 0,910
Oxygène 1,558
§ 4. Analyse de l'acide hypo-azotifinc.
On peut analyser l’acide hypo-azotique par le procédé de Gay-Lussac ou par celui de Dulong. Le premier consiste à déterminer la capacité d’un petit ballon, à y faire le vide, puis à y introduire 200 volumes de bioxyde d’azote et à mettre le ballon en communication avec une cloche remplie d’oxygène sec. Le bioxyde d’azote se transforme en acide liypo- azotique, et l’on observe qu’il est entré dans le ballon AOO volumes d’oxygène, dont une partie remplace le gaz qui a disparu. L’absorption est égale à 200 volumes, et comme on a employé 200 volumes de bioxyde d’azote et 100 volumes d’oxygène, il en résulte que l’acide hypoazotique est composé de 1 volume de gaz azote et de 2 'volumes d’oxygène condensés en 2 volumes.
Dulong a déterminé la composition de l’acide hypo-azotique en le mettant en contact, à une température rouge, avec du fer ou du cuivre, qui absorbe l’oxygène et met
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l’azote en liberté. On introduit une quantité connue d’acide liypo-azotique dans un tube ou dans une petite cornue de A erre, qui communique avec un tube de verre ou de porcelaine rempli de fer ou de cuivre (fig. 32). On adapte à
l’autre extrémité un tube recourbé pour recueillir le gaz sur le mercure, on chasse l’air par un courant d’acide carbonique, on chauffe le métal jusqu’au rouge, puis on volatilise à une douce chaleur l’acide hypo-azotique, et l’on reçoit l’azote dans une éprouvette graduée. On fait passer enfin un courant d’acide carbonique dans l’appareil, pour entraîner tout l’acide hypo-azotique et l’azote. Le volume du gaz dégagé, le poids du métal et celui du tube, avant et après l’opération, feront connaître les rapports de l’oxygène et de l’azote.
§ 5. Analyse de rnciclc azotique.
Cavendish le premier a reconnu la véritable nature de J acide azotique, et en a môme déterminé assez exactement la conqiosition. Il fit passer sur le mercure une légère dissolution de potasse, de l’air et de l’oxygène, et, sous l’in-
lluencede l’électricité longtempsprolongée, il observaqif une
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partie d n mélange gazeux avait disparu et qu’il s’était formé de l’azotate de potasse. Dans une expérience, qui avait duré un mois, Cavendisli trouva que 1 volume d’azote s’était combiné avec 2,3 d’oxygène. C’était une légère erreur qui fut corrigée plus tard par d’autres méthodes d’analyse.
Davy et Dalton firent de nouvelles recherches sur la composition de l’acide azotique, mais les résultats qu’ils olDtinrent s’éloignent un peu de ceux que Gay-Lussac lit connaître après eux. Lorsqu’on introduit, d’après Gay- Lussac, 133 volumes de bioxyde d’azote et 150 volumes d’oxygène dans un tube étroit et plein d’eau, on remarque au bout de quelques minutes, que la liqueur est acide, que l’absorption est de 233, suivant Gay-Lussac et Davy, et de 230, d’après Dalton. Il reste dans le tube de 50 à 53 de gaz oxygène. Tout le bioxyde d’azote a disparu et le produit obtenu est de l’acide azotique pur. On peut s’en assurer en l’essayant par le sulfate rouge de manganèse, qui n’est pas décoloré par l’acide azotique et qui l’est à l’instant par l’acide hypo-azotique. Si l’on opérait sur un volume plus considérable de bioxyde d’azote, il se formerait de l’acide hypo-azotique. Ainsi, Gay-Lussac a vu qu’en produisant une absorption de 180 de bioxyde d’azote et de 100 d’oxygène, l’acide formé décolore promptement le sulfate rouge de manganèse. Ce sel a été encore décoloré, lorsque l’absorption du bioxyde d’azote a été de 160, de 150 et même de 138; mais il ne l’a pas été dans l’exi)érience dans laquelle il n’y a eu que 13/i volumes de bioxyde d’azote al)sorbés.
L’acide azotique est donc formé de 1 volume de gaz azote et de 2 volumes et { de gaz oxygène.
Gay-Lussac a vérihé les résultats qui précèdent, en décomposant par la chaleur un azotate, qui ne donne que de l’acide hypo-azotique et de l’oxygène. Celui de plomb rem-
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plit parfaitement cet objet, puisqu’ il se décompose facilement en donnant des vapeurs rouges très épaisses et qu’il ne contient pas d’eau. Pour apprécier la quantité d’eau que l’acide azotique renferme, on ajoute à un poids connu de celui-ci un excès d’oxyde de plomb, on évapore jusqu’à siccité et l’on pèse le résidu. La différence entre le poids de ce résidu et celui de l’acide azotique et de l’oxyde de plomb donnera le poids de l’eau, cjue renfermait l’acide.
Pour établir la composition de l’acide azotique anhydre, on transforme, par exemple, 10 grammes d’oxyde deplomlj en azotate de plomb, on pèse et l’on trouve que 10 grammes d’azotate de j)lomb se composent de :
Oxyde de plomb 6s'' ,738
Acide azotique 3='-, 262
On évalue ensuite la quantité d’azote quecontient l’azotate deplo mb, en le décomposant par la chaleur et enfaisant passer les produits volatils sur du cuivre métallique
chauffé. Tf expérience se fait dans un tube de verre peu fusible (fig. 33), fermé par un l)Out. On y introduit d’abord
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da bicarbonate de soude , puis du cuivre métallique , l’azotate de plomb et enfin de la tournure de cuivre. On adapte à l’extrémité ouverte du tube un autre tube recourbé, qui plonge dans le mercure. On chasse l’air contenu dans l’appareil, en chauffant le bicarbonate de sonde, qui produit un dégagement d’acide carbonique, on élève jusqu’au rouge la température du cuivre, puis on décompose par la chaleur l’azotate de plomb. Le cuivre s’empai’e de l’oxygène libre et de celui de l’acide hypo-azotique, et l’azote est recueilli dans l’éprouvette, qui contient une dissolution alcaline. Un nouveau dégagement d’acide carbonique chasse complètement l’azote du tube. On mesure ce gaz avec soin et l’on trom e que l’acide azotique est formé de :
1 volume d’azote 0,971
2 volumes et d’oxygène 2,764
^ (î. Analyse de ramnaoniaqiic.
L’ammoniaque se décompose sous l’ influence de l’électricité, et c’est par ce moyen que Berthollet fils parvint à déterminer esaidLement la proiportion cle ses éléments. En effet, lorsqu’on fait passer une longue série d’étincelles électriques à travers un volume connu die gaz^ ammoniac cevitenu dans un eudkwnètre,. c® teoiuve que le volume, de ce gaz a doublé et qu’il n’est plus formé que d’azote et d’hydrogène. Si l’on opère, par exemple, sur 100 volumes de gaz, il se Ibrmera 150 volumes d’hydrogène et SO- d^azote. Pour le prouver, on introduit dans un eudiométre lOO volumes du mélange et 50 volumes d’oxygène ; on y fait passer une étincelle électrique, et l’on mesure ensuite le résidu qui n’est plus que de 37,5. L’absorption a donc été de 112,5, chiffre qui représente .75 volumes d’hydrogène et 37, 5 (T oxy-
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gène. Par conséquent, les 100 volumes de mélange gazeux, sur lesquels on a opéré, contiennent 75 d’hydrogène et '25 d’azote. Du reste, si l’on met le résidu en contact avec le phosphore, tout l’oxygène sera absorbé et il ne restera réellement que 25 d] azote. Puisque les ^100 volumes de mélange gazeux proviennent de 50 volumes de gaz ammoniac, 100 volumes de ce gaz renferment 150 d’hydrogène et 50 d’azote.
On peut vérifier ce résultat par le calcul ; en effet :
La densité de J volume d’azote = 0,48G
La densité de 1 ^ volume d’hydrogène. = 0,104
La densité de 1 volume d’ammoniaque, =; 0,390
L’expérience adonné 0,576 qui se rapproche du nombre obtenu par le calcul.
Lorsqu’on mêle 100 volumes de gaz ammoniac avec 100 volumes d’acide chlorhydrique, on observe que les deux gaz disparaissent et forment un sel solide, le chlorhydrate d’ammoniaque. Ils se combinent donc à volumes égaux.
L’action du chlore sur l’ammoniaque sert également à vérifier les résultats qui précèdent ; en effet, 3 volumes de chlore et 3 volumes d’ammoniaque produisent 1 volume d’azote, 3 volumes d’hydrogène qui se combinent avec 3 volumes de chlore, et du sel ammoniac provenant de la combinaison de 6 volumes d’acide chlorhydrique avec 6 volumes de gaz ammoniac. La réaction est représentée en équivalents par la formule suivante :
4AzIP + 3C1 = 3 (AzH3,HCI) + Az.
ARTICLE II. — Analyse des comdinaisons du chlore avec l’oxycéne.
Le chlore forme, en se combinant avec l’oxygène, les composés suivants :
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Acide hypochloreux CIO
Acide chloreux CIO'^
Acide hypochlorique C10<
Acide chlorique CIO^
Acide perchlorique CIO'^
§ I . Analyse des acides liypoclilorcux et liypochlorique.
M. Balard (1) a déduit la composition de l’acide hypochloreux de celle de l’acide chlorhydrique, en faisant agir ces deux acides l’un sur l’autre et en les transformant ainsi en eau et en chlore.
Voici comment on opère :
On remplit sur la cuve à mercure de gaz acide chlorhydrique bien sec, un flacon usé à l’émeri ; on y introduit ensuite une petite ampoule de verre, remplie d’acide hypochloreux et fermée à la lampe ; on bouche le flacon et l’on agite de manière à briser la petite ampoule. Aussitôt que l’acide hypochloreux et l’acide chlorhydrique sont en contact, la décomposition a lieu avec dégagement de chaleur, et l’intérieur du flacon imend une teinte jaune. Après le refroidissement, on ouvre sur le mercure le flacon, et l’on observe qu’il n’y a pas eu d’absorption et que, par conséquent, dans sa décomposition par l’acide hypochloreux, l’acide chlorhydrique a été transformé en un volume de chlore exactement égal au sien. Or, 1 volume d’acide chlorhydrique contient | volume d’hydrogène ; l’acide hypochloreux, qui a converti cet hydrogène en eau, a donc cédé de volume d’oxygène.
' D’un autre coté, l’acide chlorhydrique décomposé ne peut fournir que volame de chlore, et comme il s’en est formé un volume entier, l’autre volume a été évidemment fourni par l’aoide hypochloreux; ainsi, 2 volumes
(1) Annales de chimie et de physique, t. LYIl, p. 280.
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d’acide hypocliloreiix contiennent 2 volumes de chlore et 1 volume d’ox^^gène.
Si l’on soumet à l’action de la chaleur l’acide hypochloreux, il se décompose en 2 volumes de chlore, qui est absorbé par la potasse et 1 volume d’oxygène.
La composition de l’acide hypochloreux peut être déterminée également par le procédé que Gay-Lussac a employé, et c[ui consiste à préparer l’acide gazeux, en faisant passer du chlore à travers de l’oxyde de mercure contenu dans un tube bien refroidi, et à décomposer par la chaleur le gaz, qui est reçu dans un tube capillaire auquel on soude plusieurs ampoules. Les ampoules se remplissent, par suite de la décomposition de l’acide hypochforeux, de chlore et d’oxygène dans les proportions où ces deux gaz sont combinés dans l’acide hypochloreux. Dès que tout l’air est chassé de l’appareil, on ferme à la lampe les ampoules qui se trouvent remplies d’un mélange d’oxygène et de chlore. Si l’on ouvre ensuite une de ces ampoules dans une dissolution faible de potasse, le chlore est absorbé et la liqueur alcaline pénètre dans l’ampoule. On pèse alors celle-ci avec la liqueur alcaline quelle contient, on la pèse entièrement pleine du môme liquide, on la pèse encore vide, et l’on trouve ainsi le rapport des volumes de chlore et d’oxygène qui forment l’acide hypochloreux ; on peut en conclure que cet acide est composé de 2 volumes de chlore et de 1 volume d’oxygène. Ce résultat est confirmé par le calcul ; en effet.
Gay-Lussac (1) a fait voir qu’un volume de gaz liypochloreux contenant un égal volume de chlore et un demi-
1 volume de clilore pèse
^ volume d’oxygène pèse
Densité de l’acide liypocliloreux
(i) Annales de chimie et de physique, t. V, 3' série, p. 28t.
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Yolume d’oxygène, et ces deux corps ayant dans l’acide le même pouvoir décolorant, le titre d’une dissolution d’acide hypochloreux doit être attribué pour une moitié au ctilcre et pour l’autre à l’oxygène. Ainsi une dissolution ayant un titre de 1000 degrés, il en appartiendrait 500 au chlore et 500 à l’oxygène. Pour mesurer l’acide hypochloreux, il suffit de mesurer le chlore ; l’oxygène et le chlore qui le composent, possédant le même pouvoir décolorant, le titre de l’acide divisé par 2 donnera le titre en chlore.
Pour connaître le titre du chlore contenu dans une dissolution, on a pris pour unité de force celle qui lui est propre
sous le volume de 1 litre. Cette force est divisée eu 100 degrés. Ainsi 1 degré représentera lO'"'" de chlore, 10 degrés 100", et 100 degrés 1000" ou un litre.
On sait que, d’après Descroizilles, 5 grammes d’acide sulfurique concentré auquel on ajoute assez d’eau pour former 50", sont représentés par 100 degrés, et O»'', 125, équivalent de l’acide, par 122,728 degrés. Chaque degré équivaut en volume à 1 centimètre cube. D’un autre côté, le poids d’un litre de chlore est de 3=' , 168 et son équivalent, /["■■j/iS, valant, commeceluidel’acide sulfurique, 122,728 degrés alcalimétriques, les 3®' , 168 de cldore vaudront 87,860 degrés. C’est d’après ces données que Gay-Lussac a dressé la table suivante :
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Table donnant les rapports des degrés chlor orné triques aux degrés
alcalimétriques .
; DEGRÉS
■ clilorometriques (l.'ins I lilre.
DEGRÉS
alciilimétriques
dans
DEGRÉS
alcalimc'ti iqiies dans
DEGRÉS
cliloi'omcliiqii(!,s dans 1 lilre du cliloi e.
Si l’on voulait faire de l’hypochlorite neutre de potasse, par exemple, avec d’acide hypochloreux au titre de llOO'’’, la potasse étant au titre de 100”', quel volume faudrait-il prendre de celle-ci? Si l’on porte le volume de l’acide hypochloreux de ISO^*^ à lOOO'’’', on aura pour son titre :
1000" : ISO" ;; llOO'’* ; = 165'''.
105'' correspondent, d’après la table, à l/i3”',55; il faudra donc ajouter à l’acide hypochloreux 143"', 55 pour former l’hypochlorite de potasse.
Gay-Lussac a analysé l’acide hypochloriqiie par le procédé qne nous avons décrit pour l’acide hypochloreux. Le mélange gazeux, provenant de la décomposition de l’acide liypochlorique, est formé de 2 volumes d’oxygène et de 1 volume de chlore. On obtient du reste la densité de cet acide en faisant la somme de la densité de l’oxygène et
de densité du chlore.
Deiisiié de l’oxygène 1,1036
i densité du ciilore 1,2200
Densité de l’acide hypochlorique. . . 2,3256
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L’^analyse des acides cliloreux, chloriqiie et perchlorique ne s’opérant pas par la méthode des volumes, nous n’exposerons pas les moyens que l’on a employés pour déterminer la composition de ces acides.
§ 2. — de l'acide chlorhydrique.
Le chlore et l’hydrogène se combinent à la température ordinaire sous l’influence de la lumière dilTuse, et donnent naissance à l’acide chlorhydrique. Cette combinaison résulte de l’union de volumes égaux de chlore et d’hydrogène non condensés. La combinaison de ces deux gaz se fait avec explosion, si le vase qui renferme le mélange est exposé à l’action des rayons solaires, de l’électricité ou d’une temj)érature élevée.
Si l’on opère à la température ordinaire et à la lumière diffuse, on peut, en combinant directement les deux gaz, déterminer les proportions suivant lesquelles ils se combinent. A cet effet, on remplit un ballon d’hydrogène sec (fig. 3/j) et on l’adapte par son col usé à l’émeri (fig. 35), à un flacon plein de chlore également sec et pur, et exactement de la même capacité que le ballon. On place l’appareil dans un endroit bien éclairé, mais Fig. 34. Fig. 35. l’abi'i des l’ayons solaires. Les <leux gaz se combinent peu à peu, produisent de l acide chlorhydrique et, au bout de quelques jours, la décoloration a lieu. Cependant, il est nécessaire d’exposer le mélange, le troisième jour, pendant une demi-heure, à 1 action des rayons solaires, pour que la combinaison soit complété. Si l’on sépare alors sous le mercure le ballon du flacon, on observe que le volume gazeux reste le môme, et que le
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mercure ne s’élève pas dans l’appareil. Le gaz qui s’est formé n’attaque pas ce métal, mais il est complètement soluble dans l’eau.
Les résultats fournis par la synthèse sont confirmés par l’analyse. Si l’on introduit dans une cloche courbe pleine de mercure (fig. 36) un volume déterminé d’acide chlorhy-
drique, si, à l’aide d’une tige de fer, on y fait passer un fragment de potassium, et enfin, si l’on chauffe légèrement, le potassium se combine avec le chlore et met l’hydrogène en liberté. On mesure ensuite le résidu gazeux, et l’on trouve que son volume est exactement la moitié de celui de l’acide chlorhydrique. 2 volumes de ce gaz sont donc formés d’un volume d’hydrogène et d’un volume de chlore.
En faisant la somme de la moitié de la densité du chlore et de l’hydrogène, on aura celle de l’acide chlorhydrique.
i- densité de l’hydrogène
~ densité du chlore
Densité de l’acide chlorhydrique. • . •
POGGIALE.
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§ 3. A.nalyse des acides bromhydrique, iodhydriqae et fluorliydrique.
I a. Acide bromhydrique. — Lorqu’on fait agir le brome
I sur riiydrogène, on reconnaît que la combinaison n’a pas
I lieu sous l’influence des rayons solaires, ni à l’approche
j I d’un corps en combustion, et qu’elle ne s’effectue qu’à la
! ; température rouge. On obtient alors un gaz incolore, d’une
I odeur piquante, très soluble dans l’eau, et présentant la
I plupart des caractères de l’acide chlorhydrique.
L’analyse de l’acide bromhydriquë peut être exécutée par le même procédé que pour l’acide chlorhydrique. On introduit dansune cloche courbe 100 volüffiês d’acide brom- : , hydrique, puis un globule de potassium ; On chauffe et l’on
reconnaît que le potassium absorbe l’iode, et que le résidu formé d’hydrogène pur ne présente plus que là moitié du j volume du gaz employé, c’est-à-dire 50 volumes.
J Si l’on ajoute :
^ A la 7 densité de l’hydrogène 0,0346
I La 7 densité de la vapeur de brome. . . 2,6966
on aura :
■ ^ La densité de l’acide bromhydrique, . . 2,731 2
U' . , Ainsi, l’acide bromhydrique est formé, comme l’acide
’ V chlorhydrique, de -f volume d’hydrogène et de volume
i ‘ vapeur de brome.
On représente l’équivalent de l’acide bromhydrique, comme celui des acides hydrogènes, par A volumes qui Sont formés de 2 volumes d’hydrogène et de 2 volumes de vapeur de brome.
b. Acide iodhydrique. — L’iode ne se combine avec l’hydrogène ni sous l’influence des rayons directs du soleil, ni par l’approche d’un corps en combustion, ni en faisant passer à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge un
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mélange de vapeur d’iode et de gaz hydrogène. L’affinité de ces deux corps est tellement faible que, lorsqu’on traite uniodure alcalin par l’acide sulfurique concentré, on obtient un mélange d’acide sulfureux et d’iode. Cependant l’acide iodhydrique présente la plus grande analogie avec les acides chlorhydrique et bromhydrique, et a la même composition. L’acide iodhydrique étant décomposé par le mercure, on ne peut pas en faire l’analyse, en le chauffant avec le potassium dans une cloche courbe. Il faut donc avoir recours à une méthode indirecte pour en reconnaître la composition. On la déduit de la densité de la vapeur d’iode et de celle de l’hydrogène et de l’acide iodhydrique lui-même. En effet ,
La J densité de l’hydrogène. .. i .... . 0,0346
ajoutée à :
La ^ densité de la vapeur d’iode 4,3580
donne :
La densité de l’acide iodhydrique. . . 4,3926
L’acide iodhydrique est donc formé, comme les deux précédents, d’un volume de gaz hydrogène et d’un volume de vapeur d’iode.
c. Acide fluorhydnque. — Cet acide, dont on n’a pas encore pu faire l’analyse, offre la plus grande analogie avec les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, et l’on admet qu’il est formé, comme eux, de volumes égaux de fluor et d’hydrogène sans condensationi Cependant, comme le fluor n’a pas été isolé jusqu’ici, cette composition n’est admise que d’une manière hypothétique.
Cette hypothèse repose sur la conversion d’un poids connu de fluorure de calcium en sulfate de chaux à l’aide de l’acide sulfurique. On pèse le sulfate après avoir chassé l’excès d’acide, et comme sa composition est connue, on peut en déduire le poids du calcium et par conséquent celui du fluor contenu dans le fluorure.
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ARTICLE III. — Analïse des combinaisons du soufre avec l’oxygène
Le soufre forme, en se combinant avec l’oxygène, les composés suivants :
Acide hyposulfureux
Acide sulfureux SO’-^
Acide sulfurique S03
On a découvert dans ces derniers temps de nouveaux acides oxygénés du soufre, contenant le même nombre d’équivalents d’oxygène et des proportions différentes de soufre ; voici les combinaisons qui forment cette série à laquelle on a donné le nom de série thionique :
Acide hyposulfurique
Acide hyposulfurique monosulfuré
Acide hyposulfurique bisulfuré
Acide hyposulfurique trisulfuré
§ i. Analyse de l’acide sulfureux.
On détermine la composition de l’acide sulfureux ,en brûlant du cinabre dans une cloche courbe contenant 100 parties de gaz oxygène, et chauffée à la lampe. Le mercure est mis en liberté, l’oxygène se combine avec le soufre, et l’on trouve dans la cloche 97 ou 98 parties de gaz sulfureux, au lieu de 100 d’oxygène. Cette différence tient sans doute à la présence d’une petite quantité d’hydrogène dans le soufre du cinabre. On peut admettre qu’un volume d’acide sulfureux renferme 1 volume d’oxygène. On aura, par conséquent, le poids de la vapeur de soufre contenue dans un volume d’acide sulfureux en retranchant de :
La densité de l’acide sulfureux 2,2340
La densité de l’oxygène 1,105G
7 de volume de vapeur de soufre . . 1,1 284
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1 volume d’acide sulfureux est donc formé de 1 volume d’oxygène et de ~ de volume de vapeur de soufre. L’équivalent de l’acide sulfureux correspondant à 2 volumes, on en conclut que 2 volumes d’acide sulfureux renferment ^ de volume de vapeur de soufre.
D’après les expériences de Gay-Lussac, lorsqu’on fait brûler du soufre dans le gaz oxygène, on obtient 1 volume d’acide sulfureux moindre que celui de l’oxygène employé. Cela tient sans doute à la formation d’ une quantité assez considérable d’acide sulfurique hydraté, et, peut-être aussi, à la présence de l’hydrogène dans le soufre. Avec le cinabre il ne se forme que des traces d’acide sulfurique anhydre.
[ § Analyse de l’aeide sulfurique anhydre»
On peut établir la composition de l’acide sulfurique anhydre, en le faisant passer en vapeur à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge. Il se décompose en un mélange d’oxygène et d’acide sulfureux, dans le rapport de
2 volumes du premier et de 1 volume du second. Le soufre est représenté par ~ de volume de vapeur et l’oxygène par
3 volumes condensés en 2 volumes.
1 de volume de vapeur de soufre 2,218
3 volumes d’oxygène 3,318
Pour reconnaître la proportion d’eau contenue dans l’acide sulfurique monohydraté , on combine un poids connu de cet acide avec un excès d’oxyde de plomb. On chauffe le mélange, puis on le calcine et la perte de poids qu’il éprouve fait connaître la proportion d’eau. On trouve ainsi que l’acide sulfurique monohydraté est composé de 2 volumes de vapeur d’acide anhydre et de 2 volumes de vapeur d’eau condensés en 3 volumes.
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§ 3. Analyse de l’acide snlfhydrique.
On peut analyser l’acide suif hydrique, en le décomposant par un métal dans une cloche courbe , comme on le fait pour les autres acides hydrogénés ; le métal se combine avec le soufre et déplace l’hydrogène. On ne doit pas employer pour cette analyse le potassium, ainsi que nous l’avons recommandé pour les acides chlorhydrique et bromhydrique , par la raison qu’il ne décompose pas entièrement l’acide sulfhydrique et produit du suif hydrate de sulfure de potassium.
Il faut donc remplacer le potassium par un autre métal qui sépare complètement l’hydrogène. L’étain est très convenable pour çpt usage, On introduit daq^ une cloche courbe, sur le mercure, 100 volumes d’acide sulfhydrique et un petit fragment d’étain, on chauffe et l’on reconnaît que le soufre se combine avec T étain et qu’il ne reste plus dans la cloche que de l’hydrogène pur. On observe, en outre, que le volume gazeux est resté le même et que, par conséquent, 1 volume d’acide sulfhydrique renferme 1 volume
de gaz hydrogène.
Si l’on retranche de :
La densité de l’acide sulfhydrique 1 ,1 91 2
La densité du gaz hydrogène 0,0692
On aura; 1,1220
1,1220 forment de la densité de la vapeur de soufre. Ainsi, 2 volumes d’acide sulfhydrique sont formés de 2 volumes de gaz hydrogène et de | de volume de vapeur de soufre. L’équivalent de la vapeur de soufre serait donc représenté par ^ de volume.
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ARTICLE IV. — Combinaisons du carbone avec l’oxygène, l’hydrogène
ET l’azote.
Parmi les nombreux composés de carbone et d’oxygène nous n’examinerons que les deux combinaisons suivantes ;
Oxyde de carbone CO
Acide carbonique CO^
§ i. Analyse de l’oxyde de carbone.
L’oxyde de carbone est sans action sur l’oxygène à la température ordinaire, mais, à la température rouge, il se combine avec la moitié de son volume de ce gaz et produit un volume égal au sien d’acide carbonique.
Pour fau’e l’analyse de l’oxyde de carbone, on introduit 100 volumes de ce gaz et 100 volumes de gaz oxygène dans l’eudiomètre à mercure (fig. 37) , dont nous donnerons la description plus loin. On enflamme le mélange par l’étincelle électrique et l’on reconnaît que le résidu gazeux est réduit à 150 volumes. Si l’on introduit dans l’eudiomètre de la potasse, l’acide carbonique est absorbé et le gaz restant est formé de 50 volumes d’oxygène pur. Il s’est donc produit 100 volumes d’acide carbonique, c’est-à-dire un volume égal à celui de l’oxyde de carbone employé.
Puisque un volume d’oxyde de carbone se combine avec t volume d’oxygène pour donner naissance à 1 volume d’acide carbonique ; puisque, d’un autre côté, 1 volume de gaz acide carbonique contient 1 volume de gaz oxygène, 1 volume de, gaz oxyde de carbone doit être
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formé de 1 volume de vapeur de carbone et de | volume de gaz oxygène.
Si l’on soustrait de :
La densité de l’oxyde de carbone 0,9670
La i densité de l’oxygène 0,5528
On trouve :
La quantité de carbone 0,4142
Ce dernier chiffre représente le poids du carbone contenu dans un volume d’oxyde de carbone, mais il est évident que ce n’est que par hypothèse que nous admettons que 0,HZ|2 forme un volume de vapeur de carbone. En effet, un volume de gaz oxyde de carbone, qui contient ^ volume d’oxygène, peut renfermer soit | volume de vapeur de carbone sans condensation, soit 1 volume de vapeur de carbone condensée en i volume. Dans le premier cas la densité de la vapeur de carbone serait de 0,828Zi.
L’oxyde de carbone s’unit avec le chlore, lorsqu’on expose le mélange à l’action de la radiation solaire, et produit une combinaison nouvelle que l’on a désignée sous le nom diacide chloroxycarboniqiie. Si l’on prend i volume de chlore et 1 volume d’oxyde de carbone, on reconnaît qu’aprèsla combinaison des deux gaz, le mélange est réduit de moitié. S’il en est ainsi, on aura la densité de l’acide chloroxycarbonique, en ajoutant à :
La densité du chlore 2,440
La densité de l’oxyde de carbone 0,967
Densité de l’acide chloroxycarbonique. 3,407
§ It. Analyse de l’acide carbonique*
Lavoisier fit connaître, en 1776, la nature de l’acide carbonique, et détermina même la proportion des principes
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qui le constituent. Cette étude fut reprise ensuite par Allen et Pepys, Théodore de Saussure, Guyton de Morveau et Davy qui confirmèrent à peu près les résultats obtenus par Lavoisier.
Pour déterminer la composition de l’acide carbonique, Allen, Pepys et Guyton de Morveau se servirent d’un appareil formé de deux gazomètres, communiquant par des tubes intermédiaires avec un tube de porcelaine ou de platine foré. Lorsqu’on veut convertir le diamant ou le charbon en acide carbonique, on en dépose une certaine quantité dans une petite cuiller de platine dans l’intérieur du tube, on élève la température au rouge, et l’on fait passer du gaz oxygène à travers le tube de porcelaine ou de platine. L’oxygène brûle le charbon, produit de l’acide carbonique, et se rend dans une cloche de mercure; de cette cloche on peut le faire passer dans une autre cloche placée à l’autre extrémité de l’appareil. On répète cette opération jusqu’à ce que l’on juge qu’il s’est formé assez d’acide carbonique. On observe alors que le gaz rassemblé dans une des cloches graduées n’a pas changé de volume. Si on le met en contact avec une dissolution de potasse, l’acide carbonique est absorbé, et le résidu gazeux est formé d’oxygène pur. Si l’on compare le poids de ces deux gaz à celui de l’oxygène employé et du charbon brûlé, on les trouve sensiblement les mêmes.
Davv obseiTa dans ses essais sur la combustion du dia-
mant que celui-ci, après avoir été chauffé fortement à l’aide d’une lentille dans une capsule mince de platine, continue à brûler dans le gaz oxygène, même quand on l’a retiré du foyer de la lentille ; il eut alors la pensée d’adopter un procédé plus simple que celui que l’on avait employé avant lui. Après avoir introduit de l’oxygène pur dans un ballon plein de mercure, il y fit entrer un fragment de charbon
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OU de diamant fixé dans une nacelle de platine ou à l’extrémité d’un gros fil de ce métal, Ensuite, au moyen d’une forte lentille, il brûla le diamant et le transforma en acide carbonique. Il reconnut, après le refroidissement, que le volume gazeux n’avait pas changé sensiblement, et admit, d’après le poids spécifique du gaz oxygène et de l’acide carbonique, que celui-ci est formé de deux proportions d’oxygène et d’ime de carbone,
On conclut de fexpérience précédente que l’acide carbonique contient ;m volume égal au sien de gaz oxygène, Aussi, si l’on retranche de :
La densité de l’acide carbonique 1,5290
La densité de l’oxygène I,10b6i
on a : '
Le poids du carbone 0,4234
Ainsi, 0,423Zi combinés avec 1,1056 d’oxygène forment l’acide carbonique.
MM, Dumas et Stas ont déterminé d’une manière précise la composition de l’acide carbonique et réquivalènt du carbone, en brûlant du diamant pur dans un tube de porcelaine chauffé au rouge, à l’aide d’un courant d’oxy^ gène pur et parfaitement desséché. L’acide carbonique produit par la combustion du diamant est absorbé dans une série de tubes contenant de la potasse. Il est toujours ac^ compagné d’une certaine quantité d’oxyde de carbone; aussi est-il nécessaire de faire passer le gaz sur une colonne d’oxyde de cuivre chauffé au rouge, afin de convertir l’oxyde de carbone en acide carbonique.
Pour avoir la quantité d’acide carbonique produite par un poids connu de diamant, il suffit de peser les tubes qui contiennent la potasse, avant et après l’opération.
11 résulte des expériences de MM. Dumas et Stas que
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l’acide carbonique est composé de 2 équivalents (200) d’oxygène et de 1 équivalent (75) de carbone.
§ 3> Analyse de l’hydrogène protocarboné.
Les composés de carbone et d’hydrogène sont solides, liquides ou gazeux. Nous n’examinerons que ces derniers.
On analyse l’hydrogène protocarboné ou gaz des marais, en le brûlant dans reudiomètre avec un excès d’oxygène. On fait passer dans cet instrument 100 volumes d’hydrogène protocarboné et 300 volumes de gaz oxygène, puis on enflamme par l’étincelle électrique le mélange gazeux qui se trouve réduit à 200 volumes. Le résidu gazeux renferme 100 volumes de gaz oxygène, et 100 volumes d’acide carbonique qu’on sépare par la potasse. Ainsi, il a fallu 200 volumes d’oxygène pour convertir en eau et en acide carbonique 100 volumes d’hydrogène protocarboné. Nous savons que 100 volumes d’acide carbonique contiennent 100 volumes d’oxygène et, par hypothèse, 100 volumes de vapeur de carbone. Les autres 100 volumes d’oxygène ont formé de l’eau avec 200 volumes de gaz hydrogène. Il en résulte que 1 volume d’hydrogène protocarboné est formé de 2 volumes d’hydrogène et de 1 volume de vapeur de carbone.
Si l’on ajoute à ;
La densité de la vapeur de carbone. 0,42840
La densité de 2 volumes d’hydrogène 0,13852
On aura ;
La densité calculée de l’hydrogène protocarboné. 0,56692
qui se rapproche de la densité fournie par l’expérience. L’hydrogène protocarboné est représenté par la formule
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§ 4t Analyse de l’hydrogène bicarboné.
Lorsqu’on fait passer une longue série d’étincelles électriques à travers le gaz hydrogène bicarboné, on observe que le carbone se dépose et qu’il double de volume. Une température élevée donne lieu aux mêmes phénomènes, ün mélange d’oxygène et d’hydrogène bicarboné détone, sous l’influence de la chaleur ou de l’électricité, et produit de l’eau et de l’acide carbonique. C’est sur cette propriété qu’est basé le procédé analytique que l’on emploie pour connaître la composition de l’hydrogène bicarboné. A cet effet, on introduit dans l’eudiomètre 100 volumes d’hydrogène bicarboné et 500 volumes d’oxygène, on fait passer l’étincelle électrique et la combustion a lieu. On ne doit pas opérer sur des volumes de gaz considérables, afin d’éviter une détonation violente qui pourrait briser l’appareil. Après la combustion, on mesure le gaz, on absorbe l’acide carbonique à l’aide d’une dissolution de potasse et l’on trouve qu’il s’est formé 200 volumes d’acide carbonique et qu’il reste 200 volumes d’oxygène pur. Par conséquent , 300 volumes d’oxygène ont été absorbés, 200 par le carbone et 100 par l’hydrogène. 100 volumes d’oxygène représentent 200 volumes d’hydrogène, et 200 volumes d’acide carbonique renferment 200 volumes de vapeur de carbone. Donc, 100 volumes d’hydrogène bicarboné sont formés de 200 volumes d’hydrogène et de 200 volumes de vapeur de carbone condensés en 100 volumes.
La composition de l’hydrogène bicarboné, peut
être vérifiée par le calcul. En effet :
2 volumes de vapeur de carbone. 0,85680
2 volumes d’hydrogène 0,1 3852
représentent r
La densité de l’hydrogène bicarboné 0,99532
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Le bicarhure d’hydrogène de Faraday, qui est gazeux et qui a une densité de 1,926, est formé de h volumes de vapeur de carbone et de h volumes d’hydrogène. 1 volume de ce gaz absorbe 6 volumes d’oxygène et produit li volumes d’acide carbonique. L’analyse de ce carbure d’hydrogène se fait comme celle du précédent.
§ 5. Analyse da cyanogène.
Cette analyse peut se faire dans l’eudiomètre ou en brûlant le cyanogène, au moyen de l’oxyde de cuivre, et en recueillant les produits gazeux. Si l’on veut employer le premier procédé, on introduit dans un eudiomètre 100 volumes de cyanogène et 300 volumes d’oxygène, on y fait passer une étincelle électrique, on mesure le résidu gazeux qui est formé d’azote, d’acide carbonique et d’oxygène ajouté en excès. On sépare l’acide carbonique en agitant ce mélange avec une dissolution de potasse, et l’on trouve que le nouveau résidu formé d’azote et d’oxygène ne représente plus que 200 volumes. L’oxygène est ensuite absorbé par le phosphore qui ne laisse plus que 100 volumes d’azote. Puisque 100 volumes de cyanogène ont donné 100 volumes d’azote et 200 volumes d’acide carbonique, 1 volume de cyanogène est formé de 2 volumes de vapeur de carbone et de 1 volume d’azote condensés en 1 volume. Cette composition est du reste confirmée par la densité du cyanogène.
En effet :
2 volumes de vapeur de carbonne. . . 0,8466
ajoutés à :
4 volume d’azote 0,9713
donnent :
La densité du cyanogène 1,8179
Pour que l’analyse eudiométrique fournisse des résultats exacts, il faut rendre la comlnistion du cyanogène plus
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parfaite, en y ajoutant une certaine quantité de mélange détonant d’oxygène et d’hydrogène.
On déduit plus exactement la composition du cyanogène, eh le brûlant par l’oxyde de cuivre. Le cyanogène est fourni par le èyâmifede mercure, que l’on décompose à l’aide de la chaleur ; le gaz passe à travers un tube de verre chauffé au rouge, contenant du cuivre et de l’oxyde de cuivre, et s’y transforme en azote et en acide carbonique. Lorsque tout l’air atmosphérique est chassé de l’appareil, on recueille le gaz dans une éprouvette graduée et l’on reconnaît qu’il est formé de 2 volumes d’acide carbonique et de 1 volume d’azote.
La combustion du cyanure d’argent, par le procédé généralement employé pour analyser les substances organiques azotées, peut servir également à déterminer la composition du cyanogène.
5 6. Analyse de l’acfde cyanhydrique.
L’analyse de l’acide cyanhydrique se fait comme celle des acides hydrogénés du chlore et du brome, en chauffant du potassium dans une cloche courbe contenant de la vapeur d’acide cyanhydrique. Le métal forme avec le cyanogène du cyanure de potassium, et l’hydrogène est mis en liberté.
On peut faire l’analyse complète de l’acide cyanhydrique, en brûlant sa vapeur par l’oxyde de cuivre, en condensant l’eau et l’acide carbonique par les moyens dont on fait usage pour l’analyse des substances organiques, et en recueillant l’azote dans une éprouvette graduée. On reconnaît ainsi que l’acide cyanhydrique est formé de j volume de cyanogène et de volüme d’hydrogène, comme les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodliydrique. On vérifie la composition de l’acide cyanhydrique en ajoutant à :
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La J densité de l’hydrogènè. . . 0,03-46
La i densité du cyanogène 0,9043
Densité de la vàpêur d’acidé cÿanhÿdnqüé 0,9389
Article V. — GombInAisons dû phosphore et dé l’àDsenic AVEC l’hydrogène. '
Le phosphore forme avec l’hydrogène trois combinaisons, le gaz hydrogène phosphoré PhH’, un composé liquide qui a pour formule PhH% et un composé solide représenté par Ph'‘H.
§ 1. Analyse du gaz hydrogène phosphoré.
On introduit clans une cloche courbe un volume connu dé gaz hydrogène phosphoré et un fragment de potassium, puis ou chauffe ; le métal s’unit au phosphore et l’on trouve dans la cloche 1 -{■ volume d’hydrogène puT, pour 1 volume de gaz hydrogène phosphoré.
Si l’on fait passer le gaz hydrogène phosphoré à travers un tube de verre rempli de cuivre chauffé au rouge, et si l’hydrogène libre traversé un autre tube rempli d’oxyde clé cuivre, également chauffé au rouge, et enfin si l’on condense l’eau qui se produit au moyen de l’acide sulfuric[ue, on arrivera aux mêmes résultats.
Ün démontre par le calcul que le gaz hydrogène phosphoré est formé de ~ volume de vapeur de phosphore, et de 1 volume d’hydrogène ; en efïét,
1 i volume d’hydrogène 0,1032
et
7 volume de vapeur de phosphore 1,0815
donnent :
Densité du gaz hydrogène phosphoré. . . . 1,1847
Le phosphure d’hydrogène solide a été analysé en le
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chauffant avec du cuivre très divisé, qui absorbe le phosphore et déplace l’hydrogène.
Quant au phosphure liquide, on déduit sa composition des quantités de phosphure gazeux et de phosphure solide que 1 on obtient, en le chauffant dans une cloche pleine de mercure, à la température de 100 degrés.
S t. Analyse du gaz hydrogène arsénié.
1 volume d’hydrogène arsénié est formé de 1 volume d’hydrogène, et 'de ~ de volume de vapeur d’arsenic. En effet, si l’on ajoute :
i i volume d’hydrogène 0,1032
7 de volume de vapeur d’arsenic 5,5910
on a :
La densité de l’hydrogène arsénié 2,6942
On détermine la composition de l’hydrogène arsénié en chauffant 1 volume connu de ce gaz avec le potassium., et en mesurant le gaz hydrogène libre.
I ARTICLE VI. — Analyse de l'eau.
L’eau était considérée comme un élément par les anciens. Priestley et Cavendish observèrent les premiers qu’il se produit de l’eau pendant la combustion du gaz hydrogène dans l’oxygène, mais la découverte de sa composition est due réellement à Lavoisier. C’est lui, en effet, qui a démontré que l’eau est un corps composé, et que le poids du gaz hydrogène et du gaz oxygène qui se combinent, est absolument le même que celui de l’eau formée.
Lavoisier détermina la proportion des principes constituants de l’eau , en faisant passer sa vapeur sur du fer chauffé
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au rouge (fig. 38) . Ou dispose clans un fourneau long à réverbère, un tube de porcelaine verni intérieurement et dans lequel on a placé des fils de fer très fins. On adapte à ce tube, une petite cornue contenant de l’eau, et à l’autre extrémité un tube de verre qui s’engage dans la partie supérieure du tuyau d’un serpentin, ou qui communique tout simplement avec un tube en ü, plongé dans un mélange réfrigérant. A ce dernier tube on en adapte un autre, que l’on met en communication avec une cloche graduée placée sur la cuve à eau.
Fig. 38.
On élève graduellement jusqu’au rouge la température du tubè de porcelaine, et l’on chauffe ensuite doucement l’eau contenue dans la cornue. La vapeur d’eau traverse les fils de fer incandescents et se décompose. L’oxygène s’unit au fer, tandis que l’hydrogène devenu libre, se rend dans la cloche. Lorsque l’opération est terminée, on laisse refroidir l’appareil, on pèse la cornue pour avoir la quantité d’eau qui s’est volatilisée, et l’on reconnaît les proportions d’oxygène et d’hydrogène par l’accroissement du poids des fils de fer, et par le volume de l’hydrogène.
Le mode d’analyse n’est pas susceptible d’une précision suffisante.
POCGIALE.
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On peut déterminer exactement la composition de l’eau à l’aide de la pile. On met de l’eau acidulée dans un vase
de verre (fig. 39) , dont le fond est traversé par deux fils de platine, et l’on place au-dessus de chacun d’eux une petite éprouvette remplie d’eau acidulée. Aussitôt que l’on met chaque fil de platine en contact avec les deux fils d’une pile, les éléments de l’eau se séparent, et l’on reconnaît que le gaz qui se dégage au pôle positif Fig. 39. est de l’oxygène, tandis que celui
qui se rend au pôle négatif est de l’hydrogène. On reconnaît également que le volume de l’hydrogène est exactement le double de celui de l’oxygène,
Synthèse de l'eau.
Lorsqu’on brûle de l’hydrogène au contact de f air ou de l’oxygène, il se produit de l’eau. Si l’on veut en obtenir une certaine quantité, il faut brûler des volumes considébles de gaz oxygène et de gaz hydrogène, comme le firent Lavoisier, d’une part, et Fourcroy, Vauquelin et Seguin de l’autre. L’appareil de ces derniers se compose d’un grand ballon de verre, entouré d’une grille métallique et muni d’une virole de cuivre mastiquée au col du ballon, et d’une pièce de cuivre vissée sur la virole ; à celle-ci sont soudés trois conduits de cuivre, munis chacun d’un robinet, et deux tiges métalliques pour faire passer des étincelles électriques. Un des tubes est destiné à faire le vide dans le ballon, les deux autres sont mis en communication avec deux gazomètres remplis, l’un de gaz oxygène, l’autre
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d’iiydrogèiie. Lorsqu on veut faire l’expérience, on remplit le ballon d’oxygène, on y fait arriver le gaz hydrogène par un tube percé d’un petit trou, et on brûle immédiatement ce gaz par l’étincelle électrique.
Ce procédé ne permet pas de mesurer exactement le volume des gaz et de déterminer par conséquent la proportion des principes constituants de l’eau. Lorsqu’on veut fixer les rapports des éléments qui la forment, il faut faire usage de l’eudiomètre. Les gaz doivent être purs ; l’oxygène se prépare avec le chlorate de potasse fondu, et l’hydrogène avec le zinc purifié. On mesure exactement les deux gaz, et on les introduit dans un eudiomètre, en prenant toutes les précautions que nous avons indiquées. On fait passer dans le mélange iine étincelle électrique et aussitôt la combinaison a lieu. Supposons que l’on ait introduit dans l’appareil 200 volumes d’oxygène et 200 volumes d’hydrogène, on n'y trouvera plus après le refroidissement que 100 volumes d’oxygène pur, que l’on absorbe par le phosphore.
Ainsi, l’eau est formée de 1 volume d’oxygène et de 2 volumes d’hydrogène ; mais ces gaz en se combinant produisent 2 volumes de vapeur d’eau, puisque la densité de celle-ci est de 0,622, et qu’en ajoutant à
2 volumes d’hydrogène 0,1385
1 volume d’oxygène 1,1056
on a
Le double de la densité de l’eau. .... 1,2411
M. Dumas a employé, il y a quelques années, une méthode d’une grande précision pour reconnaître par la synthèse la composition en poids de l’eau. Elle consiste à réduire par le gaz hydrogène pur un oxyde métallique, tel que l’oxyde de cuivre , à peser l’eau qui s’est lormée et à
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déterminer la perte de poids que subit l’oxyde de cuivre pour avoir le poids de l’oxygène. La différence entre le poids de l’eau et celui de l’oxygène donne la quantité de l’hydrogène qui s’est combinée avec l’oxygène. Ce procédé n’appartenant pas à la méthode des volumes, nous ne décrirons pas l’appareil dont M. Dumas s’est servi pour démontrer que l’eau est formée en équivalents, de 1 équivalent d’oxygène =100 et de 1 équivalent d’hydrogène = 12,50.
CHAPITRE VI
MÉLANGES GAZEUX
L’analyse des mélanges gazeux se fait le plus souvent par absorption ou par combustion. Ainsi, on absorbe l’oxygène par le protochlorure de cuivre ammoniacal, le phosphore, les sulfures alcalins, les sels de fer au minimum ; on sépare l’acide carbonique, le cyanogène, le chlore et l’acide sulfureux par la potasse, l’hydrogène bicarboné par un mélange d’acide sulfurique anhydre et d’acide sulfurique monohydraté, l’acide sulfhydrique par le sulfate de cuivre, l’acide sulfureux mêlé avec l’acide carbonique par le bioxyde de manganèse, le bioxyde d’azote par le sulfate de protoxyde de fer, etc. L’analyse des mélanges d’hydrogène, d’oxyde de carbone, d’hydrogène protocarboné^ par exemple, s’exécute, au contraire, par combustion et puis par absorption.
Avant d’exposer les procédés qu’il convient d’employer pour l’analyse des mélanges gazeux, nous ferons connaître la méthode à suivre pour constater la nature d’un gaz, lorsqu’il n’est pas mêlé avec d’autres.
LA NATURE
Lorsqu’on veut déterminer la nature d’un gaz, on en introduit quelques centimètres cubes dans une éprouvette, et l’on approche de l’ouverture un corps en combustion pour savoir s’il est combustible ou incombustible au contact de l’air. D’un autre côté, on fait passer dans une autre éprouvette, contenant également quelque centimètres cubes de ce même gaz, une dissolution de potasse, on agite et l’on observe si le gaz s’est dissous ou s’il n’a pas diminué de volume.
§ 1. Gaz non inflammables et non absorbables par une dissolution de potasse.
Les gaz qui ne brûlent pas au contact de l’air et qui ne sont pas absorbés par une dissolution de potasse, sont : l’oxygène, le protoxyde d’azote, le bioxyde d’azote et l’azote. L’oxygène et le protoxyde d’azote rendent plus vive la combustion des corps qui brûlent ; les deux autres, au contraire, éteignent ces mêmes corps en combustion.
a. Oxygène. — Ce gaz rallume avec beaucoup de vivacité une allumette qui présente quelques points en ignition ; il est sans saveur, presque insoluble dans l’eau, produit des vapeurs rutilantes, lorsqu’on le mêle avec le bioxyde d’azote, et absorbe deux fois son volume de gaz hydrogène.
b. Protoxyde d’azote. — 11 active la combustion, comme le gaz oxygène ; mais il a une saveur sucrée, ne produit pas de vapeurs rutilantes avec le bioxyde d’azote, se dissout dans deux fois son volume d’eau, et enfin, en le décomposant dans l’eudiomètre à mercure avec son volume d’hydrogène, ou dans une cloche courbe par des corps
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avides d’oxygène, tels que le sulfure de baryum et le potassium, il laisse un volume égal d’azote.
c. Bioxyde d'azote. — Ce 'gaz donne des vapeurs rutilantes au contact de l’air ou de l’oxygène. Il est décomposé par le potassium et laisse la moitié de son volume d’azote. Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer ou de protocblorure de fer l’absorbe et prend une couleur brune.
d. Azote. — Ce gaz éteint les corps en combustion, ne précipite pas l’eau de chaux, ne rougit pas la teinture de tournesol, ne colore pas en noir les sels de fer au minimum, et ne devient pas jaune orangé au contact de l’air.
§ 2. Gaz noa inflammables mais absorbables par nne dissolation de potasse.
Cette division comprend i 1“ le chlore, l’acide hypochloreux, l’acide chloreux, l’acide hypochlorique ; 2“ les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, le fluorure de silicium, le fluorure de bore, le chlorure de bore et de bromure de bore ; 3° les acides sulfureux, carbonique et chloroxy carbonique, le chlorure de cyanogène et l’ammoniaque. Ainsi, on forme avec cette division les trois groupes suivants: 1° les gaz colorés; 2° les gaz qui répandent des vapeurs blanches à l’air ; 3° les gaz incolores.
1® Gaz colorés.
a. Chloré, — 11 est jaune verdâtre et d’une odeur caractéristique. L’eau eh dissout 3 fois son volume. Il ne détone pas à une température élevée ; il est entièrement absorbé par la potasse, même lorsqu’il a été soumis à l’action de la chaleur. Il attaque le mercure à la température ordinaire, détruit les matières colorantes végétales, et se combine avec son volume d’hydrogène.
b. A eide hypochloreiix, — Ce gaz est d’un jaune orangé,
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très soluble dans l’eau ; il a une odeur vive particulière, détone sous l’influence de la chaleur, et n’est pas entièrement absorbé par la potasse, après avoir été chauffé. La dissolution de ce gaz dans l’eau dégage abondamment du chlore, lorsqu’on la mêle avec l’acide chlorhydrique.
c. Acide chloreux. — Il est jaune verdâtre, moins soluble dans l’eau que l’acide hypochloreux, détone par la chaleur et produit 2 volumes de chlore et 3 volumes d’oxygène.
d. Acide hypochlorique. — Ce gaz est jaune foncé, a une odeur qui rappelle le caramel, n’attaque pas le mercure et détone violemment par la chaleur.
2" Gaz qui répandent des vapeurs blanches à l’air.
a. Acide chlorhydrique. — 11 répand des vapeurs blanches au contact de l’air, est très soluble dans l’eau, et donne lieu à un dégagement de chlore par le bioxyde de manganèse. Sa dissolution ne laisse point de résidu, quand on l’évapore; elle n’est pas décomposée par le chlore, et donne avec l’azotate d’argent un précipité blanc, qui devient violet par l’action de la lumière, qui est insoluble dans les acides, et très soluble dans l’ammoniaque.
b. Acide bromhydrique. — 11 est décomposé par le chlore qui le rend rutilant, en séparant le brome. Sa dissolution aqueuse donne avec l’azotate d’argent un précipité d’un blanc légèrement jaunâtre, beaucoup moins soluble dans l’ammoniaque que le chlorure d’argent.
c. Acide iodhydrique. — 11 est décomposé par le Chlore, qui en dégage des vapeurs violettes d’iode ; aussi si l’on y ajoute de l’eau amidonnée, la liqueur prend-elle une belle couleur bleue. Une solution d’azotate d’argent produit un précipité blanc-jaunâtre, presque insoluble dans l’ammoniaque. L’acide iodhydrique est décomposé par le mercurCi
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d. Fluorure de silicium. — Il donne avec l’eau un dépôt abondant d’acide silicique gélatineux.
e. Fluorure de bore. — Ce gaz répand des vapeurs très épaisses à l’air et carbonise le papier.
f. C hlorure de bore . — Précipite les sels d’ argent comme l’acide chlorhydrique. Si l’on fait évaporer jusqu’à siccité sa dissolution aqueuse, et si l’on dissout dans l’alcool le résidu formé d’acide borique, la liqueur alcoolique brûle avec une flamme verte.
g. Bromure de bore. — • L’eau le décompose en acide bromhydrique et en acide borique , dont on peut constater la présence par les moyens que nous venons d’indiquer.
3° Gaz incolores.
a. Acide sulfureux. — Ce gaz a l’odeur caractéristique du soufre qui brûle ; il est absorbé par le bioxyde de manganèse, le bioxyde de plomb et le borax. Sa dissolution traitée par l’acide azotique précipite les sels de baryte. Dissous dans l’eau et mêlé avec l’acide chlorhydrique et le zinc, il produit de l’acide suif hydrique.
b. Acide carbonique. — Il est sans odeur, rougit faiblement le tournesol, donne avec l’eau de chaux un précipité blanc soluble dans un excès d’acide carbonique et produisant avec la plupart des acides une effervescence.
c. Acide chloroxy carbonique. — Il a une odeur piquante. L’eau le transforme en acide chlorhydrique et en acide carbonique. Le zinc se combine à chaud avec le chlore et dégage de l’oxyde de carbone.
d. Chlorure de cyanogène. — Il est neutre aux réactifs colorés, a une odeur piquante et forme avec la potasse du cyanate de potasse et du chlorure de potassium, qui précipite en bimane par les sels d’argent.
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e. Gaz ammoniac. — Il bleuit la teinture rouge de tournesol, et se distingue par ce caractère de tous les autres gaz qui forment ce groupe. Il est très soluble dans l’eau, a une odeur vive, caractéristique, et répand d’épaisses vapeurs au contact de l’acide chlorhydrique.
5 3. Gaz inflammables et absorbables par une dissolution de potasse.
Acide suif hydrique . — Il répand une odeur d’œufs is, brûle avec une flamme bleue très pâle, donne un e soufre, lorsqu’on le brûle dans une éprouvette ou le traite par le chlore et par l’acide sulfureux. Il dpi te en noir les sels de plomb et noircit l’argent.
b. Acide sélénhydrique. — Il a une odeur fétide ; sa dissolution exposée à l’air devient rougeâtre à la surface, et produit un précipité couleur de chair dans les sels de zinc ; le chlore le décompose et en sépare le sélénium qui se dépose sous la forme d’une poudre rouge.
c. Acide tellurhydrique. — 11 a une odeur fétide ; le chlore produit un dépôt brun de tellure.
d. Cyanogène — 11 a une odeur très vive, brûle avec une flamme purpurine et produit de l’acide carbonique qui trouble l’eau de chaux. Traité successivement par la potasse, un mélange de sulfate de protoxyde et de sulfate de peroxyde de fer, et l’acide chlorhydrique, il produit du bleu de Pnisse.
e. Hydrate de méthylène. — Il a une odeur éthérée et précipite par l’eau de chaux après sa combustion.
§ 4. Gaz inflammables et non absorbables par la potasse.
Parmi ces gaz, l’oxyde de carbone, l’hydrogène protocarboné, l’hydrogène bicarboné, le bicarbure d’hydrogène et le méthylène, donnent par la combustion de l’apide car-
bonique, et se distinguent par ce caractère des autres gaz de cette section.
a. Oxyde de carbone. C.e gaz est incolore, inodore, brûle avec une belle flamme bleue et se convertit en acide carbonique. Il se combine avec | volume de gaz oxygène et produit un volume d’acide carbonique. Il est absorbé par le potassium et par le protochiure de cuivre ammoniacal.
b. Hijdrogène protocarhoné . — Il bride avec une flamme bleuâtre, n’est pas absorbé par le potassium, ne forme pas avec le chlore de gouttelettes oléagineuses, absorbe 2 volumes ^de gaz oxygène et donne 1 volume d’acide carbonique. Il est insoluble dans l’acide sulfurique concentré.
c. Hydrogène hicarhoné. — Il brûle avec une flamme très brillante, forme avec le chlore la liqueur des Hollandais, est très soluble dans l’acide sulfurique monohydraté, contenant de l’acide sulfurique anhydre, absorbe 3 fois son volume d’oxygène et donne 2 Volumes d’ acide carbonique.
d. Bicarhure d’hydrogène. — Ce gaz brûle avec une flamme très éclairante, est soluble dans l’acide sulfurique concentré et dans l’alcool, se combine avec 6 fois son volume d’oxygène et produit h volumes d’acide carbonique*
e. Méthylène. — - Il absorbe 1 f fois son volume d’oxygène et forme un volume d’acide carbonique.
f. Hydrogène. — Il brûle avec une faible flamme bleuâtre, n’a pas d’odeur lorsqu’il est pur ; mais contient ordinairement des corps étrangers qui lui communiquent une légère odeur. Il se combine avec la moitié de son volume d’oxygène et le produit de la combustion ne trouble pas l’eau de chaux. Il est absorbé par un volume égal de chlore et ne produit pas de précipité noir avec l’azotate d’argent.
g. Hydrogène phosphoré. — Il a une odeur alliacée, désagréable, brûle avec une flamme très éclairante et produit des vapeurs épaisses d’acide phosphorique. Il est spontanément inflammable au contact de l’air, lorsqu’il contient duphosphure d’hydrogène liquide. Si l’expérience se fait dans une éprouvette étroite, il se dépose du phosphore mêlé d’oxyde de phosphore. L’hydrogène phosphoré s’enflamme par le contact du chlore, et, lorsqu’on l’agite avec une dissolution d’argent, il forme un précipité noir d’argent.
h. Hydrogène arsénié. — Il a une odeur nauséabonde* brûle avec une flamme d’un jaune livide, en laissant un dépôt arsénical d’un brun marron, et dégage alors une odeur fortement alliacée. Lorsqu’on le fait passer à travers un tube chauffé, il se décompose en gaz hydrogène, qui se dégage* et en arsenic qui se dépose. Il précipite en' noir les sels d’argent et de cuivre.
ARTICLE II. — Analyse des mélanges gazeux.
Dans l’analyse des mélanges j gazeüx , on ne doit pas perdre de vue que plusieurs d’entre eux se décomposent mutuellement, et que par conséquent il ne faut pas rechercher dans un même mélange les gaz qui sont incompatibles.
Ainsi, le chlore ne peut exister avec l’oxyde de carbone, l’hydrogène protocarboné, le bicarbure d’hydrogène, l’hydrogène phosphoré, l’hydrogène arsénié et avec l’hydrogène, sous l’influence de la lumière solaire. Il sê combine avec l’hydrogène bicarboné et détruit les acides sulfureux, bromhydrique, iodhydrique, sulfliydrique, le cyanogène, le bioxyde d’azote et l’ammoniaque.
L’oxygène sec ou humide décompose les acides broinhydrique , iodhydrique et sulfhydrique l’hydrogène phos-
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plioré et l’hydrogène arsénié, transforme le bioxyde d’azote en acide hypoazotique et l’acide sulfureux en acide sulfurique.
L’acide sulfureux ne peut exister avec l’hydrogène phosphoré, l’hydrogène arsénié, l’ammoniaque et les acides sulfhydrique, sélénhydrique et tellurhydrique.
L’acide chlorhydrique se combine avec l’ammoniaque et décompose les acides hypochloreux, chloreux et hypochlorique.
L’ammoniaque détruit le cyanogène et se combine avec tous les gaz acides.
Le cyanogène est incompatible avec le chlore, les acides hypochloreux, chloreux et hypochlorique, l’ammoniaque et les acides sulfhydrique, tellurhydrique et sélénhydrique.
L’hydrogène phosphoré exclut la présence des acides iodhydrique et bromhydrique.
Les acides oxygénés du chlore ne peuvent exister avec l’hydrogène phosphoré, l’hydrogène arsénié, l’hydrogène bicarboné, l’oxyde de carbone, l’ammoniaque, le bioxydo d’azote, l’acide sulfureux et tous les acides hydrogénés.
Pour faire l’analyse d’un mélange gazeux, on introduit dans un tube gradué sur le mercure un volume connu de gaz, puis on y fait passer une dissolution de potasse et l’on agite ; si le gaz est absorbé entièrement, le mélange ne pourra contenir qu’un ou plusieurs des gaz suivants ; chlore, acides hypochloreux, chloreux, hypochlorique, acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, fluorure de silicium, de bore, chlorure de bore, bromure de bore, acide sulfureux, acide carbonique, acide chloi’oxycarbonique, chlorure de cyanogène, ammoniaque, acides sulfhydrique, sélénhydrique^, tellurhydrique, cyanogène et hydrate de méthylène. Mais il est utile de faire remarquer que
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parmi ces gaz huit à dix se rencontrent très rarement dans les mélanges gazeux.
Si le mélange sur lequel on opère n’est pas absorbé par la potasse, il faut rechercher les gaz qui suivent : oxygène, protoxyde d’azote, bioxyde d’azote, azote, oxyde de carbone, hydrogène protocarboné , hydrogène bicarboné, bicarbure d’hydrogène, hydrogène, hydrogène phosphoré, hydrogène arsénié.
Si une partie du gaz est absorbée, le mélange sera formé de gaz appartenant à la première et à la seconde division. Nous nous contenterons d’examiner les mélanges qui se présentent le plus souvent.
$ f . Mélange d’oxjgéne et d’hydrogène.
On absorbe l’oxygène en introduisant un bâton de phosphore dans un volume connu du mélange. Lorsque le phosphore n’est plus lumineux dans l’obscurité, on le retire, et on note la diminution de volume qui fait connaître, après les corrections de température et de pression, le volume d’oxygène. On peut encore introduire le mélange dans l’eudiomètre, y faire passer une étincelle électrique, mesurer le résidu et en reconnaître la nature. Supposons que l’on ait opéré sur 100 volumes, et que le résidu soit de 10 d’hydrogène. Il est évident que les 90 volumes qui ont dispani étaient composés de 30 volumes d’oxygène et de 60 d’hydrogène.
S 2. Mélange d’oxygène, d’azote et d’hydrogène.
Pour faire l’analyse de ce mélange on le brûle dans l’eudiomètre à mercure, après l’avoir mesuré ; on reconnaît la diminution de volume, on s’assure s’il re.ste dans le résidu de l’oxygène ou de l’hydrogène, on y ajoute un excès du gaz qui a dispani et l’on fait une autre combustion par
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l’étincelle électrique. Les deux tiers de l’absorption représentent dans les deux opérations le volume de l’hydrogène.
§ 3. Mélange d’oxygène et d’oxyde de carbone.
Cette analyse se fait également en introduisant dans l’eudiomètre 100 volumes de ce mélange et en déterminant la combustion du gaz par l’étincelle électrique. On absorbe par la potasse l’acide carbonique qui s’est produit, et l’absorption donne Je volume de ce gaz. On sait que 1 volume d’oxyde de carbone se combine avec | volume d’oxygène, et donne i volume d’acide carbonique ; par conséquent, si l’on connaît le volume de l’acide carbonique, on aura par cela même celui de l’oxyde de carbone.
On sépare aussi l’oxygène de l’oxyde de carbone par la combustion du phosphore à la température ordinaire.
S 4» Mélange d’oxygène et de protoxyde d’azote.
Cette analyse se fait comme la précédente en absorbant l’oxygène par le phosphore, ou bien en brûlant dans un eudiomètre le gaz avec un excès d’hydrogène; et en dosant le protoxyde d’azote d’après le volume de l’azote mis en liberté.
§ 5. Mélanges d’qxygène, d’acide carbonique
(analyse de l’air atmosphérique).
L’air atmosphérique est composé essentiellement d’oxy-* gène et d’azote; il contient, en outre, une quantité variable d’eau et une très faible proportion d’acide carbonique. 11 peut renfermer aussi d’autres gaz, tels que l’oxyde de carbone, les carbures d’hydrogène, l’acide sullhydrique, l’ammoniaque, etc., mais le plus souvent ces gaz échappent fi nos moyens d’investigation.
Lavoisier a démontré le premier que l’air atmosphérique
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se compose de deux gaz ayant des propriétés différentes, et qu’on a nommés oxygène et azote. Voici l’expérience mémorable qui le conduisit à ce résultat si remarquable.
Il prit (1), fig. '/iO un matras dont le col très long et étroit fut courbé de manière à l’engager sous une cloche placée sur le mercure. Il introduisit ensuite dans ce matras quatre, onces de mercure très pur , puis à r aide d’un syphon il enleva de l’air et il nota la hauteur du mercure, la température et la pression atmo sphérique. Ces Fig. 40.
dispositions étant prises, le mercure fut chauffé jusqu’à fébullition pendant douze jours. Lavoisier n’observa rien de particulier le premier jour, mais il remarqua le lendemain, à la surface du mercure, de petites parcelles rouges, qui pendant quatre ou cinq jours augmentèrent en nombre et en volume. Au bout de douze jours, on laissa refroidir l’appareil, et, au lieu de 50 pouces cubiques d’air, on n’y trouva plus que à2 à A3 pouces. Il y avait eu, par conséquent, une diminution de volume d’un sixième environ. On rassembla d’un autre côté avec soin les parcelles rouges qui s’étaient formées et qui pesaient A5 grains ; on les chauffa dans une petite cornue munie d’un récipient et d’un tube recourbé ; on éleva la température jusqu’au rouge, et l’on obtint 7 à 8 pouces cubiques d’un fluide élastique, beaucoup plus propre que l’air atmosphérique à entretenir la combustion
(1) Traité élémentaire de c/u‘mie, 3* édition.
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et la respiration des animaux, et 41 grains ~ de mercure coulant. Une bougie plongée dans ce gaz y répandait un éclat éblouissant, et le charbon y brûlait avec flamme et une lumière très vive.
Le gaz qui restait dans l’appareil n’était plus propre à la respiration et à la combustion. En effet, les animaux y périssaient en peu d’instants et la lumière s’y éteignait sur-le-champ.
Ainsi Lavoisier avait démontré par cette expérience si simple, que l’air atmosphérique est composé de deux fluides élastiques de nature différente. Nous ferons remarquer seulement que les résultats obtenus par ce grand chimiste laissaient à désirer sous le rapport de la précision.
a. Dosage de l'oxygène et de ï azote. — Les procédés employés pour le dosage des principes qui constituent l’air atmosphérique consistent: 1" à séparer l’oxygène par de corps absorbants, tels que les métaux, le phosphore, l’hydrogène, le protochlorure de cuivre ammoniacal, une dissolution d’acide pyrogallique et de potasse, les sulfures alcalins, etc. , et à mesurer le résidu gazeux qui est formé d’azote ; 2“ à fixer l’oxygène par un métal tel que le cuivre, à reconnaître l’augmentation de poids qu’il éprouve et à doser ensuite l’azote soit par le volume, soit par une pesée.
b. Analyse de ï air par l'hydrogène. — On peut déterminer la proportion d’oxygène que contient l’air atmosphérique, en faisant détoner dans l’eudiomètre à eau ou à mercure un mélange d’air et de gaz hydrogène. Pour faire cette expérience, on introduit dans l’eudiomètre un volume connu d’air atmosphérique et l’on fait les corrections de température, de pression et de force élastique de la vapeur d’eau ; on ajoute ensuite un volume déterminé de gaz hydrogène pur et l’on mesure de nouveau le volume total du gaz. On fait alors passer une étincelle électrique à travers
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le mélange et, lorsque l’appareil s’est mis en équilibre de température avec l’air ambiant, on mesure le résidu gazeux.
Si l’on retranche ensuite le résidu du volume qui représente le mélange, on aura l’absorption. de la diminution de volume donnera l’oxygène et les | l’hydrogène.
Si l’on a introduit dans l’eudiomètre 100 volumes d’air et 100 volumes d’hydrogène, l’absorption sera de 63 et l’on trouvera dans l’eudiomètre, après la détonation, 137 volumes de gaz. On en conclura que 63 volumes du mélange se sont convertis en eau; ce qui donnera 21 volumes de gaz oxygène. Les 137 volumes, qui restent dans l’eudiomètre, sont formés de 79 d’azote et de 58 de gaz hydrogène. En effet, si l’on fait passer dans l’eudiomètre un excès d’oxygène, 100 volumes par exemple, puis une étincelle électrique, la diminution de volume sera de 87 et l’on aura un résidu de 150 volumes. Si l’on absorbe ensuite tout l’oxygène par le phosphore, il restera 79 volumes d’azote.
c. Eudiomètres. — Parmi les eudiomètres employés dans les laboratoires , celui de M. Mitscherlich semble mériter la préférence; il est très-simple et fournit des résultats d’une grande précision. Il est formé d’un tube de verre très-épais, cylindrique, long de 50 à 55 centimètres et de 1 à 2 centimètres de diamètre intérieur (fig. H). Il porte dans toute sa longueur une graduation en parties égales.
Près de son extrémité supérieure, qui est fermée, il est percé de deux trous placés en face l’un de l’autre et qui reçoivent deux fds de platine solidement soudés, et à une distance telle l’un de l’autre qu’une étincelle électrique puisse franchir aisénient
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l’espace qui les sépare. L’extrémité des fils, qui se trouve en dehors du tube, est recourbée en crochet. On remarque près de l’ouverture de l’eudiomètre un trou qui est lènné par un bouchon de verre usé à l’émeri. On évite, à l’aide de ce bouchon, toute perte de gaz pendant la détonation. Oh le retire ensuite et le liquide s’élève dans le tube pour remplir le vide qui s’est produit. Si l’on a fait l’expérience sur le mercure , on plonge l’eudiomètre dans une longue et large éprouvette à pied, dans laquelle on enfonce le tube de manière que le niveau du mercure soit le même à l’intérieur et à l’extérieur.
Lorsqu’on opère sur l’eau, on peut se servir d’un simple
tube portant à l’extrémité fermée un bouton en cuivre solidement mastiqué (fig. Zi2). Un fil de cuivre mobile, contourné en spirale et garni d’un bouton, est destiné à faire passer l’étincelle électrique à travers le mélange gazeux. L’ouverture inférieure est fermée par un bouchon à vis.'
On emploie fréquemment, dans l’analyse eudiométrique de l’air et des mélanges gazeux, l’eudioniètre qui porte le nom ^ eudiomètre à mercure (fig. Zi 3). Il se compose d’une éprouvette en verre très épais terminée à sa partie supérieure par une monture en fer solidement mastiquée. Sur le côté de l’éprouvette et près de l’extrémité fermée on a pratiqué un trou, dans Fig. 43. 'lequel on introduit un gros fil de fer, dont le bout intérieur est arrondi et se trouve a une petite distance de la monture. Ce fil est terminé en crochet à
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l’extérieur. On emploie aussi pour conduire l’ électricité nu fil de fer contourné en spirale et placé dans l’intérieur du tube (fig. hh). L’électricité passe du bouton delà monture sur le fil qui est également tenniué par un bouton.
Lorsqu’on veut faire une analyse eudiométrique, on remplit l’instrument de mercure et, après avoir chassé l’air avec beaucoup de soin, on y introduit l’air et l’ hydrogène, puis ou y place le fil de fer de manière que les deux boules se trouvent à quelques millimètres l’une de V l’autre. On ferme l’ouverture inférieure avec un bouchon de fer à vis pour que le gaz ne s’échappe pas de l’appareil pendant la détonation. On touche alors la monture en fer avec une bouteille de Leyde ou un électrophore. L’étincelle traverse le mélange gazeux et produit dans le tube une lueur très vive. La combinaison de l’oxygène avec f hydrogène donne lieu à un vide, aussi le mercui^ remonte-t-il dans l’eudiomètre dès qu’on enlève le bouéhon.
On évite la perte de gaz en fermant reudiomètre avec un l>ouchon à soupape (fig. /|3). Pendant la détonation, la force élastique du mélange gazeux augmente, et le disque de la soupape est fortement appliqué sur la surface du houchon et empêche la sortie du gaz. Mais dés que par le refroidissement la tension diminue, la soupape es soulevée et le mercure entre dans l’eudiomètre.
Lorsque l’expérience doit être faite sur la cuve à eau, on peut se servir de l’eudiomètre de Vo-lta, qui se compose (fig. /i5) d’un cylindre de venu épais portant à la partie inférieiire une armature de cuivre munie d’un robinet et d’un entonnoir destiné à introduire facilement les gaz. Ce
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cylindre communique en haut, au moyen d’un second robinet, avec un autre entonnoir que l’on peut remplir d’eau. La monture supérieure porte un pas de vis sur lequel s’adapte un tube de verre gradué, et elle est en outre percée d’ un trou qui reçoit un petit tube de verre mastiqué et traversé par une tige métallique. L’extrémité intérieure de celle-ci s’approche de l’armature métallique.
Pour faire une analyse avec cet appareil, on ouvre les deux robinets, puis on le plonge entièrement dans l’eau jusqu’au-dessus de l’entonnoir.
On ferme le robinet de l’armature inférieure, et, après avoir soulevé l’eudiomètre, on mesure avec le tube gradué l’hydrogène et l’air que l’on introduit dans l’instrument par l’entonnoir inférieur. On fait passer alors une étincelle électrique dans l’intérieur de l’eiidiomètre au moyen de la tige fixée au sommet du cylindre.
Après l’explosion, on ouvre le robinet supérieur et le résidu passe dans le tube gradué plein d’eau et vissé au fond de la cuvette. Pour mesurer le gaz contenu dans le tube gradué, on le dévisse et on le plonge dans l’eaii de manière à établir la coïncidence des niveaux.
Lorsqu’on emploiecet eudiomètre,
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on a deux conditions à remplir pour obtenir des résultats exacts; la première, c’est que l’instrument soit fermé au moment de la détonation, pour ne pas perdre de gaz; la seconde, c’est qu’il ne puisse pas se faire de vide dans l’eudiomètre , parce que l’air de l’eau se dégagerait et augmenterait le mélange gazeux. Pour éviter ce double inconvénient, on adapte, d’après un perfectionnement proposé par Gay-Lussac, à la garniture inférieure une soupape qui se ferme pendant la détonation et qui s’ouvre, au contraire, dès que le vide se forme dans le cylindre.
M. Régnault a imaginé un appareil eudiométrique qui permet d’exécuter facilement et avec une grande précision l’analyse des mélanges gazeux. Voici la description textuelle qu’il a donnée de cet appareil :
« La figure liQ donne la projection géométrique de la face antérieure de l’appareil. La figure /i7 montre une section verticale faite par un plan perpendiculaire à cette face.
» L’appareil se compose de deux parties c{ue l’on peut réunir et séparer à volonté. La première , le mesureur, sert à mesurer le gaz dans des conditions déterminées de température et d’humidité; dans la seconde, on soumet le gaz aux divers réactifs absorbants ; nous lui donnerons, à cause de cela, le nom de tube laboratoire .
» Le mesureur se compose d’un tube ah de 15 à 20 millimètres de diamètre intérieur, divisé en millimètres, et terminé par un tulie capillaire recourbé hcf . L’extrémité inférieure de ce tube est mastiquée dans une pièce en fonte jlrf à deux tubulures et munie d’un robinet R. Dans la .seconde tubulure i est mastiqué un tube droit ih, ouvert aux deux bouts, de môme diamètre que le tube ah, et divisé également en millimètres. Le robinet R est à trois voies, et l’on peut établir, à volonté, les communications
Fij. -i7. Fig.
entre les deux tubes ah^ ih^ ou faire communiquer seulement à l’extérieur l’un ou l’autre de ces tubes.
MELANGES GAZEUX
ANALYSE DES MÉLANGES GAZEUX
» L’ensemble des deux tubes verticaux et de la pièce en fonte forme un appareil inanométrique renfermé dans un manchon de verre cylindrique pqpq' rempli d’eau , c[ue l’on maintient à une température constante pendant toute la durée d’une analyse. La température est donnée par un thermomètre T. L’appareil manométrique est fixé sur un support en fonte ZZ! muni de vis calantes.
» Le tube laboratoire se compose d’une cloche de verre cjf ouverte par le bas et transmise en haut par un tube capillaire recourbé fe r. Cette cloche plonge dans une petite . '?
cuve à mercure U, en fonte de fer. La cuvette U est fixée i
sur une tablette que l’on peut faire monter à volonté le long ■
du support vertical ZZ' au moyen de la crémaillère mo ^
qui engrène avec le pignon denté o mis en mouvement à l’aide de la manivelle B. Le rochet k permet d’arrêter la ^
crémaillère, et, par suite, la cuve U dans l’une quelconque de ses positions. Un contre-poids, fixé au rochet, facilite la manœuvre ; suivant qu’on le tourne d’un côté ou de r autre, le rochet engrène ou n’engrène pas avec le ,
pignon.
» Les extrémités des tubes capillaires qui terminent le laboratoire et le mesureur sont mastiquées dans dem^ petits robinets en acier rr, dont les extrémités rodées s’ajustent exactement l’une sur l’autre.
» Le tube laboratoire est maintenu dans une position verticale invariable, au moyen d’une pince u garnie extérieurement de bouchons, et que l’on ouvre ou ferme facilement®quand on veut ôter le tube ou le mettre en place.
Le mesureur «6, est traversé, vers b, par deux fils de platine opposés, dont les extrémités s’approchent à une distance de (pielques millimètres à fintérieur de la cloche, et dont les autres extrémités sont fixées avec un peu de cire sur le bord inférieur du manchon. L’est à faide de ces fils que
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l’on détermine le passage de l’étincelle électrique dans la cloche ; l’eau du manchon n’y fait pas obstacle si l’on provoque l’étincelle avec une bouteille de Leyde.
» Supposons qu’il s’ agisse d’analyser dans cet appareil un mélange d’air atmosphérique et d’acide carbonique :
)) On remplit entièrement le mesureur ah, de mercure que l’on verse par le tube'eVi; lorsque le mercure s’écoule parle robinet r\ on ferme ce dernier. On remplit également de mercure le laboratoire gf; à cet effet, le tube gf, étant détaché de la pince u, on enfonce ce tube entièrement dans la cuve U, le robinet r étant ouvert, et l’on aspire avec la bouche dans un tube de verre muni d’une tubulure de caoutchouc, dont on applique le bord sur la partie plane de la tubulure?’. Lorsque le mercure commence à sortir, on ferme le robinet r.
» On fait passer alors dans le laboratoire le gaz que l’on veut analyser, et que l’on a recueilli à cet effet dans une petite cloche. Le transvasement se fait sur la cuve U ellemême ; il est très facile à cause de la forme qu’on a donnée à cette cuve. On met le laboratoire en place en l’assujettissant avec la pince u : on adapte les deux tubulures r, l’une 6ur l’autre ; puis, faisant monter d’un côté la cuve U, et faisant couler de l’autre le mercure de l’appareil mesureur par le robinet R, enfin, ouvrant les robinets r, ?•', on fait passer le gaz du laboratoire dans le mesureur. Lorsque le mercure commence à s’élever dans le tube capillaire F e, on ralentit l’écoulement du mercure par le robinet R, de façon à faire monter le mercure très doucement dans le tube /e?’, et l’on ferme le robinet r au moment où l’extrémité de la colonne mercurielle affleure à un repère a tracé sur la branche horizontale à une petite distance de la tubulure 7\ On amène alors le niveau du mercure à une division déterminée ?n du tube ah, et on lit immédiatement, sur
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l’échelle du tube ih, la dilïéreuce de hauteur des deux colonnes. L’eau du manchon a été préalablement agitée à plusieurs reprises dans toute sa hauteur, par de l’air que l’on y souffle à l’aide d’un tube qui plonge jusqu’en bas.
)) Soit t la température de cette eau, que l’on rendra stationnaire pendant toute la durée de l’analyse, F la force élastique de la vapeur aqueuse à saturation pour cette température , V le volume du gaz, H la hauteur du baromètre, enfin h la hauteur du mercure soulevé ; H -4- — F
sera la force élastique du gaz supposé sec. Il est important de donner à l’eau du manchon une température très peu différente de celle de l’air ambiant, qui, d’ailleurs, ne varie pas sensiblement pendant la très courte durée de l’expérience ; il n’est pas alors nécessaire de ramener à O, par le calcul, la hauteur du baromètre et celle du mercure soulevé dans l’appareil manométrique abih. Le gaz recueilli dans le mesureur est d’ailleurs toujours saturé d’humidité, parce que les parois du tube ab, sont mouillées d’une petite quantité d’eau ; et celle-ci est constamment la môme, puisque c’est celle que le mercure n’enlève pas en montant, lorsqu’on remplit le tube.
» Quand cette mesure est faite, on fait couler de nouveau le mercure du robinet R, et l’on ouvre le robinet r pour faire passer tout le gaz ainsi qu’une colonne de mercure dans le tube rcb^ puis on ferme le robinet r'. On détache alors le laboratoire, et l’on y fait monter, à l’aide d’une pipette recourbée, une goutte d’une dissolution concentrée de potasse; on ajuste de nouveau le laboratoire au mesureur ; on fait descendre la cuve U au plus bas de sa course ; puis, après avoir vei’sé une grande quantité de mercure dans le tube hi, on ouvre progressivement les robinets r, r'. Le gaz passe alors du mesureur dans le laboratoire , et la
MELANGES GAZEUX
petite quantité de dissolution de potasse mouille complètement les parois de la cloche. On ferme le robinet r lorsque le mercure commence à descendre du tube mesureur dans la branche verticale eF du laboratoire. On attend quelques minutes, pour laisser agir l’action absorbante de la potasse, puis on fait passer le gaz du laboratoire dans le mesureur, en faisant monter la cuve U, et couler le mercure du robinet K. Aussitôt que la dissolution alcaline commence à s’élever dans le tube Fe on ferme le robinet et l’on détermine le mouvement inverse, c’est-à-dire qu’on fait repasser le gaz du mesureur dans le laboratoire, en faisant descendre la cuve U, et renversant du mercure dans le tube i/i. Cette opération a poqr but de mouiller de nouveau les parois de la cloche de dissolution de potasse, et de soumettre le gaz à l’action absorbante de la nouvelle couche de potasse.
» On peut répéter ces opérations plusieurs fois, si on le juge convenable, mais, ordinairement, après la seconde opération , l’acide carbonique est totalement absorbé. On fait alors passer, pour la deuxième fois, le gaz du laboratoire dans le mesureur, et l’on ferme le robinet r au moment où le sommet de la colonne alcaline arrive au repère a. On ramène le niveau d;i mercure en m dans le tube ab; on mesure la différence de hauteur h' du mercure dans les deux branches a b et ih, et on note la hauteur H' du baromètre. Nous supposons que la température de l’eau du manchon n’a pas changé ; s’il en était autrement, on la ramènerait à la môme température t par l’addition d’une petite quantité d’eau chaude ou froide. On rend d ailleurs cette tem])érature uniforme dans toute la hauteur en soufflant de l’air à travers l’eau du manchon.
» La force élastique du gaz, dépouillé d’acide carbonique et sec, est donc (H' -t- // — F) ; par suite (H -F h — F) —
(H' + // — F) = II — H' + — U est la diminution de
force élastique occasionnée par l’absorption de l’acide car-
E — lV + h—h' ^ ^
boniqne; et — ^ ^ ^ — - — représente la proportion da-
cide carbonique contenue dans le gaz supposé sec.
» 11 faut maintenant déterminer la proportion d’oxygène qui existe dans le gaz restant. A cet effet , on détache le laboratoire, on le lave à plusieurs reprises avec de l’eau. On le dessèche d’abord avec du papier Joseph, puis en le mettant quelques instants en communication avec une machine pneumatique ; enfin, après l’avoir rempli compléteîlk ment de mercure, on l’adapte au mesureur. La cuve U étant amenée au point le plus haut de sa course, on fait couler le mercure du robinet 11 ; puis , ouvrant avec précaution les robinets r et r\ on fait passer le mercure du laboratoire dans le tube ar' du mesureur; on ferme le robinet r' lorsque l’extrémité de la colonne mercurielle arrive à un second repère h tracé sur la branche verticale b c. On ramène de nouveau le mercure du mesureur au niveau m, et l’on détermine la différence de niveau W et la hauteur H" du baromètre. H"-)- H' — F est donc la force élastique du gaz sec ; la quantité de ce gaz est un peu plus petite que dans la mesure faite immédiatement après l’absorption de l’acide carbonique, parce qu’une petite quantité (environ jjyg) a été perdue lorsqu’on a détaché le laboratoire du mesureur. Cette petite perte n’a d’ailleurs aucune influence sur le résultat de l’analyse, puisque nous mesurons de nouveau le gaz.
»Le laboratoire étant de nouveau détaché du mesureur, on y introduit le gaz hydrogène destiné à brûler l’oxygène ; on fait passer ce gaz dans le mesureur, en arrêtant le mercure ascendant au repère b. On affleure de nouveau le mercure en on mesure la différence de hauteur h!" des deux
colonnes de mercure, et l’on note la hauteur H'" du baromètre. H'" h'" — F est donc la force élastique du mélange
de gaz hydrogène et de gaz à analyser. Comme il faut un certain temps pour que les gaz se mélangent d’une manière parfaite , on ne peut pas opérer immédiatement la combustion par l’étincelle électrique : on obtiendrait le plus souvent une analyse inexacte. Il faut faire passer de nouveau le gaz du mesureur dans le laboratoire, y laisser couler même, par le tube cdef, un peu de mercure, qui détermine une agitation dans le gaz ; enfin, faire repasser le mélange dans le mesureur, en laissant cette fois le mercure remplir complètement le tube étroit rcb , afin que tout le volume du gaz soit soumis à la combustion.
» C’est alors qu’on fait passer l’étincelle électrique ; puis, ayant établi un excès de pression dans le mesureur «6, on ouvre avec précaution les robinets ?¥, pour laisser rétrograder la colonne mercurielle dans le tube ber' : on l’arrête lorsqu’elle arrive au repère b. On mesure de nouveau la force élastique du gaz restant, après avoir effleuré le mercure en 7n. H"" -f- /f" — F est alors cette force élastique. Par suite ,
est la force élastique du mélange gazeux disparu dans la combustion ;
H'" — — h'"') est la force élastique de l’oxy-
gène contenu dans le gaz sec, dont la force élastique est
Et-t- ( h"' — h"") est la proportion d’oxygène
contenue dans le gaz débarrassé d’ acide carbonique.
» II- est facile d’en déduire la proportion d oxygène contenue dans le gaz primitif.
» L’exemple que nous avons choisi suffît pour montrer
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comment on opère avec cet appareil. Les manipulations sont des plus simples, et l’opérateur les exécute sans avoir besoin d’aucun aide ; enfin , l’opération est tellement rapide que celle que nous venons de décrire exige moins de trois quarts d’heure : encore , la plus grande partie de ce temps est-elle prise par l’absorption de l’acide carbonique et le nettoyage de la cloche après cette opération. Une analyse de l’air, débarrassé d’acide carbonique , se fait en moins de vingt minutes.
)) Nous remarquerons que, dans cette manière d’opérer, on n’a besoin d’aucun jaugeage de capacité, opération qui est toujours fort délicate : le volume du gaz est constamment le même, et l’on n’en détermine que les forces élastiques. On se contente ordinairement de mesurer les forces élastiques du gaz en lisant directement sur les tubes gradués üh^ th^ les divisions auxquelles correspondent les colonnes de mercure. Pour éviter les erreurs du parallaxe, on lit ces divisions avec une lunette horizontale à l’aide de laquelle on apprécie facilement le de millimètre. Cette précision est suffisante ; mais on en obtiendrait une plus grande en faisant les mesures avec un cathétomètre.
» On peut encore se servir autrement du même appareil : au lieu de maintenir constant le volume du gaz et de mesurer ses forces élastiques , on peut faire l’inverse : rendre constante la force élastique et mesurer le volume. Dans ce cas, le tube ah doit être jaugé avec précision. Ce jaugeage est d’ailleurs facile à faire avec une grande certitude, et sur l’appareil monté. Il suffit de remplir le mesureur complètement de mercure ; puis , maintenant constante la température de l’eau qui l’environne, on fait couler successivement le mercure en mettant le robinet il dans la position nécessaire pour que le mercure du tube ab
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s’écoule seul ; on pèse le mercure écoulé, et l’on note la | '
division à laquelle le niveau du mercure affleure, chaque ;
fois, sur l’échelle du tube. » j .
Dobereiner a .proposé de faire les analyses eudiomé- !
triques avec l’éponge de platine en poudre pétrie avec de '
l’argile. On en forme une pâte que l’on convertit en boules et que l’on fait rougir après la dessiccation. On les fixe à l’extrémité d’un fil de fer, et, quand on veut déterminer la j
combinaison de l’oxygène de l’air avec l’hydrogène, on les !
introduit dans le mélange gazeux. Il faut avoir le soin , i
pour chaque opération , de les faire rougir et de les laisser ‘
refroidir ensuite. La combinaison des deux gaz s’effectue lentement, et, quand le volume cesse de diminuer, on retire les boules avec précaution et l’on mesure le résidu !
gazeux. Comme dans les expériences précédentes , il faut tenir compte de la force élastique de la vapeur d’eau, de la pression et de la température.
Ces boules ne s’altèrent pas par l’usage, pourvu qu’on les fasse rougir légèrement. Suivant Turner, elles déter- !;
minent la combinaison des dernières portions de gaz dé- jj
tenant , tandis que des mélanges gazeux’ qui contiennent I
peu d’oxygène et d’hydrogène ne sont pas enflammés par l’étincelle électrique. Si le volume de l’hydrogène est faible par rapport à celui de l’oxygène, on observe qu’il reste toujours un peu d’hydrogène dans le mélange.
MM. Gay-Lussac et de Humboldt ont fait voir, dans leur beau mémoire sur les moyens eudiométriques et sut- la ‘
proportion des principes constituants de l’atmosphère , qu’en faisant prédominer l’oxygène ou l’hydrogène, l’absorption est constante jusqu’à un certain terme, où elle diminue tout à coup rapidement jusqu’à ce que la détonation n’ait plus lieu. Ainsi , 100 volumes de gaz hydrogène j
mêlés avec 200 ou avec 900 volumes de gaz oxygène ont I
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produit également une absorption de 1 Zi 6 volumes ; mais, avec 950, l’absorption n’a plus été que de 68, et elle a décru rapidement jusqu’à 1600, où elle a cessé entièrement.
Le phénomène inverse a également lieu ; seulement, le ternie où l’absorption cesse est plus éloigné lorsque le mélange gazeux contient un volume plus considérable d’hydrogène.
L’absorption de l’oxygène et de l’hydrogène étant complète dans les proportions indiquées, il est toujours possible, étant donné un mélange gazeux qui, seul , ne pourk rait pas s’enflammer, de le rendre inflammable en lui ajoutant de l’oxygène ou de l’hydrogène.
d. Analyse de V air par le phosphore. Le phosphore est une des substances absorbantes qui conviennent le mieux pour l’analyse de l’air atmosphérique.
En eflet , il s’y enflamme vers la température de 75 degrés, et brûle avec une flamme brillante en produisant de l’acide phosphorique. A la température ordinaire, il s’oxyde lentement et forme de l’acide phosphoreux. Cet acide donne naissance aux vapeurs blanches qui entourent le phosphore.
Pour faire cette expérience, on introduit dans un tube étroit et gradué, placé sur le mercure (fig. Zi8), un volume d’air mesuré avec soin, puis un l)âton de pho.sphore attaché à un fil de platine. Les parois du tube doivent être légèrement humides. Lorsque la pig. 48^
température est peu élevée, l’opération n’est terminée qu’au bout de 12 ou 15 heures; mais, à 20 ou 25 degrés, elle
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peut se faire en moins d’une heure. Quand l’absorption est complète, on retire le bâton de phosphore et l’on mesure de nouveau le gaz qui reste.
ün préfère quelquefois, pour les expériences approximatives, la combustion vive du phosphore. L’analyse se fait alors au moyen d’une cloche courbe remplie d’eau (fig. 30) , dans laquelle on fait arriver un volume connu d’air et un fragment de phosphore. On chauffe alors à l’aide d’une lampe à esprit de vin, d’abord doucement, puis fortement, pour que le phosphore brûle. Une flamme verte se montre dans l’intérieur de la cloche sous la forme d’une auréole. Après le refroidissement, on mesure le résidu gazeux, et la diminution de volume donne la proportion d’oxygène contenue dans l’air.
e. Procédé de M. Brunner. M. Brunner a employé un procédé qui consiste cà fixer l’oxygène , à déterminer le poids de ce gaz et à doser l’azote par les volumes. Ce procédé permettant d’opérer sur un volume d’air considérable, les erreurs d’observation sont si petites qu’on peut les négliger. M. Brunner s’est servi, dans ses analyses, .de fer réduit par l’hydrogène ou bien de phosphore très divisé. Son appareil se compose d’un tube plein de chaux éteinte et d’amiante , humecté d’acide sulfurique pour retenir l’eau et l’acide carbonique de l’air, et d’un autre tube contenant du phosphore et du coton cardé. Ces deux tubes communiquent avec un vase aspirateur rempli d’huile.
On pèse le tube qui contient le phosphore ; puis, après avoir fait couler une certaine quantité d’huile, on chauffe le phosphore afin de le volatiliser et de le diviser. On le chauffe encore légèrement ; puis on ouvre le robinet de ras})irateur, et l’on fait écouler lentement l’huile. L’augmentation de poids du tube eudiométrique donne le poids
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et, par suite, le volume de l’oxygène. Le volume de l’huile fait connaître celui de l’azote.
MM. Dumas et Boussingault ont dosé avec une grande exactitude, par la balance, l’oxygène et l’azote. Leur appareil est formé d’un tube en verre difficilement fusible, plein de cuivre métallique, et placé sur un fourneau de tôle, de manière qu’on puisse le chauffer dans toute sa longueur. Une des extrémités de ce tube est mise en communication avec un grand ballon, et l’autre avec une série de tubes en U et de tubes à boules de Liebig, contenant de la potasse ou de l’acide sulfurique, destinés à absorber l’acide carbonique et la vapeur d’eau. En pesant le ballon et le tube rempli de cuivre avant et après l’opération, l’augmentation de poids du tube donnera la proportion d’oxygène, et celle du ballon la quantité d’azofte. On peut ensuite en déduire la composition de l’air en volume.
f. Dosage de ï eau et de l'acide carbonique contenus dans l’air. — L’air ne contient qu’une très faible quantité d’acide carbonique. D’après les expériences de Th. de Saussure, 10 000 parties d’air en volume renferment de 3,33 à 5,35 d’acide carbonique.
La quantité de vapeur d’eau est très variable. Suivant Verner, qui a fait un grand nombre d’expériences, le maximum serait de 10,18 pour 1 000 d’air, et le minimum de 6,1. Mais ces résultats doivent présenter de grandes variations suivant les lieux où l’on opère.
Pour déterminer avec exactitude la proportion d’eaii et d’acide carbonique , il suffit de faire passer, à l’aide d’un vase aspirateur, un volume connu d’air à travers des tubes contenant de l’amiante imprégné d’acide sulfurique, qui retient l’eau, et d'autres tubes renfermant une dissolution concentrée de potasse et de pierre pouce humectée de potasse, qui absorbe l’acide carbonique.
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Les tubes sont 'pesés avant et après Texpérience , et l’augmentation de poids indique la proportion d’acide carbonique ou d’eau.
L’air atmosphérique renferme, outre l’oxygène, l’azote, l’acide carbonique et la vapeur d’eau, d’autres substances gazeuses. Ainsi, MM. Græger, Remp, Frésénius et Ville y ont reconnu la présence de l’amimoniaque et ce dernier chimiste a admis le nombre 0,00 000 002 241.
Il est certain que l’air contient aussi tout l’oxyde de carbone qui est produit par la combustion, les carbures d’hydrogène qui se dégagent des marais et des houillères, et en général tous les produits de la destruction des matières organiques, qui sont susceptibles de se volatiliser. Il est incontestable que dans une foule de circonstances l’air est vicié par des matières de nature inconnue et qu’on a appelées miasmes.
De Saussure le premier essaya de démontrer la présence de ces substances dans l’air atmosphérique. Il le mêla avec de l’hydrogène pur dans un eudiomètre et y fit passer l’étincelle électrique. 10 000 parties d’air fournirent ainsi 4,7 parties d’acide carbonique. M. Boussingault, ayant re- •pris plus tard ces expériences, a trouvé dans l’air un corps carburé et un corps hydrogéné autre que l’eau. En effet, il fit passer de l’air sec et privé d’acide carbonique sur de l’oxyde de cuivre chauffé au rouge et obtint de l’eau et de l’acide carbonique. La quantité d’eau formée représentait de 5 à 13 parties d’hydrogène sur 100 000 parties d’air en volume.
Il résulte des expériences faites par MM. Gay-Lussac, Brunner, Dumas et Boussingault, Levy et Régnault que l’air atmosphérique renferme en volume :
20,80 volumes d’oxygène, 79,20 volumes d’azote;
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et en poids :
23,10 parties d’oxygène,
76,90 parties d’azote.
On a analysé de l’air pris dans différents points du globe, sur le sommet des montagnes, au niveau de la mer, à 2800 pieds au-dessus de la terre, et partout on a trouvé les mêmes proportions d’oxygène et d’azote.
Lorsqu’on a besoin de recueillir de l’air dans une localité, pour en faire l’analyse, il suffit d’y vider un flacon plein d’eau et de le boucher ensuite avec soin, ou mieux encore de souffler dans des tubes avec un soufflet et de fermer les pointes effilées à l’aide d’une lampè à esprit de vin.
Analyse de l'air confiné.
La respiration de l’homme et des animaux est une des principales causes de l’altération de l’air confiné. Suivant Menzies, un homme consomme par heure 177 litres d’air, dont tout l’oxygène est transformé en acide carbonique; l’air qui a perdu le tiers de son oxygène serait vicié,- ce qui élèverait à 537 litres par heure la consommation d’un homme. Mais, d’après les expériences de M. Dumas, un homme ne brûle, par heure, qu’une quantité équivalente à 10 grammes de carbone, et le volume d’air nécessaire à cette combustion est de 90 litres. Il sortirait des poumons 8 mètres cubes d’air environ par 2/i heures, lesquels renfermeraient li pour 100 d’acide carbonique en moyenne.
L’air confiné est également altéré par les produits de la combustion ; les accidents nombreux dus à la combustion du charbon le prouvent suffisamment. Les appareils d’éclairage altèrent l’air avec énergie : en effet, il faut pour la combustion de 13 grammes de bougie tout l’oxygène contenu dans Û35 litres d’air, etl’on a calculé qu’un kilogramme
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d’acide stéarique, en brûlant, peut verser dans une capacité de 50 mètres cubes près de h pour 100 d’acide carbonique en volume. C’est précisément la proportion d’acide carbonique qae l’on trouve dans l’air expiré des poumons.
La transpiration pulmonaire) et la transpiration cutanée exercent une grande influence dans l’altération de l’air confiné. La vapeur d’eau y apporte, en effet, des matières animales dont on constate l’odeur repoussante dans l’air expulsé par des cheminées d’appel.
Des circonstances purement physiques , telles que la température , la pression , l’état hygrométrique, etc., peuvent rendre l’air insalubre ; mais nous n’avons pas à discuter ces questions.
M. Leblanc a publié, en 18Z|2, un excellent travail sur l’air confiné. La plupart des analyses qu’il a rapportées ont été exécutées par le procédé de MM. Dumas et Boussingault. Dans les déterminations d’acide carbonique , il a dosé l’air au volume, en opérant l’aspiration au moyen de deux grands ballons d’une capacité connue et préalablement vidés d’air. Ces ballons étaient munis de thermomètres intérieurs et se trouvaient en rapport avec un tube vertical divisé en millimètres, plongeant dans le mercure pour avoir le poids de la masse d’air qui avait cédé son acide carbonique à la potasse contenue dans les tubes en U. Dans ce mode d’analyse, l’erreur possible n’atteint pas l’acide carbonique. Ce procédé 'participe de celui de MM. Dumas et Boussingault pour l’analyse de l’air, et de celui de M. Boussingault pour le dosage au volume de l’acide carbonique. Il supprime des appareils dispendieux et délicats, et rend ces sortes de dosages plus faciles.
Les lieux où M. Lebjanc a recueilli de l’air pour en faire l’analyse sont : une- chambre à coucher, plusieurs salles d’hôpitaux, une salle d’asile pour l’enfance , une salle d’é-
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cole primaire, un amphithéâtre de la Sorbonne, l’ancienne Chambre des députés , une salle de spectacle , des écuries militaires, une serre au Muséum d’histoire naturelle ; enfin, il a analysé des atmosphères rendues asphyxiables pour divers animaux , soit par l’acide carbonique pur, soit par les produits de la combustion du charbon.
M. Leblanc a reconnu que la dose d’acide carbonique pur qu’un chien peut supporter sans succomber immédiatement est beaucoup plus considérable que celle que l’on trouve dans une atmosphère rendue asphyxiante par la combustion du charbon. La présence du gaz oxyde de carbone explique les effets délétères causés par les produits de cette combustion. En effet, ^
détermine la mort d’un oiseau au bout de deux minutes.
Nous donnons dans le tableau suivant les résultats des analyses exécutées par M. Leblanc sur des atmosphères limitées.
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§ 6» Composition des gaz contenus dans les eaux.
Les eaux naturelles dissolvent 5 ou (5 pour 100 de leur volume d’un mélange d’ oxygéné, d’azote et d’acide carbonique. Elles sont ordinairement saturées d’oxygène et d’azote, et, suivant la loi de Dalton et de Henri, le volume de ces gaz est dans un rapport constant avec le volume du liquide. Ce rapport, variable avec la. température, forme le coefficient d’absorption. MM. de Humboldt et Gay-Lussac ont trouvé, dans leur beau travail sur les procédés eudiométriques, que l’air de l’eau contient 32 ou 33 pour 100 d’oxygène et 67 ou 68 d’azote. Tous les chimistes ont reconnu, depuis l’exactitude de ces résultats, qui sont d’ailleurs confirmés par la loi de Dalton.
Fig. 49.
L’appareil qu’on emploie généralement pour extraire les gaz de l’eau se compose d’un ballon de trois ou quatre litres de capacité a, auquel on adapte, à l’aide d’un bouchon troué, un tube plein d’eau lui-même et propre à recueillir les gaz b (fjg, 49). Le bouchon doit être fixé au moyen d’un fil
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de fer, et recouvert d’un bon lut et de papier collé. Lorsque 1 appareil est monté, on engage le tube recourbé sous une éprouvette pleine de mercure c; on chauffe l’eau graduellement et 1 on fait bouillir pendant une heure environ. Les gaz qui se dégagent sont reçus dans l’éprouvette. On laisse ensuite refroidir l’appareil, on mesure les gaz, on sépare l’acide carbonique à l’aide des moyens connus, et l’on fait 1 analyse de l’air par les procédés ordinaires.
Cet appareil fournit des résultats satisfaisants, lorsqu’on se borne à déterminer les rapports de l’azote et de l’oxygène de l’eau ; mais il est défectueux pour le dosage de l’acide carbonique. En effet, l’eau qui passe dans l’éprouvette graduée par la dilatation qu’elle éprouve d’abord ou par l’ébullition , redissout une partie de l’acide carbonique , et altère ainsi les résultats de l’analyse.
On a essayé de remédier à cet inconvénient en introduisant dans l’éprouvette une couche d’huile qui empêche le contact des gaz avec beau, ou bien encore en continuant l’ébullition de l’eau jusqu’à ce que la vapeur aqueuse fasse sortir ce liquide de l’éprouvette.
Afin de pouvoir apprécier plus exactement l’acide carbonique, M. Péligot a modifié cet appareil de manière à absorber l’eau qui arrive dans l’éprouvette, et sans la laisser en contact avec les gaz. La principale modification consiste à adapter au tube à dégagement un autre tube en caoutchouc, qui se maintient dans l’éprouvette à une hauteur variable, mais suffisante pour absorber l’eau. A l’aide d’absorptions et d’ébullitions successives , on parvient à dégager les gaz et à les mesurer dans l’éprouvette.
M. Péligot a trouvé, au moyen de cet appareil, que l’eau de Seine contient, par litre, 5à,l de gaz, composé de :
Acide carbonique.
Azote
Oxygène
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Ce mélange gazeux renferme donc ^1,7 pour 100 d’acide carbonique.
J’ai déterminé avec le plus grand soin , à diverses époques de l’année , la proportion et la nature des gaz contenus dans l’eau de Seine, et voici les résultats que j’ai obtenus :
OBSERVATIONS
1*' décembre.
mèl.
litre.
litre.
litre.
24 janvier. . .
24 février...
21 mars ....
3 avril
9 juillet. . . .
4 août
6 août
22 août
H novembre.
23 décembre.
27 décembre.
5 avril
/ Apres une < longue SC-
( cheresse.
En examinant ce tableau, on voit :
1* Que la proportion des gaz, et particulièrement celle de l’air, est susceptible de grandes variations ;
2« Que la quantité d’air et d’acide carbonique est plus considérable en hiver qu’en été ;
3“ Que l’eau est moins riche en oxygène en été qu’en hiver ;
/r Que les chilTres de l’acide carbonique ne sont pas exactement proportionnels à la quantité de carbonate de chaux et de magnésie, dosés clans d’autres expériences;
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50 Que généralement la proportion des gaz croît en même temps que le volume de l’eau;
6“ Que, d’après mes expériences, l’eau de la Seine contient, en moyenne, pour 1000 grammes, 0'“,023 d’acide carbonique, 0''‘,009 d’oxygène et 0'‘',020 d’azote;
7“ Que la proportion d’oxygène est, en moyenne, de 31,03 pour 100 parties d’air.
Gay-Lussac et de Humboldt ont trouvé, dans leur travail sur les moyens eudiométriques et sur la proportion des principes constituants de l’atmosphère, que l’eau de la Seine donne un air qui contient 31,9 d’oxygène sur 100 parties. La moyenne que j’ai obtenue est rendue plus faible peut-être par les quatre déterminations qui ont été faites pendant l’été.
C’est Priestley qui, le premier, a observé que l’air retiré des eaux contient plus d’oxygène que l’air de l’atmosphère; mais nous devons à Gay-Lussac et à de Humboldt les connaissances les plus précises sur ce fait important. Ces savants célèbres ont observé que, de tous les gaz sur lesquels ils ont opéré, l’oxygène est celui dont l’absorption par l’eau de la Seine est le plus considérable. En effet , en mettant en contact avec cette eau déjà chargée d’air 100 parties de gaz oxygène, 100 d’azote et 100 d’hydrogène, le gaz oxygène diminue de àO parties, tandis que les deux autres ne perdent que 5 et 3 parties.
L’absorption réelle de gaz oxygène est bien plus considérable encore que. ne l’indique son volume apparent. En efiét, les 60 parties de résidu ne sont pas formées d’oxygène pur, mais elles contiennent 37 parties d’azote et 23 d oxygène. Ainsi, les eaux de rivière, que l’on regarde comme saturées d’air, absorbent une proportion considérable d’oxygène lorsqu’on les met en contact avec ce gaz. Ce fait mérite d’être signalé, car il est susceptible d applications très importantes.
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§ 9. Mélange d’hydrogène et d’oxyde de carbone.
On introduit dans l’eudiomètre à mercure 100 volumes de gaz, on y ajoute un excès d’oxygène, et l’on fait détoner. Supposons qu’ après la détonation le volume de l’acide carbonique formé soit de 70, et que celui de l’oxygène soit de 50 : 70 d’acide carbonique représentant le même volume d’oxyde de carbone et celui-ci absorbant la moitié de son volume d’oxygène, il est évident que, sur les 50 volumes d’oxygènejemployé, 35 se sont unis avec l’oxyde de carbone. 15 volumes se sont donc combinés avec l’hydrogène, ce qui donne 30 volumes de ce dernier gaz.
§ 8. Mélange d’hydrogène et d’azote.
On ajoute à ce mélange dans l’endiomètre un excès d’oxygène que l’on mesure avec soin, on fait détoner et on note l’absorption. Les deux tiers du volume qui a disparu représentent l’hydrogène. Pour éviter la formation de l’azotate de mercure, le volume du gaz détonant ne doit pas former plus des 0,8 du résidu gazeux. Cette précaution s’applique à l’analyse des mélanges qui peuvent donner naissance par la combustion à des produits nitreux.
S 9. Mélange d’hydrogène et de protoxyde d’azote.
Pour analyser ce mélange, on le fait détoner dans l’eudioinètre et la diminution de volume donne celui d’hydrogène transformé en eau, puisque 100 volumes de protoxyde d’azote produisent par la détonation le même volume d’azote, en absorbant 100 volumes d’hydrogène. Si la proportion de protoxyde d’azote était faible, il conviendrait d’ajouter de l’oxygène au mélange ; si l’hydrogène était insuflisant pour J)rûler le protoxyde d’azote, il faudrait en augmenter le volume.
§ 10. Mélange d’hjdrogène et de bioxyde d’azote.
On introduit dans un tube gradué 100 volâmes de ce mélange, puis une dissolution de sulfate de protoxyde de fer qui absorbe le bioxyde d’azote; le volume du résidu représente l’hydrogène.
On peut également employer le chlore qui, lorsqu’on opère sur l’eau, convertit le bioxyde d’azote en acides solubles et n’agit pas sur l’hydrogène à l’abri de la lumière. On absorbe ensuite l’excès de chlore par la potasse, et le gaz qui reste est formé d’hydrogène.
§11. Mélange d’azote, de bioxyde d’azote et d’acide
carbonique.
1° On absorbe l’acide carbonique au moyen d’un fragment de potasse humecté et l’on mesure le résidu gazeux qui est formé d’azote et de bioxyde d’azote ;
2° On sépare le bioxyde d’azote de l’azote par une dissolution concentrée de sulfate de protoxyde de fer qui dissout le premier et qui laisse de l’azote pur. On pourrait également doser le bioxyde d’azote en le décomposant par le potassium dans une cloche courbe ou en le faisant détoner dans l’eudiomètre avec l’hydrogène. On sait qu’un volume de bioxyde d’azote laisse par la détonation j volume d’azote.
§1*. Mélange d’azote, d’oxygène, d’oxyde do carbone et d’acide carbonique.
On absorbe l’oxygène à l’aide du phosphore, en prenant les précautions que nous avons indiquées. On reconnaît la proportion d’acide carbonique, en introduisant dans le résidu gazeux un fragment de potasse humectée. On mesure ensuite le résidu formé d’azote et de bioxyde d’azote, on le mêle avec un excès d’oxygène et l’on fait passer dans le
mélange une étincelle électrique. L’acide carbonique produit est absorbé par la potasse ; on aura ainsi le volume de l’oxyde de carbone, puisque ce gaz, en se combinant avec l’oxygène, donne un volume d’acide carbonique égal au sien.
Le volume de l’azote est déterminé par différence ou bien en absorbant par le phosphore l’excès d’oxygène.
§ 13. Mélange d’acide sulfureux et d’acide carbonique.
On peut séparer l’acide sulfureux de l’acide carbonique à l’aide de divers réactifs absorbants, tels que le peroxyde de manganèse, l’iodate de potasse, le borax et l’oxyde puce ^e plomb qui absorbent l’acide sulfureux et qui n’exercent aucune action sur l’acide carbonique. On emploie habituellement le peroxyde de manganèse sous la forme d’une boule fixée à l’extrémité d’un fil de platine, ou bien encore on roule dans cet oxyde une baguette de verre enduite d’empois et on l’introduit dans le mélange gazeux. Le peroxyde de manganèse forme avec l’acide sulfureux un mélange de sulfate et d’hyposulfate de manganèse.
§ 14. Mélange d’acide sulfhydriquc et d'acide carbonique.
On fait passer un volume déterminé de gaz dans un tube gradué, puis on y introduit une dissolution d’acétate acide de plomb qui décompo.se l’acide sulfhydrique et qui laisse un résidu gazeux formé d’acide carbonique pur.
§ 15. Mélange d’oxygène, d’oxyde de carbone, d’acide car-
boni(|nc, d’hydrogène hicarboné et d’acide sulfureux.
On absorbe l’oxygène par le phosphore, l’acide sulfureux par le peroxyde de manganèse, l’acide carbonique par la potasse, l’hydrogène hicarboné par l’acide sulfurique de Nordhausen, et le résidu est formé d’oxyde de carbone qu’on peut d’ailleurs absorber par le potassium à chaud.
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, § IG. Mélange d’oxygène, d’Iiydrogcne, d’azote, d’acide carbonique et d’hydrogène hicarboné.
. On détermine la proportion d’oxygène à l’aide du phos* phore, celle de l’acide carbonique par la potasse, et l’on mesure le résidu gazeux qui est composé d’hydrogène, d’azote et d’hydrogène bicarboné.
On mesure alors 100 volumes de ce mélange, on y ajoute 200 volumes d’oxygène, on le fait passer dans un eudiomètre et on le brûle par l’étincelle électrique. Il se forme de l’eau et de l’acide carbonique que l’on absorbe par la potasse. On note l’absorption produite par l’étincelle électrique et la diminution de volume opérée par la potasse. Pour avoir le volume de l’hydrogène bicarboné il suffira de se rappeler qu’un volume d’acide carbonique correspond à ^ volume d’hydrogène bicarboné. D’un autre côté, l’hydrogène contenu dans un volume d’hydrogène bicarboné exige un volume d’oxygène pour former de l’eau. Ainsi si l’on retranche du chiffre, qui exprime l’absorption, l’oxygène qui s’est combiné avec l’hydrogène du gaz oléfiant, le reste fera connaître la quantité d’oxygène et d’hydrogène libre qui ont disparu. Le volume de l’hydrogène est représenté, comme on sait, parles deux tiers de cette absorption.
On pourrait aussi séparer le gaz oléfiant par l’acide sulfurique de Nordhausen, l’hydrogène etl’azote par le procédé que nous avons indiqué.
§ iV. Analyse du gaz de l’éclairage.
La composition du gaz de l’éclairage obtenu par la distillation de la houille varie suivant le moment de l’opération auquel il a été recueilli. Ainsi , la proportion d’hydrogène bicarboné diminue à mesure que la distillation avance, et, vers la fin de l’opération, le gaz renferme une quantité si
considérable d’oxyde de carbone et d’hydrogène qu’il de-
vient peu éclairant.
Nous résumons dans le tableau suivant les résultats fournis par le gaz de bouille dans cinq expériences :
Numéros. |
Densité.
Coiisoinnieiit oxygène. \
Produisent acide carbonique.
Ch
El
ntiennen
rs
'ts
Hydrogéné. 1
Les numéros 1, 2 et 3 ont été recueillis pendant la première heure de la distillation, le n" h cinq heures après et le n° 5 dix heures après. On avait séparé, à l’aide de la potasse, les acides carbonique et sulfhydriqne, dont la proportion est d’environ 7 pour 100.
Le gaz de l’éclairage contient en outre des vapeurs de naphtaline, de benzine et d’autres carbures d’hydrogène qui augmentent son pouvoir éclairant. Il se forme aussi pendant la distillation de la bouille, de l’ammoniaque, du sulfure de carbone et des alcalis organiques qui se condensent dans les produits liquides, lorsque l’opération est faite avec soin.
Le gaz d’huile ou de résine, contenant une proportion plus considérable d’hydrogène bicarboné et de divers carbures d’hydrogène volatils, est plus éclairant que celui de houille. Le tableau suivant comprend quatre analyses qui
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ont été exécutées par M. Henry. Les gaz n®‘ 1 et 2 ont été préparés en petit à une température rouge, le n® 3 à la température la moins élevée qu’on puisse employer, et le n° h est du gaz fourni par l’huile de morue. On voit en parcourant ce tableau que la densité du gaz d’huile est variable, mais que, lorsqu’il est bien préparé, elle est de 0,8 à 0,9. La densité est en rapport avec la composition du gaz; aussi ce moyen est-il employé pour en déterminer la valeur. A une basse température il se produit une quantité plus considérable de carbures d’hydrogène, et, lorsque la température s’élève, l’hydrogène protocarboné et l’hydrogène deviennent prédominants et par conséquent le pouvoir éclairant diminue.
contiennent :
Numéro
Deosile
tfi
Produisent acide carboniqi
Gaz absorbé par ^ le chlore.
Hydrogène ,
prolocarboné. 1
tD
Pour exécuter l’analyse du gaz de l’éclairage, on eù fait passer un volume connu dans un tube gradué sur le mercure , et l’on fait les corrections nécessaires de température, de pression et de tension élastique de la vapeur d’eau. On absorbe ensuite l’acide carbonique au moyen d’un fragment de potasse qu’il est utile d’humecter, et l’on détermine le volume du résidu gazeux.
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Après avoir séparé l’acide carbonique, on introduit dans le mélange , avec les précautions convenables , une boule de charbon poreux fixée à l’extrémité d’un fil de platine, et imprégnée d’acide sulfurique monohydraté, qui absorbe au bout de quelques heures l’hydrogène bicarboné. Au lieu d’acide sulfurique monohydraté, on fait souvent usage d’un mélange d’acide sulfurique concentré et d’acide sulfurique anhydre, qui produit des vapeurs d’acide sulfurique et même de l’acide sulfureux. Il faut, par conséquent, débarrasser le résidu gazeux des corps étrangers qu’on y a introduits.
On peut également reconnaître la proportion d’hydrogène bicarboné en faisant passer dans le gaz un peu d’eau, un excès de chlore , et, lorsque l’absorption est terminée, de la potasse, pour séparer le chlore excédant. Si l’on mesure alors le résidu gazeux et si on le retranche de la totalité du gaz , la différence représentera l’hydrogène bicarboné. Quand on emploie le chlore, il est important d’opérer dans un lieu obscur, afin que ce gaz n’agisse pas sur l’hydrogène protocarboné et sur l’hydrogène. Cette méthode d’analyse ne donne que des résultats approximatifs.
Cette deuxième opération terminée, on procède à la détemination de foxygène. Pour cela, le résidu est mis en contact avec une boule de phosphore, à la température de 20 à 25 degrés centigrades, et, lorsque le phosphore n’est plus lumineux dans l’obscurité, on mesure le volume gazeux sec, après avoir enlevé les vapeurs de phosphore par la potasse.
Il est presque inutile de faire remarquer qu’ après l’absorption de l’acide carbonique , de l’hydrogène bicarboné et de l’oxygène, il faut corriger les volumes gazeux modifiés par la température, la pression et la tension de la vapeur aqueuse.
POCGIALE.
isd
Il ne reste plus dans le tube gradué que de l’hydrogène, du protocarbure d’hydrogène, de l’oxyde de carbone et de l’azote. On introduit ce mélange dans l’eudiomètre. Après l’avoir mesuré avec soin, on y ajoute deux fois son volume d’oxygène pur, et on mesure de nouveau le gaz. Alors on y fait passer une étincelle électrique, et, .après la combustion, on note la diminution de volume qu’éprouve le gaz ; on absorbe l’acide carbonique par la potasse, et l’on évalue le volume du nouveau résidu, c[ui ne contient plus que l’azote et l’oxygène employé en excès. On détermine le volume de celui-ci, soit au moyen de l’hydrogène, soit à l’aide du phosphore. On mesure le gaz restant , qui représente la proportion d’azote. L’hydrogène et l’oxyde de carbone absorbent la moitié de leur volume d’oxygène. L’hydrogène disparaît par la détonation , et n’est pas remplacé par un autre gaz, tandis que l’oxyde de carbone fournit un volume d’acide carbonique égal au sien. L’hydrogène protocarboné consomme deux fois son volume d’oxygène , mais ne produit , comme l’oxyde de carbone, que son propre volume d’acide carbonique.
Ainsi , si l’on retranche d% volume gazeux soumis à l’analyse l’azote et l’excès d’oxygène, la différence donnera évidemment le volume de l’hydrogène. Pour avoir les volumes du gaz oxyde de carbone et de l’hydrogène protocarboné, on fera usage des formules suivantes :
Volume de l’oxyde de carbone = ^
Volume de l’hydrogène protocarboné ==
a représente le volume d’acide carbonique produit, et h le volume d’oxygène absorbé.
On peut aussi séparer l’oxyde de carbone de l’hydrogène
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protocarboné en portant dans le mélange un fragment de potassium que l’on fait chaulTer. Ce métal se combine avec l’oxyde de carbone, et n’exerce aucune action sur l’hydrogène protocarboné. On détermine la quantité de chacun de ces gaz en notant la diminution de volume que le mélange a éprouvée sous l’influence du potassium.
CHAPITRE VIL
CHLOROMÉTRIE.
ARTICLE PREMIER. — Hypochlorites,
Les hypochlorites sont représentés par la formule :
MO, CIO
On les prépare en faisant passer du chlore gazeux à travers une solution alcaline, et il en résulte un hypochlorite et un chlorure métallique qui renferment l’un et l’autre la même quantité de chlore ; on a ainsi :
2CI -f 2MO = MO, CIO -f MCI.
Les hypochlorites ont l’odeur de l’acide hypochloreux et ils détruisent, comme le chlore, les couleurs végétales. Ils sont décomposés sous l’influence des acides les plus faibles ; l’acide hypochloreux cède son oxygène au métal du chlonire métallique, de sorte que le chlore, qui se dégage, provient de l’acide hypochloreux et du chlorure métallique qui est mêlé avec l’hypochlorite.
§ t. Ilypochlorite de chaux, CaO, CIO (chlorure de chaux).
On désigne sous le nom de chlorure de chauxxm mélange d’ hypochlorite de chaux et de chlorure de calcium que l’on prépare en faisant arriver un courant de chlore dans de la chaux éteinte ou dans un lait de chaux en excès. On ajoute ensuite de l’eau distillée, on décante, on filtre et l’on a ainsi
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pour les usages des laboratoires une dissolution de chlorure de chaux.
Mais lorsqu’on veut préparer le chlorure de chaux solide, il est important que la température ne s’élève pas; il serait , en effet , décomposé en chlorure de calcium et en chlorate de chaux et il en résulterait des pertes considérables. 11 faut donc, pour éviter ce grave inconvénient, que le chlore arrive lentement dans la chaux hydratée, que les surfaces puissent être renouvelées et qu’il ne s’établisse aucune pression.
Dans quelques usines on prépare le chlorure de chaux en mettant la chaux hydratée dans des vases de grès coniques, et en y faisant arriver le chlore par une ouverture pratiquée à la partie inférieure. Mais cet appareil offre l’inconvénient de favoriser une élévation de température et par suite la décomposition de l’hypochlorite de chaux.
On prépare souvent le chlorure de chaux en conduisant le chlore lavé dans des chambres de bois portant des étagères, sur lesquelles on dispose la chaux hydratée en couches minces. C4es tablettes doivent être assez écartées les unes des autres pour que la température de la chambre ne s’élève pas trop rapidement. On produit le chlore dans des bombonnes de grès qui sont chauffées avec précaution.
Quelques fabricants, dans le but de rendre l’absorption du chlore plus facile, et pour empêcher une élévation trop considérable de température, placent la chaux hydratée dans des cuves ou dans des caisses en maçonnerie, dans lesquelles on fait arriver le chlore. La chaux est remuée de temps en temps à l’aide d’un agitateur.
§ Z. Ilypoclilorltc de soude, IVaO, CIO (chlorure de soude, liqueur de Laharraiiiic).
L’hypochlorite de soude est, comme celui de chaux, un
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mélange d’liy,pochlorite de soude et de chlorure de sodium.
Labarraque le préparait en dissolvant dans 60 parties d’eau 15 parties de sel de soude cristallisé, en filtrant la dissol Qtion et en y faisant arriver le chlore produit par 2 parties de bioxyde de manganèse et 8 parties d’acide chlorhydrique. Mais le chlorure de soude ainsi obtenu contient ordinairement du bicarbonate de soude.
Lorsqu’on prépare le chlorure de soude par ce procédé, il importe de ne pas faire passer dans la dissolution alcaline un excès de chlore, qui décompose la base de l’hypochlorite, sépare l’acide hypochloreux et détermine ainsi la conversion du chlorure de sodium en chlorate de soude.
On prépare fréquemment le chlorure de soude par double décomposition. A cet effet, on dissout à chaud 2 parties de carbonate de soude cristallisé dans 15 parties d’eau, et, lorsque la solution est refroidie , on la verse dans une liqueur obtenue avec 1 partie de chlorure de chaux sec et 20 ou 25 parties d’eau. 11 en résulte un abondant précipité de carbonate de chaux, du chlorure de sodium et de l’hypochlorite de soude, qui se dissolvent dans l’eau. On laisse déposer, puis on filtre.
L’hypochlorite de potasse (eau de Javel), KO, CIO, s’obtient aussi en faisant passer du chlore dans une dissolution étendue de carbonate de potasse. Il se forme, comme pour les deux composés précédents, un mélange d’hypochlorite de potasse et de chlorure de potassium. L’hypochlorite de potasse décolore, comme les autres hypochlorites, les matières colorantes et répand une odeur de chlore.
ARTICLE II. — Opérations ciilorométriques.
Le chlorure de chaux que l’on fl'ouve dans le commerce étant un mélangé de chlorure de calcium, d’hypochlorite de chaux et de chaux en excès , et la composition de ce
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produit pouvant varier, l’industrie a besoin d’un procédé exact et rapide pour déterminer la proportion de chlore qu’il contient, puisque ce corps est la substance utile et le .seul principe actif. G’ est ce dosage qui porte le nom de chlorométrie .
On a proposé plusieurs procédés pour la détermination du chlore. Nous allons décrire les principaux et nous ferons .connaître ensuite celui qui mérite la préférence.
5 Dosage du chlore par l’indigo (1).
Ce procédé est basé sur la propriété qu’a le chlore de lu. détruire les couleurs végétales. La même quantité de chlore à l’état gazeux, en solution dans l’eau ou combiné avec un alcali, détruit la même quantité de matière colorante. Descroizilles a employé pour ce dosage l’indigo qui est facilement décoloré par le chlore, comme toutes les matières colorantes. 1 partie d’indigo ajoutée à 9 parties d’acide sulfurique concentré, puis à 990 d’eau, forme la liqueur colorée dont on se sert ordinairement pour déterminer le titre du chlore.
Le chloromètre de Descroizilles est un tube de verre à pied de 20 à 25 centimètres de longueur, de 15 millimètres de diamètre _(fig. 50). L’extrémité supérieure, qui est ouverte, est munie d’un rebord saillant. Son échelle est formée de 24 degrés, comprenant chacun quatre divisions. Entre le 0 et le fond du tube, il existe une capacité qui est égale à un degré de l’échelle ou à 2 centimètres cubes.
(1) Annales de chimie et de physique , l. XXVI, p. 1G3. t^oliçc sur ie chloromclre do Dcscrvizilles, p. 77.
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Pour faire un essai chlorométrique par le procédé de Descroizilles, on introduit dans le chloromètre 2 centimètres cubes de solution chlorée, puis on y verse peu à peu de la liqueur d’épreuve, jusqu’à ce que le mélange prenne une couleur jaune. Nous n’insistons pas sur ce procédé, que nous n’avons fait connaître que dans un intérêt purement historique.
Gay-Lussac a observé que l’on obtient des résultats très variables suivant que l’on verse très rapidement le chlorure de chaux dans l’indigo ou bien que l’on fait l’opération inverse. Dans le premier cas , il faut beaucoup moins de chlorure que dans le second. Il résulte des essais qu’il a faits que, pour obtenir des effets constants et comparables, il faut verser rapidement la dissolution d’indigo dans celle de chlorure de chaux ou bien celle-ci dans la première.
La qualité de l’indigo du commerce étant très variable, on comprend que les résultats obtenus avec des indigos différents ne sont plus comparables. Pour éviter ce grave inconvénient, Gay-Lussac a pris pour unité de force décolorante celle du chlore pur et sec, et il a préparé, avec un indigo quelconque, mais de bonne qualité, une dissolution telle, que le chlore en décolore exactement dix fois son volume. Il a donné à cette dissolution le nom de teinture d’épreuve. On appelle degré chaque volume de teinture d’épreuve décoloré , et l’on divise le degré en 10 parties.
Ainsi, si l’on opère sur 10 grammes de chlorure de chaux dissous dans l’eau de manière à former un litre de liquide, le nombre de degrés d’indigo détruits par un volume de la dissolution de chlorure donnera le nombre de dixièmes de litre de chlore que cette liqueur contient. 10 kilogrammes de chlorure de chaux, par exemple, dont le titre serait de 8°, 2, renfermeraient 820 litres de chlore.
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Préparation de la teinture d’épreuve.
On met dans un matras une quantité déterminée d’indigo passé au tamis de soie ; on y ajoute neuf parties d’acide sulfurique concentré, et l’on fait chauffer au bainmarie pendant quelques heures. On ajoute ensuite à une partie de la dissolution d’indigo une quantité d’eau suffisante pour qu’un volume de chlore en décolore exactement 10 fois ce même volume. On a ainsi la teinture d’épreuve. Gay-Lussac a observé que l’on peut obtenir d’une manière suffisamment exacte une solution de chlore contenant son volume de ce gaz , en traitant par l’acide chlorhydrique 38'’, 980 de bioxyde de manganèse cristallisé en belles aiguilles, et en recevant le chlore dans un lait de chaux, dont on ramène le volume à un litre après l’opération. Mais , pour obtenir des résultats parfaitement exacts, il faudrait faire absorber le chlore à l’aide d’une solution alcaline et par le moyen qui sera indiqué plus loin.
La teinture d’épreuve doit être conservée à l’abri de la lumière.
Essai du chlorure de chaux.
Le chloromètre de Gay-Lussac se compose des instruments suivants :
1“ Un petit mortier pour pulvériser le chlorure de chaux (fig. 51) ;
2“ Une éprouvette à pied (fig. 52), contenant litre jusqu’au trait circulaire ;
3“ Un agitateur ( fig. 53 ) ;
h° Une pipette (fig. 5à) de 2 centimètres cubes, destinée à mesurer la dissolution de chlorure de chaux ;
5° Un vase à précipiter, destiné au mélange de la tein-
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tiire d'épreuve avec le chlorure (fig. 65). Ce vase doit être placé sur une feuille de papier blanc ;
6“ Üne burette pour mesurer là' teinture d’épreuve ( fig. 56 ) . Chaque degré a une capacité égalé à celle de la pipette et est divisé en 10 parties. La burette doit être remplie de teinture d’épreuve jusqu’au degré 0.
Pour faire l’essai du chlorure , on prend dans la masse divers échantillons que l’on môle ; on en pèse 5 grammes, que l’on broie dans un mortier avec assez d’eau pour en former une bouillie claire ; puis on délaie avec une nouvelle quantité d’eau , et l’on décante dans l’éprouvette de litre (fig. 52) . On broie de nouveau le résidu ; on délaie, l’on décante, et l’on répète cette opération jusqu’à ce qu’il ne reste plus de chlorure dans le mortier. On complète alors le volume de litre qiïe doit avoir la solution de chlorure de chaux, et on l’agite. Cela fait, on remplit la burette, de
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teiiitiii'e d’épreiive jiisqu au 0 degi^é, et l’on en verse dans le vase à précipiter environ 5 degrés. On prend, d’un autr§ eôté, une mesure de chlorure de chaux avec la pipette, et .on l’ajoute, en agitant, à la teinture d’épreuve. Si la teim ture est complètement décolorée , on verse une nouvelle quantité de celle-ci, afin de rendre la liqueur verdâtre. On lit sur la burette le nombre de degrés, et la teinture qui y manque donne le titre du chlorure, si la seconde por- .tion ne dépasse pas 3 dixièmes de degré. Mais, si la quantité de teinture ajoutée la seconde fois était plus considérable, il faudrait recommencer l’essai. Pour cela , on verse dans le vase à précipiter, à l’aide delà burette, une quantité de teinture égale à celle qui a été décolorée dans le premier essai.
Ce procédé donne des résultats précis et comparables lorsqu’il est exécuté avec soin ; mais l’indigo présente le grave inconvénient de s’altérer, surtout sous l’influence de la lumière ; de sorte que les essais faits par ce mode de dosage deviennent incertains.
§ %. Dosage du chlore par le protoclilorure de mercure.
M. Balland d’abord , puis Gay-Lussac et M. Marozeau, ont proposé de déduire le titre du chlorure de chaux et des autres chlorures décolorants, de la quantité de protochlol’ure de mercure que ces composés peuvent convertir en bichlorure. Si l’on verse, en effet, dans une liqueur tenant en suspension un poids connu de protochlorure de mercure, une quantité déterminée de chlorure décolorant suflisante pour dissoudre le protochloj’ure de mercure, on aura la quantité de chlore que la solution renferme.
M. Balland recommandait de verser dans la dissolution de chlorure de chaux de l’azotate de protoxyde de mercure, jusqu’à ce qu’il se formât un précipité ne disparaissant pas
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par 1 agitation. Mais ce mode d’opérer donne des erreurs considérables.
M. Marozeau fit disparaître cet inconvénient, en versant le chlorure de chaux dans l’azotate de mercure, et rendit ainsi praticable l’emploi de ce réactif chlorométrique. Il proposa d’employer l’ancien chloromètre de Gay-Lussac, indiqua un procédé de préparation de la liqueur d’épreuve et fit connaître la marche à suivre pour l’essai du chlorure de chaux. Cependant ce procédé ne fut pas employé avant que Gay-Lussac ne l’eût suffisamment régularisé.
Préparation de la liqueur qui tient en suspension un poids connu de protochlorure de mercure.
Puisque le protochlorure de mercure forme du bichlorure, en se combinant avec un équivalent de chlore, 29û5 parties de protochlorure de mercure doivent se convertir en bichlorure par 4/i3 parties de chlore; d’un autre côté, pour produire 29Zi5 parties de protochlorure de mercure, il faut employer IZh parties de chlorure de sodium qui renferment A43 de chlore.
Si l’on verse une solution d’azotate de protoxyde de mercure dans 1®',657 de chlorure de sodium, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de précipité, laquantité d’azotate de protoxyde de mercure employée correspondra exactement à de chlorure de sodium, contenant 1,000 de chlore.
Pour préparer la solution mercurielle, on dissout dans l’eau 5 grammes de chlorure de sodium desséché et pur et l’on ajoute assez d’eau pour former /iOO divisions de la burette alcalimétrique qui est graduée de manière que chaque division correspond à | centimètre cube. On verse ensuite dans un flacon bouché à l’émeri 50 volumes d’une dissolution d’azotate de protoxyde de mercure que l’on mesure avec une pipette graduée , et l’on y ajoute encore à peu
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près 150 centiiTiètres cubes d’eau. On remplit la burette graduée avec la solution de chlorure de sodium, on la verse goutte à goutte dans la liqueur mercurielle jusqu’à ce que la dernière goutte ne produise aucun précipité et l’on facilite la formation du protochlorure de mercure par la chaleur et par l’agitation.
On lit alors sur la burette le nombre de degrés que l’on a employés, et l’on trouve par le calcul la quantité de solution mercurielle qui correspond à 1«'‘,657 de chlorure de sodium. La solution mercurielle est étendue de manière que chaque volume contient la quantité de protochlorure ^ de mercure qui peut être transformée en bichlorure par O^^Ol de chlore et mieux encore par O^^OOb.
Essai du chlorure de chaux.
On délaie 5 grammes de chlorure de chaux dans l’eau et l’on verse dans une éprouvette à pied portant un trait, qui correspond à 200 degrés de la burette ; on remplit avec de l’eau l’éprouvette jusqu’au trait. Puis on prend avec une pipette graduée, comme la burette, 100 degrés de la solution mercurielle titrée correspondant à O®", 5 de chlore, on les verse dans un vase à précipiter et on y ajoute de l’eau d’abord, puis un excès d’une dissolution de chlorure de sodium et quelques gouttes d’acide chlorhydrique. On remplit la burette graduée jusqu’au degré 0 avec la dissolution de chlorure de chaux, que l’on verse goutte à goutte dans la liqueur mercurielle jusqu’à ce qu’elle devienne limpide.
Si la dissolution de chlorure de chaux correspond à 0*'',5 de chlore, on calcule la quantité de chlore contenue dans les 200 divisions delà burette d’après le nombre de degrés ([u’on a employés. Supposons qu’on ait compté 80 degrés, on posera la proportion suivante :
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. Si l’on voulait avoir la quantité de chlore en centièmes que renferme le chlorure de chaux, on dirait :
Cette méthode donne des résultats exacts ; elle présente cependant un inconvénient, c’est que l’azotate de protoxyde de mercure en dissolution se décompose facilement.
r § 3. Dosage du chlore par l’acide arsénieux (1).
Le dosage du chlore par l’acide arsénieux, que Ton emploie généralement aujourd’hui, a été imaginé par Gay- Lussac. Cet illustre chimiste, ayant observé lui-niême que l’indigo s’ altéré, se livra à de nouvelles recherches et, quelques années après, il proposa de substituer un autre chloromètre à celui qui était alors en usage.
Ce nouveau moyen de titrer les chlorures décolorants est fondé sur la propriété, que possède le chlore, de transformer l’acide arsénieux en acide arsénique et chlorhydrique, en présence de l’eau, d’après l’équation suivante :
As03 -f 2HO + 2C1 = As05 2HC1.
Gay-Lussac a conservé à ce nouveau moyen de chlorométrie la même graduation qu’à celui qu’il avait proposé d’abord; ainsi, il a pris pour unité de force décolorante du chlore la force décolorante d’un volume de chlore sec à 0 degré et sous la pression de 0“,760, dissous dans un égal volume d’eau. Cette unité est divisée en 100 degrés.
Si l’on prend 100 parties d’une dissolution de chlorure de chaux et si, après l’avoir mêlée avec le môme volume de dissolution arsénieuse, l’une et l’autre sont complètement détruites, le chlorure sera au titre normal de 100 degrés.
(1) Annales de chimie et de physique, t. LX, p. 225.
OPÉRATIONS CnLÜROMÉTRIQÜES. ■
Il ne sera, au contraire, qu’au titre de 90 degrés, pa:*^ exemple, s’il n’a détruit que 90 parties de dissolution arsénieuse. En opérant ainsi, le titre du chlorure est donné immédiatement par le volume de la dissolution normale arsénieuse qui a été détruite, mais en versant celle-ci dans Ip chlorure de chaux il se dégage du chlore et on obtient dés résultats inexacts. Il faut donc, pour éviter cet inconvénient, verser la dissolution de chlorure de chaux dans la liqueur arsénieuse ; mais alors le titre du chlorure est en raison inverse du nombre de divisions qu’il a fallu en employer pour la destruction de cette liqueur. A-t-on employé 60 di-. ^visions^ijcjl^ chlorure, le titre sera 167 ; s’il en a fallu 120, le titre Sera 83,3. Il suffira du reste de consulter la table ^ suivante, dressée par Gay-Lussae, pour avoir le titre correspondant èt chaque volume de chlorure décolorant employé :
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Pour prépai^r un liquide normal contenant son volume de chlore , destiné à titrer la dissolution normale d’acide arsénieux, on fait absorber un volume connu de chlore gazeux par un volume égal de solution alcaline. A cet effet, on remplit de chlore sec un flacon (fig. 57) bouché à l’émeri, d’environ de litre de capacité ; on le ferme, puis on le plonge renversé dans un grand vase à précipiter rempli d’une dissolutiog^ible de potasse. On retire alors P^eu le bouchon pour que la diss^tion de potasse pénètre rtJans le flacon, on agite, on retire une seconde fois le bouchon , afin de laisser entrer une nouvelle quantité de ■potasse , et l’on répète ces opérations jusqu’à ce que tout le chlore soit absorbé.
Il est important de faire les corrections nécessaires pour la température, la pression et l’humidité, si l’on veut avoir le volume réel du chlore dissous. Ainsi , supposons
que le titre réel d’une solution de chlore obtenue, comme
nous venons de l’indiquer, soit de 98 degrés après ces cor- -rections ; il est évident que, pour préparer une dissolution arsénieuse au titre de 100 degrés, il ne faudrait prendre de celle-ci qu’un volume exprimé par 98 degrés pour détruire un volume de solution chlorée exprimé par 100 degrés.
Gay-Lussac a employé un autre procédé pour préparer la dissolution normale de chlore; il consiste à prendre ^8*‘,980 de bioxyde de manganèse, qui fourniraient, s’il Waitpur, sous l’influence de l’acide chlorhydrique, un litre de chlore sec. Mais, comme cet oxyde est toujours impur, on y supplée en déterminant la quantité d’oxygène qui élève le protoxyde de manganèse à l’état de bioxyde. Cette déter-
POGGIALE.
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mination se fait aisément en cliauffant le Moxyde de manganèse avec l’acide sulfurique très concentré. Un volume d’oxygène, fourni ainsi par le bioxyde de manganèse, correspond exactement à deux volumes de chlore.
mtio7î de la dissolutmi 7iormale d'acide arsénieux.
iTette dissolution se fait en saturant d’acide arsénieux, à la température de l’ébullition, l’acide chlorhydrique^
exempt d’acide sulfureux et mêlé avec son volume d’eau. On l’étend alors de manière quelle détruise un volume égal au sien de la di ssoluti^^^rmale ^ de chlore.
Voici quels senties instruments qyie Gay-Lussac a employés pour le dosage du chlore par l’acide arsénieux :
1“ Un bocal (fig. 58) destiné au mélange de la solution arsénieuse avec celle de chlorure de cha^J v ;
2° Une pipette (fig. 59) contenant jusqu’ au^trait c un volume d’eau de 10 centimètres cubes. On la remplit par aspiration jusqu’à ce que le li-
quide soit au-dessus du trait ; puis on le fait descendre jusqu’à ce trait, et on vide la pipette dans le bocal.
Les personnes qui n’ont-pas l’habitude des manipulations peuvent rem-^ plir la pipette en la plongeant dan/ j un flacon plein de liquide (fig. (30) ,{ ' de manière qu’elle s’y remplisse d’elle-môme. Avant de la retirer, on bouche avec l’index l’orifice smérieur, et, à l’aide d’une pression convenable,
^ Fig. 59. Fig. 60,
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on fait écouler le liquide qui-se trouve au-dessus du trait.
Lorsque l’aspiration du liquide présente quelque danger, on peut faire une mesure de 10 centimètres cubes avec la burette, ou bien encore à l’aide d’un tube coupé ^MittLæraent ( fig. 01 ) , et conten^^ centimètres cubes jusçru’au trait circulaire. On peur se servir d’un tube effilé (fig. 62) pour compléter la mesure ou pour ôter du fig^iie du tube ; -
3“ Un^Qj,j^e destinée à mesurer la dissoTution de chlorure de chaux (fig. 63) ; elle contient 18 ou 20 centimètres cubes, et 100 divisions correspondent- à 10 ^^timètres cubes, capacité de, la pipette. Aft lieu de diviser la burette en parties égales, onia gradue quelquefois, de manière qifelle donne, sans cÿcul et sans recoiuir à la table, les titres correspondants. Les divisions de la burette étant très rappi/ochées , il est nécessaire de connaître |(||^ valeur d’une goutte par rapport à un ù^'é. Il suffit pour cela de compter le - nombre de gouttes que donne la buretlS^’pour 5 ou 1 0 divisions, par exemple ;
h° Un, flacon qui condensa solulMi d’indigo dans l’acide sulfuriiPie (fig. WOflacon est fermé par un bouchon tlçTlfi^culv^ qui reçoit un tube effilé à son extréinité^^erieure et plongeant dans l’indigo ;
5° Un vase qui contient un litre a au trait circulaire,
ccjit.J
Fig. Cl. Fig. 62. Fig. 63.
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Ce vase est destiné à déterminer le volume de la solution de chlorure de chaux qu’on veut titrer (fig. 65) ;
6° Une pipette (fig. 66) qui permet de mesurer à volonté 1, 2 ou 5 centimètres cubes.
Pour titrer la dissolution d’a®^ arsénieux, on
remplit la burette de dissolution., ^rmale de chlore, et l’on prend avec la pipette 10 centiÿjtres cubes de
liqueur arsénieuse , que l’on verse dans le bocal
(fig. 58). Après y avoir ajouté une ou deu^^.«(mttes d’indigo , on y fa|^^^^|^ber goutte à goutte la solution chlorée jusqu’à ce que la couleur bleue disparaisse.
S’il a fallu, nous supposons, 96 divisioû^de solution de chlore pour détruire 100 divisions de Fig. 66.
= 10Zi%l. Il
dissolution arsénieuse, son titre sera
faudra donc l’amener au titre de 100 degrés par une addiun convenable d’eau.
On peut , du4j^ste , obtenir la liqueur arsénieuse normale en dissolvant Zi^*’,ZiZiO d’acide arsénieux pur dans l’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau, et en ajoutant à la solution ^^^ez d’eau pour former un litre. Suivant la remarque^ de Ga^Lussac, l’acide arsénieux du commeijflT^nne quelquefmS, à un centième près, le môme résuTLiir a l’acide pur.
Essai du chlorure de chaux.
Pour faire un ep» ^lilorométrique, on prend dans la
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masse du chlorure de chaux qu’on se propose de titrer divers échantillons ; on les mêle, et on en tire un échantillon moyen dont on pèse 10 grammes. On broie le chlorure dans un mortier de verre ou de porcelaine, avec de l’eau, et on décante dans le vase de I Jitre (fig. 65). Le résidu est broyé , puis traité par une nouvelle quantité d’eau, et l’on répète ces opérations jusqu’à ce que le chlorure de chaux soit entièrement épuisé. On* complète alors avec les eaux de lavage le volume d’un lir
La dissolution du chlorure de ^.haux étant terminée'; 6fî' mesure avec la pipette i 0 centimètres cubes de liqueur' ar-<^ ^énieuse normale, que l’on verse dans le vase (fig. 58), et l’on y ajoute une goutte de sulfate d’indigo. D’un autre côté, on remplit la burette avec la dissolution de chlorure de chaux jusqu’au 0, et l’on fait tomber cette liqueur goutte à goutte dans la solution arsénieuse , en lui imprimant un mouvement giratoire continu.
Lorsque la couleur bleue s’affaiblit, on y ajoute une nouvelle goutte de dissolution d’indigo et l’on continue à verser le chlorure goutte à goutte jusqu’à ce que la solution d’acide . arsénieux se décolore instantanément. On lit sur la burette le nombre de degrés qui ont été employés pour produire la destruction de l’acide arsénieux, et par le calcul ou en consultant la table de Gay-Lussac on aura lejitre du chlorure. Ainsi, supposons qu’on ait versé 120 divisions de chlorure de chaux, on en conclura que ce^ volume représente 10 centimètres cubes de chlore, puisqu'il a détruit 10 centimètres cubes de liqueur arsénieuse. Comme on n’a opéré que sur une faible partie dê'la liqueur, on pàlcùle le volume de chlore contenu dans 1000 centimètres cubes de la dissolution préparée avec 10 grammes de chlorure de chaux; on aura ainsi :
12,0 10 1000 : x ... a; = 833 Ccnt.Kubes de chlore.
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Si 10. grammes de chlorure de chaux contiennent de chlore, on dira que ce produit marque 83,3 degrés chlorométriques. Le volume de chlore que renferment 1000 grammes de chlorure est de 83'“,3. 100 kilogrammes contiennent par conséquent 8330 litres de chlore.
Si l’on voulait avoir un grand degré de précision, il faudrait , selon la remarque de Gay-Lussac , retrancher | de ' division pour la dernière goutte ajoutée et | de goutte pour les deux gouttes de teinture d’indigo, de sorte qu’on ne doit pas tenir compte de la dernière goutte de chlorure. Mais les essais du commerce ne comportent pas cette exactitude.
On voit, d’après cette réaction que, lorscpie le chlore se trouve en présence de l’indigo et de l’acide arsénieux, il attaque de préférence celui-ci et que la couleur bleue persiste tant que l’acide arsénieux n’est pas transformé en acide arsénique ; mais aussitôt que cette conversion est opérée, la couleur bleue disparaît et le liquide devient incolore.
Dans les essais chlorométriques, il est important de verser la dissolution de chlorure de chaux dans la liqueur arsénieuse au lieu d’ajouter celle-ci au chlorure de chaux. Dans la première manière d’opérer, le chlore se trouve toujours en présence de l’acide arsénieux sur lequel il agit; dans la seconde, au contraire, il se dégage en trop grande abondance, sous l’infl-uence de l’acide chlorhydrique, pour qu’il puisse être entièrement absorbé par la solution arsénieuse; aussi l’essai chlorométrique devient-il inexact.
Si l’on versait la dissolution arsénieuse dans le chlorure, on aurait immédiatement le degré chlorométrique, tandis que par l’autre moyen le titre cîu chlorure est en raison inverse du volume employé. Ainsi, si pour un échantillon de chlonu’e décolorant il faut 50 divisions de la burette, le titre correspondant sera de 200 ; ce titre ne sera que de 50 s’il . — ■ a fallu employer pour un autre chlorure 200 divisions.
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Le chlorure de chaux, que l’on trouve dans le commerce, marque ordinairement de 80 à 90 degrés chlorométriques et contient, par conséquent, par kilogramme, de 80 à 90 litres de chlore.
Si l’on voulait préparer, par exemple, une solution de /lO litres de chlorure de chaux au titre de 20 degrés avec du chlorure de chaux à 90 degrés chlorométriques, on trouverait la quantité de chlorure de chaux qu’il faudrait prendre en multipliant 20 degrés par kO — 800 degrés, puis en posant la proportion suivante ;
9000“ : 1 kilog. :: S00“ : x ... x = O,088.
Il faudrait donc employer 88 grammes de chlorure de chaux à 90 degrés pour obtenir 40 litres de dissolution à 20 degrés.
$ 4. Dosage du chlore par le cyanoferrure de potassium.
Gay-Lussac s’est également servi du cyanoferrure de potassium comme réactif chlorom étriqué, et il a employé les mêmes instruments que pour l’acide arsénieux.
La dissolution normale de cyanoferrure de potassium se prépare en dissolvant 35 grammes de ce sel pour 1 litre de liqueur. Un volume de dissolution titrée de chlore est détruit par un volume égal de cyanoferrure de potassium.
Pour déterminer le titre du chlorure de chaux, on rend acide la solution de cyanoferrure de potassium, qui prend alors une couleur jaune, en présence du chlorure de chaux ; on y ajoute une goutte de dissolution d’indigo qui communique au mélange une belle couleur verte. Enfin on y verse la solution de chlorure de chaux goutte à goutte jusqu’à ce que la couleur verte disparaisse subitement et passe au jaune. Ce phénomène se manifeste loi’sque tout le cyanoferrurc de potassium est détruit. Ce procédé fournit des
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indications exactes; cependant il est pins facile de saisir avec la liqueur arsénieuse le moment où la saturation est opérée. Le passage de la couleur verte à la couleur jaune n’est pas annoncé avec la même netteté.
§ 5. Dosage du chlore par le sulfate de protoxyde de fer.
Le dosage du chlore par le sulfate de protoxyde de fer est dû à M. Otto ; il repose sur l’action qu’ils exercent l’un sur l’autre, en présence de l’eau et d’un excès d’acide. En effet , il se produit dans ce cas du sulfate de peroxyde de fer et de l’acide chlorhydrique d’après l’équation :
2FeO,SQ3 + 2S03 HO -f Cl = Fe203,3S03 -f CIH.
Ainsi 2 équivalents de sulfate de protoxyde de fer cristallisé, ou 3Û75 correspondent à un équivalent de chlore qui est représenté par Ziû3,20. 3®%92/i de sulfate de protoxyde de fer cristallisé passent au maximum sous l’influence de 0*'^,5 de chlore.
On prépare la dissolution normale de sulfate de protoxyde de fer, en dissolvant 3*'',92û de ce sel bien pur dans ,200 centimètres cubes d’eau distillée et en acidulant la liqueur avec de l’acide chlorhydrique pur. D’un autre côté, on dissout 5 grammes de chlorure de chaux dans 20 centimètres cubes d’eau. On en remplit une burette jusqu’au degré 0 et l’on verse cette dissolution goutte à goutte dans celle de sulfate de protoxyde de fer qu’on agite fortement. On continue à en ajouter jusqu’à ce que la liqueur ne soit? plus précipitée en bleu par le cyanoferride de potassium. Pour saisir le moment où la transformation du sel ferreux est complète, on dépose de temps en temps sur une plaque en porcelaine une goutte de cyanoferride de potassium à laquelle on ajoute une autre goutte du mélange de chlorure de chaux et de sel de fer. Aussitôt qu’il ne se forme
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plus de précipité bleu on lit sur la burette le nombre de degrés que l’on a employés, et qui correspond à 0*',5 de chlore. Pour connaître le volume de chlore contenu dans le chlorure de chaux pesé ou dans les 20 centimètres cubes de la solution qui correspondait, comme on sait, à 200 divisions de la burette, on établira les proportions suivantes, en supposant qu’on ait employé 85 de la liqueur chlorurée ;
1" 83 : 0,5 :: 200 : X ... x — isqi? de chlore.
2“ 58'' de chlorure de chaux : 1*%17 :: 100;o: ... a; = 25,40 de chlore
Ce procédé est exact, lorsque le sulfate de protoxyde de fer est pur et sec, mais comme il se décompose facilement au contact de l’air, nous donnons la préférence à l’acide arsénieux, qui se conserve parfaitement et qui fournit d’ailleurs des indications très-nettes.
§ 6, Dosage do chlore par l’hjposnliite de sonde.
MM. Fordos et Gélis ont proposé de substituer, dans les essais chlorométriques , à l’acide arsénieux, une liqueur normale d’hyposulfite de soude. Ils s’appuient, d’une part, sur le danger auquel on s’expose en laissant dans les ateliers un poison aussi redoutable que l’acide arsénieux, et, d’une autre part, sur ce<^ue les hypochbrites se transforment partiellement en chlorites sous l’influence de la lumière diffuse, et n’agissent plus alors sur l’acide arsénieux, tandis qu’ils décomposent encore l’hyposulfite de soude et l’indigo.
Ce procédé est basé sur l’action que les hypochlorites exercent sur l’hyposulfite de soude : Os*',! de ce sel absorbe de chlore, et se change en sulfate de soude.
Pour préparer la liqueur normale d’hyposulfite de soude, on dissout 2'i^,77 de ce sel dans une quantité d’eau sufli-
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santé pour former un litre de liqueur. Cette solution, entièrement comparable à la dissolution arsénieuse de Gay- Lussac, détruit exactement son volume de chlore. Le mode opératoire est le même que celui qui a été décrit avec tant de soin par ce célèbre chimiste. Cependant la nature du réactif employé exige quelques modifications. Ainsi on doit ajouter 100 parties d’eau aux 10 centimètres cubes de liqueur normale d’hyposulfite de soude, aciduler légèrement le mélange et le colorer avec quelques gouttes d’indigo. Si Ton y verse ensuite la dissolution de chlorure décolorant, la couleur bleue n’est détruite que lorsque la conversion de l’hyposulfite de soude en sulfate est opérée.
La réaction des hypochlorites sur l’hyposulfite de soude n’étant complète qu’en présence d’une liqueur légèrement acide, MM. Fordos et Géli^ recommandent d’ aciduler la solution. Mais l’addition d’un acide peut déterminer le dépôt d’une partie du soufre et devenir une cause d’erreur. Nous ajouterons encore que ce procédé ne donne de résultats exacts qu’à la condition de titrer la liqueur d’épreuve toutes les fois qu’on a une analyse à faire. C’est là un inconvénient grave pour les arts industriels. La dissolution d’acide arsénieux se conserve, au contraire, très longtemps dans des flacons bien bouchés. La transformation de l’acide arsénieux en acide arsénique ne s’opère que très lentement, encore faut-il le contact de l’air et de la lumière.
§ H. Dosage du chlore par rammoniaqne.
MM. Henry et Plisson ont imaginé un chloromètre qui est basé sur la propriété que possède le chlore de réagir sur l’ammoniaque, de manière à produire de l’azote dont le volume donne par le calcul celui du chlore.
4AzH» -f 3Ci = 3Azn3,IICl -f Az.
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Ainsi 3 équivalents de chlore correspondent à 1 équivalent d’azote.
Le chloromètre de MM. Henry et Plisson se compose d’un ballon a (fîg. 67) de 300 à /|00 centimètres cubes auquel on adapte un bon bouchon portant d’un côté un entonnoir à robinet en verre c et de l’autre un petit tube recourbé propre à recueillir les gaz b. Les produits gazeux sont recueillis dans le tube d d’environ 80 centimètres de longueur et gradué en centimètres cubes. On maintient ce tube verticalement, à l’aide du support f.
Pour faire un essai chlorométrique par ce procédé, on prend la capacité de l’appareil et ^ony introduit 10 grammes de chlorure décolorant dissous dans 250 centimètres cubes d’eau distillée et environ 1 décilitre d’ammoniaque étendue de son volume d’eau. On chauffe alors graduellement le ballon et l’on recueille les gaz dans de l’eau alcaline; lorsque le dégagement a cessé , on remplit 1 appareil d eau par l’entonnoir afin de chasser tout le gaz qui est formé d’air et d’azote. On trouvera le volume d’azote en retranchant celui de l’air contenu dans l’appareil du mélange gazeux recueilli dans le tube gradué. Le volume de Tazote
Fig. 67.
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permettra de déduire le poids du chlore et par conséquent le titre du chlorure décolorant.
Ce procédé fournit des résultats satisfaisants et peut être employé dans quelques cas. Mais il exige l’habitude des manipulations chimiques et il n’est pas, par conséquent, à la portée des industriels. ''
Lorsqu’on veut doser le chlore gazeux on le fait passer à travers une dissolution d’ammoniaque étendue d’eau dans un appareil (fig. 68) composé du ballon <2, d’où se dégage le chlore, et des ballons ô et c contenant de l’ammoniaque destinée à absorber le chlore. On adapte au ballon c un tube droit terminé par un entopnoir fermé par du coton imbibé d’ammoniaque, afin d’absorber le gaz qui pourrait s’échapper. L’extrémité inférieure de ce tube plonge à peine dans l’ammoniaque, ,
Fig. 68.
L’opération étant terminée, on verse par le tube en S adapté au ballon a une dissolution de bicarbonate de po-
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tasse, pour chasser tout le chlore qui pourrait encore rester dans l’appareil. Le chlorhydrate d’ammoniaque que l’on trouve dans la liqueur peut être dosé ensuite , soit par les procédés ordinaires, soit par la méthode des volumes.
ARTICLE III. — Analyse volumétrique du chlore, de l’iode,
DU BROME ET DE LEURS COMBINAISONS
Tous les chimistes savent que le chlore, le brome et l’iode et leurs composés présentent entre eux des analogies tellement étroites qu’on ne connaît encore aucun procédé exact pour les séparer. Ainsi, pour le chlore et le brome partilièrement, la solubilité et l’insolubilité des combinaisons qu’ils forment sont à peu près les mêmes, et il devient par conséquent très difficile d’en opérer la séparation par les précipités insolubles. L’application des nombreuses méthodes par les pesées présente tant de difficultés pratiques que l’analyse d’un mélange de chlore, de brome et même d’iode est sans contredit une des opérations les plus délicates et qui exigent la plus grande habitude des manipulations chimiques. Nous exposerons les principaux procédés volumétriques pour l’analyse de ces corps et nous en discuterons en même temps la valeur.
§ 1, Procédé de Itl. PIsani pour le dosage du chlore, du brome et de l’iodc.
M. Pisani a fait connaître dans ces derniers temps une méthode de dosage du chlore, du brome et de l’iode, qui donne d’assez bons résultats.
a. Dosage du chlore. — On verse quelques gouttes d’acide azotique pur dans la solution qui contient le chlorure qu’on veut doser, puis on ajoute, à l’aide d’une burette, une liqueur titrée d’azotate d’argent de manière à dépasser de
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2 OU 3 milligrammes la quantité d’argent nécessaire pour précipiter le chlore. On filtre ensuite pour séparer le chlorure d’argent, on lave avec soin le précipité et l’on dose l’excédant d’argent employé. On a ainsi par différence celui qui s’est combiné au chlore et, par conséquent , le chlore lui-même. Ce dosage , qui s’effectue au moyen de l’iodure d’amidon, comme on le dira plus loin, permet d’apprécier l’excès d’argent employé à de milligramme près.
La détermination du brome se fait exactement de la même manière.
b. Dosage de l'iode. — On peut employer .le moyen qu’on vient d’indiquer, ou bien le suivant :
On ajoute à la solution qui contient l’iode quelques gouttes d’iodure d’amidon pour la colorer en bleu, puis on y verse goutte à goutte une solution titrée d’argent jusqu’à ce que l’iodure d’amidon soit décoloré, phénomène qui ne se manifeste que lorsque tout l’iode de l’iodure alcalin est précipité. On lit alors sur la burette le nombre des divisions employées et l’on calcule la quantité correspondante d’iode. Si on emploie une dissolution normale d’iodure d’amidon, on peut calculer la quantité d’iode qu’elle contient et la retrancher de celle que l’expérience a donnée.
c. Dosage du chlore et du brome. — Après avoir précipité ces deux corps par une quantité connue d’azotate d’argent ajoutée en léger excès, on fdtre, on lave le précipité, on le sèche et on le pèse. On dose ensuite dans la liqueur filtrée, par l’iodure d’amidon , l’excès d’argent employé et l’on a l’argent qui s’est combiné avec le chlore et le brome. On peut ainsi calculer le poids du chlore et du brome contenus dans la solution.
Le dosage du brome et de l’iode s’exécute par le même moyen.
d. Dosage du chlore et de Viode. — On ajoute au mélange
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quelques gouttes d’iodure d’amidon, puis on y verse la dissolution titrée d’azotate d’argent de manière à obtenir la décoloration de l’iodure d’amidon. Celui-ci se décolorant avant la précipitation du chlore, la quantité de solution d’argent ajoutée donnera exactement l’iode contenu dans le mélange. Pour doser le chlore on continue à verser de la dissolution titrée d’argent jusqu’à ce qu’il y en ait un léger excès. On fütre, on dose l’excès d’argent employé et l’on a ainsi celui qui s’est combiné avec le chlore. Par le calcul on a la quantité de chlore qui lui correspond ; mais cette réaction n’est pas assez nette.
e. Dosage du chlore, du brome et de l’iode. — M. Pisani fait deux parts de la liqueur; dans l’une il verse un léger excès d’azotate d’argent titré, il fdtre, il lave, il pèse le chlorure, le bromure et l’iodure d’argent et il dose par le moyen ordinaire l’excédant d’argent contenu dans la liqueur fdtrée, afin d’avoir l’argent combiné avec les trois métalloïdes.
Dans l’autre portion de la liqueur on précipite l’iode par le nitrate de palladium, on filtre, on se débarrasse du palladium lui-même et il ne reste plus dans la dissolution que le brome et le chlore que l’on dose comme nous l’avons dit précédemment. On connaît l’iode par la différence entre le poids de l’argent combiné avec le chlore, le brome et l’iode et celui de l’argent combiné avec le chlore et le brome seulement. L’application de ce procédé présente quelques dilficultés pour le dosage du mélange de chore, de brome et d’iüde.
§ 2. Procédé de M. Le vol pour le dosage dn chlore.
Le procédé de M. Levol est basé sur la décomposition qu’éprouvent les sels d’argent, quand on les met en contact avec les chlorures alcalins. En effet, si l’on verse sur un
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précipité de phosphate d’argent une solution de chlorure de sodium, il se formera du chlorure d’argent et un phosphate alcalin. Par conséquent, si l’on ajoute de l’azotate d’argent à un mélange de phosphate et de chlorure alcalin, l’azotate d’argent n’agira sur le phosphate que lorsque tout le chlore sera entièrement précipité. Ces faits reposent, comme on le voit , sur la différence de solubilité des deux sels. Le précipité jaune que l’azotate d’argent donne avec le phosphate de soude n’apparaîtra que lorsque tout le chlorure alcalin aura été décomposé.
M. Levol effectue cette analyse par le procédé suivant (1) : On dissout 1 gramme du sel, dans lequel on se propose de doser les chlorures, dans 50 parties d’eau distillée, on y ajoute environ 5 grammes d’une dissolution saturée à froid de phosphate de soude pur, et, si la liqueur est acide, on la sature à l’aide du carbonate de soude pur. On y verse ensuite , au moyen d’une burette graduée en centimètres cubes et en dixièmes de centimètres cubes, une dissolution titrée d’azotate d’argent neutre jusqu’à ce que le précipité se maintienne très légèrement jaune, ce qui arrive lorsque tout le chlore est précipité. Mais pour saisir exactement ce point, il faut avoir l’habitude de ce genre de recherches. Il est utile de faire observer que les premières gouttes d’azotate d’argent produisent un précipité jaune qui disparaît par l’agitation.
M. Levol se sert, pour le dosage du chlore, d’une liqueur renfermant, par centimètre cube, O*", 0305 d’argent qui représentent 0«%010 de chlore, ce qui donne 1 gramme pour 100 centimètres cubes. On obtient ainsi immédiatement des résultats en centièmes.
Le procédé de M. Mohr, pour le dosage du chlore, repose, comme celui de M. Levol, sur la conversion des sels d’ar-
(1) Journal de pharmacie Cl de chimie, t. XXXI, 3* sér., p. 101.
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gent peu soluLles dans l’eaii en cLlorure d’argent, c{iiand on les met en présence des chlorures alcalins. Le cliromate d’argent est celui cjui convient le mieux ; en effet, il colore les liqueurs en rouge de sang et permet de saisir le moment où le chlorure alcalin est entièrement détruit.
Pour faire cette expérience, on met dans un vase à précipiter le chlorure alcalin que l’on veut doser, après l’avoir dissous dans l’eau, on y ajoute quelques centimètres cubes d’une dissolution de chromate de potasse neutre et puis une dissolution d’azotate d’argent pur, qu’on verse goutte à goutte jusqu’à ce que la coloration rouge se manifeste. La V quantité d’azotate d’argent employé fera connaître la proportion du chlore.
Dans les expériences suivantes dues à M. Mohr les quantités de solution d’argent employées sont dans le même rapport que celles de chlorure de sodium.
Solution üe clilortirc Soluliou d’azotate
de sodium. d’urgent.
4,20 centimètres cubes. 4,30 centimètres cubes.
Il résulte de plusieurs essais faits par l’auteur que cette méthode permet de déterminer avec une grande précision les chlorures alcalins.
11 faut éviter d’opérer sur des li({neurs acides qui dissolvent le chromate d’argent et qui , en produisant du bichromate de potasse, communi(|uent aux liqueurs une teinte rouge.
Suivant M. Mohr, ce procédé est applicable au dosage du
POCCIALE. 1 I
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chlore dans l’ urine, dans les eaux, dans le nitrate de potasse, dans la potasse et la soude du commerce.
Pour doser le chlore dans les chlorures de baryum, de calcium, de magnésium, de mercure, etc. , on les décompose parle carbonate de soude, on y ajoute quelques gouttes de chromate de potasse et on dose le chlore par une dissolution titrée d’argent.
§ 3. Méthode de M. Bunsen.
La méthode générale de M. Bunsen consiste à mettre en liberté une quantité d’iode correspondante à la substance qu’on veut analyser et à doser cet iode au moyen d’une dissolution titrée et étendue d’acide sulfureux.
a. Dosage de l'iode. — Pour doser l’iode on dissout un poids connu de matière, contenant environ 1 décigramme d’iode dans Ix ou 5 centimètres cubes de liqueur titrée d’iodure de potassium, puis on y verse peu à peu la dissolution sulfureuse normale, de manière à décolorer la liqueur iodurée brune. On note le nombre de centimètres cubes de liqueur employée et, comme on a ajouté un excès d’acide sulfureux, on détermine la quantité d’iode nécessaire pour détruire cet excès. A cet effet, on ajoute à la liqueur de l’amidon, puis on verse, à l’aide d’une burette, goutte à
^ goutte, la liqueur normale d’iode. On pourra ainsi calculer la quantité d’iode.
b. Dosage du chlore. — On fait arriver le chlore dans une solution d’iodure de potassium, que Fig. 69. l’on introduit dans la cor-
nue de l’appareil (fig. 69). Cet appareil se compose d’un petit ballon «, d’où se dégage le chlore, d’un tube b et
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(l’une cornue dd. Le tube de dégagement b est adapté au ballon, à l’aide d’un caoutchouc, et reçoit par son extrémité libre une boule à pointe très légère c, qui sert de soupape, et qui est destinée à empêcher l’absorption. Le col de la cornue présente un renflement d' destiné à recevoir le liquide que le dégagement du gaz peut y faire monter. Dans cette expérience, l’iodure de potassium est décomposé par le chlore qui met en liberté une quantité équivalente d’iode. Ce corps est ensuite dosé par la dissolution titrée d’acide sulfureux, comme précédemment. On trouvera par le calcul la quantité de chlore cherchée dans la substance qu’on a pesée.
c. Dosage du brome. — On dose le brome par le procédé qui sert à la détermination du chlore.
d. Dosage d'un mélange de chlore et d'iode. — Pour doser un mélange de chlore et d’iode libres ou combinés, on mesure 2 volumes égaux de la liqueur qui les renferme, on précipite l’un des volumes par le chlorure de palladium,' on recueille l’iodure de palladium qui se forme et on le calcine. Le poids du palladium donnera celui de l’iode.
On détermine avec le second volume la quantité d’iode qui correspond au chlore et à l’iode contenus dans ce volume de liqueur.
Si l’on a à doser le chlore mêlé avec le brome, on dissout dans la solution d’iodure de potassium un poids connu du mélange et on détermine, comme précédemment, par l’acide sulfureux la quantité d’iode qui a été séparée.
e. Dosage des chlorilcs, des hypodUorites et des chlorates. — Pour les chloriteset les hypochlorites, on ajoute à la solution du sel de riodure^tle potassium et de l’acide chlorhydrique de manière à rendre la liqueur acide. Il se précipite de l’iode que l’on dose par l’acide sulfureux. 1 équivalent d’acide chloreux met en liberté k équivalents
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d’iode et 1 équivalent d’acide hypochloreux n’en déplace que 2. La quantité d’iode séparée par le chlore donne par le calcul le poids de l’acide chloreux ou de l’acide hypochloreux. M. Bunsen a vérifié cette méthode, qui est propre à l’analyse des chlorures décolorants, en combinant avec la potasse une quantité connue de chlore qu’il retrouvait ensuite par le dosage volumétrique.
Lorsqu’on traite à chaud les chlorates par l’acide chlorhydrique, l’acide chlorique est décomposé; il ne se dégage pas d’oxygène, et plusieurs réactions encore peu connues s’accomplissent dans cette circonstance. Mais, quelle que soit la réaction, il est incontestable qu’en faisant arriver les produits chlorés dans la solution d’iodure de potassium, 6 équivalents d’iode sont mis en liberté par chaque équivalent de chlorate , MO, CP. En dosant l’iode par l’acide sulfureux on en déduit la quantité d’acide chlorique ou de chlorate.
On peut déterminer l’acide indique et les iodates en les faisant bouillir dans l’appareil de M. Bunsen avec un excès d’acide chlorhydrique fumant, et en recevant le chlore qui se dégage dans une solution d’iodure de potassium. Il se forme h équivalents de chlore et la liqueur retient 1 équivalent de chlorure d’iode. L’iode mis en liberté par le chlore est dosé, comme précédemment, par la liqueur sulfureuse et les résultats de l’analyse permettent de calculer la quantité d’acide indique. Ce procédé s’applique, suivant M. Bunsen, à la détermination des acides manganique, ferrique, vanadique, sélénique, etc. ■*
M. Bunsen a fait connaître un moyen de doser l’iode fondé sur sa transformation en acide indique et M. Dupréa rendu ce procédé pratique. Il consiste à faire réagir le chlore sur le composé d’iode, en présence du chloroforme ou du sulfure de carbone, qui sont coloi’és alors en rouge
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vif par l’iode. L’iode déplacé par le chlore se dissout d’abord dans le chloroforme ouïe sulfure de carbone, mais si la quantité de chlore augmente, il se forme du chlorure d’iode qui, au contact de l’eau, se transforme en acide indique et en acide chlorhydrique. Ainsi, si l’on ajoute goutte à goutte de l’eau chlorée, dans du sulfure de carbone, à une dissolution d’iodure métallique, le sulfure de carbone se colore en violet, la teinte devient plus foncée par de nouvelles additions de chlore , puis elle diminue graduellement et disparaît tout à coup.
Au lieu d’employer de l’eau chlorée pour doser l’acide, ^ on peut se servir d’une solution d’hypochlorite de soude ou de chaux, qui a l’avantage de conserver son titre beaucoup plus longtemps que l’eau de chlore.
6 équivalents de chlore déplacent et oxydent 1 équivalent d’iode ; par conséquent 1 équivalent de chlore correspond à Y, d’équivalent d’iode. On aura donc le poids de l’iode d’après le nombre de centimètres cubes de dissolution employés.
On titre la dissolution de chlore en la mesurant avec une quantité connue d’iode ; il est nécessaire d’avoir des dissolutions très faibles. On ajoute à un litre d’eau distillée d’iodure de potassium pur qui renferment
1 gramme d’iode et l’on verse 10 centimètres cubes de cette dissolution, contenant 1 centigramme d’iode, dans un flacon bouché à l’émeri , de la capacité de 200 à 300 centimètres cubes; on y ajoute le chloroforme, puis peu à peu la solution chlorée , en ayant le soin d’agiter de temps en temps. On continue à verser la dissolution de chlore ou d’hypochlorite de soude jusqu’à ce que la liqueur devienne incolore. On obtient ainsi, par une opération semblable à l’analyse elle-même, le titre de la dissolution chlorée et la quantité d’iode qu’elle représente. Si, par exemple, 10 cen-
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timètres cubes d’hypbchlorile de soude correspondent à 1 centigramme d’iode, et si l’on a employé 25 centimètres cubes de cette liqueur chlorée, on aura la quantité d’iode par la proportion :
10 ; 0,01 :: 25 : cc...x= 0,025.
Cette méthode fournit des résultats d’une grande précision. Il faut cependant éloigner de la solution tous les corps qui pourraient être attaqués par le chlore ou par l’iode. Si la substance à analyser contient des matières organiques, on ajoute de l’eau de chlore jusqu’à ce que la décoloration du chloroforme soit complète, puis de l’iodure de potassium qui, pour i équivalent de perchlorure d’iode, ICP, met en liberté 6 équivalents d’iode. On dose celui-ci avec la dissolution titrée d’acide sulfureux et l’on divise par 6 la quantité d’iode trouvée.
A cette méthode basée sur l’oxydation de l’iode s’en rattache une autre, dans laquelle ce corps est oxydé par le per^^ manganate de potasse , contenant un léger excès d’acide sulfurique. L’iode est converti en acide indique et, une quantité correspondante de caméléon est ramenée à l’état d’oxyde de manganèse. Pour déterminer l’excès de permanganate de potasse, on se sert d’une dissolution titrée de sel de fer au minimum que l’on verse goutte à goutte, jusqu’à ce que la teinte rouge disparaisse. On ajoute les deux volumes de permanganate de potasse, et l’on en retranche la quantité qui représente le sel de fer au minimum. Le reste donne le volume de permanganate de potasse qui a servi à l’oxydation de l’iode. Ce procédé n’a pas la netteté et la précision du précédent.
§ 4: métlioflc de M. Streng.
La détermination du chlore, du brome et de l’iode peut
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se faire par la méthode de M. Streng qui est fondée sur l’action du protochlorure d’étain sur le bichromate de potasse, en présence de l’amidon et de l’iodure de patassium. Si le chlore n’est pas combiné, s’il est, par exemple, en dissolution dans l’eau, on en mesure un volume déterminé que l’on mêle avec un volume connu de protochlorure d’étain titré. On ajoute ensuite l’amidon et la solution d’iodure de potassium, et l’on y verse la dissolution titrée de bichromate de potasse, de manière à colorer en bleu la' liqueur. Cette méthode ne me paraît pas avoir une précision suffisante.
W Le procédé de M. Streng est applicable au dosage de l’iode. Pour cela on en pèse une certaine quantité que l’on dissout dans le protochiure d’étain titré ; on ajoute quelques centimètres cubes de dissolution d’amidon, et l’on verse peu à peu la liqueur titrée de protochlorure d’étain, de manière à décolorer le mélange. On dose ensuite l’excès de ce dernier réactif par le bichromate de potasse.
Le dosage des acides chlorique, iodique et bromique, se fait facilement et avec exactitude, par la méthode de M, Streng.
Pour l’acide chlorique on fait bouillir dans un matras les chlorates avec l’acide chlorhydrique concentré et un excès de protochlorure d’étain : celui-ci se convertit en perchlorure, en se combinant avec le chlore fourni par les chlorates, et, lorsque la décomposition est opérée, on détermine l’excès de protochlorure d’étain avec la liqueur titrée de bichromate de potasse.
On traite les iodates et les l^romates comme précédemment. L’acide chlorhydrique fumant les décompose, et il en résulte un équivalent de protochlorure d’iode ou de broiue qui reste dans la solution et quatre équivalents de chlore qui réagissent sur le protochlorurc d’étain.
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On peut doser aussi l’iode, le chlore et le brome libres à l’aide de dissolutions titrées d’iode et d’acide arsénieux ou d’arsénite de soude.
Pour la détermination de l’iode on en pèse une certaine quantité que l’on dissout dans un volume connu de liqueur arsénieuse ; on y ajoute de l’amidon et une quantité suffisante et mesurée d’acide arsénieux pour décolorer le liquide bleu. Lorsque la liqueur est devenue transparente et incolore, on verse goutte à goutte la solution normale d’iode jusqu’à ce que la coloration bleue reparaisse. Connaissant les rapports des deux liqueurs titrées on pourra calculer la quantité d’iode contenue dans la matière soumise à l’analyse.
Le dosage du chlore et du brome peut se faire par ce procédé, qui s’applique du reste difficilement à la détermination des composés d’iode, de chlore et de brome.
§ 5. Procédé de M. Mayer pour le dosage de l’iode.
Ce procédé repose sur les réactions suivantes : si ,1’on ajoute à un mélange de sulfate de bioxyde de cuivre et de sulfate de protoxyde de fer un iodure alcalin, tout l’iode est précipité à l’état de proto-iodure de cuivre et le sel de fer se peroxyde :
2 (Cu0,S03j -f 2 (FeO,SQ3) + Kl = KO,SQ3 q. Fe203,3S03 -f- Cu^I.
Le proto-iodure de cuivre ainsi obtenu, chauffé avec une solution de potasse caustique, se transforme en iodure de potassium et en protoxyde de cuivre. Le protoxyde de cuivre donne, avec une solution de perchlorure de fer et d’acide chlorhydrique, du bichlorure de cuivre et du protoclilorure de fer :
Cu^o -f Fc2Cl3 -P 110 -f HCl = 2 (CuCl) -f 2 (FeCl; -f 2 HO.
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Voici comment on opère : si on veut doser l’iode libre, on le transforme en iodure de zinc ; si c’est un iodure alcalin, on le dissout. Puis on ajoute à la solution un mélange de sulfate de bioxyde de cuivre et de sulfate de protoxyde de fer, on sépare du liquide le proto-iodure de cuivre blanc qui se forme, et l’on traite la liqueur par une solution normale de permanganate de potasse, qui fait connaître la quantité de fer qui s’est peroxydé et par conséquent la proportion correspondante d’iode.
On pourrait encore, suivant M. Mayer, contrôler cette opération, en décomposant le proto-iodure de cuivre bien ^ lavé par une solution titrée de potasse caustique, et, lorsque la réaction est achevée, en déterminant le degré alcalimétrique de la liqueur. On pourrait ainsi calculer la proportion d’acide.
Enfin le protoxyde de cuivre lui-même, obtenu dans l’opération 23récédente, fournit un moyen d’estimer l’iode et de vérifier les résultats des deux premiers essais. Pour cela on le traite à chaud par un mélange de perchlorure de fer et d’acide chlorhydrique. Le protoxyde de cuivre se change en bioxyde et une partie du perchlorure de fer est ramené à l’état de protochlorure. On trouvera par le permanganate de potasse la quantité de fer au minimum, et par suite celle de bioxyde de cuivre et d’iode.
On prépare la solution des deux sulfates de bioxyde do cuivre et de protoxyde de fer, en les faisant bouillir dans de l’eau légèrement acidulée jw l’acide sulfurique, et contenant quelques fragments de tournure de cuivre, qui ramène au niinimuin le peroxyde de fer. Cette liqueur se conserve longtemps sans altération, si on a le soin d’y mettre de la tournure de cuivre.
CBLOIIÜMÉTRIE.
§ Procédé de M. Figuier pour le dosage du hrome.
Si l’on traite par le chlore une dissolution de bromure, celui-ci est décomposé et la liqueur prend une couleur jaune; mais, si on la fait bouillir, elle devient incolore. En répétant cette ojiération plusieurs fois, une '■nouvelle addition de chlore ne communique plus de couleur jaune au liquide. Telle est la réaction qui a servi de point de départ au procédé de M. Figuier.
On prépare pour ce mode de dosage une dissolution de 28*', 5 de bromure de sodium, dans 500 centimètres cubes d’eau. Par conséquent une pipette de 100 centimètres cubes de cette liqueur contient 5 décigrammes de bromure de sodium. La détermination du titre de la solution nor~ male de chlore se fait en ajoutant dans un petit ballon de verre, à 100 centimètres cubes de dissolution de bromure de sodium, quelques gouttes d’acide chlorhydrique, et en y versant, à l’aide de la burette alcalimétrique deGay-Lussac, une certaine quantité d’eau chlorée. La burette doit être incomplètement fermée avec un bouchon de liège. La liqueur devient jaune, mais en la chauffant pendant quelques minutes, elle se décolore, on la laisse refroidir, et l’on fait une nouvelle addition de chlore ; on chauffe encore, le brome se dégage et le liquide redevient incolore. On parvient ainsi à déterminer approximatement le volume de la dissolution de chlore nécessaire pour la décomposition du bromure de sodium. On fait un second essai pour avoir exactement le titre de la liqueur normale.
Lorsqu’on veut déterminer le brome dans le liquide soumis à l’analyse, on opère comme précédemment. Si c’est, par exemple, une eau minérale, on la concentre d’abord, puis on l’introduit dans un petit ballon avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique, et l’on recherche la quan-
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tité de chlore nécessaire pour que la solution ne donne plus aucune trace de coloration jaune. On lit sur la burette le nombre de divisions qu’il a fallu employer pour amener ce résultat, et, à l’aide d’une proportion, on trouvera le poids du bromure de sodium, et par conséquent celui du brome ; si le brome existait dans l’eau minérale à l’état de bromure de potassium ou de magnésium , les nombres ^ trouvés permettraient de calculer la quantité de ces composés.
Si les liqueurs à analyser présentaient une réaction alcaline, il faudrait aciduler la liqueur pour qu’une certaine quantité de chlore ne fût pas absorbée par l’alcali.
L’emploi du chlore pour le dosage du brome est un moyen assez sensible. En effet, M. Figuier a observé que si l’on dissout 5 milligrammes de bromure de potassium dans l’eau, la liqueur prend une coloration jaune prononcée par l’action du chlore étendu, mais si, au lieu d’opérer dans l’eau distillée, on agit dans une solution de divers sels, comme les eaux minérales, cette quantité n’est pas facilement appréciée par l’eau de chlore. Il faut 1 centigramme de bromure pour que le liquide se colore en jaune et pour qu’il se décolore par l’ébullition.
La présence des sels de fer et de manganèse dans les eaux minérales serait une complication pour l’emploi de ce mode d’analyse. En effet, ces sels seraient peroxydés par le chlore, et deviendraient ainsi une cause d’erreur. Pour éviter cette influence fâcheuse sur le résultat de l’analyse, on fait évaporer la liqueur jusqu’à siccité et on reprend le résidu par l’eaü distillée. On oljtient de cette manière la séparation des oxydes métalliques.
Il arrive souvent que les eaux mères des salines sont colorées en jaune, et l’application de ce procédé serait évidemment impossible dans ce cas. M. Figuier conseille de
^72 CHLOROMÉTUIE.
décolorer le liquide acide par le brome même, et de chasser l’excès de celui-ci par l’ébullition.
Lorsque les eaux minérales contiennent une proportion notable de matières organiques, on évapore l’eau jusqu’à siccité et on chauffe le résidu de manière à détruire la matière organique.
Si la liqueur examinée contenait des iodures, l’analyse offrirait des difficultés sérieuses, mais on peut se mettre à l’abri de cette cause d’erreur, en précipitant l’iode par un sel de palladium. On détruit ensuite l’excès de ce réactif par un courant d’hydrogène sulfuré, et l’on fait bouillir la liqueur de manière à chasser les dernièrés traces de ce gaz.
§ V. Procédé de M. de Luca pour le dosage de l’iode.
On rencontre l’iode tantôt libre, soit à l’état solide, soit à l’état de vapeur, soit dissous dans les liquides, tantôt combiné avec les métaux et les métalloïdes. Sous quelque forme qu’on le trouve on peut le rendre soluble et le transformer en iodure de potassium par la potasse ; il suffit pour cela de faire bouillir, d’évaporer ensuite et de calciner le ‘ résidu.
Parmi les nombreux procédés employés parles chimistes pour reconnaître et même pour doser l’iode, celui de M. de Luca est un des plus sensibles. Il consiste à introduire dans un tube fermé par un bout le liquide qui contient l’iode, une goutte de sulfure de carbone ou de chloroforme, et enfin une dissolution très étendue de brome. Le brome décompose les iodures et ne réagit pas sur les chlorures et les bromures. On agite le mélange et l’iode déplacé par le brome se dissout dans le sulfure de carbone, qu’il colore en violet ou en rose. On peut découvrir ainsi l’iode contenu dans un centième de milligramme d iodure de potassium. Il faut éviter l’emploi d’un excès de brome
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et si la solution iodurée est alcaline il faut la neutraliser par l’acide azotique faible.
Pour appliquer ce procédé au dosage de l’iode, on prépare d’abord une solution normale de brome. A cet effet, on dissout 1 gramme de ce corps dans k litres d’eau distillée, et l’on ajoute à hO centimètres cubes de cette dissolution, contenant 10 milligrammes de brome, la quantité d’eau nécessaire pour former un litre. Chaque centimètre cube de cette solution renferme un centième de milligramme de brome.
On emploie dans ce dosage deux pipettes, effilées et graduées pour mesurer l’eau bromée et le sulfure de carbone. 11 est nécessaire, en effet, d’agir avec la même quantité de sulfure de carbone pour mieux en apprécier la nuance sous le même volume. Après une première opération on enlève le sulfure de carbone coloré par l’iode, on le remplace par une nouvelle quantité, et on continue ainsi jusqu’au moment où il cesse de se colorer.
La quantité de brome employée donne par le calcul le poids de l’iode mis en liberté. La solution normale de brome doit être ajoutée par gouttes.
On peut doser l’iode par une solution titrée de chlorure de palladium. Lorsque la liqueur est étendue et chauffée à 100 degrés, l’iodure de palladium se dépose, sous la forme de flocons noirs caillebottés. Le liquide qui surnage est limpide et incolore ; lorsqu’il ne contient plus d’iodure, il’ ne se trouble plus par le chlorure de palladium.
Le procédé de M. Rabourdin pour le dosage de l’iode à l’aide du chloroforme dans les substances organiques et particulièrement dans l’huile de foie de monie, se rattache à celui de M. de Luca.
Pour faire cette recherche on ajoute à 50 grammes d’huile de foie de morue, 5 grammes de potasse caustique
CHLOROMÉTRIE.
en solution dans 15 grammes d’eau distillée, et l’on chaufle pour détruire complètement la matière organique. Le résidu provenant de la combustion est lessivé avec de l’eau distillée, et après avoir filtré, on y ajoutqlO gouttes d’acide azotique, 1 ou 2 grammes d’acide sulfurique concentré, et A grammes de chloroforme. Par le repos, le chloroforme se sépare coloré en violet.
Cette prenliète opération étant terminée, on prépare une liqueur titrée contenant 1 centigramme d’iodure de potassium pour 100 centimètres cubes de cette dissolution, qui représentent 1 milligramme d’iodure, quelques gouttes d’acide azotique, 1 ou 2 grammes d’acide sulfurique et A grammes de chloroforme, et par l’agitation on obtient une coloration que l’on compare à la nuance donnée par l’huile de foie de morue : on est ordinairement obligé d’ajouter 1, 2 ou 3 grammes de liqueur titrée pour que la teinte ait la même intensité.
M. Rabourdin a essayé l’huile de foie de morue brune, blonde et blanche du commerce, et, pour obtenir une coloration d’intensité égale à celle qui est donnée’ par 50 grammes d’huile, il a employé, en moyenne, i A grammes de liqueur titrée contenant 0®',001A d’iodure de potassium. Ces huiles renfermeraient donc 1 milligramme d’iodure pour 50 grammes.
M. Rabourdin fait remarquer que le chloroforme, en dissolvant une petite quantité d’iode, prend une belle couleur violette, mais qu’on n’obtient plus qu’une teinte viheiise, s’il contient de l’éther sulfurique.
S s. lodurc <lc potassium du commerce.
L’usage si général de l’iodure de potassium et son prix élevé ont amené à le falsifier avec divers sels, tels que le carbonate et le sulfate de potasse, le chlorure de potas-
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sium, etc. ; ou pourrait par l’ ime dés méthodes précédentes déterminer la quantité d’iode, et par conséquent la pureté de l’iodure de potassium, mais le procédé de M. Berthet me paraît propre à obtenir plus facilement ce résultat.
Ce moyen est fondé sur la réaction si nette de Fiodure de potassium sur Fiodate de soude et sur les iodates alcalins en général, en présence d’un acide. On sait, en effet, que l’iode des deux sels se sépare et que le potassium se combine avec l’oxygène de l’acide iodique :
105, NaO _|_ 5IK -f 6S03 = S03,Na0 + SSO^KO -f 61.
^ Lorsqu’on verse dans Fiodure de potassium quelques gouttes d’une solution d’iodate de soude acidulée par F acide sulfurique, il se forme immédiatement un précipité qui se redissout par l’agitation et qui colore la liqueur ; dé nouvelles additions d’iodate déterminent le même précipité qui se redissout encore et qui colore de plus en plus le liquide qui reste cependant limpide. Mais il arrive un moment où une goutte d’iodate donne un faible louche qui ne disparaît plus par l’agitation, et si l’on continue à verser la solution d’iodate, le trouble augmente, la liqueur devient noirâtre, et il est par conséquent impossible d’apercevoir si la réaction est terminée.
Pour savoir s’il reste encore de Fiodure non décomposé, on opère la précipitation dans un ballon et l’on fait bouillir pendant quelques minutes pour volatiliser l’iode libre. La liqueur devient incolore et, en ajoutant goutte à goutte la .solution d’iodate de soude, on obtient une liqueur qui ne se colore plus, après avoir chassé l’iode mis en liberté. La solution ne contient plus alors que du sulfate de potasse et de soude.
M. Berthet a reconnu que pour déterminer le trouble de la solution d’iodurc de potassium, il faut pour 100 parties
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de ce sel 11,55 d’iodate de soude, et 23,87 pour obtenir une décoloration complète.
Dans la première partie de l’opération l’iode se redissout dans l’iodure de potassium non décomposé, mais lorsque la quantité d’iode libre devient trop considérable pour que l’iodure paisse le dissoudre, il se précipite et trouble la liqueur.
La liqueur normale d’iodate de soude se prépare en dissolvant /i®'',780 d’iodate de soude pur dans J litre d’eau acidulée par 15 grammes d’acide sulfurique. 50 centimètres cubes de cette solution ou 100 divisions delà burette alcalimétrique détruisent 100 centimètres cubes de solution d’iodure de potassium contenant 5 grammes de ce sel pour 500 centimètres cubes de dissolution. Ainsi, une pipette de 100 centimètres cubes contient 1 gramme d’iodure de potassium et exige 100 divisions de liqueur titrée. Il en résulte que le nombre des divisions que l’on aura employées donnera la quantité en centièmes d’ioclure de potassium réel et de matières étrangères. Ainsi, s’il n’a fallu que 95 divisions d’iodate de soude, cela indique que l’iodure de potassium contient 5 pour 100 de matières étrangères et 95 pour 100 d’iodure de potassium. Chaque division de la burette représente donc 1 centigramme d’iodure de potassium.
Pour examiner l’iodure de potassium du commerce, on en pèse 5 grammes, que l’on dissout dans une éprouvette graduée de 500 centimètres cubes (fig. 70), on prend, h l’aide d’une pipette (fig. 71), 100 centimètres cubes de dissolution que l’on introduit dans un petit ballon. On remplit, d’un autre côté, une burette alcalimétrique (fig. 72) avec la liqueur normale que l’on verse goutte à goutte dans le ballon ; on agite pour redissoudre le précipité et, lorsqu on aperçoit un trouble, on note le nombre de divisions employées. On peut ajouter alors sans crainte à la solution un
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volimie de liqueur titi'ée égala celui qu’on a déjà versé; on agite et l’on fait bouillir, pendant quelques minutes, pour expulser l’iode et pour rendre le liquide incolore. On verse
avec précaution goutte à goutte l’iodate de soude jusqu’à ce que la liqueur devienne incolore. Il faut avoir le .soin de chaufier après chaque addition de dissolution normale. La dernière goutte doit être retranchée du volume employé.
Suivant M. Berthet, l’iodure de potassium du commerce contient une proportion notable de corps étrangers. Parmi les échantillons qu’il a examinés, quelques-uns, quoique bien cristallisés, ne renfermaient que 90 pour 100 d’iodure réel.
S'OCCIAI.E.
CHLOKOMÉTIUE.
Les résultats de l’analyse ne sont pas troublés par la présence des sulfates, des cldorures et des bromures. Seulement le bromure de potassium communique à la liqueur une teinte jaune très faible. Si l’iodure de potassium contenait un composé sulfuré , les premières gouttes d’iodate produiraient un trouble d’un blanc laiteux, insoluble, formé de soufre.
Ce procédé fournit des résultats très exacts; nous ferons seulement remarquer que la préparation de l’iodate de soude est assez délicate et qu’il contient souvent de l’iodure de sodium.
ARTICLE IV. — Combinaisons du cyanogène.
§ I. Acide cyanhydrique..
Pour doser l’acide cyanhydrique en dissolution dans l’eau, il suffit d’en prendre un volume déterminé et d’y verser de l’azotate d’argent; le précipité de cyanure d’argent qui se forme est recueilli sur un filtre , puis lavé et séché. On déduit ensuite la quantité d’acide cyanhydrique du poids du précipité.
L’excellente méthode volumétrique imaginée par M. Liebig fournit des résultats aussi exacts que la pesée et doit être, par conséquent, préférée. Elle consiste à doser l’acide cyanhydrique par une dissolution titrée d’azotate d’argent. On sature d’abord par la potasse la liqueur qui contient cet acide, puis on y verse goutte à goutte la solution d’azotate d’argent jusqu’à ce que tout le cyanure de potassium soit décomposé. Si l’on connaît le titre de la dissolution d’argent, il devient facile de déterminer la proportion d’acide cyanliydrique.
On prépare la liqueur titrée en dissolvant d’azotate d’argent fondii dans une quantité d’eau sullisanle ])Our faire un volume de jOüO’'’, qui correspondent à 2 grammes
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(l’acide cyanhydrique ; 1 ceiitiriiètre cube de cette liqueur représente donc 0='',002 d’acide.
Les premières gouttes de solution d’azotate d’argent produisent un précipité blanc de cyanure d’argent qui ne tarde pas à disparaître par l’agitation ; mais de nouvelles additions d’azotate d’argent donnent un précipité qui ne se dissout pas entièrement et rend le liquide trouble. Une goutte de liqueur titrée suffit alors pour détruire le cyanure de potassium combiné avec le cyanure d’argent. On doit continuer à ajouter la dissolution d’argent jusqu’à ce que le précipité ne disparaisse plus par l’agitation.
^ Ce procédé permet de doser rapidement l’acide cyanhydrique médicinal et la quantité d'acide cyanhydrique contenu dans l’eau de laurier-cerise ou d’amandes amères.
S Z, Cjanarc de potassium du commerce.
Le cyanure de potassium, à peine connu il y a quelques années, est devenu un produit commercial important après la découverte des procédés de dorure et d’argenture de M. Elkington. Mais ce composé est toujours très impur ; on y introduit souvent des corps étrangers et il peut d’ailleurs être altéré par un grand nombre de produits, qui se forment pendant sa préparation et même après, s’il n’est pas convenablement desséché.
On comprend qu’il est difficile de rendre régulières avec de pareils produits les opérations si délicates du galvanisme.
Il est donc important d’avoir un procédé rapide et suhlsamment exact pour reconnaître la valeur du cyanure de potassium du commerce. Parmi les nombreux réactifs qu’on peut employer dans ce cas, l’iode est le plus convenable, suivant MM. Fordos cl Gélis.
Lorsqu’on vei’se une, dissolnllon d’iode dans le cyanure
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(le potassium, elle se décolore, et si l’on prend des poids connus des deux corps, on constate cpie 81/i ou 1 équivalent de cyanure de potassium absorbent 3172 ou 2 équivalents d’iode.
Dans cette réaction, qui est instantanée et très nette, il se forme 1 équivalent d’iodure de potassium et 1 équivalent d’iodure de cyanogène :
CyK q- 21 = IK -p ICy.
Pour contrôler ce procédé, MM. Fordos et Gélis ont opéré sur des mélanges de cyanure de potassium et des diverses substances qu’on trouve dans les cyanures du commerce ou qu’on pourrait y introduire, et ils ont reconnu que l’iode donne dans tous les cas de bons résultats.
On prépare la liqueur normale d’iode, en dissolvant liO grammes de ce corps dans 1 litre d’alcool à 85 degrés centésimaux, et, comme l’iode est rarement pur, il est nécessaire de la titrer. Il suffit pour cela de déterminer combien 1 gramme d’byposullite de soude pur absorbe de divisions de cette liqueur. Ce volume contient Osq 51 d’iode.
Lorsqu’on veut faire l’essai du cyanure de potassium, on en dissout 5 grammes dans litre d’eau distillée; puis, au moyen d’une pipette, on prend 50 centimètres cubes de cette dissolution, contenant 0’’',5 de cyanure, que l’on verse dans un ballon de 2 litres. On y ajoute ensuite 1 litre d’eau et 1 décilitre d’eau de Seltz.
L’acide carbonique de l’eau de Seltz transforme la potasse et la soude, ainsi que leurs carbonates, en bicarbonates qui n’absorbent pas l’iode.
Après avoir préparé ainsi récbantillon de cyanure de potassium, on place Je ballon sur un rond au-dessus d’une feuille de papier blanc, on y verse la liqueur, à l’aide d’une burette alcalimétrique divisée en 100 demi-centimèti'es
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cubes et l’on agite le ballon; le liquide reste d’abord incO' lore, et aussitôt qu’il prend la teinte jaune de l’iodure ioduré de potassium, on s’arrête et on lit sur la burette le volume de liqueur d’iode employé. On aura facilement la richesse du cyanure essayé par une simple proportion.
Supposons que 36 demi-centimètres cubes de liqueur normale d’iode correspondent à 1 gramme d’hyposulfite de soude; on sait, d’après ce que nous avons rapporté plus haut, qu’ils contiennent d’iode. Si 50 centimètres
cubes de dissolution de cyanure, contenant 0°'',5 de ce sel, absorbent, par exemple, 130 demi-centimètres cubes de iWiqueur normale, on trouvera la quantité d’iode employée par la proportion :
x . . . x = 1,S4 d’iode
1 gramme de cyanure de potassium aurait absorbé 3,68 d’iode.
On trouvera la quantité de cyanure qui correspond à 3*‘‘',68 d’iode par une seconde proportion :
3,172 : 8U :: 3,68 : X ... »= 0,9443 ou 94,43 p. 100.
MM. Forclos et Gélis ont dressé, du reste, la table suivante , qui fait connaître les quantités d’iode cjui correspondent à chacun des degrés.
ClILOKOMliTRIE.
Table indiquant les quantités d’iode qui correspondent a chacun
des degrés.
QUANTITÉ d’iode absorbée (Grammes).
DEGRÉS
QUANTITÉ d’iode absorbée (Grammes).
DEGRÉS
QUANTITÉ d'iode alisorbe'e (Grammes).
DEGRÉS
QUANTITÉ d’icde absorbée (Gframiiies).
as
3,7-iO
On observe quelquefois, dans le dosage du cyanure de potassium, que la liqueur colorée se trouble par un excès d’iode ; ce caractère est l’indice de la présence d’un sulfure alcalin dans le cyanure. Il faudra, dans ce cas, éliminer le sulfure en ajoutant à 5 grammes de cyanure à essayer, dissous dans l’eau quelques gouttes d’une dissolution de sulfate de zinc. Le sulfure de zinc se précipite et le cyanure de potassium en excès retient le cyanure de zinc. On fdtre, on lave et on complète le volume d’un litre. Le reste de
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l’opération se fait comme nous l’avons dit plus liant.
MM. Fordoset Gélis ont reconnu, à l’aide de ce procédé, que les cyanures que l’on vend dans le commerce sous la forme d’une masse fondue ne renferment en moyenne que 55 pour iOO de cyanure réel.
Ce procédé très simple et très rapide permet d’apprécier avec exactitude la valeur du cyanure de potassium ; il est d’autant plus important de l’employer que les caractères physiques de ce composé ne fournissent aucune indication utile.
^ 3. Cyauoferrnre de potassium.
^ La fabrication du bleu de Prusse et la dorure galvanique consomment des quantités considérables de cyanoferrure de potassium, et les besoins de la teinture tendent à augmenter encore cette consommation. Un mode de dosage exact et . facile de ce composé serait donc extrêmement utile.
Quelques chimistes déterminent le cyanofemire de potassium par une dissolution normale de permanganate de potasse. On dissout i gramme de cyanoferrure dans 1000 centimètres cubes d’eau distillée acidulée par l’acide chlorhydrique et on introduit la dissolution dans un ballon de verre. Puis on verse , à l’aide d’une burette , la solution de permanganate de potasse, en agitant souvent. La couleur rouge de ce réactif disparaît et le cyanoferride de potassium formé communique au liquide une teinte vert jaunâtre. Par de nouvelles additions de caméléon la solution prend une coloration grisâtre, qui permet cependant de distinguer la couleur rouge du permanganate de potasse.
Le cyanoferrure de potassium se comporte dans cette réaction comme un sel de fer au minimum. Le chlore produit par l’action de l’acide chlorhydrique sur l’acide permanganique, se combine avec 1 éituivalent de potassium
CULOIlü.MÉTRIE.
et déplace 1 éqiiivEilent de cyanogène qui forme avec ‘"2 équivalents de protocyanure de fer, Fe^Cy’, et, par suite, du cyanoferride de potassium, comme l’indique la formule suivante :
2(FeCy,2KCy,3HO) -f Cl — (Fe2Cy3,3KCy) + KCl + 6HO.
Les résultats fournis par ce procédé présentent un peu d’incertitude ; le trouble produit par l’acide chlorhydrique empêche de bien saisir le moment où le cyanoferrure est complètement changé en cyanure rouge.
On peut, du reste, en essayant de temps en temps une goutte de liqueur avec le perchloruie de fer, s’assurer que tout le cyanoferrure est converti en cyanoferride.
Le nombre de centimètres cubes de permanganate de potasse titré, nécessaire pour pi’oduire la coloration rouge dans le cyanoferrure de potassium essayé, fera connaître la richesse de celui-ci. Supposons, en effet, qu’on ait employé 50 centimètres cubes de caméléon pour un poids connu de cyanoferrure de potassium pur et Zi5 seulement pour celui qu’on a essayé, on trouvera la quantité eu centièmes de cyanoferrure réel par la proportion :
§ 4. Cyanoferride de potassium.
On peut doser le cyanoferride de potassium par la mér thode de M. Bunsen au moyen del’iodure de potassium, de l’acide sulfureux et de l’iode. En ajoutant au mélange de l’acide chlorhydrique , il se foi’ine de l’acide cyanoferrhydrique, et de l’iode est mis en liberté. Nous avons vu comment on prépare les liqueurs titrées nécessaires pour l’application de cette méthode et comment on opère.
En luti'e procédé plus généralement employé consiste à
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réduire le cyanoferride de potassium par le sulfate de protoxyde de fer, et à titrer par le caméléon le cyanoferrure qui s’est formé. On ajoute au cyanoferride un excès de potasse caustique, on fait bouillir et l’on y verse le sulfate de protoxyde de fer. Lorsque la réduction est opérée, on fdtre et l’on titre par le permanganate de potasse.
Le protoxyde de plomb est également employé pour ramener à l’état de cyanure jaune le cyanure rouge. Il se forme du bioxyde de plomb que l’on sépare du sel par la fütration. Le cyanoferrure de potassium doit être mêlé avec un excès de potasse caustique ; on fait bouillir et, lorsque l^la solution est décolorée, c’est-à-dire que le cyanure rouge est réduit, on fdtre et l’on détermine la proportion de cyanoferrure au moyen du permauganate de potasse, après avoir acidulé la liqueur fdtrée par l’acide chlorhydrique.
CHAPITRE VIII
SULFHYDROMÉTRir.
Les méthodes analytiques employées autrefois par les chimistes pour le dosage du soufre contenu dans les eaux nnnérales, consistaient généralement à précipiter ce corps par l’acide arsénieux ou par les sels métalliques, tels que ceux de plomb, de cuivre ou d’argent, ou bien encore à transformer les sulfures alcalins en sulfates, et à doser ensuite l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte. Mais qui ne sait que ces procédés longs et dilficiles ne donnent que des résultats inexacts ? Il suffira, pour s’en convaincre, de comparer entre elles les analyses des chimistes les plus compétents.
Dupasquier a sul)stitué aux dissolutions métalliques l’iode f|ui décèle la moindre trace de principe sulfureux et
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(|ui fournit aussi des résultats parfaitement exacts, lorsqu’on prend les précautions que nous indiquerons plus loin. 11 décompose, en effet, très rapidement l’acide sulfliydrique et les sulfures, en précipite le soufre, et forme de l’acide iodhydrique et des iodures.
Lorsqu’on verse dans une eau minérale sulfureuse une dissolution de plomb ou d’argent, le précipité noirâtre qui se forme est quelquefois tellement faible qu’il se trouve masqué par les sels insolubles qui se produisent en même temps. Aussi, ce précipité, au lieu d’être brun, paraît blanc. Dans ce cas il serait donc non-seulement impossible de doser le soufre mais même de le reconnaître. L’iode n’offre pas les mêmes inconvénients.
La méthode de Dupasquier repose sur la propriété qu’a l’iode, ajouté à un mélange d’eau sulfureuse et d’amidon, de décomposer d’abord le principe sulfureux et de ne se combiner avec l’amidon que lorsque tout le composé sulfureux est détruit. Ainsi, la couleur bleue due à l’iodure d’amidon n’apparaîtra qu’ après la destruction complète de l’acide suif hydrique ou du sulfure métallique. Il suffira donc, pour déterminer la quantité de soufre, d’employer une solution d’iode titrée et de bien saisir le moment où la liqueur se colore en bleu. La quantité d’iode employée fera connaître la proportion de soufre.
Pour constater la présence du soufre dans les eaux minérales, on ajoute à 1 litre de l’eau qu’on veut essayer quelques centimètres cubes d’eau amidonnée récemment préparée, puis de la teinture d’iode goutte à goutte jusqu’à ce que le liquide devienne bleu. S’il a fallu ajouter 3 ou h gouttes ou une quantité plus grande de teinture d’iode pour produire ce phénomène, on pourra affirmer que l’eau minérale contient du, soufre.
Comme vérification, on répétera la même expérience sur
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plusieurs litres d’eaii sulfureuse et l’oii s’assurera que la couleur bleue disparaît en présence d’un excès de la même eau.
Lorsque l’eau minérale ne contient que des traces de soufre, il est utile de faire comparativement la même expérience avec de l’eau commune.
.ARTICLE PREMIER. — Instruments et réactifs nécessaires pour
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Les instruments et les réactifs nécessaires au dosage du soufre sont le sulfhydromètre , un flacon pour la teinture d’iode, divers petits flacons contenant chacun 2 grammes d’iode, un vase en verre d’un quart de litre, une capsule en porcelaine , de l’alcool et de l’amidon.
Sulfhydromètre (fig. 73). — Dupasquier a donné le nom de sulfhydromètre à un tube de verre gradué destiné à mesurer la teinture d’iode ;
ce tube a un diamètre intérieur de 3 ou h millimètres, est eflfilé à l’une de ses extrémités et un peu évasé, au contraire, à l’autre extrémité. Il a de 25 à 30 centimètres de longueur.
Le tube est divisé, par les moyens que nous avons fait connaître, en degrés d’un demi-centimètre cube et en dixièmes de degré. Ainsi, la capacité d’un tube divisé en 30 degrés, par •exemple, est de 15 centimètres cubes. Dupasquier î a recommandé de ne donner à ce tube qu’une Fig. 73. échelle de 15 degrés, afin de rendre plus faciles la graduation et la lecture des dixièmes de degré. 11 est regrettable qu’il ne se soit pas servi de la burette divisée en centimètres cubes et en dixièmes de centimètres cubes , qui est généralement employée et qui est bien plus coin-
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mode que le sulfhydromètre. En effet, si l’ouverture de cet instrument n’est pas capillaire, il devient difficile de ne pas laisser tomber dans l’eau minérale un excès de liqueur titrée ; d’un autre côté, si letulie capillaire est trop étroit, il s’obstrue souvent et rend trop lent l’écoulement de la teinture. Ajoutons que l’aspiration de ce liquide^ présente quelque danger pour les personnes qui n’ont pas l’habitude de ce genre d’opérations, et enfin que, lorsqu’on a plusieurs expériences à faire , l’épiderme du doigt est attaqué par l’iode.
Flacon pour la teinture d'iode (fig. 1-h). — Ce flacon sert à préparer la teinture d’iode. Le trait circulaire que l’on voit près dn col indique le point où doit aflleurer l’alcool pour la préparation de 100 centimètres cubes de teinture.
On prépare la teinture d’iode en dissolvant 2 grammes d’iode pur et sec dans 100 centimètres cubes d’alcool à 85 ou 90 degrés centésimaux. A cet effet, on introduit l’iode dans le flacon et l’on y ajoute de l’alcool jusqu’au trait circulaire. La teinture d’iode ainsi préparée contient 1 centigramme d’iode pour chaque degré du sulfhydromètre ou pour 1 demi-centimètre cube. Si l’on emploie la burette divisée en centimètres cubes, chaque degré correspond à 2 centigrammes d’iode.
La teinture d’iode s’altère au bout de quelque temps par suite de la réaction de l’iode sur les éléments de l’alcool, et on ne doit pas l’employer dans cet état. 11 convient donc, toutes les fois qu’on a un dosage de soufre à faire, d’en préparer de nouvelle. Aussi Dupasquier a-t-il fait placer dans son appareil sulfliydrométrique plusieurs petits flacons bien bouchés, contenant chacun 2 grammes d’iode,
Fig. 74.
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et nn grand flacon qui renferme assez d’alcool pour préparer plusieurs fois la teinture d’iode.
Il est important de ramener la température de l’alcool et de la teinture d’iode à 15 degrés centigrades avant d’en déterminer le volume, ou bien de faire les corrections nécessaires pour la dilatation et la contraction de ces liquides sous l’influence des variations de température, d’après les indications fournies par Gay-Lussac.
Degrés
du
sulfliydromètrc.
Degrés Correcliou des
de degrés sulfhy-
lempéralure. dromélriques, *
7 i.ons
temp. normale. . 1,000
Lorsqu’on veut, à l’aide de cette table, corriger l’erreur causée par la dilatation ou la contraction de la teinture d’iode, on multiplie le nombre de degrés représentant la quantité do teinture employée par le nombre qui est en regard du degré de teinpératui'(\ Ainsi, nous supposons
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qn’on ait observé 8 degrés sulfhydrométriques à la temi^érature de 18 degrés centigrades; on aura :
On voit donc que 8 degrés sulfhydrométriques observés à la température de 18 degrés centigrades ne représentent réellement que 7% 976, la température noimale de la liqueur étant à + 15 degrés centigrades.
Quelques personnes ont prétendu que l’iode réagit immédiatement sur l’alcool et que, par conséquent, la liqueur d’épreuve ne contient pas à l’état de liberté l’iode qu’on y a introduit. Mais il résulte de diverses analyses faites par Dupasquier que cette réaction est très lente et que, lorsqu’on emploie une teinture récemment préparée, elle fournit des indications exactes. On peut même, suivant ce chimiste, faire usage sans inconvénient d’une teinture préparée depuis un mois ; cependant , comme il le remarque luimême, il est prudent d’en préparer de nouvelle toutes les fois qu’on se propose d’exécuter une analyse sulfhydrométrique.
On a dit aussi que la dilatation et la contraction qu’éprouve la teinture d’iode pouvaient être une cause d’erreur, mais on sait que Dupasquier a conseillé de préparer la teinture d’épreuve à la température de 15 degrés centigrades. Par conséquent il faudra, avant de mesurer ce liquide, placer le flacon qui contient la teinture dans de l’eau à 15 degrés pendant un temps suflisant pour ramener la liqueur à cette température. D’ailleurs Dupasquier a indiqué , dans la table que nous avons donnée , le moyen de corriger la dilatation et la contraction delà teinture d’iode.
Pour I degré sulfhydrométrique, la teinture d’iode se dilate ou se contracte, pour chaque degré du thermomètre, de 0,001, ce (|ui donne 1 centième de degré de dilatation
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pour 10 degrés au-dessus de 15 degrés centigrades et 1 centième de contraction pour 10 degrés au-dessous de la température normale.
M. Filliol a substitué à la teinture d’épreuve de Dupasquier une solution aqueuse préparée avec 10 grammes d’iode pur et fondu, 12’’, 5 d’iodure de potassium neutre et une quantité suffisante d’eau distillée pour 1 litre de liqueur. Cette solution se conserve plus longtemps que la teinture, et son coefficient moyen de dilatation est 32 fois moindre.
Lhi flacon contenant la solution aqueuse d’amidon. — Vlette solution doit être presque limpide ; elle s’altère assez rapidement, surtout pendant l’été, aussi convient-il de la renouveler souvent. On sait, en effet, que l’amidon désagrégé se colore en violet plus ou moins foncé par l’iode et qu’il perd, par conséquent, sa sensibilité.
Pour préparer la solution amidonnée, on délaie dans l’eau I gramme d’amidon, on y ajoute ensuite de l’eau bouillante et l’on entretient l’ébullition pendant quelques minutes.
Vase en verre contenant 250 centimètres cubes d’eau jusqu’au trait circulaire et destiné à mesurer l’eau sulfureuse.
L’appareil sulfhydrométrique de Dupasquier contient en outre de l’amidon.
ARTICLE II. — Analyse sulfhydrométrique (1).
l’our déterminer le degré sulfhydrométrique des eaux minérales, on verse dans une capsule de verre ou de porcelaine, à fond plat, 250 ou 500 centimètres cubes d’eau, puis on y ajoute 2 ou 3 centimètres cubes de solution d’amidon et l’on mêle avec une tige de veiTe.
(1) Mémoire stur la cnmUruclion el l'emploi du sulfliydromèlre, par Dujiasquicr.
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On remplit ensuite le tube gradué de teinture d’iode jusqu’au degré 0; on ferme, à l’aide d’un doigt, l’ouverture capillaire pour que le liquide ne s’écoule pas ; on applique ensuite le pouce sur l’autre extrémité, et on laisse tomber la liqueur titrée goutte à goutte dans l’eau minérale. On observe que la liqueur bleuit dans quelques points, mais que la couleur bleue disparaît tant qu’il reste des traces de composé sulfureux ; aussitôt que tout le soufre est précipité, l’iode réagit sur l’amidon, et le liquide devient bleu. Une goutte de liqueur titrée suffit pour produire ce phénomène.
Lorsque l’eau minérale ne contient qu’une faible quantité de soufre, on devra agir sur 1 litre.
Dupasquier a recommandé de cesser d’ajouter de la teinture d’iode, aussitôt qu’on aperçoit la moindre teinte bleue, si on analyse une eau thermale dont la température dépasse 50 degrés centigrades. Vers 00 ou 70 degrés, le dosage du soufre devient beaucoup plus difficile; on sait, en effet, que, d’après les observations de M. Lassaigne, l’iodure d’amidon se décolore entre 70 et 80 degrés.
Si la température des eaux sulfureuses s’élève audessus de 35 à ZiO degrés, il convient de laisser refroidir l’eau dans un vase parfaitement bouché, avant d’y ajouter la teinture d’iode.
Lorsque l’opération est terminée, on lit sur le sulfhydromètre ou sur la burette, si l’on s’est servi de ce dernier instrument, la quantité de teinture d’iode que l’on a employée. On aura ainsi le poids de l’iode, et par le calcul on trouvera celui du soufre, de l’acide sulfhydrique et des sulfures. Il suffii-a de se rappeler, en effet, que 1 équivalent d’iode (1578, ‘2) se combine avec 1 équivalent d’hydrogène (12,50) pour former l’acide iodhydrique, que, d’un autre côté, 1 équivalent de soufre (200) produit avec 1 équivalent d’hydrogène (12,50) l’acide sulfhydrique et avec 1
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équivalent de sodium, par exemple (287,17) , le monosulfure de^sodium.
On pourra , du reste , se dispenser de faire ce calcul en consultant la table suivante qui u, été dressée par Dupasquier.
Table pour le siUfhydromètre.
SOUFRE
en
eram mes.
ACIDE SULI eu grammes.
'HYDRIQUE.
eu centimètres cubes à 0”,76 de pression.
gr-
gr-
gr-
centim. cubes.
POCr.IM.K.
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Cette table donne, comme on le voit, en regard des degrés observés au sulfhydromètre , le poids de l’iode, du soufre et de l’acide sulfhydrique, ainsi que le volume de ce gaz en centimètres cubes. Il est par conséquent facile, en la consultant, de connaître exactement la quantité de soufre contenu dans l’eau minérale sur laquelle on opère. Supposons qu’on ait employé ^2 degrés sulfhydrométriques et ^ pour 1 litre d’eau sulfureuse, on trouvera que 20 degrés représentent O®'", 025471 de soufre et 17,4864 centimètres cubes d’acide sulfhydrique, que 2 degrés correspondent à 0®% 002547 de soufre et à 1,7486 centimètres cubes d’acide sulfhydrique et enfin que ^ de degré donne O®'', 000127 de soufre et 0,0874 centimètres cubes d’acide sulfhydrique; en faisant la somme de ces divers résultats, on trouvera ;
Soufre pour 22* Acide sulfhydrique pour 22"57.
20' = 0,025471 17,4864 cent, cubes.
ARTICLE III. — Eaux minéraues sulfureuses.
Un grand nombre d’eaux sulfureuses contiennent, à côté du sulfure de sodium ou de calcium, une proportion quelquefois considérable de sels alcalins , tels que le carbonate et le silicate de soude. Dans ce cas, une partie de l’iode est absorbée par l’alcali, et l’essai suif hydrométrique devient évidemment inexact. Voici quelques expériences faites dans ce but par M. Filhol.
On a préparé 3 litres d’eau sulfureuse en dissolvant du sulfure de sodium dans l’eau distillée et l’on a reconnu, à l’aide du sulfhydromètre , que 1 litre de cette dissolution absorbait Oe‘,250 d’iode. On a alors ajouté à I litre de la
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môme liqueur 0®',100 de carbonate de soude et le nouveau mélange essayé au sulfhydromètre absorbait 0°°'', 280 d’iode. On a introduit dans un autre litre d’eau sulfureuse 0®'',100 de carbonate de soude, puis du chlorure de baryum poui précipiter ce sel, et la liqueur n’a plus absorbé que 0®' ,250 d’iode.
Une solution de sulfure de sodium, a absorbé 0»%250 d’iode; la même quantité de sulfure de sodium, dissous dans l’eau et mêlé avec de silicate de soude, a absorbé 0’*',270 d’iode. Une solution semblable, traitée par le chlorure de baryum, n’absorbait plus que 0'''',250.
Ces expériences démontrent que, lorsque les eaux sulfureuses sont alcalines, le sulfhydromètre fournit des résultats erronés, mais que l’on peut, en précipitant par le chlorure de baryum le carbonate et le silicate de soude, éviter toute cause d’erreur.
Dupasqiüer avait proposé de saturer les sels alcalins par quelques gouttes d’acide acétique, mais on n’arrive pas par ce moyen à un bon résultat. En effet, lorsqu’on ajoute de l’acide acétique dans une eau sulfureuse et alcaline, les sulfures sont décomposés comme le carbonate de soude.
M. Filhol a démontré en outre que le titre suif hydrométrique d’une eau sulfureuse et alcaline ne représente pas la quantité de carbonate de soude et de sulfure qu’elle contient. Ainsi, si l’on dissout 0*'',100 de carbonate de soude dans 1 litre d’eau, on trouve que cette solution absorbe O^^OO? d’iode ; si on la môle ensuite avec une eau sulfureuse dont le degré sulfhydrométrique est connu, la même quantité de carbonate de soude, qui ne prenait que 0*%007 d’iode, en absorbe O^' ,030 en présence d’un sulfure alcalin. C’est un fait extrêmement important, dont il faut tenir compte dans les analyses siilfhydromélriques.
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Lorsque les eaux contiennent un polysulfure, l’analyse sulfhydroinétrique donne des résultats inexacts; on sait, en effet, que l’oxygène de- l’air, en réagissant sur les sulfures, produit un polysulfure. En supposant qu’il se forme un trisulfure , 3 équivalents de soufre seraient déplacés par 1 équivalent d’iode, et il en résulterait une erreur considérable. L’altération que les eaux sulfureuses subissent au contact de l’air prouve suffisamment combien il importe de faire à la source même les effets sulfhydrométriqiies.
Si l’eau sulfureuse, dont on veut connaître le degré sulfhydroinétrique, contient des sulfites et des hyposulfites, l’emploi de l’iode conduit à des résultats erronés, puisque ce réactif agit sur ces sels. Mais les sulfites et les liyposulfites ne se développent dans les eaux sulfureuses que par le contact de l’air, et il est, par conséquent, facile d’éviter cette cause d’erreur.
D’autres objections ont été adressées au procédé suif hydrométrique de Dupasquier. Ainsi, on ne peut pas juger par ce procédé, si le soufre trouvé dans l’eau minérale y existe à l’état d’acide sulfhydrique ou de sulfure, ou bien sous ces deux formes à la fois. Il est difficile aussi de reconnaître, par ce mode de dosage, si les sulfures sont transformés en sulfites ou en hyposulfites, puisque ces sels se comportent avec la solution d’iode comme l’acide sulfhydrique et les sulfures. Cette altération a lieu toutes les fois que l’eau sulfureuse coule dans des conduits accessibles à l’air.
On peut, à l’aide de quelques modifications qui ont été proposées par M. Henry, rendre le procédé de Dupasquier très exact dans ces divers cas. Ainsi, pour reconnaître si une eau ne contient que de l’acide sulfhydrique libre , on l’agite avec de la poudre d’argent dans un flacon plein, et, après un contact suflisamment prolongé, l’eau perd en-
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tière aient son odeur sulfureuse et n’exerce plus aucune action sur l’amidon et la teinture d’iode.
L’analyse de cette eau au sulfhydromètre n’exige donc aucune correction.
Si l’eau minérale ne contient qu’un sulfure alcalin, l’argent en poudre ne diminue pas sensiblement sa richesse sulfureuse, et l’excès au sulfhydromètre donne la quantité de sulfure.
Lorsque l’eau minérale renferme en même temps de l’acide sulfliydrique et un sulfure alcalin, on détermine d’abord, par le sulfhydromètre, tout le soufre contenu dans un ||V'olume connu d’eau, puis on agite avec de la poudre d’argent une certaine quantité d’eau minérale, pour séparer l’acide sulfliydrique, on décante et on essaye au sulfhydromètre la liqueur claire. Le chiffre obtenu dans cette dernière opération représente le sulfure, et la différence entre les deux résultats indique la proportion d’acide suif hydrique.
Pour apprécier la quantité de sulfure qui reste dans les eaux en partie altérées, on commence par doser, à l’aide du sulfhydromètre, la quantité totale de soufre qui s’y trouve à l’état de sulfure, de sulfite ou d’hyposulfite; puis on fait passer un courant d’acide carbonique a travers une nouvelle quantité d’eau, ou mieux encore, on la fait bouillir avec du bicarbonate de potasse, afin de décomposer le sulfure. Lorsque l’ode.ur sulfureuse a disparu et que l’eau ne donne plus de précipité noir par l’azotate d’argent ammoniacal, on soumet le môme volume de liquide clair au sulfhydromètre. La difl'érence entre les deux épreuves fait connaître le poids du sulfure.
Malgré les objections dirigées contre cette méthode d’analyse, on peut affirmer que, de tous les procédés proposés jusqu’ici pour le dosage du soufre, celui de
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Diipasquier est le seul qui donne des résultats exacts. Ce procédé est, en outre, remarquable par sa grande simplicité, son exécution prompte et par la facilité avec laquelle les personnes peu habituées aux manipulations chimiques peuvent l’employer. L’équivalent de l’iode étant beaucoup plus élevé que celui du sôufre, il en résulte qu’une erreur dans la quantité d’iode modifie à peine le chiffre du composé sulfureux.
Les chimistes ne sont pas d’accord sur la nature du principe sulfureux des eaux minérales ; ainsi, pour ne citer que celles des Pyrénées, les uns ont admis qu’elles contiennent du sulfare de sodium, d’autres de l’acide sulfhvdrique, quelques-uns un suif hydrate de sulfure. Anglada, qui pensait que les eaux sulfureuses desPyrénées renferment un simple sulfure , avait observé que les eaux artificielles préparées avec du sulfure de sodium ont les mêmes propriétés que les eaux naturelles, et que celles-ci ne laissent dégager qu’une faible proportion d’acide sulfhydrique, quand on les soumet à une ébullition un peu prolongée. Il avait remarqué, en outre, que les eaux artificielles, en laissent dégager autant, qu’une solution de sulfhydrate de sulfure donne par l’ébullition un dégagement plus abondant d’acide sulfhydrique que le sulfure, et enfin que l’oxygène, en réagissant sur le composé sulfureux, produit un dégagement d’acide sulfhydrique et de l’hyposulfite de soude.
M. Fontan n’adopte pas la manière de voir d’ Anglada. Le dégagement d’acide sulfhydrique, qui a lieu pendant l’ébullition , lui semble démontrer l’existence de cet acide à l’état de liberté. Une autre partie d’acide sulfhydrique serait combinée avec le sulfure de sodium, de sorte que le principe sulfureux des eaux thermales des Pyrénées serait un sulfhydrate de sulfure. M. Fontan pense que l’oxygène de l’air se combine avec l’hydrogène de l’acide sulfhydrique,
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forme de l’eau et met le soufre en lÜDerté ; mais ce soufre produit un polysulfure avec- le sulfure existant, et l’eau prend alors une couleur jaune verdâtre.
j\IM. Boullay et Henry ont conclu de leurs expériences que le monosulfure de sodium se trouve dans les eaux de Barzun et de Baréges à l’état neutre, mais accompagné d’une certaine quantité d’acide suif hydrique libre, et que le principe sulfureux n’existe pas à l’état de sulfhydrate de sulfure, parce que l’excès d’acide sulfhydrique n’est pas suffisant pour produire ce composé.
M. Filhol a fait de nombreux essais pour éclairer cette importante question, et il demeure convaincu que le principe sulfureux des eaux minérales des Pyrénées est un monosulfure de sodium ; elles contiennent, en outre, des traces d’acide sulfhydrique provenant de l’action de l’air, de l’eau et de l’acide silicique sur le sulfure.
Ainsi, les faits recueillis par les hommes les plus compétents nous autorisent à regarder les eaux des Pyrénées comme étant minéralisées par le sulfure de sodium.
Un grand nombre d’eaux minérales sulfureuses renferment de l’acide sulfhydrique ; telles sont les eaux d’Enghien, de Digne, de Bagnols, d’Aix-la-Chapelle, etc.
Le tableau suivant fait connaître la température et la richesse en sulfure de sodium d’un certain nombre de sources minérales :
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NOMS
des
sources.
TURE
NOMS
des
observa leurs.
Baréges
ër-
cent,
Filhol.
Gintrac.
L’Entrée
Lachapelle
Filhol.
Génecy
Constantin
r.lnt
Eaux-Chaudcs
James.
Filhol.
Le Rey
Filhol.
Minvielle
Filhol.
Reine
Bagncres-de-Luchon. .
Filhol.
Bayen
Filhol.
Grotte supérieure
Filhol.
Ferras sup., n“ 2
Filhol.
2, du vaporarium . .
Vernet
Fontan.
N" 1, au griffon
iJ
Fontan.
Elisa
Fontan.
Source n° 1
Anglada.
Source n“ 2
Bouis.
Petit Saint-Sauveur. . .
Grand Escaldadou ....
Amélie-les-Bains. . . .
Filhol.
Amélie
Filhol.
Manjolet
Filhol.
Filhol.
Douche
Filhol.
Viguerie
Filhol.
Canons
Filhol.
Cauterets
Gintrac.
César vieux
Buron.
César nouveau
Buron.
Espagnols
Gintrac.
Pause vieux
Filhol.
Bains du Bois
Gintrac.
Sources aux (Eufs. . . .
Gintrac.
Bains du Pré
Gintrac.
La Raillére
Filhol.
Labasserrc
Filhol et
Saint-Sauveur
Saint- Sauveur
Poggiale.
Filhol.
Eaux-Bonnes
M. Filhol a fait de nombreuses expériences pour s’assurer si la composition chimique des eaux sulfureuses et de celles de Ludion en particulier, est variable, et pour établir les
EAUX MINÉRALES SULFUREUSES
limites de ces variations. A cet effet, il a déterminé tous les jours, pendant plusieurs mois, le degré sulfhydrométrique de quelques sources, et il a reconnu que la quantité de sulfure de sodium est variable et que l’étendue des oscillations est considérable pour certaines sources. Suivant cet observateur, les degrés sulfhydrométrique s augmentent, lorsque le baromètre monte régulièrement pendant plusieurs jours, et ils décroissent quand il descend. Les sources semblent plus riches en soufre dans les temps froids que dans les temps chauds, et elles éprouvent des changements notables à l’époque des grandes fontes de neige.
Si l’on compare les quantités d’iode absorbées par l’eau de l’une des sources les plus importantes de Luchon, celle
de Bayen, on
trouve les chiffres suivants :
Qiianlité d’iodp
Quaiilild d’iod
absorbée par un
absorbée par i
litre d’eau.
litre d’eau.
En mars,
En septembre.
Maximum
Maximum
Minimum
Minimum
En avril,
Maximum
En octobre,
Minimum
Maximum
En mai.
Minimum
Maximum
Minimum
En novembre.
En juin,
Maximum
Maximum
Minimum
Minimum
En juillet.
En février.
Maximum
Maximum
Minimum
Minimum
On peut doser facilement par les liqueurs titrées l’acide sulfhydrique que renferment les gaz, celui de l’éclairage, par exemple. A cet effet, on se sert d’un appareil composé
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d’mi tube qui, à l’aide d’un tuyau en caoutchouc, emmène le gaz dans deux tubes de Liebig contenant une dissolution étendue de carbonate de potasse, d’un grand flacon aspirateur et d’ un autre flacon j augé (fig. 7 5) . L’ appareil étant ainsi disposé, on ouvre le robinet du flacon aspirateur et l’on fait tomber goutte à goutte le liquide qu’il contient. Ce liquide
est reçu dans un vase gradué qui indique le volume du gaz qui a traversé la dissolution de potasse. L acide suif h)' diique est retenu par la dissolution alcaline contenue dans le piemier tube, car le second ne sert qu’à donner la certitude que tout le gaz a été absorbé. Lorsqu’on a fait passer plusieurs litres de gaz, on arrête l’opération et on procède au dosage du sulfure de potassium par la méthode de Dupasquier. Seulement on doit, ainsi que nous 1 avons déjà recommandé, précipiter le carbonate de potasse pai le chlorure de baryum.
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CHAPITRE IX
ACIDIMÉTRIE.
On donne le nom d’acidimétrie aux procédés volumétriques que l’on emploie pour le dosage des acides. Ordinairement on détermine la richesse des acides, à l’aide d’une dissolution alcaline normale préparée avec la potasse caustique, la soude caustique, le saccharate de chaux, ou le carbonate de soude desséché. On préfère généralement la potasse et l’on considère comme normale la dissolution alcaline, dont un volume déterminé peut saturer une quan- Wtité connue d’acide sulfurique monohydraté ou d’un autre acide.
Pour faire un essai acidimétrique par les liqueurs alcalines, on mesure l’acide à essayer et on y ajoute quelques gouttes de teinture de tournesol; puis, à l’aide d’une burette, on verse la liqueur titrée ; il se forme d’abord des sels alcalins neutres qui n’agissent pas sur le tournesol rougi par l’acide, mais dès que le terme de satm’ation est dépassé, la teinture de tournesol reprend sa couleur primitive. Il est très utile de faire en même temps un essai comparatif avec de l’eau colorée par la même quantité de teinture de tournesol.
Pour préparer la teinture de tournesol on réduit en poudre quelques fragments cubiques de tournesol que l’on fait digérer avec 7 à 8 parties d’eau, on filtre et l’on y ajoute un volume égal d’alcool à 80 degrés centésimaux. La teinture de tournesol se décolore dans les flacons bien bouchés; il faut donc la conserver dans des vases incomplètement remplis et ouverts. Celle qui est destinée aux essais acidimétriques doit être très sensible ; pour cela, on la divise en deux parties égales, dont une est rougie par une goutte ou deux d’acide azotique. On môle ensuite les
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deux liqueurs, et le mélange conserve la couleur bleue du tournesol.
Les essais acidimétriques peuvent se faire par d’autres procédés ; ainsi, on détermine la quantité d’acide sulfurique et d’acide chlorhydrique par des liqueurs titrées de chlorure de baryum ou d’azotate d’argent, on dose l’acide azotique par les sels de fer au minimum et le permanganate de potasse, etc.
ARTICLE PREMIER. — Essai des acides du commerce.
M. Violette a proposé d’employer (1) l’alcalimètre de Gay-Lussac à l’essai des acides du commerce. Ce procédé repose sur le fait suivant : si l’on prend 1 gramme de l’acide à essayer, et dont l’équivalent est connu, et i gramme d’acide sulfurique monohydraté, dont l’équivalent est de 612,50, et si l’on représente par T la quantité d’acide réel contenu dans 100 parties, on aura la formule générale :
T = ioox
P et/)' représentent les quantités de potasse ou de saccharate de chaux qui ont servi à la saturation des deux acides et qui sont déterminées par l’expérience; e exprime l’équivalent de l’acide à essayer. Ainsi, ce sera 612,50 pour l’acide sulfurique monohydraté, 787,50 pour l’acide azotique hydraté, Zi55,70 pour l’acide chlorhydrique, 750 pour l’acide acétique hydraté, 275 pour l’acide carbonique, 900 pour l’acide phosphorique, etc.
M. Violette emploie le saccharate de chaux pour la saturation des acides. Pour le préparer, on introduit dans un ballon ou dans une carafe 1 litre d’eau , on y ajoute 100 grammes de sucrç et, lorsqu’il est dissous, 50 grammes
(1) Comptes rendus de l' Jeademie des sciences, novembre, 18->6.
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clecliaiix caustique éteinte et en poudre. On agite de temps en temps pendant quelques heures et on filtre. Cette liqueur, que l’on doit conserver dans des vases bouchés, est préparée de manière que 50 divisions environ de la burette alcalimétrique saturent 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal. La solution de saccharate de chaux a l’inconvénient de s’altérer rapidement pendant les chaleurs de l’été, aussi préférons- non s une dissolution titrée de potasse caustique. Quelle que soit la liqueur que l’on emploie, il est nécessaire d’en vérifier le titre de temps en temps.
^ L’acide sulfurique normal se prépare par la méthode indiquée par Gay-Lussac, dans son mémoire sur l’alcalimétrie, que nous exposerons plus tard. Cet acide contient pour 10 centimètres cubes 1 gramme d’acide sulfurique monohydraté.
Cinq instruments sont nécessaires pour le dosage des acides du commerce.
1" La burette (fig. 76) divisée en 100 divisions de 1 demi-centimètre cube chacune , destinée à mesurer la solution titrée de saccharate de chaux ;
2“ La pipette (fig. 77) contenant 10 centimètres cubes jusqu’au trait pour mesurer les acides. Il convient de ne pas la remplir par aspiration , mais en l’immergeant dans le liquide jusqu’au-dessus du trait. On pose ensuite l’index sur l’orifice supérieur et on laisse écouler le liquide jusqu’à ce qu’il soit au niveau du Irait:
Fig. 76. Fig. 77.
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3“ Une éprouvette à pied contenant 500 centimètres cubes (fig. 78) ;
Zi O Un vase à précipiter (fig. 79) à fond plat pour l’essai des acides ;
5° Enfin un agitatenr en verre.
Nous allons appliquer le procédé de M. Violette au dosage des principaux acides du commerce, tels que les acides sulfurique, nitrique et liydrochlorique.
§ s . Essai de l’acîde snlfnrlqnc dn commerce.
On prend avec la pipette graduée \0 centimètres cubes d’acide sulfurique honnal, à la température de 15 degiés centigrades, on le verse dans le vase (fig. 79) et on y ajoute
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quelques gouttes de teinture de tournesol qui prend une belle couleur rouge. D’un autre côté, ou remplit la burette graduée de solution de potasse ou de saccharate de chaux, on verse la liqueur alcaline goutte à goutte dans l’acide sulfurique en agitant continuellement le vase ; peu à peu le liquide devient rose et enfin il passe au bleu aussitôt que la saturation est terminée. On lit alors sur la burette le nombre des divisions employées. Supposons qu’il soit de 50. 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal sont donc saturés par 50 centimètres cubes de dissolution alcaline.
Dans une deuxième opération on pèse 50 grammes de l’acide sulfurique que l’on veut essayer, on les verse dans V éprouvette à pied qui contient 500 centimètres cubes, et on y ajoute de l’eau jusqu’à 1 centimètre environ au-dessous du trait. On agite et, lorsque la température du mélange, qui s’élève d’abord, s’est abaissée à 15 degrés, on ajoute assez d’eau pour former 500 centimètres cubes ou ^ litre de liquide. On prend alors avec la pipette 10 centimètres cubes de cette dissolution acide contenant 1 gramme de l’acide à analyser, on les verse dans le vase (fig. 79), on y ajoute quelques gouttes de teinture de tournesol et on sature l’acide avec la liqueur alcaline titrée, comme dans l’opération précédente. On note le nombre des divisions employées. Supposons que ce nombre soit égal à Zi6. On aura, par la formule suivante, la quantité d’acide réel monohydraté contenue dans 100 :
Ainsi l’acide essayé contient 92 pour 100 d’acide sulfurique monohydraté et 8 d’eau. On pourrait, du reste, vérifier ce résultat en déterminant la densité de ce même acide et l’on trouverait, d’après la table suivante, dressée par
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M. Bineau, que l’acide sulfurique du commerce, qui donne, par les liqueurs titrées, 91,8 pour 100 d’acide sulfurique monohydraté, a une densité de 1,830 à + 15 degrés, et qu’ilmarque à l’aréomètre 05,5.
Si l’on voulait convertir l’acide monohydraté en acide sulfurique anhydre, il faudrait multiplier dans l’exemple précédent 92 par 0,8163, quantité d’acide anhydre contenue clans 100 parties d’acide monohydraté, et l’on aurait 74,09 pour 100.
DEGUÉ ù l’aiéoiiiùtre.
DENSITÉ
La tempëralui e étant à 0°.
La température étant à 15°.
ACIDE
monohydraté pour lOU.
ACIDE anhydre pour 100
ACIDE
monohydraté pour 100.
ACIDE anhydre pour 101).
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DF.GBÉ
à l’ureoniùlre.
DENSITÉ
I,a Icmpui ature élant à 0°.
La tempéiaUire eliait à 13”.
ACIDE
monuliyilralé poiii lüO.
ACIDE aiiliyJrc 1 1(111 1- lUO.
ACIDE
mouüli ydralé yiour 101).
ACIDE anhydre peur 100.
§ 2. Dosage de l’acide sulfurique et des sulfates.
iM. Levol a proposé de doser l’acide sulfaricpie contenu dans les sulfates à l’aide de l’azotate de plomb. Si la liqueur renferme un acide libre, on le sature par de la magnésie blanche, dont on sépare l’excès par la fdtration, puis on y ajoute une solution d’iodure de potassium contenant 10 pour 100 d’iodure. On verse alors dans le mélange, au moyen d’une burette, une dissolution d’azotate de plomb et l’on obtient d’abord un précipité jaune qui disparaît par l’agitation. L’opération n’est terminée que lorsque la masse a pris une coloration jaunâtre persistante.
iM. Levol emploie, pour le dosage de l’acide sulfurique, une liqueur contenant O^qO/ilS d’azotate de plomb par centimètre cube, représentant 0‘^'',010 d’acide sulfurique ou 1 gramme pour 100 centimètres cubes. Ainsi on obtient immédiatement et sans calcul des résultats en centièmes.
Pour employer cette méthode de dosage, il est indispensable de rechercher et d’éliminer d’abord les substances qui pourraient être précipitées comme l’acide sulfurique.
POCGIALE. t i
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On peut doser également l’acide sulfurique libre combiné avec les bases, à l’aide d’une dissolution titrée de chlorure de baryum.
§ 3. Essai de l’acide azotique du commerce.
Pour déterminer le titre centésimal de l’acide azotique, par le procédé de M. Violette, il faut remplacer, dans la formule générale, e par 787,50, équivalent de l’acide azotique hydraté, et l’on aura la formule suivante :
X -, ou 128,57 X
On vérifie d’abord la liqueur alcaline, en procédant, comme nous l’avons dit pour l’essai de l’acide sulfurique normal. Supposons que l’expérience donne encore 50.
D’un autre côté, on pèse 50 grammes de l’acide azotique que l’on veut essayer, et l’on y ajoute assez d’eau pour former 500 centimètres cubes de liqueur. L’essai se fait comme pour l’acide sulfurique du commerce. Si , par exemple, le nombre des divisions de la burette exprimant la quantité de liqueur alcaline, est de 22, on trouvera !
Ainsi 100 kilogrammes de cet acide contiennent 5(3''“, 5 d’acide azotique monohydraté. Cette détermination pourrait être vérifiée par la densité qui, d’après la table suivante de Thénard, donne la quantité d’acide réel pour 100 parties.
Docsile,
Acide réel pour 100 parties.
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§ 4. Dosage de l’acide azotique et des azotates.
Plusieurs procédés ont été proposés pour le dosage de l’acide azotique et des azotates par la méthode des volumes. Nous rapporterons ceux de MM. Gossart, Gay-Lussac, Pelouze, Schlœsing et Martin.
Le procédé de M. Gossart s’applique particulièrement à l’essai du salpêtre. Il a cherché à apprécier le degré dq pureté de ce sel, en le mêlant avec de l’acide sulfurique et en le décomposant par une dissolution titrée de sulfate de fer. L’opération est terminée lorsque , après avoir chauffé le mélange et en avoir séparé une petite quantité, on y reconnaît, à l’aide du cyanoferride de potassium, la présence du fer au minimum. Ce procédé, qui, suivant la remarque de M. Pelouze, présente des imperfections, est fondé sur le principe que divers chimistes ont appliqué à la chlorométrie et à l’essai des manganèses.
La méthode alcalimétrique de Gay-Lussac s’applique également à l’analyse de l’azotate de potasse. Elle consiste à décomposer les azotates alcalins par le charbon et à déterminer avec l’acide sulfurique normal la proportion des carbonates, qui en résultent. On calcule ensuite la proportion d’azotate contenue dans le produit qu’on examine. Nous reviendrons sur ce procédé lorsque nous traiterons du dosage de la potasse du commerce.
Procédé de M. Pelouze.
Le procédé ingénieux , que M. Pelouze a mis en usage pour doser l’acide azotique, et plus particulièrement l’azotate de potasse, est fondé sur la réduction de l’acide hypermanganifpie par le protochlorure de fer; il consiste à reconnaître la quantité d’azotate nécessaire pour faire passer un poids connu de fer dissons dans l’acide chlorhydrique,
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de l’état de perchlorure à celui de protochlorure de fer.
Nous verrons plus loin que, d’après les expériences de M. Margueritte, une dissolution d’hypermanganate de potasse suroxyde presque instantanément le protochlorure de fer, et que la plus petite quantité d’hypermanganate de potasse ajoutée au sel de fer ainsi peroxydé communique à la liqueur une teinte rose. C’est là un indice certain que le sel de fer est passé au maximum.
M. Pelouze a reconnu que 2 grammes de fils de clavecin, que l’on peut considérer comme du fer pur, dissous dans un excès d’acide chlorhydrique, exigent, pour être portés à l’état de perchlorure, 1® ,216 d’azotate de potasse en moyenne. Ces quantités correspondent à 6 équivalents de fer et à 1 équivalent d’azotate de potasse. Les deux équations suivantes rendent compte des phénomènes qui se passent dans ces réactions :
1” 6Fe -1- 6HC1= GFeCl + 6H.
2" 6FeCl + AzO^KO + 4HC1 = 4H0 -f KCl + AzQ2 -}- 3(Fe'2CP).
• Des expériences directes ont prouvé que la présence des chlorures et des sulfates sont sans influence sur la quantité d’azotate nécessaire à la suroxydation du fer.
La quantité de fer qui a été peroxydée donne la proportion d’azotate; ainsi, supposons qu’ayant opéré sur 2 grammes de fer et 1«%216 d’azotate de potasse impur, l’hypermanganate de potasse indique que 0'%200 de fer n’ont pas été peroxydés, on aura la proportion de 1 azotate de potasse en établissant l’équation suivante :
l^^SOO représente le poids du fer employé et l«',09/i celui de l’azotate de potasse réel.
Pour doser l’acide azotique et les azotates par ce procédé.
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OU introduit dans un matras 2 grammes de fds de clavecin et environ 100 grammes d’acide chlorhydrique concentré ; on ferme le matras avec un bouchon de liège portant un petit tube effilé et l’on chauffe doucement. Lorsque la dissolution du fer est achevée, on ajoute 1®' , 216 de salpêtre, si c’est ce produit que l’on veut titrer, on bouche immédiadiatementet l’on porte le liquide à l’ébullition. Aussitôt des vapeurs abondantes d’acide chlorhydrique et de hioxyde d’ azote se dégagent et s’opposent à l’introduction de l’air dans le matras. Après une ébullition prolongée pendant quelques minutes, la liqueur devient transparente. On cesse lifelors de chauffer et on la vei’se, ainsi que les eaux de lavage dans un ballon de 1 litre, qu’on remplit presque entièrement avec de l’eau commune. Il s’agit alors de déterminer, avec une 'dissolution titrée de permanganate de potasse, la proportion deüer qui reste à l’état de protochlorure. Pour cela, on verse peiKà peu, à l’aide d’une burette graduée, une dissolution titree de permanganate de potasse, on agite souvent, et l’on cesse d’ajouter cette liqueur au moment où la masse liquide prend une légère teinte l’ose. On lit sur la burette la quantité de permanganate de potasse qu’on a dû employer pour peroxyder le fer.
Pour calculer le résultat obtenu, il faut connaître le titre de la dissolution de i:>ermanganate de potasse. Supposons que /iO centimètres cubes de cette liqueur portent au maximum 1 gramme de fer et qu’il ait fallu, pour terminer l’opération précédente, 6 centimètres cubes de la même liqueur, la proportion suivante fera connaître la quantité de fer qui correspond à la dissolution titrée employée ;
40" ; iï'-jOOO 0"- : x... x = 0B^150.
Si ZiO''’' peroxydent 1 gramme de fer, 6“ feront passer au ‘a-ximum O'^LlbO du même métal.
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Si l’on retranche des 2 grammes de fer qn’on a
employés dans l’essai, il restera 1®'',850 qui ont été peroxydés par l®‘‘,2i6 d’azotate de potasse impur. Mais si l’on se rappelle que 2 grammes de fer représentent 1®%216 d’azotate de potasse pur, la proportion suivante donnera la quantité d’azotate de potasse pur que contient le nitre essayé :
2«%000 : 18'', 216 :: ief,850 ; x...x=isr^i2i.
Ainsi les 1®‘‘,216 de nitre soumis à l’analyse contenaient l®‘',12Zi d’azotate de potasse pur.
Si l’on divise 1 ‘*‘ ,124’ par 216, on obtient la proportion
d’azotate de potasse pur en centièmes :
=92,4 pour 100 de salpêtre.
is%2l6
L’expérience que nous venons de rapporter doit se faire à l’abri de l’air ; en opérant dans les conditions que nous avons indiquées, on n’a pas à redouter la rentrée de l’air dans le ballon.
M. Pelouze s’est assuré que par ce procédé on peut apprécier avec une grande exactitude la puieté de 1 azotate de soude, et, par conséquent, la quantité de matières étrangères que renferme l’azotate de soude du commerce. Ce sel, servant aujourd’hui à la fabrication de l’acide azotique, de l’acide sulfurique et du salpêtre, on comprend toute l’importance de ce nouveau moyen d analyse.
L’azotate d’ammoniaque et 1 azotate de plomb analysés par ce procédé, ont fourni des résultats tiès exacts.
Cette méthode est utile, non-seulement poui le dosage de l’acide azotique , pur, mais même pour celui de 1 acide azotique impur. Ainsi un mélange d acide azotique et d acide sulfurique, peut être analysé comme l’azotate de potasse. On
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pourra également titrer par ce mode de dosage les plâtras et la proportion d’acide azoticpie contenue dans les eaux de lixiviation obtenues avec ces mêmes plâtras.
Ce procédé, qui n’exige que 15 à 20 minutes, est d’une exécution facile, et comporte une exactitude de 2 à 3 millièmes ; mais il n’indique pas la nature de la base unie avec l’acide azotique, et il ne fait connaître que la quantité de cet acide combiné avec les bases. Ainsi, pour le dosage d’un azotate, de celui de potasse par exemple, il faut s’assurer d’abord par l’analyse qu’il ne contient pas d’autre azotate.
^ b. Procédé de M. Schlœsmg.
Il existe des substances organiques qui réduisent à l’instant même l’acide hypermanganique, etM. Pelouzeafait observer lui-même que son procédé n’est pas applicable au dosage de l’acide azotique et des azotates qui sont souillés de ces substances.
M. Schlœsing voulant déterminer les quantités d’acide azotique contenues dans le tabac, et ne pouvant pas employer dans ce cas l’acide hypermanganique, a fait usage d’un autre moyen qui, comme celui de M. Pelouze, a pour point de départ l’action de l’acide chlorhydrique bouillant et du protochlorure de fer sur l’acide azotique. Celui-ci est converti en bioxyde d’azote qui se dégage, et en oxygène qui décojupose de l’acide chlorhydrique ; il en résulte de l’eau et du chlore qui se combine avec le protochlorure de fer.
Le procédé de M. Schlœsing consiste à recueillir le bioxyde d’azote provenant de la décomposition de l’acide azotique, et à le convertir, à l’aide de l’oxygène, en acide azotique que l’on dose au moyen du saccharate de chaux titré. Voici comment on opère :
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On introduit l’azotate dissous dans le ballon A, fig, 80, dont le col étiré communique avec un tube en caoutchouc, (7, qui est fixé à un tube en verre h, portant lui-même un deuxième tube en caoutchouc, c. On fait bouillir la solution contenue dans le ballon A, jusqu’à ce quelle soit réduite à un petit volume, et de manière à chasser tout l’air de l’appareil.
Fig. 80.
On fait arriver ensuite dans le ballon A, le protochlorure de fer et l’acide chlorhydrique. A cet effet, on plonge l’extrémité du tube c, avant d’arrêter l’ébullition, dans un verre contenant du protochlorure de fer, dissous dans de l’acide chlorhydrique. On cesse de chauffer, et, par le refroidissement, la solution acide de fer est bientôt absorbée. (^Liand il ne reste plus dans le verre que très peu de dissolution de fer, on y ajoute deux ou trois fois de l’acide chlorhydrique, de manière à bien laver les tubes c, a.
Cette opération étant, terminée, on ferme le tube c avec une pince en gros fd de fer plié en deux, et on l’engage sous la cloche B placée sur le mercure. Alors on chauffe de nouveau le ballon-A pour produire le bioxyde d’azote, et l’on retire la pince fixée sur le tube c, que l’on com-
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prime cependant doucement avec les doigts pour éviter une absorption de mercure dans le ballon.
Le bioxyde d’azote est recueilli dans la cloche B, qui est tout simplement une allonge ordinaire étirée en pointe et dans laquelle on a introduit d’avance, à l’aide d’une pipette recourbée, un lait de chaux épais et privé d’air, pour que le bioxyde d’azote s’y dépouille de l’acide qu’il a pu entraîner.
Pour transformer le bioxyde d’azote en acide azotique, on fait passer le gaz dans un ballon C. Pour cela, on fait communiquer la cloche B avec le ballon C à l’aide d’un l^tube en verre e coudé à angle droit et qui s’engage dans deux tubes en caoutchouc d, /. Le ballon C contient de l’eau distillée qu’on fait bouillir paur chasser tout l’air, puis le tube f étant adapté à la pointe de la cloche, on brise l’extrémité de cette pointe. La vapeur d’eau se précipite d’abord dans la cloche, mais bientôt par le refroidissement le bioxyde d’azote passe dans le ballon. On arrête l’absorption lorsque le lait de chaux arrive dans la cloche à la hauteur du bord du tube, que l’on ferme avec une pince en fer. Pour balayer le gaz qui reste dans le tube def^ on introduit dans la cloche B de l’hydrogène pur, que l’on fait passer dans le ballon. Lorsque tout le bioxyde d’azote est réuni dans le ballon C , on met celui-ci en rapport, à l’aide d’un tube en caoutchouc gh^ avec un l’éservoir d’oxygène D muni du robinet r. L’oxygène passe dans le ballon C, et transforme le bioxyde d’azote en acide azotique. On dose alors l’acide avec une solution de saccharate de chaux ou de potasse, titrée avec l’acide sulfurique. Par un simple calcul, on convertira le titre obtenu par rapport à l’acide sulfurique en sa valeur correspondante en acide azotique, d’après les équivalents
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de ces deux acides. Nous reviendrons du reste plus loin sur cette opération.
Le procédé, tel qu’il a été décrit, perdrait de sa netteté, si la quantité d’acide azotique était faible. Dans ce cas, il faut augmenter considérablement la proportion de chlorure de fer. Cependant lorsqu’on veut doser avec une grande approximation de très jretites quantités d’acide azotique, l’augmentation du fer ne suffit plus. Il faut alors opérer avec de très petits appareils.
Un dosage d’acide azotique exécuté par ce procédé dure plus d’une heure, et exige de la part de l’opérateur l’habitude des manipulations chimiques. Nous préférons donc, toutes les fois qu’il est applicable, celui de M. Pelouze, qui est d’une grande simplicité.
Le procédé que nous venons de décrire s’applique, suivant M. Schlœsing, au dosage de l’acide azotique contenant des matières organiques. Les essais de ce chimiste ont porté sur diverses matières azotées, sur quelques acides et sur des matières neutres, telles que le sucre et la gomme, et il pense que la présence de l’acide azotique n’empêche, pas d’atteindre une approximation suffisante. Cependant si ces matières sont abondantes et de nature à occasionner une erreur sensible, il convient de les éliminer autant qu’on le peut. Si l’élimination n’est pas possible, il faut employer un excès de chlorure de fer.
La méthode de M. Schlœsing fournit des indications exactes, mais elle est très compliquée.
Le procédé de M. Martin est basé sur ce fait, que l’hydrogène à l’état naissant décompose l’acide azotique et les azotates, et qu’il se forme, en présence de l’acide sulfurique, 1111 sel ammoniacal par la conversion de l’acide azotique en ammoniaque. La transforniatio]! semble complète.
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Pour faire cette analyse, on met clans un verre à pied le sel ou la dissolution dans laquelle on veut doser l’acide azotique, et qu’on a fait bouillir avec de la potasse caustique pure ; on ajoute ensuite de l’acide chlorhydrique et un excès de zinc. Il ne s’agit plus alors que de doser l’ammoniaque qui s’est formée; M. Martin emploie pour cela la méthode de M. Schlœsing.
La liqueur titrée d’acide sulfurique, dont se sert M. Martin, contient 0,005 d’acide sulfurique anhydre pour chaque centimètre cube, et la liqueur alcaline destinée à achever la saturation est une dissolution très étendue d’ammonialique, dont 39 centimètres cubes sont nécessaires pour neutraliser 10 centimètres cubes de liqueur titrée d’acide sulfurique. Les 39 centimètres cubes de liqueur alcaline contiennent donc 0‘’'*',0325 d’ammoniaque. Sans vouloir contester les avantages de ce procédé, nous préférons la méthode si exacte de M. Pelouze.
c. Procédé de M. Ville.
M. Ville a fait connaître, dans un travail sur le rôle des azotates dans l’économie des plantes, un nouveau procédé pour le dosage de l’acide azotique en présence des matières organiques. Ce moyen est fondé sur la conversion du bioxyde d’azote en ammoniaque sous l’influence de l’hydrogène et de l’hydrogène sulfuré.
M. Kuhlmann avait observé depuis longtemps que les composés nitreux se transforment en ammoniaque, et c’est en régularisant une des réactions de ce chimiste que M. Ville est parvenu à doser l’acide azotique à l’état d’ammoniaque. La présence des matières organiques ne modifie pas les résultats de l’analyse, et, suivant M. Ville, l’exactitude de ce procédé est si grande que, lorsqu’on
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oi^ère sur de petites quantités d’azotate, les variations qu’on observe oscillent entre ^ et ^ de milligramme.
Si l’on fait agir un azotate sur le protochlonire de fer et si l’on fait passer le bioxyde d’azote, qui se dégage mêlé avec un excès d’hydrogène, dans un tube contenant de l’éponge de platine chauffée au rouge , tout le bioxyde d’azote se transforme en ammoniaque. Celle-ci est absorbée au moyen d’une liqueur acide titrée.
L’appareil imaginé par M. Ville (1) pour le dosage des azotates, se compose d’un tube à combustion, de deux ballons et d’un appareil pour la production de l’hydrogène.
Le tube à combustion (fig. 81) , qui a environ 65 centimètres de longueur, est effilé à une de ses extrémités. On
Fiÿ. 81.
y met en A de l’amiante, en B des fragments d’éponge de platine et en G de la chaux sodée ; enfin au-dessus on place de l’amiante. La chaux sodée arrête l’acide chlorhydrique qui pourrait se combiner avec une partie de l’ammoniaque.
Les ballons (fig. 82) ont une capacité d’environ 200 centimètres cubes. On introduit dans le ballon a environ 100 grammes d’une dissolution saturée de protochlorure de fer contenant 3 ou 4 grammes d’acide chlorhydrique concentré, et l’on y ajoute la matière qui contient l’azotate. On adapte à ce ballon deux tubes c, d. c communique avec un appareil à gaz hydrogène et plonge par l’autre bout dans la dissolution de protochloi’ure de fer ; d met le ballon a en communication avec le ballon h ; enfin le tube e met le ballon b en rapport avec le tube à combustion.
(I) Annales de chimie et de physique, 3“ sér., t. XLVl, p. 331.
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On introduit dans ce ijallon du mercure destiné à servir de lest, et environ 30 grammes d'une dissolution concentrée de potasse caustique pour saturer l’acide chlorhydrique qui est entraîné avec le bioxyde d’azote. Ce ballon plonge dans un vase en verre rempli d’eau froide, afin de condenser la vapeur qui se dégage du ballon a.
Lorsque l’appareil est monté, on chasse l’air qu’il contient, à l’aide d’un courant d’hydrogène, puis on chauffe avec des charbons incandescents le tube à combustion et l’on y adapte le tube à boules de Liebig, qui renferme 10 centimètres cubes d’acide sulfurique titré, comme nous le dirons à l’article Ammoniaque. Lorsque tout l’air est cassé, on chauffe le ballon a et l’on fait bouillir le liquide qu’il contient pendant quelques minutes. Pour achever l’analyse, il suffit de déterminer le titre de l’acide contenu dans le tube de Liebig à l’aide d’une liqueur alcaline titrée.
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La figure 83 représente l’ensemble de l’appareil. F est un gazogène composé d’une cloche qui plonge dans un vase cylindrique en verre. Quand on a besoin de gaz hydrogène , le liquide acide attaque le zinc et le gaz se dégage dans la cloche. Lorsque l’opération est terminée et qu’on n’a plus besoin de gaz, celui-ci presse sur le liquide, qui passe dans l’intervalle qui sépare la cloche du cylindre. Cet appareil a quelque analogie avec la lampe à gaz hydrogène de Dobeireiner.
Lorsqu’on veut remplacer le liquide acide par un autre, il n’est pas nécessaire de démonter l’appareil ; on ouvre les robinets, on adapte au tube qui plonge jusqu’au fond du cylindre un tube de caoutchouc qui sert de siphon, on ferme ensuite les deux robinets pour l’amorcer, puis on les ouvre et la liqueur s’écoule.
Lorsque l’azotate est mêlé avec une petite quantité de matière organique soluble, il n’y a aucune précaution particulière à prendre; mais si la quantité de matière organique est considérable, il est nécessaire d’employer au moins 300 ou ZiOO grammes de dissolution de protochlonire de fer, et d’introduire dans le ballon un corps gras pour empêcher l’écume de se former.
Pour doser l’azotate de potasse contenu dans les plantes, on les réduit en poudre, on en épuise 100 grammes par l’eau bouillante, on concentre la solution et l’on opère comme on l’a dit précédemment. Le dosage de l’azotate de potasse que l’on trouve dans la terre se fait de la même
manière.
Les azotates peuvent être dosés également, suivant M. Ville, en faisant réagir le bioxyde d’azote et l’hydrogène .sulfuré dans un tube rempli de chaux sodée. Dans ce procédé, comme dans le premier, il faut chasser 1 air de l’appareil parmi courant d’hydmgène. Le bioxyde d’azote
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se transforme en ammoniaque et la réaction est représentée par l’équation suivante :
3HS -P AzQ2 + 2CaO = AzR3 -f S03,Ca0 + SCa + S.
L’appareil se compose de deux ballons, d’un tube rempli de cJiaux sodée, d’un tube à boules pour absorber l’ammoniaque et de deux appareils, l’un pour la production de l’hydrogène, l’autre pour l’hydrogène sulfuré. Le procédé opératoire est à peu près le même que le précédent.
Le bioxyde d’azote provenant de l’action du protocblorure de fer sur les azotates peut être réduit, en le faisant passer dans un tube rempli de cuivre métallique, comme si l’on voulait faire un dosage d’azote.
On chasse l’air de l’appareil par un courant d’acide carbonique, cpii doit durer pendant toute la réaction. Mais ce procédé paraît plus long et moins exact que les deux autres.
§ 4. Essai de l’acide li^drochloric|uc du coninicrcc.
La formule suivante (voy. p. 20/i) , dans laquelle on a substitué à e de la formule générale /i55,70, équivalent de l’acide hydrocblorique, donne le titre centésimal de l’acide hydrochloric|ue liquide :
- ou 74,40 X -
Supposons que la quantité de liqueur alcaline nécessaire pour saturer 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal soit de 50, et qu’on ait employé 22 divisions de cette même liqueur alcaline pour saturer 10 centimètres cubes de solution d’acide hydrocblorique contenant 1 gramme de l’acide à essayer, on aura :
T = 74,40 q- -r = 32,7 pour 100.
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Cet acide aurait, d’après la table suivante de Davy, une densité d’environ 1,16.
DENSITÉ
ACIDE
clilorliydrique pour 100.
DENSITÉ
ACIDE
cliloi hydrique pour 100.
DENSTIÉ.
ACIDE
clilorhydi iqiir pour 100.
Dans le cas où l’on aurait un mélange de deux acides du commerce, il faudrait doser par une seconde opération l’un des deux acides, et l’on obtiendrait par différence la quantité de l’autre. Ainsi, si l’on opérait sur un mélange d’acide sulfurique et d’acide azotique, on pourrait doser le premier, à l’aide d’une dissolution titrée de chlorure de baryum, contenant, sous un volume déterminé, la quantité de baryte nécessaire pour décomposer entièrement le môme volume d’acide sulfurique normal. On est assuré que tout l’acide sulfurique est précipité, lorsque le chlorure de baryum ne trouble plus la liqueur.
On doserait par le môme procédé l’acide chlorhydrique môlé avec l’acide azotique ou l’acide sulfurique, en se servant d’une dissolution titrée d’azotate d’argent.
§ 5. Acide pliospliorlquc.
La détermination de l’acide phosphorique présente de grandes difficultés, soit que l’on opère par les poids, soit que l’on emploie la méthode des volumes. Aussi a-t-on proposé un grand nombre de procédés pour le dosage de ce corps. Celui de iM. Jîerthier fournit des résultats très satis-
POGGIAIX.
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faisants. On dissout dans l’acide azotique une quantité détei’minée de fer métallique pur, on verse la dissolution de fer dans celle qui contient l’acide phosphorique, et on y ajoute un excès d’ammoniaque pour précipiter le phosphate de fer. Tout l’acide phosphorique est précipité, si l’on emploie une quantité suffisante de sel de peroxyde de fer. On chauffe, on filtre, on lave avec beaucoup de soin et, après la dessiccation, on calcine le phosphate de fer.
Le poids du précipité calciné donne la proportion d’acide phosphorique qui existait dans la dissolution ; il suffit pour cela de soustraire la quantitédepeiuxyde de fer employée, qui est donnée par le fer métallique sur lequel on a agi.
Le fil de fer du commerce n’étant pas toujours pur, il est utile, lorsqu’on a beaucoup d’analyses à faire, de déterminer, préalablement , la quantité de peroxyde de fer fournie par un poids donné de fil de fer.
Il est nécessaire d’employer dans ce dosage un excès de peroxyde de fer, pour que tout l’acide phosphorique soit précipité.
On ne doit pas faire usage de cette méthode, lorsque la dissolution contient des bases terreuses ou des oxydes métalliques qui peuvent être précipités par rainmoniaque.
L’analyse volumétrique de l’acide phosphorique peut se faire par les procédés de MM. Raewski, Cottereau et Liebig.
Le procédé de M. Raewski consiste à dissoudre le composé, qui contient facide phosphorique, dans feaii ou dans l’acide chlorhydrique, à y ajouter de l’acétate de soude et à précipiter par un léger excès de protochlorure de fer. On lave le précipité, on le dissout dans l’acide chlorhydrique, on réduit par le zinc le perchlorure de 1er et l’on détermine ensuite le protochlorure de fer, (fui s’est formé, par Lille dissolution titrée de permanganate de potasse. Ainsi,
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c’est par la quantité de fer, qu’on trouve dans la solution, que l’on dose l’acide phosphoriqne.
M. Raewski admet que, lorsqu’on mêle un phosphate alcalin avec le perchlorure de fer, il se produit du phosphate neutre de sesquioxyde de fer qui se précipite, du chlorure alcalin et de l’acide chlorhydrique c[ui restent dans la liqueur :
Fe2Cl3 -j- M0,Ph05 q. HO = Fe'^OSPhQS + 2MC1 HCl.
Le phosphate de peroxyde de fer est soluble dans l’eau acidulée par l’acide chlorhydric^ue ; aussi doit-on, pour précipiter ce sel, ajouter à la dissolution de l’acétate de soude.
M. Liebig pense également que dans cette réaction il se produit du phosphate neutre de peroxyde de fer, mais d’autres chimistes ne partagent pas cette opinion. Suivant ces derniers, il se formerait un composé de ‘2 équivalents de peroxyde de fer et de 3 équivalents d’acide phosphorique, 2Fe‘‘‘0% 3PhO*; mais cette formule ne paraît pas reposer sur des faits bien observés. Nous admettrons, par conséquent, la première.
C’est donc le phosphate neutre de peroxyde de fer qui sert de base au calcul ; c’est ce sel qui est transformé en perchlorure de fer par l’acide chlorhydrique et qui fournit ensuite, à l’aide du zinc, du protochlorure de fer que l’on dose facilement par le permanganate de potasse.
Cottereau a dosé l’acide phosphoriqne contenu dans les terres, les engrais et les aliments par le moyen que nous allons décrire, et qui est fondé sur la propriété que possèdent les dissolutions alcalines de convertir les phosphates insolubles en phosphates alcalins solubles, et sur l’action que ceux-ci exercent sur l’azotate d’ai-gent. Il en résulte du pho.sphate d’argent, dont la composition est représentée par la formule 2AgO, PhO*.
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Cottereau conseille d’opérer de la manière suivante : on fait bouillir un poids déterminé de phosphate insoluble avec quatre fois son poids de carbonate de soude pur et environ 10 volumes d’eau distillée. Lorsque la décomposition est complète, on sépare par la fdtration le carbonate insoluble et on lave. On neutralise ensuite la solution fdtrée par l’acide azotique et on la divise en deux parties égales, que l’on introduit dans deux matras d’essai dont le col est étroit.
D’un autre côté, on prépare une dissolution titrée d’azotate d’argent, en dissolvant dans 1 litre d’eau distillée, à 15 degrés, Zi8‘‘'',57 d’azotate d’argent fondu. 1 centimètre cube de cette solution représente 0,0Zi85 d’azotate d’argent correspondant à 1 centigramme d’acide phosphoric{ue.
On ajoute 1 centimètre cube de cette liqueur d’épreuve à la solution de phosphate de soude, et, après une agitation suffisamment prolongée, on verse un nouveau centimètre cube de solution normale d’argent ; on agite encore et l’on continue à faire des additions successives jusqu’à ce que la liqueur éclaircie ne se trouble plus. Chaque centimètre cube de liqueur titrée qu’on a été obligé d’employer représente 1 centigramme d’acide phosphorique, et, selon Cottereau, on trouve la proportion de cet acide à 4- centième près.
Lorsqu’on veut analyser un mélange de phosphates solubles et de phosphates insolubles, un premier dosage donnera la proportion de ces derniers et on aura la quantité de phosphates solubles, en les transformant en phosphates insolubles et en opérant ensuite comme précédemment. Cette opération a pour but de séparer les phosphates sot lubies d’autres sels, comme les chlorures.
Cottereau fait, observer que les précipités de phosphate d’argent peuvent être convertis en carbonate d’argent à
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l’aide du carbonate de soude. Le carbonate d’argent servira ensuite à la j^réparation de l’azotate d’argent.
M. Lecomte a remarqué que l’oxyde d’uranium donne avec l’acide pliosphoriqne un phosphate dont l’insolubilité dans l’eau est presque absolue et cfui se dépose rapidement, en laissant un liquide clair. Le phosphate de chaux luimême, dissous au moyen de l’acide chlorhydrique dans une liqueur très étendue, fournit un précipité très abondant. M. Lecomte a pensé qu’on pourrait mettre à profit cette propriété pour le dosage de l’acide phosphorique.
On prépare une solution normale d’azotate d’urane de l^manière cjue chaque centimètre cube précipite 0“'',001 d’acide phosphorique, et l’on verse cette liqueur dans le phosphate jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité.
Les sels d’urane sont très rares et cette méthode présente d’ailleurs un inconvénient grave que nous avons déjà signalé, c’est qu’il n’est pas facile de saisir l’instant où le précipité cesse de se former.
Le procédé indiqué par M. Liebig est plus rapide que les précédents; il repose, comme celui de M. RaeAVski, sur la conversion des phosphates alcalins mêlés avec le perchlorure de fer en phosphate neutre de peroxyde de fer. On s’assure que la réaction est achevée à l’aide du cyanoferrure de potassium. Voici comment on opère.
On dissout le phosphate dans l’eau à l’aide d’une quantité suffisante d’acide chlorhydrique, on y ajoute ensuite de l’acétate de soude et de l’acide acétique, puis on y verse, au moyen d’une burette, une solution titrée de perchlorure de fer, de manière à précipiter tout l’acide phosphoiique. On reconnaît que l’opération est terminée en touchant avec une tige de verre chargée du liquide à essayer, une bande de papier imprégné de cyanoferrure de potassium que l’on place sur une soucoupe en porcelaine. Si ]d
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liqueur contient du perchlorure de fer en excès, le papier devient bleu. Ce moyen est très sensible; il présente cependant les inconvénients inhérents à cette manière d’opérer.
Il est utile de faire remarquer que lorsqu’on ajoute un phosphate alcalin à une solution de perchlorure de fer, contenant de l’acétate de potasse et de l’acide acétique, la réaction n’a pas lieu immédiatement. Il faut donc opérer lentement. '
La liqueur titrée se prépare en dissolvant 15s'',556 de fer pur dans l’acide chlorhydrique, et en ajoutant quelques gouttes d’acide azotique pour peroxyder le fer. On fait évaporer la solution jusqu’à siccité et l’on dissout le résidu dans 2 litres d’eau distillée. 1 centimètre cube de liqueur normale correspond à 10 milligrammes d’acide phosphorique.
S 6. Essai de l’acide acétique et du vinaigre. . ,
Pour avoir le titre centésimal de l’acide acétique par la méthode de M. Violette, on devra substituer dans la formule générale (page 20/i) 750 à e.
SO P
On vérifie la liqueur alcaline (voyez page 20/i) ; supposons qu’on ait employé 50 centimètres cubes pour saturer 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal. Dans une deuxième opération, on détermine la quantité de liqueur titrée nécessaire pour saturer 10 centimètres cubes d’acide acétique contenant ^ d’acide acétique très concentré.- Si l’on a trouvé /i2, par exemple, on aura :
7 = 122,41 X — = 98,4 pour jOO d’acide acétique monohydralé.
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Le vinaigre ne se vejidant pas au poids, mais au volume, M. Violette préfère rapporter l’essai au volume et il n’étend pas d’eau l’écliantillon comme pour les autres acides. On prend donc 10 centimètres cubes de vinaigre à essayer et on modifie la formule de la manière suivante pour avoir la quantité d’acide acétique monohydraté contenue dans 1 hectolitre de vinaigre.
Pour faire l’essai d’un échantillon de vinaigre, on en mesure 10 centimètres cubes, que l’on verse dans un verre ||0u dans un vase à précipiter, on y ajoute de la teinture de tournesol, on y verse goutte à goutte la solution alcaline jusqu’à ce que la liqueur devienne bleue, et on lit le nombre des divisions de la burette. Si 50 centimètres cubes de liqueur alcaline correspondent à dO centimètres cubes d’acide sulfurique normal, et si 10 centimètres cubes de vinaigre n’exigent que 25 centimètres cubes de la même liqueur alcaline, on aura la formule :
T = 12, 2i ^ d’acide acétique monoliydraté,
La méthode des volumes est particulièrement utile au dosage du vinaigre, parla raison que les indications fournies par la densité n’ont aucune valeur. Les vinaigres contenant des quantités variables d’eau, d’acide acétique, de bitartrate de potasse, de tartrate de chaux, de sulfate de potasse, de chlorure de potassium, de matière extractive et de matière colorante, et quelquefois des substances étrangères qu’on y a ajoutées, on conçoit que Je pèse-vinaigre ou acélimètre puisse être une cause d’erreur.
On a proposé d’employer Je cariionate de soude pour fessai des vinaigi’es du commerce. Un dissout l’',50 de
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carbonate de soude pur et sec dans 50 grammes d’eau distillée et on en remplit une burette alcalimétrique. Puis on verse goutte à goutte cette liqueur alcaline dans 20 grammes de vinaigre à essayer, coloré par la teinture de tournesol jusqu’à ce que celle-ci devienne bleue. Vers la fin de l’opération, il est utile de chauffer le vinaigre pour chasser l’acide carbonique qui colorerait en rouge vineux le tournesol. Lorsque la saturation est achevée, on note le nombre des divisions de la burette qu’il a fallu employer pour saturer le vinaigre. Si, par exemple, il a exigé 90 divisions, on dira qu’il marque 90 degrés.
Ce procédé repose sur ce fait que 20 grammes de bon vinaigre d’Orléans sont neutralisés par 1®',5Ü environ de carbonate de soude. Mais ce mode d’essai ne fait pas connaître le titre centésimal du vinaigre exprimé en kilogrammes.
La solution alcaline étant saturée en partie par d’autres acides que l’acide acétique, si l’on veut obtenir des résultats exacts, il est nécessaire de faire deux saturations successives avec la liqueur alcaline titrée, la première sur un volume connu de vinaigre et la seconde sur le résidu de l’évaporation du même volume de vinaigre. La seconde détermination fera connaître la quantité d’acides fixes.
Dans le procédé que nous venons d’indiquer, l’acide carbonique qui se dégage ne permet pas de saisir le moment où l’acide est neutralisé, puisqu’il agit aussi sur la teinture de tournesol qui sert de guide à l’opérateur. La teinte vineuse qu’il communique au liquide masque la réaction. On a conseillé, il est vrai, de chauffer vers la fin de l’opération, mais l’acide acétique étant volatil, on s’expose à en perdre une partie.
Pour éviter ces inconvénients, M. Gréville a proposé de remplacer les carbonates par une dissolution normale de
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saccharate de chaux, recommandée déjà par M. Péligot pour le dosage de l’azote.
Voici comment on opère :
On dissout la chaux dans le sirop de sucre de manière que 5 divisions de la burette correspondent à 1 d’acide acétique réel. On mesure 20 centimètres cubes de l’acide à essayer et, après l’avoir étendu, on y verse le saccharate de chaux goutte à goutte jusqu’à ce qu’un morceau de papier de tournesol introduit dans le liquide devienne bleu. Pour rendre la transition plus marquée, on ajoute vers la fin un morceau de papier de curcuma , qui devient rouge en présence d’un excès de saccharate de chaux.
Les résultats obtenus avec cette liqueur sont beaucoup plus exacts qu’avec les carbonates alcalins, mais, dans ce procédé, il faut avoir de l’acide acétique monohydraté, qu’on ne trouve pas partout. Cependant lorsqu’on en manque, on pourrait prendre, comme terme de comparaison, un bon vinaigre d’Orléans.
M. Réveil emploie un moyen d’une grande simplicité pour déterminer la quantité d’acide acétique réel contenue dans le vinaigre ; il consiste à saturer le vinaigre par une liqueur alcaline dans un tube de verre gradué que l’auteur désigne sous le nom à'acétimètre (fig. 8/i).
Pour préparer la liqueur acétimétrique, on dissout Zi 5 grammes de borax dans 1 litre d’eau, on colore la solution en bleu par le tournesol pulvérisé et on y ajoute une petite quantité de soude caustique. 20 centimètres cubes de cette Fig. si. liqueur doivent saturer exactement k centimètres cubes d’acide sulfurique normal de Gay-Lussac. On se rappelle que cette liqueur titrée est formée de 100 grammes d’acide sulfurique monohydraté dissous dans l’eau distillée de
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manière à former im volume de 1000 centimètres cubes. Pour titrer la dissolution alcaline de borate de soude, on mesure h centimètres cubes d’acide sulfurique normal avec la pipette (fig. 85) , et on les laisse tomber dans l’acétimètre. Ce petit instrument porte à sa partie inférieure un premier trait marqué 0, au-dessous duquel est gravé le mot vinaigre, afin d’indiquer la quantité de vinaigre que l’on doit employer. Au-dessus du 0 on a tracé des degrés, 1, 2, 3, h, 5, 6, 7, etc., qui représentent la quantité d’acide acétique réel et que l’on a obtenus avec de l’acide acétique monohydraté étendu au 10®. Zi®® de vinaigre au 10® sont saturés par 16®®, /i3 de liqueur acétimétrique, mais il est plus commode de fixer le titre de celle-ci par l’acide sulfurique normal.
Après avoir introduit cet acide dans le tube gradué, on y ajoute la dissolution de borate de soude jusqu’à ce que la liqueur prenne une teinte bleue Fig. 85. violacée. Le niveau du liquide dans le tube devra affleurer le trait 20 centimètres cubes. S’il faut un volume de liqueur plus considérable, on la rend plus alcaline; si, au contraire, il faut moins de 20 centimètres cubes, c’est que la liqueur est trop concentrée; dans ce cas, on y ajoute de l’eau.
L’essai du vinaigre se fait de la même manière; on en prend avec une pipette h centimètres cubes qu’on laisse couler dans l’acétimètre. Le niveau du liquide s’élève jusqu’au trait 0. On ajoute alors la liqueur alcalme titrée. La couleur rouge, qui se manifeste d’abord, prend une couleur plus foncée ; on agite ; elle devient violacée par de nouvelles additions de liqueur titrée, et enfin on reconnaît que la saturation est complète lorsque la teinte devient bleue violacée. Alors on cèsse de verser le borate de soude et on
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lit sur l’acétimètre la division qui se trouve au niveau du liquide. L’instrument est gradué de manière que le chiffre observé donne sans calcul la quantité d’acide acétique monohydraté exprimée en centièmes du volume du vinaigre. Ainsi, 6 degrés indiquent que 100 litres de vinaigre contiennent 6 litres d’acide acétique pur.
L’acétimètre de M. Réveil ne porte que 25 degrés, de sorte que si l’on avait à examiner de l’acide acétique contenant plus de 25 pour 100 d’acide réel, il faudrait l’étendi-e de 2 ou 3 volumes d’eau et multiplier par 2 ou par 3 le degré observé.
Les essais acétimétriques, quel que soit le procédé que Ton emploie, ne peuvent servir qu’à reconnaître la proportion d’acide acétique que renferme le vinaigre. Si le vinaigre contient des acides étrangers, tels que l’acide sulfurique et l’acide chlorhydrique, on les reconnaît par d’autres moyens.
Les liqueurs alcalines titrées peuvent servir non-seulement à déterminer la valeur des acides du commerce, mais aussi la quantité d’acide qui existe dans les fruits acides, tels que les pommes, les raisins, les citrons, les groseilles, dans le vin, dans les pulpes de betteraves, dans les liqueurs acides en fermentation, dans le suc gastrique, dans les urines, etc. Si l’on connaît la nature de l’acide, on peut en apprécier la proportion jDar le calcul, mais le plus souvent, ce sont des essais comparatifs que l’on veut faire, et on ne tient pas alors à en déterminer la quantité.
§ 7. Acide carlioiiiquo.
Pour doser l’acide carbonique, on le déplace au moyen d’un acide plus énergique, on retient l’eau qui est entraînée et on détermine par la balance la perte de poids, ou bien encore on l’absorbe par la potasse, après l’avoir desséché ,
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par une seconde, pesée, on a le poids d’acide carbonique.
Parmi les nombreux appareils pour le dosage de l’acide carbonique par la balance, celui de MM. Frésinius et AVill est à la fois un des plus commodes et des plus exacts. Il se
compose (fig. 86) de deux petits ballons communiquant entre eux par un tube recourbé c. On introduit dans le baüon B de l’acide sulfurique concentré, et dans le ballon A la substance à analyser et une certaine quantité d’eau; on adapte avec beaucoup de soin les bouchons et on pèse tout l’appareil. On s’assure ensuite qu’il ferme hermétiquement, on bouboule de cire et on laisse ouvertes les extrémités des tubes c et d. Puis, en aspirant par le tube r/, de l’acide sulfurique passe dans le ballon A, où il décompose le carbonate qu’on veut analyser. L’acide carbonique, qui se dégage, se dessèche en traversant l’acide sulfurique contenu dans le ballon B. On continue à aspirer pour faire arriver de l’acide sulfurique, jusqu’à ce que tout le carbonate de soude soit décomposé. On fait alors passer en A une quantité considérable d’acide pour élever la température du liquide, et, lorsqu’il ne se dégage plus de gaz, on soulève le petit bouchon de cire placé en 6, on aspire par le tube d et on chasse ainsi tout l’acide carbonique. On laisse refroidir l’appareil, puis on le pèse pour avoir le poids de l’acide carboniquè contenu dans la substance soumise à l’analyse.
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On peut également employer l’appareil représenté par la figure 87.
M. Mohr a proposé de doser l’acide carbonique à l’état de carbonate de baryte ou de chaux par la méthode des volumes. Il se sert d’acide azotique titré avec le carbonate de baryte et d’une dissolution de soude qui sature le même volume de liqueur acide. L’acide carbonique libre ou combiné avec les alcalis est précipité à l’état de carbonate de baryte par une solution ammoniacale de chlorure de baryum, et la quantité de carbonate de baryte donne le poids d’acide carbonique, sans dessiccation, sans calcination et sans pesée. Cependant le procédé par les pesées est telleinent sûr et délicat qu’il sera préféré à celui des volumes.
On est quelquefois obligé de faire dégager l’acide carbonique pour le combiner ensuite avec une autre base. Ce
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procède est employé lorsque de petites quantités de carbonates sont mêlées avec une proportion considérable de matières étrangères. On peut, dans ce cas, faire usage de l’appareil (fig. 88) qui est formé d’un petit ballon a, com-
Fig. 88.
inuniquant par un tube c avec un flacon de ^^"oulf d et une éprouvette à pied /'contenant l’un et l’autre une dissolution d’ammoniaque. On introduit dans le ballon a la substance pesée avec un peu d’eau, et l’on y fait tomber goutte à goutte, au moyen du tube effdé de l’acide chlorhydrique qui déplace l’acide carbonique. On fait bouillir, afin de chasser tout l’acide carbonique dans le flacon o?, où il produit du carbonate d’ammoniaque; on lave avec soin toutes les pièces de l’appareil, et on ajoute à la solution du chlorure de baryum ou de calcium. Le carbonate de baryte ou de chaux est ensuite titré par le procédé que nous avons indiqué*
§ 8. Acide snlfureu.Y.
On reconnaît la qiirfntité d’acide sulfureux contenue dans une liqueur, en la colorant en bleu par quelques gouttes de
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clissoliitioii d’indigo, et en y versant, au moyen d’une burette, une solution de chlorure de chaux titré. L’opération se fait comme si l’on voulait titrer la dissolution d’acide arsénieux. Le chlore détruit d’abord l’acide sulfureux, et ce n’est que lorsque sa transformation est complète que la première goutte de chlorure fait disparaître la couleur bleue d’indigo. On lit alors sur la burette le nombre de degrés qu’on a employés et l’on calcule le volume d’acide sulfureux : 1 volume de cet acide correspond à 1 volume de chlore.
On peut doser l’acide sulfureux par la méthode de M. Streng (page 166), à l’aide du bichromate de potasse et protochlorure d’étain, de l’amidon, de l’iodure de potassium et de l’acide chlorhydrique. Le bichromate de potasse est décomposé par l’acide sulfureux concentré en présence de l’acide chlorhydrique, mais lorsque l’acide sulfureux est étendu, la décomposition se fait lentement et, au lieu d’un liquide bleu, on obtient une teinte jaunâtre. La couleur bleue ne se manifeste que par un contact assez prolongé. Aussi, en ajoutant une solution de protochlorure d’étain, il faut plusieurs gouttes de cette liqueur pour obtenir la décoloration.
On sait que Dupasquier a proposé l’emploi de l’acide sulfureux pour le dosage de l’iode, et que cette méthode fournit de bons résultats si la liqueur sulfureuse est suffisamment étendue. On comprend que l’iode peut être employé également pour la détermination de l’acide sulfureux. Ces deux corps forment, en présence de l’eau, de l’acide iodhydrique et de l’acide sulfurique :
SQ2 + HO -f- I =S03 + 11I.
D’un autre côté^ ces acides peuvent réagir l’un sur l’autre pour produire de l’acide sulfureux, de l’eau et de l’iode. Suivant M. bunsen , cette dernière réaction s’elfectue
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d’une manière d’autant plus complète que la concentration des liqueurs est plus grande. Il faut donc employer dans ce procédé des liqueurs suffisamment étendues ; l’expérience a démontré c[u’ elles ne doivent pas contenir plus de 0,03 à0,0/i pour dOO d’acide sulfureux anhydre.
Pour l’analyse volumétrique de l’acide sulfureux, on ajoute à la liqueur 3 à 4 centimètres cubes de solution d’amidon, puis on y verse, à l’aide d’une burette, la liqueur normale d’iode jusqu’à ce que le liquide se colore en bleu. Le volume de dissolution titrée employée pour la destruction de l’acide sulfureux permettra de calculer la quantité de ce corps. La détermination de l’acide sulfhydrique peut se faire exactement de la même manière.
a. Méthode générale de M. Bunsen.
iVl. Bunsen a établi une méthode volumétrique générale (1) sur l’action de l’iode sur l’acide sulfureux. Cette méthode s’applique à la plupart des analyses dans lesquelles on réduit ou on oxyde les substances à doser. On met en liberté une quantité d’iode correspondante à la substance à essayer, et on dose cet iode au moyen d’une dissolution titrée et étendue d’acide sulfureux.
Lorsqu’on a un grand nombre d’expériences à faire, on prépare une quantité considérable de cette liqueur. A cet effet, on ajoute à 10 ou 15 litres d’eau distillée une solution concentrée d’acide sulfureux jusqu’à ce que 100 parties renferment 0,03 ou 0,04 de cet acide. On pourra reconnaître facilement le degré de concentration de la liqueur à l’aide de l’amidon et d’une dissolution titrée d’iode.
Pour conserver un volume considérable de solution sulfureuse, on se sert d’un appareil recommandé par M. Fré-
(1) Annales de chimie et de physique, l. XLI, 3' série, p. 339.
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séiiias (lig. 89). 11 se compose d’un grand flacon que l’on remplit presque entièrement d’eau privée d’air et à laquelle on ajoute une cj;uantité suffisante de dissolution concentrée d’acide sulfureux I^DOur cjue 100 parties de liqueur contiennent la proportion d’acide sulfureux que nous venons d’indiquer.
Ce flacon est mis en rapport au moven d’un tube
en caoutchouc et d’un tube en verre courbé à angle droit avec deux autres tubes en U, remplis, le premier, de fragments de phosphore, et l’autre, d’hydrate de potasse; l’oxygène de l’air et l’acide ])ho.sphoreux sont ainsi fixés par le phosphore et par la potasse.
POCOIAI.E,
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A la partie inférieure du flacon est adapté un tube en verre communic[uant, à l’aide d’un caoutchouc, avec un autre tube gradué destiné à mesurer la solution d’acide sulfureux. Pour que l’air puissesortir de celui-ci, on adapte au bouchon qui le ferme un petit tube de verre mince. Le tube gradué contient 200 centimètres cubes et est divisé de 50 en 50 centimètres cubes. On se sert de pinces pour fermer les deux tubes de caoutchouc qui se trouvent aux extrémités du tube gradué.
La méthode M. Bunsen exige une liqueur titrée d’iode et une liqueur titrée d’iodure de potassium.
Pour préparer la première, on ajoute à une dissolution concentrée d’iodure de potassium une quantité connue d’iode sec et pur. La solution d’iodure de potassium ne doit pas être colorée en brun par l’acide chlorhydrique. Si les degrés de la burette correspoijdent à | centimètre cube, la solution iodurée est étendue de manière que chaque degré renferme 0“',0025 de l’iode employé.
L’iode du commerce contenant presque toujours des traces de chlore, il est nécessaire d’en apprécier la quantité dans la préjiaration de la solution titrée et de calculer le poids d’iode pur qui correspond à l’iode du commerce qu’on a employé.
La solution titrée d’iodure de potassium est préparée de manière qu’elle renferme 1 gramme d’iodure pour 10 centimètres cubes d’eau.
M. Bunsen dose avec ces liqueurs titrées un grand nombre de corps, tels que l’acide sulfureux, l’iode, 1 acide sulfhydrique, le protochlorure d’étain, le chlore, le brome, un mélange de chlore et d’iode, de chlore et de brome, de chloritès et d’hypochlorites, les chromâtes, les chlorates, le peroxyde de plomb, de manganèse, de nickel, de cobalt, etc. , les acides iodique, vanadique, séléniqüe, manganiqiie, fer
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rique, l’ozone, les composés de fer, l’acide arsénieux, etc.
L’iode, l’acide sulfureux, l’acide sulfhydricjue et le protochlorure d’étain peuvent être dosés directement. Il n’en est pas de même des autres analyses dans lesquelles une opération préalable est indispensable. On décompose d’abord, à la température de l’ébullition, par l’acide chlorhydrique concentré, les corps c|ui cèdent de l’oxygène. Il se forme de l’eau et il se dégage du chlore qui, étant recueilli dans une dissolution d’iodure de potassium, met en liberté une quantité équivalente d’iode. On ajoute alors à la liqueur iodurée un volume connu d’acide sulfureux jusqu’à ce quelle se décolore ; puis on détermine l’excès d’acide sul- Tureux par la dissolution titrée d’iode après avoir ajouté de l’empois. On a ainsi l’acide sulfureux qui a été transformé en acide sulfurique par l’iode et la proportion d’acide sulfureux en excès. Gomme on connaît le rapport de la liqueur titrée d’iode à celle de l’acide sulfureux, la quantité d’iode qui correspond à l’oxygène cédé permettra de calculer le dosage.
La méthode de M. Bunsen est appelée à rendre de grands senices dans les laboratoires, mais elle ne nous paraît pas d’une application facile dans l’industrie. On a adressé à cette méthode des objections sérieuses : ainsi, on a fait remarquer que la volatilité et la facile oxydation de l’acide sulfureux doivent changer le titre de la liqueur normale, que l’acide sulfureux, étant en dissolution très étendue, ne peut réduire directement les corps, et qu’on est, par conséquent, obligé d’opérer cette réduction en distillant Ces corps avec de l’acide chlorliydrique, et de mesurer le chlore dégagé. Ce sont là des inconvénients qu’une étude plus attentive fera disparaître.
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Hyposulfite de soude du commerce.
L’iiyposiilfite de sonde, qni est fréquemment employé dans la dague rréoty pie , renferme du sulfate et du sulfite de soude. Pour apprécier la proportion de sulfate, on fait usage d’une dissolution titrée de chlorure de baryum et on opère, comme nous le dirons à l’article Alcalimétrie. Lorsque l’analyse est terminée, on retranche le sulfate de soude trouvé du poids du mélange, et la différence fait connaître la quantité de sulfite et d’hyposulfite de soude.
M. Schlagdenhauffen a imaginé une méthode particulière pour déterminer chacun de ces deux derniers sels. Elle consiste à dissoudre 10 grammes de sulfite et d’hyposulfite de soude bien desséchés dans 50 centimètres cubes d’eau, à y verser une solution normale d’acide sulfurique et à chauffer jusqu’ à ce qu’il ne se dégage plus d’acide sulfureux. On aura la preuve certaine qu’il n’existe plus de sulfite et d’hyposulfite dans la liqueur, si un papier amidonné et imprégné d’iodate de potasse reste incolore. Les deux sels sont alors transformés en sulfates, et, pour en avoir la proportion, il suffit de lire sur la burette le nombre de divisions d’acide sulfurique noi’mal employées. Par le calcul on trouvera la c|iiantité de soude combinée avec l’acide sulfurique.
Voici maintenant comment l’auteur a essayé de résoudre le problème.
Si l’on connaît le poids de la soude du mélange, on pourra, au moyen de deux équations, déterminer le poids du sulfite et de l’hyposulfite de soude. En représentant par P le poids des deux sels, par a celui du sulfite de soude et par b celui de l’hyposulfite, on aura :
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Pour la seconde oïDération, on cherche une relation entre les équivalents de ces sels et leurs poids.
■S02Na0 : NaO a : a'.
S202Na0 : NaO y.b \ b'.
a' et b' indiquent le poids de la soude qui se trouve dans la quantité a de sulfite et b d’hyposulfite, et comme on peut connaître le poids de toute la soude que nous représentons par P', d + 6' = P', l’équation devient :
NaO NaO ^
^ Sü2,NaO “s'202,Na0
La résolution de ces deux équations permet de déterminer la valeur de a et b, c’est-à-dire les proportions de sulfite et d’hyposulfite qui forment le mélange.
Lorsque la dissolution renferme du sulfate de sonde, on en retranche le poids de celui des trois sels, et le reste exprime le poids du sulfite et de l’hyposulfite de soude.
On peut également doser le sulfite et l’hyposulfite de soude à l’aide d’une dissolution titrée de permanganate de potasse acidulé par l’acide chlorhydrique, qui les transforme en sulfate de soude sans dégagement d’acide sulfureux.
Lorsque l’hyposulfite de soude ne renferme que du sulfate, l’acide sulfurique titré et le permanganate de potasse donnent immédiatement la proportion d’hyposulfite.
On peut aussi, dans ce cas, faire usage d’une dissolution titrée de perchlorure de fer, qui produit avec l’hyposulfite une coloration violette très prononcée ; lorsque cette coloration n’apparaît plus, on est certain que l’hyposnlfite est transformé. Le nombre de divisions de la burette donne le poids de l’hyposulfite. Si 30 centimètres cubes de liqueur titrée correspondent, par exemple, à 1 gramme d’hyposulfite
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de soude et si le sel essayé sous le même poids n’a exigé que 28 centimètres cubes, on trouvera le poids de l’hyposulfite pai* la proportion :
30 ; 1 28 : Os‘',933.
La formule suivante rend compte de l’action du perchlorure de fer sur l’hyposulfite de soude:
2(S202,Na0) + Fe2Cl3 = 2FeCl -f NaCl + S<05,Na0.
CHAPITRE X
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ARTICLE PREMIER. — Potasse du commerce.
On trouve dans le commerce plusieurs sortes de potasse, ^ont les plus importantes sont la potasse de Russie, de Toscane, d’Amérique, des Vosges, des mélasses de betterave, etc. C’est par la combustion du bois qu’on les obtient généralement ; les cendres, qui en proviennent, sont ensuite lessivées, et les liqueurs obtenues, étant évaporées dans des chaudières, laissent un résidu salin.
Dans quelques contrées, on fabrique la potasse avec la lie de vin qui contient une proportion considérable de bitartrate de potasse. La lie, soumise à une forte pression, est convertie en tourteaux aplatis que l’on incinère ensuite.
La potasse causticpie, ou potasse rouge d’Amérique, se prépare en ajoutant aux lessives chaudes une quantité convenable de chaux éteinte en bouillie et en soutirant la solution de potasse caustique lorsque le carbonate de chaux s’est déposé, ün évapore ensuite rapidement la liqueur jusqu’à siccité ; le résidu de l’évaporation est fonda, puis coulé dans des marmites en fonte. Après le refroidissement les produits sont déposés dans des fûts solides et bien cerclés.
Il existe dans le commerce d’autres produits connus sous le nom de potasse rouge d’Amérique et qui ne contiennent cependant que de la soude et des sels de soude. Pour les
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préparer, on rend la soude caustique, on abaisse le degré alcaliraétrique à environ 55 degrés et on colore la matière en rouge à l’aide du protoxyde de cuivre qui se forme dans la matière en fusion, en y ajoutant du sulfate de cuivre et en agitant la masse avec un morceau de bois.
Depuis plusieurs années on extrait la potasse et la soude des résidus des mélasses de betterave. Ces produits renferment une proportion considérable de carbonate de soude.
Les potasses du commerce sont des mélanges variables de potasse caustique, de carbonate de potasse, de sulfate de potasse, de chlorure de potassium, de carbonate de soude, d’oxydes de fer et de manganèse, de carbonate de chaux, de phosphate de chaux, d’alumine et d’acide silicique. Le sulfate de potasse et le chlorure de potassium n’ayant aucun effet utile, on les sépare quelquefois à l’aide de l’eau qui, étant employée en petite quantité, ne dissout que le carbonate de potasse et un peu de sulfate de potasse et de chlorure de potassium.
Nous donnons, dans le tableau suivant, la composition des potasses commerciales :
Toscane.
Russie.
Amérique
perlasse.
Amérique 1 rouge.
Vo.'ges.
SA] des me
Potasse
epurée.
ulN
lasses.
Soude
extraite.
Sulfate de potasse. . . .
Chlorure de potassium.
„ , . 1 de potasse.
de soude..
Eau hygroscopique. . . .
Substances insolubles et
perte
Degrés alcalimc'riques.
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ARTICLE II. — Soudes naturelles. — Soude artificielle.
Cristaux de soude.
L’industrie consomme des quantités considérables de carbonate de soude pour la fabrication du verre, des savons et du borax, pour la préparation des laques, des teintures et des chlorures désinfectants , pour le blanchiment des toiles et pour le lessivage des fils. L’emploi de la soude, beaucoup moins coûteux que celui de la potasse, au moins en France, a remplacé celle-ci dans plusieurs industries.
Les soudes naturelles s’obtiennent par l’incinération des plantes marines, telles que les fucus, les varechs, ou bien l^r autres plantes que l’on trouve sur les bords de la mer, comme la barille et quelques espèces des genres atriplex^ chenopodium, salicornia, etc. Les soudes naturelles sont désignées sous les noms de soudes d’Alicante, de Malaga, de Carthagène, d’ Aigues-Mortes, de varech, etc. Celles d’Espagne sont plus estimées que les autres.
11 nous vient aussi d’Égypte, de Hongrie et d’Amérique, du carbonate de soude impur, qu’on nomme natron,^ic[\\\ est fourni par l’évaporation de l’eau de certains lacs. Mais les soudes naturelles sont peu recherchées depuis que l’on prépare, par la méthode de Leblanc, du carbonate de soude artificiel. On sait quelle consiste à décomposer le sulfate de soude par la craie et le charbon. Cette découverte, une des plus belles des arts chimiques, a donné lieu à une industrie qui livre annuellement au commerce plus de 70 millions de kilogrammes de soude ou de sels de soude.
On appelle soude artificielle brute le produit que l’on obtient en chauffant au rouge, dans un fourneau à réverbère, un mélange de sulfate de soude anhydre, de craie desséchée et de charbon de terre pulvérisé en partie. La soude brute est d’un gris bleiuitre et marque environ /|0 degrés à l’aréomètre.
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Nous avons inscrit, dans le tableau suivant, la composition de trois échantillons de soude brute provenant de trois fabriques différentes.
Composition de la soude arlifloielle brute.
BOUDE
de
Cassai.
(M. ünger.)
Carbonate de soude
Soude caustique
23,50 (hydraté).
11,12 (hydraté),
Aluminate de soude
Sulfure de sodium
Chlorure de sodium
Outremer
Carbonate de chaux
Oxysulfure de calcium. . . .
Potasse caustique
Sable
Sulfure de fer
Sulfate de magnésie
Silicate de magnésie
Sulfate de soude
Charbon
Eau hygrométrique
La soude brute est employée pour la préparation des cristaux de soude, le blanchissage du linge et la fabrication du savon et des bouteilles en verre brun verdâtre. Le plus souvent on la purifie, en dissolvant le carbonate de soude dans l’eau et en évaporant la dissolution jusqu’à siccité. Le produit obtenu porte le nom de sel de soude', il renferme du sulfate de soude et du chlorure de sodium, et il marque ordinairment 80 degrés alcalimétriques.
Lorsqu’on veut avoir le produit qui est désigné dans le commerce sous le nom de cvistciux de soude, on fait cristalliser deux fois le carbonate de soude ; on le débarrasse ainsi de "presque tous les sels étrangers et on obtient un sel dont le degré alcalimétrique est toujours à peu près le même.
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ARTICLE III. — Opérations alcalimétriques.
L’alcalimétrie est une opération qui a pour objet la détermination de la quantité réelle d’alcali contenue dans les potasses et les soudes du commerce.
Malgré les recherches de Home, de Richter, de Berthollet et de Vauquelin, l’industrie ne possédait aucune règle certaine pour déterminer la valeur des potasses et des soudes commerciales, avant le moyen pratique d’essai, que nous devons à Descroizilles, et qui a été le point de départ d’un grand nombre de procédés analogues.
^ § i. Procédé de Descroizilles (1).
Descroizilles, écartant les divers acides qu’on avait proposés avant lui, donna la préférence à l’acide sulfurique, par la raison, dit-il, qu’on le trouve partout à bon marché et dans un état de concentration toujours le même. Son procédé repose sur le fait que, lorsqu’on ajoute à une dissolution de potasse du commerce de l’acide sulfurique étendu, cet acide se combine avec l’alcaly libre ou à l’état de carbonate ; aussitôt que l’alcali est saturé, si on verse encore de l’acide sulfurique, les réactifs colorés rougissent.
Ainsi, il suffit de connaître la quantité d’acide sulfurique employée pour calculer la proportion de potasse ou de soude.
Descroizilles employait un instrument désigné sous le nom alcalhnètre. (’/est un tube de verre à pied (fig. 90) de 20 à 25 cen- Fig. 90. timètres de longueur et d’environ 15 millimètres de diamètre. Il contient de 70 à 75 centimètres cubes et l’échelle
(I ) Annales de chimie, t. LX, p. 22.
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alcalimétrique présente 100 degrés. L’extrémité supérieure est ouverte et munie d’un rebord saillant enduit de cire blanche.
Descroizilles préparait l’acide sulfurique normal avec \ partie d’acltle sulfuric[ue du commerce, marquant 66 degrés à l’aréomètre de Baumé, et 9 parties d’eau, de sorte que 100 divisions de son alcalimètre correspondaient à 5 grammes d’acide sulfurique concentré.
11 se servait pour les essais alcalimétriques de sirop de violettes, de verres à boire et d’un agitateur en bois. Il opérait sur 5 grammes de potasse ou de soude dissoute dans 1 décilitre d’eau et il saturait l’alcali avec l’acide sulfurique normal contenu dans l’alcalimètre. Chaque division de r alcalimètre, employée pour la saturation des 5 grammes de soucie ou de potasse, représentait 1 centième de carbonate de potasse ou de carbonate de soude. Le degré alcalimétrique de Descroizilles ne correspond pas au degré centésimal ; comme il opérait sur 5 grammes de potasse ou de sonde, le degi’é alcalimétrique fait connaître seulement le nombre des divisions d’acide sulfurique normal employées pour les neutraliser.
Essai alcalimétrique des potasses.
On pèse 10 grammes dépotasse, que l’on introduit dans un verre ou dans un vase à précipiter, on y ajoute environ 50 centimètres cubes d’eau et, à l’aide d’un agitateur, on facilite la dissolution. Lorsque la potasse est dissoute^ on verse la liqueur dans l’ alcalimètre que l’on achève de remplir avec de l’eau. On la remet encore dans le verre et l’on y ajoute' une nouvelle mesure d’eau. On agite et, lorsque le dépôt est bien formé, on remplit l’ alcalimètre de dissolution que l’on verse, clans le vase à précipiter.
On remplit ensuite juscpi’au 0 l’alcalimètre de liqueur
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d’épreuve que l’on fait tomber peu à peu dans le vase, qui contient la moitié de la dissolution alcaline. On agite et, lorsqu’on a vidé l’alcalimètre jusqu’à la ligne marquée Z|0, on touche avec l’agitateur une bande de papier rouge, qui doit devenir bleu, si la potasse n’est pas de qualité inférieure. Alors on ajoute goutte à goutte la liqueur acide jusqu’à ce que le papier bleu devienne rouge. On relève ensuite l’alcalimètre, on lit le nombre de degrés et, d’après Descroizilles, on compte 1 degré de moins pour compenser, dit-il, l’excès de saturation. Ainsi, si l’on a noté 60 degrés, on n’en comptera que 59. Cela indique que la potasse à ^ssayer exige pour sa saturation les de son poids d’acide sulfurique.
Descroizilles opérait également sur 5 grammes pour l’essai alcalimétrique des soudes.
§ 2. Procédé de Gay-Ltissac (1).
Descroizilles opérait sur 5 grammes de potasse ou de soude, et 10 centimètres cubes de son acide sulfurique normal ne contenaient pas exactement 1 gramme d’acide réel. Gay-Lussac, tout en conservant le principe de Descroizilles, modifia son procédé, employa des instruments commodes et donna une grande précision aux essais alcalimétriques. Ainsi au lieu de prendre l’acide sulfurique concentré du commerce, il se servit d’acide sulfurique monobydraté, et, comme 5 grammes d’acide sulfurique ne saturent que /pqSO? de potassse, il adopta ce dernier nombre. Il résulte, en effet, de la comparaison des équivalents de l’acide .sulfurique monobydraté et de la potasse absolument pure et sans eau, que 5 grammes d’acide sulfurique monobydraté correspondent à Zi‘''',807 de potasse.
(I) Annales de chimie et de physique, t, XXXIX, p. 337.
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Si au lieu d’employer 5 grammes d’acide sulfurique pour saturer Z|s'’,807 de potasse, il n’en faut que 3 grammes, par exemple, c’est que la potasse essayée ne contient que 60 pour 100 de potasse pure et Z|0 pour 100 de matières étrangères. Par conséquent, un échantillon de potasse essayé sous le poids de à^‘,807, contient sur 100 kilogrammes autant de kilogrammes de potasse pure qu’il sature de centièmes d’acide. C’est ce que Gay-Lussac a nommé titre pondéral.
Nous allons décrire successivement, d’après le mémoire de Gay-Lussac, les diverses opérations de l’analyse alcalimétrique.
a. Préparation de V acide sidfurique normal.
L’acide sulfurique monohydraté aune densité de 1,8/|27 à la température de 15 degrés centigrades. Si cet acide n’est pas suffisamment concentré, il faut le distiller dans une cornue de verre, dont le col est adapté sans bouchon à un récipient qui ne doit pas être refroidi. On introduit dans la cornue des fds de platine pour éviter les soubresauts qui peuvent la briser. Mais la rectification de l’acide sulfurique se fait beaucoup plus facilement et sans aucun’ danger, en chauffant latéralement la cornue à l’aide de la grille à double cavité de M. Lemercier. Si l’on fait bouillir l’acide distillé, pendant quelques minutes, dans une capsule de platine, et si l’on fait refroidir le liquide sous une cloche contenant de la chaux caustique, on aura de l’acide sulfurique pai’faitement concentré.
Au lieu de le rectifier, il est préférable, pour les i)ei‘sonnes qui ne sont pas familières avec les manipulations chimiques, de titrer l’acide sulfurique étendu d’eau avec le carbonate de potasse ou de soude pur. Ce moyen permet d’employer l’acide sulfurique du commerce.
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üi] peut mesurer ou peser l’acide sulfurique. Gay-Lussac se servait d’une petite boule a surmontée d’un tube de quelques millimètres de diamètre intérieur et d’un petit entonnoir b. Cette boule contient 5/i,‘268 centimètres cubes jusqu’au trait circulaire, à la température de 15 degrés (fig. 91). On a ainsi un poids exact de 100 grammes. On fait' facilement la mesure d’acide en se servant d’un petit tube effilé. On pourrait également employer une burette graduée en centimètres cubes et en dixièmes de centimètres cubes pour mesurer l’acide.
Si l’on préfère avoir le poids de l’acide sulfuî^que, on pèse le petit ballon vide, puis à peu près rempli jusqu’au trait, et on complète le poids de 100 grammes. Cette pesée sert en même temps à reconnaître la densité de l’acide dont on fait usage.
Pour préparer l’acide sulfurique normal, on verse une certaine quantité d’eau dans un vase de la capacité de 1000 centimètres cubes (fig. 92) , puis on y ajoute les 100 grammes d’acide sulfurique qu’on a pesés ou mesurés d’avance, on agite, on verse une nouvelle quantité d’eau, et, après le refroidissement, on achève de remplir d’eau le vase jusqu’au trait»
Si l*on préférait peser l’eau, il faudrait mêler 962,09 grammes de ce liquide à 15 degrés avec 100 grammes d’acide sulfurique monohydraté.
Ainsi 50 centimètres cubes d’acide sulfurique normal contiennent 5 grammes d’acide sulfurique monohydraté»
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b. Préparation de V échantillon de potasse à essayer.
Si l’on est pourvu de balances délicates, on peut opérer sur /is^SO? de potasse, mais quand on ne possède que des balances ordinaires, Gay-Lussac recommande de peser un échantillon de Z|8^'',07 qu’on forme avec divers échantillons pris dans toute la masse. On peut ainsi faire, avec un seul échantillon, dix essais alcalimétriques, de sorte que si l’on
manque un essai, on n’est pas obligé de recommencer toutes les opérations préparatoires.
L’échantillon de potasse étant pesé, on l’introduit dans une éprouvette à pied (fig. 93) qui contient 500 centimètres cubes ou I litre jusqu’au trait, on y verse 3 ou h décilitres d’eau, on agite et, lorsque la dissolution est faite, ôn lave l’agitateur, on ajoute de l’eau pour compléter le | litre et l’on agite de nouveau.
Lorsque la potasse contient une quantité considérable de matières terreuses, le volume du dépôt modifierait celui de la dissolution, et il est nécessaire de le séparer par la filtration.
G. Détermination du titre pondéral de la potasse du
commerce.
Lorsqu’on veut saturer la dissolution de potasse, on en prend la dixième partie avec la pipette (fig. 9Zi), contenant 50 centimètres cubes jusqu’au trait. A cet effet, on la plonge dans la dissolution jusqu’au-dessus du trait, ou bien on la fait monter par aspiration et en posant 1 index sur
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l’orifice supérieur, on laisse écouler le liquide excédant. On vicie ensuite la pipette dans le bocal dans lequel doit se faire la saturation (fîg. 95). On place ce bocal au-dessus d’une feuille de papier blanc, afin de mieux apprécier les changements de couleur, et l’on y ajoute assez de teinture de tournesol pour donner à la dissolution une teinte bleue prononcée.
La préparation du papier de tournesol se fait en colorant le papier collé avec la teinture de tournesol; on le dessèche, puis on le coupe en petites bandes. Ce papier doit avoir une couleur Jfieue tendre. La teinture et le papier de tournesol prennent une couleur pelure d’oignon sous l’inlluence des acides et conservent leur couleur en présence (les alcalis.
Après avoir coloré en bleu la dissolution de potasse par la teinture de tournesol, on remplit la burette (fig. 96) jusqu’à son zéro d’acide sulfuricpie normal. Cet instrument est
POGCIALE.
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divisé en 100 demi-centimètres cubes qui représentent 50 centimètres cubes d’acide normal ou 5 grammes d’acide sulfurique monohydraté. On verse peu à peu l’acide dans la liqueur alcaline à laquelle on imprime un mouvement circulaire. La couleur de la teinture de tournesol ne change pas d’abord et l’acide carbonique, au lieu de se dégager, forme du bicarbonate de potasse avec le carbonate dissous. Lorsque la saturation est effectuée aux l’acide carbonique se dégage et la liqueur prend une teinte d’un rouge vineux produite par l’acide carbonique. On continue à ajouter l’acide avec précaution pour ne pas dépasser le terme de saturation; aussitôt que l’effervescence devient faible, on ne verse plus qu’une ou deux gouttes à la fois et l’on fait de temps en temps un trait sur un papier bleu de tournesol avec une baguette de verre qu’on a plongée dans la liqueur. Les traits, rouges d’abord, reprennent leur couleur primitive tant que la réaction acide est produite par l’acide carbonique, mais aussitôt qu’on a dépassé le point de saturation, la liqueur prend une teinte pelure d’oignon et le trait rouge devient persistant. Gay-Lussac conseille de faire une ou deux additions d’acide de deux gouttes chacune, afin de mieux saisir le point de saturation. Alors on lit sur la burette le nombre de divisions ou do centièmes d’acide normal employés, et du nombre observé on retranche autant de quarts de centièmes qu’on a de traits rouges persistants, plus 1. 11 faut, en efiét, de 6 à 10 gouttes, selon le diamètre du bec de la burette, pour faire une division. D’un autre côté, on sait, par expérience, que la quantité de sulfate de potasse, qui se forme pendant la saturation de la potasse, retarde la réaction de l’acide libre sur la teinture de tournesol. Deux gouttes ne suffisent pas pour le rougir ; il en faut une troisième.
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Ordinairement, on recommence l’essai deux ou trois fois; la seconde. expérience exige beaucoup moins de temps et peut être faite avec plus de précision.
Si au lieu d’opérer sur le carbonate de potasse, on avait une dissolution de potasse caustique ou de bicarbonate de potasse, dans le premier cas, la couleur du tournesol ne passerait au rouge que vers la fin de la saturation, et, dans le deuxième cas, le tournesol virerait au rouge vineux après avoir ajouté un vingtième d’acide sulfurique, et persisterait jusqu’au moment où la saturation est elTectuée.
Le procédé de Gay-Lussac donne, à 3 ou h millièmes près, le titre réel de la potasse du commerce.
Si l’on voulait déterminer le titre d’une dissolution de potasse, on en prendrait 50 centimètres cubes, que l’on saturerait, à l’aide du procédé ordinaire, par l’acide sulfurique normal. Si le titre est 0,40, par exemple, on aura la quantité de potasse pure contenue dans 50 centimètres cubes en multipliant 4s'',807 x 0,40 = 1,923, et pour 1 litre
On ne doit pas confondre le titre pondéral d’un alcali avec le titre alcalimétrique. Le premier exprime, par les divisions de la burette, la quantité de potasse pure contenue dans la potasse du commerce; le second donne le nombre de centièmes d’un acide constant saturé par le môme poids d’alcali. Ainsi, on emploie 5 grammes d’acide sulfuriijue concentré et 5 grammes de potasse. Dans le commerce, on appelle degré de potasse ou de soude la quantité d’alcali ([ui sature 1 kilogramme d’acide sulfurique concentré. Si l’on a «mployé, par exemple, 50 centièmes d’acide normal pour la saturation, ce titre indique que 100 kilogrammes de potasse impure contiennent la quantité de potasse pure nécessaire poiii’ saturer 50 kilogrammes d’acide sulfurique concentré.
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d. Essai des cendres.
Les cendres contenant une quantité considérable de matières terreuses, le procédé ordinaire ne doit pas être employé pour déterminer leur richesse en alcali. On fait
bouillir pendant quelques minutes de cendres dans
250 centimètres cubes d’eau environ, on décante et l’on filtre. On répète cette opération deux ou trois fois, mais avec une quantité moindre d’eau, et, après le refroidissement du liquide filtré, on complète le volume de 500 centimètres cubes avec de l’eau qu’on jette sur le résidu et que l’on filtre. La saturation de la potasse se fait par le procédé ordinaire, mais comme les cendres sont peu riches en alcali, il convient d’opérer sur deux pipettes de dissolution et Ton divise par 2 le titre observé.
e. Détermination du titre pondéral de la soude du
commerce.
La détermination du titre pondéral de la soude du commerce, des sels de soude, des cristaux de soude, etc., se fait par le procédé que nous venons de décrire. Seulement, l’équivalent de la soude étant moins élevé que celui de la potasse, il faut moins de soude pour saturer la même quantité d’acide sulfurique monohydraté. En effet, un équivalent de soude se combine, comme la potasse, avec un équivalent d’acide sulfurique pour former un sel neutre ; en d’autres termes, 387,17 de soude, au lieu de . 588, 93 de potasse, forment, avec 500 d’acide sulfurique anhydre ou 612,50 d’acide sulfurique monohydraté, du sulfate neutre de soude. 11 suffira donc, pour avoir la quantité de soude qui correspond à /i»%807 de potasse, d’établir la proportion suivante :
612,50 : 387,17 :: 5 : ic ... iC=3g'-,160.
3*%160 de soude pure exigent donc pour leur saturation 5 grammes d’acide sulfurique monohydraté ou 50 centimètres cubes d’acide sulfurique normal.
Pour faire l’essai de la soude du commerce, on en pèse 31®’', 600, que l’on dissout dans l’eau de manière à obtenir -J- litre de dissolution. On prend ensuite, avec la pipette, la dixième partie de cette liqueur, c’est-à-dire 50 centim.ètres cubes , et la saturation se fait suivant le procédé qui est employé pour la détermination du titre pondéral de la potasse. Lorsque la saturation est achevée, on lit sur la burette combien on a versé de centièmes d’acide, et, ^près avoir retranché de ce nombre autant de quarts de centième qu’on a de traits rouges persistants, plus un, l’acide employé donnera le titre de^ la soude. Si, par exemple, la soude essayée n’a exigé pour sa saturation que 50 divisions de la burette alcalimétrique , c’est quelle ne contient que 50 pour 100 de soude réelle.
Dans le commerce, la soude est titrée absolument comme la potasse; on opère sur à8®',07, au lieu de 31«',600, et l’on oJ)tient, on le comprend, un degré alcalimétrique beaucoup trop élevé qui ne donne pas la quantité en centièmes de soude pure. Il est regrettable qu’une semblable confusion ait lieu et que l’industrie n’applique pas rigoureusement le procédé si facile et si précis de Gay-Lussac.
Ge procédé est d’une exactitude parfaite, lorsque la soude du commerce ne contient que de la soude caustique ou à l’état de carbonate, mais quelquefois elle renferme des sulfures, des sulfites et des hyposul fîtes qui, étant décomposés, comme les carbonates, par l’acide sulfurique, rendent l’essai alcalimétrique très défectueux. Pour obtenir des résultats exacts, Gay-Lussac et Welter ont proposé de mêler 10 grammes de sel de soude à essayer avec du chlorate de potasse, et de chauffer le mélange dans une
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capsule de platine ou de porcelaine jusqu’au rouge obscur. Le chlorate se transforme en chlorure de j)otassium, et les sulfites, ainsi que les sulfures, en sulfates. On n’a plus alors dans le mélange que des sels neutres iuertes qui n’apportent aucun obstacle à la détermination du titre de la soude, et la quantité d’acide sulfurique employée indiquera réellement la quantité de carbonate de soude. Ce moyen est d’une exécution facile.
Si l’on veut apprécier la quantité de soutle caustique que contient la soude a^rtificielle du commerce, on traite celle-ci par une dissolution de chlorure de baryum, qui produit du carbonate de baryte insoluble et une quantité de baryte proportionnelle au poids de la soude caustique. On filtre, on lave et l’on précipite par un courant d’acide carbonique la baryte qui se trouve dans la liqueur filtrée, et le poids du carbonate de baryte obtenu donnera celui de la soude libre.
. Détermination du sulfate de potasse contenu dam la potasse du commerce.
Dans quelques industries on peut remplacer la potasse par le sulfate de potasse et le chlorure de potassium ; il est donc utile de déterminer la quantité de chacun de ces sels contenue dans la potasse du commerce.
Gay-Lussac a proposé d’employer une dissolution titrée de chlorure de baryum pour le dosage du sulfate de potasse. Le volume de solution nécessaire pour précipiter complètement l’acide sulfurique fait connaître la pi-oportion de sulfate de potasse et, par conséquent, la quantité de potasse qu’il contient.
Pour préparer la dissolution normale de chlorure de baryum, on dissout 100 grammes de ce sel cristallisé et desséché à l’air dans 375'*', 13 d’eau, ou bien encore on
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introduit 2/iS“',/i35 de chlorure de baryum dans im ballon de 1000 centimètres cubes, on y verse de l’eau, on agite et enfin on ajoute assez d’eau pour obtenir le volume de 1 litre. Cette dissolution, faite à 15 degrés, aune densité de 1,181. Elle est préparée de manière quelle est entièrement décomposée par un volume égal d’acide sulfurique titré; le nombre de divisions de la burette que l’on a employées pour décomposer /|6%807 de potasse du commerce, représente le nombre de kilogrammes de potasse pure contenue dans 100 kilogrammes de la potasse que l’on a essayée. Ainsi, si l’on a employé 15 divisions pour l^récipiter exactement Zi^^SO? de potasse du commerce, c’est quelle renferme 15 pour 100 de potasse pure à l’état de sulfate de potasse. On trouvera ensuite, par un calcul bien simple, la quantité de sulfate de potasse qui correspond à ce chiffre.
Pour doser le sulfate de potasse, on dissout hS^%07 de potasse du commerce dans une quantité suffisante d’eau pour faire un demi-litre de dissolution, puis, avec une pipette de la capacité de 50 centimètres cubes, on en prend la dixième partie que l’on met dans un bocal. On y ajoute une quantité suffisante d’acide azotique ou d’acide chlorhydrique purs, de manière à rougir la teinture de tournesol, et, après avoir rempli la burette de dissolution normale de chlorure de baryum, on la verse goutte à goutte dans la
solution de potasse. 11 se forme du sulfate de baryte qui se précipite. On continue à verser lul'nueur d’épreuve jusqu’au moment où on ne peut plus s’apercevoir qu’elle y produit du trouble. Alors on filtre une petite quantité de liqueur à laquelle on ajoute une ou deux gouttes de chlorure de baryum; si elle ne se trouble pas, il faut recommencer l’essai ; si, au contraire, elle se trouble encore on ajoute, une nouvelle quantité de liqueur d’épreuve, on réunit à la
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dissolution celle qui se trouve sur le filtre, on agite et on filtre une seconde fois, en ayant le soin de ne pas essayer les premières portions. On répète ces opérations jusqu’à ce qu’une ou deux gouttes de dissolution de chlorure de baryum ne déterminent plus aucun précipité.
Lorsqu’on est obligé de faire un nouvel essai, ces tâton-
nements ne sont pas nécessaires ; on peut alors verser de suite dans la solution de potasse une quantité de chlorure de baryum presque égale à celle qui avait été employée dans le premier essai.
Si l’on avait à déterminer le titre du bisulfate de potasse, on se servirait du procédé que nous venons de décrire. Mais pour connaître l’acide en excès, on prendrait une nouvelle pipette de solution de bisulfate de potasse et on la saturerait avec une liqueur titrée de carbonate de potasse. Celle-ci se prépare en dissolvant 70^'',506 de carbonate de potasse desséché au rouge sombre dans une quantité d’eau telle que la liqueur forme ~ litre. Un volume de cette dissolution sature exactement un volume égal d’acide sulfurique normal. Supposons que le premier essai fait avec le chlorure de baryum ait donné un titre de 55, et que l’on ait employé dans le second essai 25 centièmes de carbonate de potasse, on aura la valeur en potasse du bisulfate de potasse, en retranchant 25 de 55 =: 30.
Si f on voulait doser à la fois le carbonate de potasse, le sulfate de potasse et le chlonire de potassium contenus dans la potasse du commerce, le premier serait dosé à l’aide de l’acide sulfurique normal, le deuxième par le chlorure de baryum titré et le chlorure de potassium, au moyen d’une dissolution normale d’azotate d’argent. Le carbonate de. potasse doit être saturé par l’acide azotique pour le dosage du sulfate de potasse et du chlorure de potassium.
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g. Analyse d’un mélange de chlorure de sodium et de chlorure de potassium.
Le procédé imagmé par Gay-Liissac pour l’analyse d’un mélange de chlorure de sodium et de chlorure de potassium, repose sur l’abaissement de température produit par chacun de ces deux chlorures. Ainsi, 50 grammes de sel marin dissous dans 200 grammes d’eau produisent un abaissement de température de 1%9, tandis que la même quantité de chlorure de potassium détermine un ahaissesement de 11°, /i.
Voici le procédé indiqué par Gay-Lussac : On dissout dans l’eau 100 grammes du mélange qu’on veut analyser, on filtre, on lave, on fait évaporer jusqu’à siccité, et le poids du résidu donne la quantité de matière saline pure contenue dans 100 kilogrammes du mélange. On pèse 50 grammes de ce résidu salin et on les dissout rapidement dans 200 grammes d’eau contenus dans un vase de verre de la capacité d’environ 320 centimètres cubes. L’eau et le sel doivent être à la même température. On plonge un thermomètre dans la liqueur et on imprime au vase un mouvement circulaire très rapide. Le thermomètre baisse rapidement, et on note le degré le plus bas auquel il parvient. On cherche ensuite dans la table suivante la quantité de chlorure de potassium correspondante à l’abaissement de température observé.
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labié de Gay-Lussac, donnant en centièmes la quantité de chlorure de polasslum, correspondante aux abaissements.de température dans un mélange de sel marin et de chlorure de potassium.
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^ h. Analyse d'iin mélange de carbonate de potasse et de carbonate de soude.
L’analyse de ce mélange peut se faire par une méthode semblable à celle que Gay-Liissac a employée pour le dosage du chlorure de potassium. A cet effet, on décom. pose ces deux sels par l’acide chlorhydrique , on fait évaporer jasqu’à siccité, on calcine le résidu, on dissout dans 200 grammes d’eau -50 grammes du mélange, et on détermine l’abaissement' de température. Si la température de
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l’eau avant l’expérience était 18 degrés, et après la dissolution des cliloriires 13 degrés, la différence 5 donnerait, en consultant la table précédente, 32,63 pour 100 de chlorure de potassium, et 67,37 de sel marin. On transforme ensuite, par le calcul, ces chlorures en carbonates.
i. Analyse de l'azotate de potasse.
Outre les procédés que nous avons fait connaître , on peut employer pour le dosage de l’azotate de potasse la méthode alcalimétrique. On mêle /i8*’,807 d’azotate de potasse avec la moitié de son poids de charbon de bois et trois ll^ou quatre parties de sel marin qui modère l’action du charbon sur le nitre. On calcine le mélange, et il se forme du carbonate de potasse qui reste mêlé au chlorure de sodium qu’on a ajouté. Après le refroidissement, on dissout le résidu dans l’eau et on le sature par l’acide sulfurique normal. Le nombre de divisions de la burette qui représentent le volume d’acide employé à la saturation, indique la proportion de potasse contenue dans le nitre qu’on vent essayer; On aura la quantité d’azotate de potasse qui correspond à la potasse fournie par l’expérience, en établissant la proportion suivante :
590,00 représentent l’équivalent de la potasse ; 1265,00 celui de l’azotate dépotasse, a les centièmes de potasse pure et h les centièmes d’azotate de potasse.
On analyse l’azotate de soude comme l’azotate de potasse ; seulement, an lieu de /ib'%807 d’azotate de potasse, on opère sur 38'", 185 d’azotate de soude.
j. Essai des sels de varech.
Gay-Lussac a fait connaître dans son mémoire Sur l'essai des potasses du commerce , un procédé exact pour
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analyser en quelques heures les sels de varech qui sont principalement formés de sel marin, de chlorure de potassium , de sulfate de potasse et d’une petite quantité de carbonate de soude, d’iodure de potassium et d’hyposulfite de potasse.
Pour doser le sel marin, le chlorure de potassium et le sulfate de potasse, on prend Zi88'',07 de sels de varech que l’on dissout dans de l’eau, de manière à obtenir un demilitre de liqueur; on sature 50 centimètres cubes de cette liqueur par une quantité suffisante d’acide azotique, et l’on jirécipite l’acide sulfurique à l’aide d’une dissolution titrée de chlorure de baryum. Si l’on a employé 15 divisions de liqueur d’épreuve, le sel de varech renferme 15 pour 100 de potasse qui donnent, d’après la table, 27,7/i pour 100 de sulfate de potasse.
Après cette opération, on procède au dosage du chlorure de potassium et du chlorure de sodium, en précipitant l’acide sulfurique du sulfate de potasse par le chlorure de baryum, en filtrant et en faisant évaporer jusqu’à siccité. Le résidu est entièrement formé de chlorure de potassium et de chlorure de sodium, dont on fera l’analyse par le procédé que nous avons décrit. Mais les chifi’res obtenus doivent être réduits, par la raison que le sulfate de potasse se transforme en chlorure de potassium sous l’influence du chlorure de baryum. 27,7/i de sulfate de potasse correspondent à 23,71 de chlorure de potassium, et 100 parties de sels de varech sont ainsi réduites à 95,97, après la décomposition du sulfate de potasse. Il faudra diminuer dans le rapport de 100 à 95,97 les quantités de chlorure de potassium et de chlorure de sodium données par f expérience. On retranche ensuite de la quantité totale de chlorure de potassium le chiflre'qui représente le chlorure de potassium produit par la décomposition du sulfate, et f on a le chlorure de potassium qui préexistait dans les sels de varech.
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L’analyse des sels de varech a donné à Gay-Liissac, en moyenne, les résultats suivants :
Sulfate de potasse 19
Chlorure de potassium 25 = 29 sulfate de potasse.
Sel marin 56
Gay-Lussac a fait remarquer qu’il serait possible que l’acide sulfurique fût combiné avec la soude, et le potassium avec le chlore ; mais les résultats de l’analyse seraient les mêmes ; en eftét, un mélange à proportions équivalentes de sulfate de soude et de chlorure de potassium, agit comme Jgs mêmes sels transformés en sulfate de potasse et en chlorure de sodium.
k. Analyse des savons
Pour déterminer la proportion de potasse contenue dans les savons, on en prend Zi8s'’,07, et l’on brûle la matière grasse dans une capsule de platine. La potasse se transforme en carbonate de potasse dont on reconnaît la quantité par un essai alcalimétrique. Les savons verts ou mous contiennent 10 pour 100 de potasse, /i5 pour 100 d’eau, et Zi 5 pour 100 d’acides gras. Le dosage de l’eau se fait en desséchant à 100 degrés une quantité connue de savon, et celui des acides gras en décomposant le savon par un acide soluble, et en recueillant avec soin les acides gras quinagent à la surface du liquide.
I/analyse du savon de soude se fait par le même procédé ; on opère, comme on l’a déjà dit, sur 3l8',(}00 de savon. Les savons marbrés renferment, en moyenne, 6 pour 1 00 de soude, 60 pour 100 d’acides gras, et 3/i pour 100 d’eau.
Tables alcalimétriques
Nous donnons dans la table suivante, dressée par Gay- Lussac, le titre pondéral de la potasse en kilogrammes.
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les degrés alcaliinétriques correspondants et les quantités d’hydrate de potasse, de carbonate de potasse, de chlorure de potassium et de sulfate de potasse. La différence du titre pondéral en potasse de ces composés et des quantités correspondantes inscrites dans chaque colonne donne le poids des principes combinés avec la potasse. Ainsi , l/i'''',67 de carbonate de potasse, dont le titre pondéral est 10, contiennent Zi'^'',67 d’acide carbonique.
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Gay-Lüssac a également dressé les tables suivantes pour faciliter la transformation réciproque du chlorure de potassium, du carbonate de potasse, et du sulfate de potasse.
Titre
Titre pondéral
Carbonate
Chlorure
Sulfate
alcalimétrique.
en potasse.
de potasse.
de potassium.
de potasse.
1 vaut
Carbonate
Chlorure
Sulfate
Titre pondéral
Titre
de potasse.
de potassium.
de potasse.
en potasse.
alcalimétrique.
1 vaut
3^ oo
Chlorure
Carbonate
Sulfate
Titre pondéral
Titre
de potassium.
de potasse.
de potasse.
en potasse.
alcalimél lique.
1 vaut
Siilfale de potasse.
Carbonate de potasse.
Chlorure de potassium.
Titre poude'ral en potasse.
Titre
alcalimétrique.
i vaut
3. Essai des potasses par le nafromètre de HI. Pesicr et le potassimètre de HI. Henry.
M, Pesier, de Valenciennes , a proposé d’essayer les potasses à l’aide d’un instrument qu’il a désigné sous le nom de natromètre. Cette méthode repose sur les faits suivants : Une solution saturée de sulfate de potasse possède, à la même température, une densité toujours constante. Le sulfate de soude augmente progressivement avec la densité de cette dissolution ; il augmente en même temps la solubilité du sulfate de potasse.
L’essai par le procédé de M. Pesier se compose de trois opérations :
1° De la conversion de tous les sels en sulfates ;
2° De la neutralisation et de la saturation ;
3” De l’appréciation de la sonde par le natromètre.
Pour transformer tous les sels en sulfates, on fait dissoudre 50 grammes de potasse dans le moins d’eau possible, on fdtre et on lave avec soin, puis on y ajoute un excès d’acide sulfurique, et l’on fait évaporer dans une capsule de porcelaine jusqu’à fusion tranquille.
vVprès le refroidissement de la capsule , on dissout la masse dans une petite quantité d’eau (moins de 300 centi-
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mètres cubes), on met la solution dans un flacon et on neutralise l’excès d’acide par une dissolution concentrée de carbonate de potasse pur. La liqueur étant neutralisée, on obtient une solution saturée de sulfate de potasse à la température de l’atmosphère. On filtre alors dans une
- , éprouvette à pied de la capacité 'I I de 300 centimètres cubes (fig. 97) , ^ I et pour compléter ce volume, on lave sur le filtre le dépôt de sulfate de potasse avec une solution saturée du même sel, qu’il faut avoir en réserve.
Après avoir mêlé les diverses couches de liqueur filtrée, on y plonge un aréomètre que M. Pesier nomme natromètre, et qui est destiné, comme son nom l’indique, à apprécier la quantité de soude (fig. 98). Cet instrument porte deux échelles : l’une indique la température, c’est-à-dire qu’elle fait connaître, à chaque degré du thermomètre centigrade, le point d’ affleurement dans une solution saturée de sulfate de potasse pur ; l’autre représente des centièmes de soude.
Les zéros des deux échelles coïncident ; aussi, si l’expé-
Fig. 98.
rience se fait à 0 de température, on aura directement la quantité de soude. Il n’en est pas de même pour les températures plus élevées. On retranche alors du nombre trouvé le cliihre de la température à laquelle la saturation a eu lieu, et l’on voit en 'regard, du reste, le nombre de centièmes de soude.
Ainsi, la température étant de 20 degrés, si le natromètre affleure à 59, on retranche 20 de 59, et l’on trouve en regard de 39 que la potasse contient 13 pour 100 d’oxyde de sodium.
Le procédé que M. Henry a proposé pour apprécier le mélange des potasses du commerce avec les sels de soude, est fondé sur la propriété que présente l’acide perclilorique de former avec la potasse un sel insoluble dans l’alcool. Lorsqu’on dissout dans l’alcool l’acétate dépotasse, et qu’on y ajoute du perchlorate de soude très soluble dans ce liquide, on sépare en- 'l^èrement la potasse.
On prépare le perchlorate de soude par le procédé de Sérullas. Pour cela, on transforme d’abord le chlorate dépotasse en perchlorate, à l’aide de la chaleur, et l’on décompose celuici par un courant d’acide fluosilicique. L’acide perchlorique qui en résulte est saturé par une dissolution de carbonate de soude. On concentre le perchlorate de soude en consistance de sirop, on l’étend de son poids environ d’alcool à 90 degrés centésimaux, on chaulTe doucement et l’on filtre.
La solution alcoolique de perchlorate de soude est titrée de manière que chaque degré de l’instrument, divisé en 100 parties égales, représente de carbonate de potasse pur.
La potasse doit être transformée en acétate de potasse, que l’on dissout dans l’alcool afin de séparer les autres sels de potasse.
Le potassimètre (fig. 99) se compose d’un Fig. 99, tube de verre ad de 60 centimètres de longueur et de h millimètres de diamètre. L’extrémité supérieure est terminée
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par un entonnoir en verre, et l’extrémité inférieure par un robinet en cuivre qui est adapté au tube au moyen d’un bouchon enduit de cire à cacheter. Ce tube est fixé le long d’une échelle //, divisée en 100 parties. Le pied g supporte l’échelle et le tube ; celui-ci est placé au-dessus du vase e, contenant le sel de potasse que l’on veut essayer. Le tube gradué contient entre bc la solution titrée de perchlorate de soude dont chaque degré correspond à de carbonate de potasse pur.
Pour faire cet essai, on prend 50 grammes de potasse cà essayer, que l’on traite par 1 décilitre d’eau distillée ; on filtre avec soin, et la liqueur est introduite dans une éprouvette divisée en 50 parties égales. On détermine alors le degré alcalim étriqué, en opérant sur 10 mesures de cette dissolution, -contenant 5 grammes de potasse, et l’on sature ensuite par l’acide acétique, en léger excès, une mesure du même liquide ou 1 gramme de potasse ; on fait évaporei’ iusqu’à siccité, et l’on traite le résidu par l’alcool. On fait couler goutte à goutte dans cette dissolution, contenant de l’acétate de potasse et de l’acétate de soude, la liqueur titrée de perchlorate de soude, jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité. On doit ajouter très lentement ce sel lorsqu’on a employé /lO ou 50 divisions du tube. Le nombre observé indique pour 1 gramme de potasse des centièmes de carbonate de potasse pur. Connaissant par l’essai alcalimétrique la quantité de potasse et de soude, on déduira facilement des deux expériences la proportion des carbonates de potasse et de soude mélangés. Mais il est difficile, dans ce genre de procédés, de saisir le moment où le précipité cesse de se former.
§ 4. Dosage ,<les alcalis par l’acide oxalique.
MM. Molli* et Astley Price ont substitué l’acide oxalique
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cristallisé à l’acide sulfurique pour les essais alcalimétriques. Dans cette méthode on dissout 63 grammes de cet acide dans une quantité suffisante d’eau distillée, pour former un litre de liqueur; d’un autre côté, on prépare une dissolution normale de soude caustique, de manière que 10 centimètres cubes de liqueur alcaline soient saturés par le même volume de solution acide.
Pour faire l’essai alcalimétrique , on divise un poids connu de potasse ou de soude du commerce dans l’eau, on prend avec une pipette un volume déterminé de solution que l’on sature par la liqueur titi-ée d’acide oxalique. La ^teinture de tournesol devient rouge sous l’influence d’un excès d’acide oxalique, et on fait reparaître la couleur bleue, en y ajoutant la quantité nécessaire de soude normale. On retranche alors du volume de l’acide normal celui de la liqueur alcaline, et l’on a ainsi le nombre de centimètres cubes d’acide employés pour la saturation.
Ce procédé présente quelques inconvénients :
1“ Il oblige les manufacturiers à modifier un procédé qu’ils emploient depuis près de cinquante ans ;
2° L’acide oxalique du commerce est toujours impur ; il contient du bioxalate de potasse et de l’oxalate de chaux. En effet, si on le chauffe jusqu’au rouge, il laisse un résidu formé de carbonate de potasse et de carbonate de chaux ;
3° L’acide oxalique cristallisé est représenté par la formule C^O\3HO ; celui du commerce contient en outre de l’eau interposée dont on ne peut le débarrasser qu’en élevant la température; mais, vers 100 degrés, il perd les deux tiers de son eau de cristallisation, ou 28 pour 100 de son poids ;
/i“ Une foule de composés, tels que le peroxyde de manganèse, l’acide chromique, les sesquioxydes de cobalt et
278 ALCALIMÉTRIE.
de nickel, l’acide azotique, etc. , transforment l’acide oxalique en acide carbonique et peuvent être, dans certains cas, une cause d’erreur ;
5° Le procédé de M. Mohr exige deux liqueurs titrées et deux opérations au lieu d’une, ce qui est un grave inconvénient, surtout pour l’industrie; ^
6" 11 est difficile de conserver la liqueur alcaline sans altération ; elle absorbe l’acide carbonique et se transforme peu à peu, même dans les flacons bien bouchés, en carbonate de soude. Aussi, pour assurer la conservation de la dissolution normale de soude caustique, M. Mohr a-t-il
imaginé de fermer le flacon avec un bouchon trempé dans de la cire et d’y adapter l’extrémité effilée d’un tube rempli de sulfate de soude et de chaux , et ne communiquant avec l’atmosphère que par un petit tube de verre (fig. 100). Ce moyen employé pour absorber l’acide carbonique ne peut être mis en usage que dans les laboratoires.
Si l’on remarque que l’acide sulfurique est plus énergique que l’acide oxalique ; que l’on obtient facilement aujourd’hui l’acide sulfurique pur et concentré; que l’on peut d’ailleurs se servir d’acide sulfurique du com- Fig. 100. merce, pourvu qu'on en détermine le
titre par la potasse ou la soude ; que l’emploi de cet acide est général, nous ne‘ voyons aucune raison pour remplacer la méthode alcaliraétrique de Descroizilles et de Gay-Lussac par celle de MM. Mohr et Astley Price.
OPÉRATIONS ALCALIMÉTRIQUES.
§ S>, Essai du borax du commerce (1).
L’analyse du borax peut être éxécutée par un procédé simple et exact dû à Gay-Lussac. Il consiste à déterminer le volume d'acide sulfurique nécessaire pour neutraliser exactement la soude contenue dans le borate de soude. L’acide borique, qui est isolé par l’acide sulfurique, communique à la teinture de tournesol une coloration d’un rouge vineux, tandis que l’acide sulfurique la colore en rouge pelure d’oignon; on saisit facilement, à l’aide de ce caractère, le moment où la saturation est achevée.
Lorsqu’on veut faire cette analyse, on dissout à chaud 15 grammes de borax dans 50 centimètres cubes d’eau, et l’on colore la dissolution en bleu avec la teinture de tournesol. On remplit la burette alcalimétrique d’acide sulfurique normal contenant, pour 1000 centimètres cubes, 100 grammes d’acide sulfurique monohydraté, et on le verse goutte à goutte dans la dissolution de borate de soude. La teinture de tournesol prend une couleur vineuse qui ne se change en teinte pelure d’oignon que lorsque la saturation est opérée.
Gay-Lussac a recommandé de prendre quelques précautions pour mieux apprécier les changements de couleur produits par l’addition de l’acide sulfurique normal :
1° 11 convient, lorsqu’on a ajouté environ les neuf dixièmes de l’acide sulfurique nécessaire à la décomposition du borate de soude, de ne terminer la saturation qu’ après avoir fait refroidir la dissolution ; en effet, la dissolution chaude de borax retient une grande quantité d’acide borique qui rend les changements de couleur moins sensibles ;
2° On colore de l’eau avec la teinture de tournesol, et on y ajoute une ou deux gouttes d’acide sulfurique titré
(1) Annales de chimie et de physique, t. XL, p. 398.
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pour produire une teinte pelure d’oignon. Cette liqueur colorée doit être comparée à la dissolution de borax pour obtenir une saturation exacte ;
3 O Gay-Lussac a observé qu’en faisant un mélange de sulfate de soude et d’acide borique à peu près dans les mêmes proportions que dans la dissolution, et en y ajoutant quelques gouttes de teinture de tournesol, il faut trois gouttes équivalant à une demi-division de la burette pour amener la couleur au rouge pelure d’oignon ; on doit donc retrancher du nombre observé une demi-division.
Gay-Lussac, dans une analyse de borax ordinaire, a employé 76,7 divisions d’acide sulfurique normal pour la saturation de la soude contenue dans 15 grammes de borax. Supposons que l’on n’en ait employé que Ih demi-centimètres cubes : 100 demi-centimètres cubes d’acide titré correspondent à Ss^lôO de soude; il est évident que les 15 grammes de borax soumis à l’analyse ne contiennent que 2,338 de soude, qui exigent pour la saturation 3«'',731 d’acide sulfurique. En effet, ,
On aura le poids de borate de soude pur qui correspond à 2,338 de soude, en établissant la proportion suivante :
612,50 : 2384,47 3,751 ; £C . . . £C = 148’',602de borate de soude.
612,50 représente l’équivalent de l’acide sulfurique, et 2S8/i,/i7 celui du borate de soude cristallisé.
ARTICLE IV. — Ammoniaque.
On peut titrer facilement par la méthode alcalimétrique l’ammoniaque en dissolution dans l’eau. A cet effet, on pèse une quantité déterminée d’ammoniaque liquide ; on y ajoute de la teinture de tournesol et puis on y verse peu à peu.
AMMONIAQUE
à l’aide d’une burette, de l’acide sulfurique normal, jusqu’à ce que la liqueur prenne une couleur violette. Le nombre de divisions de la burette fera connaître la quantité d’ammoniaque. Si l’on a employé , par exemple , 50 centièmes d’acide normal, on trouvera la quantité d’ammoniaque en établissant la proportion suivante :
612,50 représentent l’équivalent de l’acide sulfurique monohydraté, 212,50 celui du gaz ammoniac, 2,50 la quantité d’acide sulfurique monohydraté qu’on a employée.
On peut se servir également de l’acide titré proposé par ^1. Péligot, et dont il sera bientôt question. 10 centimètres cubes de cet acide sont saturés par 0®‘‘,212 d’ammoniaque.
§ 1. Dosage de l’ammoniaque eonlenne dans les cau-Y.
Depuis Théodore de Saussure, MM. Brandes, Liebig, Barrai, Chevreul, Bineau, Marchand et d’autres chimistes ont signalé la présence de l’ammoniaque dans les eaux et ont même essayé d’en déterminer la proportion ; mais ce dosage, fait par les anciennes méthodes, offrait tant de difficultés et exigeait un temps si long qu’il devenait impossible de multiplier suffisamment les recherches.
M. Boussingault a imaginé (1), il y a quelques années, une méthode ingénieuse de dosage qui peut être exécutée avec une grande rapidité et qui en même temps est très exacte.
Ce procédé est fondé sur cette proposition formulée par M. Boussingault : Quand on distille de l’eau renfermant une très faible projjortion d’ammoniaque , l’alcali se retrouve en totalité dans les premiers produits de la distillation.
(1) Annales dechimie el de physique, 3* sér., t. XXXIX, p, 257.
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L’appareil distillatoire dont se sert (fig. 101) ce chimiste se compose d’un ballon de 2 litres de capacité a placé sur un fourneau, d’un réfrigérante? et d’un récipient h.
Le ballon reçoit un bouchon traversé par deux tubes be. L’un est droit et pénètre dans l’intérieur jusqu’à 2 ou 3 millimètres du fond du ballon. L’autre tube conduit la vapeur d’eau dans le réfrigérant. Le bouchon qui ferme le col du ballon c est recouvert de caoutchouc, que l’on maintient à
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l’aide d’un ruban de fil. Lorsqu’on a de bons bouchons, le caoutchouc n’est pas indispensable, mais il faut également assujettir, à l’aide d’un fil, le bouchon au col du ballon et appliquer ensuite un bon lut. L’extrémité du tube recourbé doit être parfaitement adaptée au réfrigérant. Le flacon f est un réservoir plein d’eau destinée à rafraîchir le serpentin ; il reçoit le tube ^'ouvert à ses deux extrémités.
Quand on veut faire l’analyse, on introduit dans le ballon «, à l’aide d’un petit entonnoir placé sur le tube droite, l’eau qui doit être distillée, puis quelques centimètres cubes d’une dissolution de potasse pure. On ferme l’ouverture tube avec un petit bouchon, et l’on procède à la distillation. Le liquide distillé est recueilli dans des ballons l portant un trait indiquant une capacité déterminée, comme 100 ou 200 centimètres cubes. M. Boussingault a constaté que pour avoir toute l’ammoniaque, il faut recueillir les | du liquide soumis à la distillation.
Lorsque l’opération est terminée, il n’est pas nécessaire de démonter l’appareil pour en faire sortir l’eau et pour exécuter un autre dosage. Il suffit d’adapter, au moyen d’un caoutchouc , le tube courbé à angle droit k . à l’extrémité inférieure du serpentin, et de fixer par le même moyen le tube courbé i à l’orifice du tube droit. On souffle ensuite par le tube dans fintérieiir de fapparei], pour que le liquitle contenu dans le ballon s’écoule au dehors. On enlève ensuite les tubes, et l’on recommence cette opération avec une nouvelle quantité d’eau.
L’ammoniaque, une fois isolée de ses combinaisons, est dosée par la méthode (|ue M. Péligot a appliquée à la détermination de l’azote des matières organiques, et sur laquelle nous reviendrons plus tard.
Pour doser l’ammoniaque, on introduit dans l’eau ammoniacale un volume déterminé d’acide sulfurique titré. On
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complète ensuite la saturation commencée par l’ammoniaque à l’aide d’une liqueur alcaline également titrée. Nous verrons plus loin que M. Péligot prépare l’acide sulfurique titré en ajoutant à 61®'^, 250 d’acide sulfurique pur monohydraté une quantité suffisante d’eau distillée, pour former un litre de liqueur : 10 centimètres cubes de cet acide sont saturés par 0®‘‘,212 d’ammoniaque. D’un autre côté, on prépare une liqueur alcaline en dissolvant de la potasse à la chaux dans de l’eau distillée, de manière qu’il faille environ 33 centimètres cubes de cette solution pour saturer 10 centimètres cubes d’acide titré.
Les eaux de rivières, de sources, de pluie, contenant rarement plus de 5 milligrammes d’ammoniaque par litre, il convient, pour cet usage, d’employer des liqueurs plus étendues. Pour cela, M. Boussingault verse, dans un matras portant un trait, qui indique une capacité d’un litre, 25 centimètres cubes, de l’acide normal de M. Péligot, et il achève de remplir le matras avec de l’eau distillée exempte d’ammoniaque : 10 centimètres cubes de cette nouvelle liqueur sont saturés par 0®%0053 d’ammoniaque. La dissolution alcaline titrée doit être étendue de manière qu’on soit obligé d’en ajouter 33 centimètres cubes pour saturer 10 centimètres cubes d’acide.
Le titre de la liqueur alcaline, par rapport à celui de l’acide, doit être déterminé avec soin. Pour cela, on verse dans un verre 10 centimètres cubes d’acide titré, mesurés avec une pipette graduée ; on y ajoute 50 ou 60 centimètres, cubes d’eau pure, et l’on colore le liquide en rouge par quelques gouttes de teinture de tournesol , dont il est utile de diminuer l’alcalinité. A cet effet, on divise une quantité donnée de teinture en deux volumes égaux ; l’un des volumes est rougi par un acide , puis on le mêle avec l’autre. On peut ainsi obtenir une teinture d’une
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grande sensibilité. Après l’addition de la teinture de tournesol, on remplit une burette de liqueur alcaline que l’on verse goutte à goutte jusqu’à ce que la couleur rouge vire au bleu. On considère la saturation comme parfaite, lorsque toute la masse du liquide prend une teinte bleue, et il ne faut pas se préoccuper du changement de couleur qu’éprouve le liquide quelques instants après. On lit alors sur la burette le nombre de centimètres cubes qui ont été employés, et qui expriment le titre de la dissolution alcaline.
Après avoir fixé le titre de la liqueur alcaline, on détermine la proportion d’ammoniaque que contient l’eau distillée, avec les précautions que nous avons indiquées, en y jutant 10 centimètres cubes d’acide normal, puis quelques gouttes de teinture de tournesol, et en cherchant combien il faut de solution alcaline pour saturer l’acide, c’est-à-dire pour faire virer la couleur rouge au bleu. Si le titre de la solution alcaline est 33 centimètres cubes, et si les 10 centimètres cubes d’acide normal mêlés avec l’eau ammoniacale n’exigent plus que ih centimètres cubes de la même liqueur alcaline, on aura le volume de l’acide .saturé par l’ammoniaque, et, par suite, le poids de cet alcali par les opérations suivantes :
L’acide normal exigeait 33" d’alcali.
Il n’a plus exigé que 14".
DifTérence 19‘‘.
On aura le volume de l’acide qui a été saturé par l’ammoniaque à l’aide de la proportion :
33" ; 10" :: 19" X... x = 5", 7 5 d’acide.
Puisque 10 centimètres cubes d’acide titré correspondent à 0*%0053 d’ammoniaque, 5", 75 seront saturés par 0°' ,0030 de cet alcali.
Pour atténuer autant que possible es causes d’erreur
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que comporte ce procédé, M. Boussingault a recommandé :
1“ De mettre en contact avec de l’acide sulfurique assez fort tous les vases en verre dont on fait usage, afin de dissoudre l’alcali libre que renferme le verre ;
2“ De rendre la teinture de tournesol aussi sensible que possible ;
3° D’opérer la saturation avec le plus grand soin;
/i° Lorsqu’il est nécessaire d’agir sur plusieurs litres d’eau, d’introduire dans le ballon de l’eau dans laquelle 011 a concentré, au moyen de plusieurs distillations successives, l’ammoniaque provenant d’une grande quantité d’eau ;
5° D’ajouter à l’eau une certaine quantité de potasse pour décomposer les sels ammoniacaux et pour fixer l’acide carbonique libre ou à l’état de bicarbonate, quelle contient quelquefois en assez forte proportion pour changer le titre de la liqueur ammoniacale.
M. Boussingault a constaté par plusieurs expériences que ce procédé comporte une grande précision ; ainsi, en opérant sur de l’eau dans laquelle on avait introduit des quantités connues d’ammoniaque, on a retrouvé cet alcali en totalité.
Il existe, suivant les observations de M. Boussingault, une relation simple entre les proportions d’ammoniaqüe contenues dans les produits obtenus successivement, et en volumes égaux, de la distillation d’utie eau ammoniacale. Si l’on opère sur un litre, et si l’on fractionne le produit distillé par volumes de 50 centimètres cubes, l’ammoniaque décroît suivant une progression géométrique dont la raison est 2 ; la raison est de h si l’on retire l’eau par volumes de 100 centimètres cubes. Cette relation ne se manifeste plus si le liquide est distillé par volumes de 200 centimètres cubes.
Cette relation curieuse permettrait peut-être de calculer l’ammoniaque contenue dans le deuxième, le troisième et le quatrième produit, après avoir titré les premiers 100 centimètres cubes fournis par 1 litre d’eau.
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M. Bonssinganlt a réuni dans les tableaux suivants les résultats de ses expériences :
Produits de lu distillulion i
étirés successivement par volumes de 50 centim.
cubes.
produit
lis
lis
ammoiiia(|ue.
Cl. £.2 « c
4) Cl C
eu c .2
millig.
mill.
mili.
mill.
mill.
mill.
mill.
mill.
ai
Produits de la distillation retirés successivement par volumes de 100 ceuliin, cubes.
Moy. 7,08
Calculé, on a . .
Produits do la Jislillatiou retirés successivement de 1 lit
re de pluie, par volumes
de 100 ccntimèlres cubes.
Moy, 0,540
Calculé, on a . .
Je réunis dans le tableau suivant quelques-uns des résultats obtenus par M. Boussingault , avec les eaux de rivières, les eaux de sources et les eaux minérales.
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EAUX DE RIVIÈRES
AMMONIAQUE dans un, litre d’eau.
millig.
Avril
Rail de la Seine, prise au pont d’ Austerlil7
Avril
Eau de la Seine, prise au même moment au pont
de la Concorde
Mai
Eau de l’Ourcq, prise dans le bassin de la Villette.
Mai
Eau de l’Ourcq, prise dans un bassin du Muséum
où l’on cultive des plantes aquatiques. ......
Mars
Eau du Loing, prise à Montarrris
Avril
Eau delà Bièvre, prise auPont-aux-Tripes, à Paris.
Mai
Eau du lac d’Rnghien
Juin
Eau du Rhin, prise près Lauterbourg
Octobre. . .
Juin
Eau de la Mnder, prise à Hagiienaii
Juillet. . . .
Eau de la Saüer, prise le 13
Août
Eau de la Laiiter, prise à T.aiiterbnnr.o’
EAUX DE SOURCES
Avril
Eau du puits de Clignancourt, près Montmartre
(Seine)
Avril
Eau d’un puits près l’hètel de ville de Paris
Mai
Eau d’un puits du quai de la Mégisserie, maison
n® 28, à Paris
IVIcii* • ■ • • •
Eau d’un puits de la rue du Parc-Royal, maison
n“ 5, à Paris
Mai
Eau d’un puits de la rue de la Tabletterie, Paris. .
Avril
Eau d’un puits très profond de la rue de Reuilly,
près la barrière, Paris
Avril
Eau d’un puits de Mnntarp'is.
Juin
Eau d’un puits de la ferme Hüffel, près de Hague-
naü (Bas-Rhin), terrain tourbeux
Juillet. . . .
Eau d’un puits de la ferme de Beclielbronn (Bas-
Rhin), terrain tertiaire
Juillet. . . •
Eau d’un puits d’extraction de la mine de bitume
du Beclielbronn (60 mètres)
T7.mî fin artpsîpn Hp. Orpripllp
Avril
Eau d’une source d’Andilly, près Montmorency ; eau
très calcaire
Eau de la souroe- Ciiennant.es, près Lagny
Avril
Eau d’.Arcueil, prise à Paris; eau très calcaire. . .
Juillet. . . .
Eau de la source de Liebfrauenberg (Bas-Rhin) ;
grès des Vosges
Juillet. . . .
Eau de la source de Sellzbach, origine de la Seltz ;
grès des Vosges
EAUX MINÉRALES
Ma»
Juillet. . . .
Eau de la soùrce de Niederbronn (Bas-Rhin). . . .
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Les eaux pluviales contiennent une proportion plus considérable d’ammoniaque que les eaux de sources et les eaux de rivières. M. Barrai a trouvé, en moyenne, d’am-
moniaque dans un litre d’eau de pluie recueillie sur la terrasse de l’Observatoire de Paris. Dans un litre d’eau de pluie recueillie à Paris au mois d’avril, M. Boussingault a dosé d’ammoniaque, c’est-à-dire 27 fois plus que dans l’eau de la Seine ; suivant le même observateur, la pluie tombée dans les champs contient beaucoup moins d’ammoniaque que la pluie recueillie à Paris , et la proportion d’ammoniaque diminue à mesure que l’eau est tombée ^Ins longtemps après le commencement de la pluie.
La neige, comme l’eau de pluie, renferme de l’ammoniaque. Dans deux expériences, M. Boussingault a trouvé ;
Eau de neige ramassée sur une terrasse. Im*aigj78 d’ammoniaque.
)> dans un jardin. . I0'naiig^34
Dans la seconde expérience , l’ammoniaque provenait très probablement en partie des vapeurs fournies par la terre.
La méthode que nous venons d’exposer est applicable, suivant M. Boussingault, à la recherche de l’ammoniaque contenue dans l’atmosphère. Ce chimiste pense que l’emploi des liqueurs titrées serait préférable à celui du bichlorure de platine.
§ 2. Sels aninionlncittix.
Le dosage des sels-’* ammoniacaux peut se faire par le procédé de M. Boussingault ; on introduit dans le ballon un poids déte;^uiné de sel ammoniacal dissous dans l’eau, on y ajoute une' quantité suffisante de potasse caustique, et l’on distillé*, 4vec les précautions que nous avons indiquées. La dissolution de sel ammoniacal doit être très éten-
POCCIAI.E.
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due, afin que toute l’ammoniaque se trouve dans le premier tiers ou dans la première moitié du liquide distillé. On sature ensuite par l’acide sulfurique titré pour avoir la proportion d’ammoniaque, et par conséquent la quantité du sel ammoniacal qu’on a essayé.
S 3. Dosage de l’ammoniaciae par le procédé de m. Selilcesing.
M. Schlœsing a décrit dans ses Recherches sur la composition du tabac un procédé pour le dosage de l’ammoniaque dans ses combinaisons salines, et il a démontré que les matières azotées ne modifient pas les résultats obtenus.
Ce procédé repose sur la propriété que possède l’eau ammoniacale de se dépouiller du gaz ammoniac qu’elle renferme, quand on l’expose à l’air libre, ou sous une cloche en présence de l’acide sulfurique. Au bout d’un certain temps, l’acide absorbe toute l’ammoniaque, et si l’on emploie un acide normal, on pourra en déterminer la quantité. Lorsque l’ammoniaque est à l’état de combinaison saline, il est nécessaire de la déplacer par la potasse ou par la chaux.
Pour faire cette analyse, on met la dissolution ammoniacale (fig. 102) dans un vase A qui est plat et qui a
10 à 12 centimètres de diamètre. Un trépied en verre plein B est posé au milieu de ce vase et supporte un vase C qui contient de l’acide sulfurique.
Une cloche de 10 à 12 centimètres ou un pot de verre Fig. 102. repose sur une assiette conte-
nant du mercure et met ainsi les deux dissolutions à l’abri de fair.
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11 résulte des expériences de M. Schlœsing que, lorsque l’on dissout dans 25 à 30 centimètres cubes d’eau de 1 décigramme à 1 gramme d’ammoniaque, et qu’on introduit la dissolution dans l’appareil à absorption, une grande partie de l’aumioniaque est absorbée dans les premières heures, mais la totalité ne l’est qu’au bout de 2Zi ou liS heures.
L’ammoniaque est déplacée tantôt par la chaux, tantôt par la potasse. Lorsqu’on emploie la chaux , elle doit être ajoutée rapidement, afin que l’ammoniaque ne s’échappe pas. La potasse n’est pas versée en dissolution; on en met un morceau sur un petit trépied en verre au-dessus de la dissolution du sel ammoniacal, et elle ne tarde ^as à se liquéfier et à couler sur ce sel.
On s’assure, à l’aide d’un papier de tournesol rougi et humide introduit dans la cloche, que tout le gaz ammoniaque est absorbé.
L’acide est ensuite neutralisé par une dissolution titrée de potasse à la chaux, et si on ajoutait un excès d’alcali, on neutraliserait l’excès de potasse par une dissolution normale très étendue d’acide sulfurique.
Ce procédé de dosage peut servir à déterminer l’ammoniaque dans la plupart des cas, mais il a le grave inconvénient d’exiger un temps considérable.
Pour doser, par ce moyen, l’ammoniaque contenue dans le tabac, on le réduit en poudre, on en pèse 10 grammes que l’on humecte avec une petite quantité d’eau, et on le met dans une capsule à fond plat. Cette capsule est placée dans fappareil à absorption (fig. 102). On verse ensuite, à l’aide d’une pipette, environ 150 centimètres cubes de lait de chaux ; on met sur le trépied la capsule qui contient l’acide sulfurique titré, et on couvre le tout avec une cloche dont les bords plongent dans le mercure. On termine l’opération comme précédemment. M. Schlœsing a obtenu les
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quantités suivantes d’ammoniaque, en opérant sur divers échantillons de tabac :
Virginie 0,153 pour 100 de tabac supposé sec.
Kentucky 0,332 —
Maryland 0,212
Havane 0,870 —
Alsace 0,630 —
Nord 0,815 —
Lot... 0,900 —
ARTICLE V. — Baryte, strontiane et chaux.
L’acide sulfurique, dont ons’est servi pour le dosage de la potasse, de la soude et de l’ammoniaque, forme, avec la baryte, la strontiane et la chaux des sels insolubles, et ne peut pas être employé dans l’analyse de ces bases par la méthode des volumes. Il faut donc choisir un acide qui donne des sels solubles et qui, même étendu d’eau, agisse avec énergie sur la teinture de tournesol. L’acide azotique présente ces avantages ; mais comme il a une composition variable, il faut en déterminer le titre.
On débarrasse l’acide azotique du commerce des acides sulfurique et chlorhydrique qu’il contient ordinairement, à l’aide de l’azotate de baryte et de l’azotate d’argent, et en distillant ensuite. On enlève les composés nitreux en élevant la température de l’acide azotique et en y faisant passer un courant d’acide carbonique. On peut également détruire l’acide azoteux en distillant l’acide azotique avec une petite quantité de bichromate de potasse.
L’acide azotique pur ne précipite pas l’iode des iodures, ne colore pas en brun les sels de fer au minimum, et en vert le cyanoferrure de potassium.
Pour titrer l’acide azotique, on met dans un ballon un poids connu de carbonate de baryte pur, et on y verse peu à peu de l’acide azotique étendu, contenant, pour 1000 cen-
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timètres cubes, centimètres cubes d’acide réel; on chaufle et on continue à verser jusqu’à ce que tout le carbonate de baryte soit décomposé. On sature ensuite l’excès d’acide azotique par une dissolution normale de soude, de manière à colorer en violet foncé la liqueur. L’acide titré étant neutralisé par un volume égal de solution alcaline, on aura ainsi le volume réel de l’acide azotique employé. On note le résiütat obtenu, et on s’en sert pour toutes les analyses ultérieures. Ce procédé est exact, mais il exige un calcul pour chaque analyse.
On peut aussi étendre l’acide azotique de manière qu’il ^enferme un équivalent d’acide par litre ou qu’il sature un équivalent de carbonate de baryte également par litre.
On pourra, au moyen de cet acide, titrer le carbonate de baryte, l’hydrate de baryte, la dissolution de baryte dans l’eau, et même l’azotate de baryte et le chlorure de baryum transformé préalablement en carbonate de baryte par le carbonate d’ammoniaque.
Le dosage de la baryte pouvant se faire facilement et d’une manière rigoureuse par la balance, il est évident que la méthode des volumes offre ici peu d’avantages.
On peut exécuter facilement l’essai alcalimétrique de la strontiane , de la chaux et du carbonate de chaux avec l’acide azotique titré par le carbonate de baryte ; on fait le calcul d’après l’équivalent de la strontiane et de la chaux.
ARTICLE VI. — Hydrotimétrie (1). — Détermination des sels de chaux
ET DE MAGNÉSIE, EN DISSOLUTION DANS LES EAUX
MM. Boutron et Boudet ont désigné sous le nom à' hydrotimétrie (v^top, eau; Tîpù, valeur; pcrpov, mesure) une
(1) Hydrotimélrie. Nouvelle méthode pour déterminer les proportions des matières en dissolution dans les eaux de sources et do rivières, par MM. Boutron et Boudet.
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méthode d’essai destinée à reconnaître la l3onne qualité des eaux, et notamment à déterminer la quantité de sels de chaux et de magnésie qu elles contiennent.
Cette méthode repose sur la propriété que possède le savon de rendre l’eau pure'mousseuse, et de ne 23roduire ce phénomène avec les eaux qui contiennent des sels de chaux et de magnésie, que lorsque ces sels sont décomposés par le savon et qu’on a ajouté un léger excès de celui-ci. On comprend donc que l’on puisse, à l’aide d’une dissolution titrée de savon, avoir la quantité de sels de chaux et de magnésie et reconnaître la bonne ou mauvaise qualité des eaux , au moins sous le rapport des sels terreux.
Un décigramme de savon suffit pour produire à la surface d’un litre d’eau la formation de la mousse, et il est facile de saisir le moment où les sels calcaires et magnésiens sont détruits. Le savon peut donc être considéré dans ce cas comme un réactif sensible.
MM. Boutron et Boudet ont proposé d’employer le savon à l’état de dissolution alcoolique et de titrer cette liqueur d’épreuve avec une dissolution de chlorare de calcium fondu, contenant 0®'‘,25 de ce sel par litre d’eau distillée.
On prépare cette liqueur en dissolvant à chaud 100 grammes de savon de Marseille dans 1600 grammes d’alcool à 90 degrés centésimaux; on filtre et on ajoute à la dissolution filtrée 1000 grammes d’eau distillée, de sorte que le poids de la solution obtenue s’élève à 2700 grammes. Le titre de cette liqueur doit être rapproché de celui qui a été fixé par MM. Boutron et Boudet ; cependant il est nécessaire de le vérifier avec soin. On exécute cet essai à l’aide d’une petite burette graduée (fig. 105) et d’un flacon bouché à l’émeri d’environ 60 grammes de capacité, et
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contenant /iO centimètres cubes jusqu’au trait circulaira (fig. 104).
La burette est graduée de manière que 23 divisions ou degrés correspondent à 2 centimètres cubes et 4 dixièmes. Mais comme une division de la burette est nécessaire pour produire une mousse persistante, on ne compte pas le premier degré, et le 0 degré n’est marqué qu’ au-dessous de la première division, de sorte que la capacité de 2 centimètres cubes et 4 dixièmes n’est divisée qu’en 22 degrés qui produisent une mousse persistante avec 40 centimètres cubes *de liqueur normale. Si l’on a employé exactement 22 divisions de la burette pour donner naissance à ce phénomène, c’est que la dissolution est bien préparée ; mais si elle est trop forte, c’est-à-dire si l’on a employé moins de 22 degrés, il faut ajouter la quantité d’eau nécessaire.
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AO grammes de liqueur titrée contiennent 1 centigramme de chlorure de calcium. Par conséquent, 22 degrés correspondent à la même quantité de ce sel, et 1 degré à
= 0,000/i5. Chaque degré de liqueur d’épreuve neutralisée par AO centimètres cubes de liqueur titrée représente 06%01 X 25
^ = 0,011A de chlorure de calcium. Suivant
MM. Boutron et Boudet, cette dissolution normale permet de reconnaître dans AO grammes d’eau un quart de milligramme de chlorure de calcium. j
1000 centimètres cubes de solution de chlorure de cal- | cium exigent 2«'',326 de savon pour décomposer 0®'^,25 de \ chlorure de calcium. Chaque degré de la burette représente donc approximativement 1 décigramme de savon. Par conséquent, on peut savoir par ce procédé la quantité de chlorure de calcium contenue dans un litre de dissolution de ff
ce sel, et la proportion de savon qu’il doit neutraliser. !
§ t. Détermination du degré hydrotimétriquc des eaux.
On entend par degré hydrotimétrique des eaux la quantité de savon qu’elles neutralisent par litre.
Cette analyse exige particulièrement l’emploi d’une burette désignée sous le nom d’hydrotimètre , d’un flacon d’essai jaugé à 10, 20, 30 et AO centimètres cubes, de la capacité d’environ 60 centimètres cubes, et de la liqueur titrée dont nous avons indiqué la composition.
Pour essayer cette eau, on en prend avec le flacon gradué AO centimètres cubes ; on y verse goutte à goutte la liqueur savonneuse titrée et on agite de temps en temps pour s’assurer si elle produit une mousse qui se maintient au moins pendant dix minutes. On lit alors sur la burette
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le nombre de divisions qu’on a employées pour former la mousse, et l’on a ainsi le degré hydrotimétrique de l’eau essayée. Si l’eau était chargée de sels de chaux et de magnésie, il conviendrait de l’étendre d’un volume connu d’eau distillée avant d’y ajouter la dissolution hydrotimétrique.
Le degré observé indique le nombre de décigrammes de savon. Si l’on a employé 15 divisions, par exemple, on aura la place que l’eau examinée occupe dans l’échelle hydrotimétrique suivante, dressée par MM. Boutron et Boudet,
Échelle hydrotimétrique des eaux de sources et de rivières.
ORIGINE ET DATE
DEGRÉS
hydroli-
mélriques.
Fan flist.illRP.
— Hp. np.iVp ....
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— de la Dordogne. . .
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Le degré hydrotiraétrique d’une eau représente approximativement le poids en centigrammes des sels de chaux et de magnésie contenus dans un litre d’eau ; ainsi, dans l’exemple précédent, on peut admettre que 15 degrés correspondent à 0®' ,15 de sels terreux.
MM. Bouiron et Boudet ont essayé de déterminer par la méthode hydrotimétrique l’acide carbonique et les divers sels de chaux et de magnésie contenus dans les eaux. Voici quelle est la série des opérations qu’il faut exécuter pour obtenir ce résultat :
1“ On détermine le degré hydrotimétrique de l’eau par le procédé que nous venons de décrire ;
2° On précipite la chaux par l’oxalate d’ammoniaque ; on fdtre, on mesure ZiO centimètres cubes de liqueur fütrée, et on prend le degré ;
3“ On fait bouillir, pendant au moins une demi-heure, une certaine quantité d’eau, afin de précipiter le carbonate de chaux ; après le refroidissement , on rétablit avec de l’eau distillée le niveau primitif, on filtre et l’on cherche le degré hydrotimétrique ;
On élimine par l’oxalate d’ammoniaque les sels de chaux qui n’ont pas été précipités par l’ébullition ; on filtre et l’on fait encore une expérience hydrotimétrique.
Le degré obtenu dans la troisième opération doit être diminué de 3 degrés en raison de la solubilité connue du carbonate de chaux dans l’eau.
Le premier essai donnera le cliilîre des sels terreux contenus dans l’eau essayée ; le deuxième, les sels de magnésie et l’acide carbonique qui restaient dans 1 eau après la séparation de la chaux ; le troisième, les sels de magnésie et de chaux autres que les carbonates, et le quatrième, les sels de magnésie qui n’ont été précipités ni par l’ébullition, ni par l’oxalate d’ammoniaque. Connaissant le chilfre qui
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représente les sels de chaux et de magnésie, il suffira de le retrancher du degré hydrotimétrique de l’eau à l’état naturel pour avoir la proportion d’acide carbonique. Supposons que l’on ait obtenu pour le carbonate de chaux 8 degrés, pour les autres sels de chaux 2 degrés, pour les sels de magnésie 3 degrés, et pour l’acide carbonique 2 degrés = 15 degrés ; on pourra convertir ces degrés en poids pour les sels et en volume pour l’acide carbonique, en multipliant le nombre des degrés obtenus par le chiffre qui correspond à i degré hydrotimétrique, comme on le voit dans la table suivante, que l’on doit à MM. Boutron et
Boudet :
Tableau d’équivalents en poids d'un degré hydrolimétrique pour 1 litre d’eau.
gr.
Chaux 1 =0,0057
Chlorure de calcium 1 = 0,0114
Carbonate de chaux 1 = 0,0103
Sulfate de chaux 1 = 1,0140
Magnésie 1 = 0,0042
Chlorure de magnésium 1 = 0,0090
Carbonate de magnésie 1 = 0,0088
Sulfate de magnésie • . 1 = 0,0123
Chlorure de sodium 1 =0,0120
Sulfate de soude 1 = 0,0146
Acide sulfurique 1 = 0,0082
Chlore 1 =0,0073
Savon à 30 pour 100 d’eau 1 = 0,1061
Acide carbonique 1 = Oh 005
Les eaux de sources et de rivières contenant particulièrement des sels de chaux et de magnésie à l’état de sulfates, d’azotates, de chlorures et surtout de carbonates, on reconnaîtra leur pureté, dans la plupart des cas, par une analyse hydrotimétrique. Si l’hydrotimétrie ne parvient pas facilement à déterminer chacun des sels contenus dans les eaux, et particulièrement le carbonate de magnésie, elle donne au moins approximativement la quantité de sels de chaux et de magnésie, et, dans la pratique, on se con-
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tente le plus souvent de ce résultat. Sous ce rapport, ce procédé présente donc des avantages incontestables.
D’après les observations du docteur Clarke, vérifiées par MM. Boutron et Boudet, si l’on fait passer un courant d’acide carbonique à travers une dissolution de savon, elle se trouble et laisse déposer un savon avec excès d’acide gras. La liqueur savonneuse, décomposée par l’acide carbonique, reprend ses propriétés primitives au contact de l’air ou bien à une température élevée, carbonique
peut être reconnu à l’hydrotimètre.
Ainsi une eau qui contient des sels de chaux et de magnésie et de l’acide carbonique agit sur la solution savonneuse par ces divers principes, de sorte que si l’on ne tenait pas compte de l’acide carbonique, les résultats de l’analyse seraient inexacts.
§ Z, Dosage do la chaux dans les eaux potables.
Le dosage de la chaux par les procédés ordinaires exige une balance de précision et une certaine habileté. M. Féret a recherché un moyen d’analyse d’une exécution facile et à la portée des industriels eux-mêmes, et il croit l’avoir trouvé dans l’emploi de l’ammoniaque par les volumes.
Si l’on part de ce principe que 887,50 ou un équivalent d’oxalate d’ammoniaque cristallisé précipitent 350,00, ou un équivalent d’oxyde de calcium, une dissolution titrée d oxalate d’ammoniaque contenant 25^% 20 de ce sel dans 1000 centimètres cubes, précipite 1 centigramme d’oxyde de calcium pour 1 centimètre cube.
Pour faire le dosage de la diaux, on met dans dix fioles 100 centimètres cubes de l’eau à essayer et on ajoute successivement de r hydrochlorate d’ammoniaque, puis 1 centimètre cube de solution titrée dans la première, 2 dans la
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seconde, et ainsi de suite jusqu’à 10. On agite et on laisse reposer pendant vingt-quatre heures, et, lorsque la liqueur ' est parfaitement claire, on décante, à l’aide d’une pipette, une portion du liquide de chacune des fioles dans un verre à expérience, et on y verse une ou deux gouttes d’oxalate d’ammoniaque.
On reconnaît ainsi à quel numéro le précipité cesse de se former. Si, par exemple, l’eau de la fiole n^ 3 se trouble encore et que celle du 11“ à conserve sa transparence, on en conclura que l’eau essayée contient entre 30 et AO centigrammes de chaux par litre.
Ipn obtient des résultats plus exacts en faisant une seconde expérience avec une solution d’oxalate d’ammoniaque étendue au dixième. Le second essai ne doit porter que sur la fraction inconnue. On arrive ainsi à une approximation très convenable au point de vue de l’hygiène et des arts industriels. Mais ce procédé ne permet pas de reconnaître sous quel état la chaux se trouve dans l’eau.
CHAPITRE XI
OXYDES DE MANGANÈSE
Les minérais de manganèse les plus importants sont la pyj'olusite, la braunite, la mancjanite et Y hausmanite. On les rencontre anhydres ou hydratés, en filons, dans les terrains primitifs et dans ceux de transition. Le sesquioxyde de manganèse, connu sous le nom de braunite^ lorsqu’il est anhydre, et de mancjanite ^ lorsqu’il est hydraté, est souvent mêlé avec le peroxyde de manganèse. Celui-ci est le plus abondant. Il contient ordinairement du fluorure de calcium, du carbonate de chaux, du sulfate de baryte, de la baryte, du peroxyde de fer, du sesquioxyde de manga-
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nèse et de l’eau. Les manganèses les plus connus sont ceux d’Allemagne, d’Angleterre, de la Mayenne, de Bourgogne, de la Dordogne, du Cher, etc.
Ces oxydes, étant d’une composition variable, et produisant par conséquent des quantités différentes de chlore, il importe de connaître la proportion de chlore qu’ils peuvent donner quand on les met en contact avec l’acide chlorhydrique. Le chlore qui se dégage est représenté par le poids de l’oxygène qu’ils contiennent ^en plus de l’oxygène du protoxyde. Ainsi, l’oxyde rouge de manganèse, MnO'^, dégage ~ d’équivalent de chlore, le sesquioxyde MnO*i en fournit | équivalent, et le peroxyde, MnO% un équivalent.
Le peroxyde de manganèse pur est formé de :
gr-
Manganèse 3,5578
Oxygène 2,0000
Il peut produire de chlore avec 1"‘,3963.
3®‘‘,980 donneraient donc 1 litre de chlore et 1000 grammes 25i“*,23.
Lorsqu’on examine les diverses espèces de manganèses, on obtient des résultats différents, comme on le voit dans le tableau suivant dressé par Gay-Lussac :
1,000 grammes de manganèse pur fournissent.. 0,796 de chlore.
» de Cretlnich 0,752
J) de Calvéron 0,765
» de Périgueux 0,517
» de Romanèche 0,469
n de Laveline 0,464
» de Pesillo (Piémont) 0,442
» de Saint-Marcel (Piémont) .. . 0,278
ARTICLE PREMIER. — Procédé de Gay-Lussac.
La valeur des manganèses dépendant du chlore qu’ils produisent, Gay-Lussac a fondé un procédé pour l’essai de
ti'r
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ces oxydes, sur la détermination de la quantité de clilore qu’ils donnent avec l’acide chlorhydrique. Ce procédé con- , siste à recueillir le chlore fourni par un poids connu d’oxyde de manganèse, et à en déterminer le titre par un essai chlorométrique. Lorsque le peroxyde de manganèse est pur, il suffit d’en prendre 3*%980 pour obtenir par l’action de l’acide chlorhydrique un litre de chlore sec. Ce chlore, dissous dans un litre de dissolution de potasse, fournit un chlorure normal à 100 degrés. Si un autre oxyde de manganèse donne sons le même poids un titre chlorométrique de 50 degrés, cela indique que ce manganèse ne fournit aue la moitié du chlore que produit l’oxyde de manganèse ^r, et qu’il a, par conséquent, moitié moins de valeur.
L’appareil dont on se sert pour faire l’essai des manganèses se compose d’ un petit ballon a d’environ 5 centimètres de diamètre, destiné à recevoir l’oxyde de manganèse et l’acide chlorhydrique, et d’un long tube h légèrement courbé qui entre dans un long matras c (fig. 105). Ce tube est adapté au petit ballon à l’aide d’un bon bouchon luté avec soin. Le matras est rempli jusqu’au col d’une dissolution de potasse, marquant 200 degrés alcalimétriques.
Fig. 105.
Lorsqu’on veut faire l’essai, on prend un échantillon représentant la valeur moyenne de la masse, on le réduit en poudre, on en pèse 3s'', 980, que l’on introduit, à l’aide
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d’un papier roulé, dans le ballon, ou mieux encore, avec un entonnoir. On verse ensuite sur le manganèse environ || 25 centimètres cubes d’acide chlorhydrique fumant et pur, ou au moins exempt d’acide sulfureux, et on ferme immédiatement le petit ballon avec le bouchon qui porte un tube déjà engagé dans le matras. On chauffe alors le mélange sur un petit fourneau ou avec une lampe à esprit de vin ; le chlore se dégage et se dissout dans la liqueur alcaline.
L’air de l’appareil se rassemble dans le récipient et force la solution alcaline à s’élever dans le col du matras; il faut
donc redresser de temps en temps l’appareil pour chasser ! l’air, après avoir agité cependant le liquide pour absorber ■ les traces de chlore qu’il pourrait contenir. On évite : facilement cet inconvénient en se servant d’un petit ballon. |
On élève graduellement la température, et on fait bouillir I
le liquide afin de chasser tout le chlore. Lorsque l’opéra- ; tion est terminée, on enlève le tube qui plonge dans le liquide afin d’éviter l’absorption, on verse la dissolution chlorée dans un ballon de la capacité d’un litre, et on lave avec soin. Les eaux de lavage sont réunies à la disso- ; lution de chlorure, et on y ajoute assez d’eau pour former le volume d’un litre. La détermination du chlore se fait -î ensuite par l’un des procédés que nous avons décrits, et particulièrement par la dissolution titrée d’acide arsénieux. ij Si l’on trouve 75 degrés chlorométriques, cela veut dire que le manganèse essayé contenait 75 pour 100 de peroxyde de manganèse pur.
Lorsque le manganèse est à l’état de sesquioxyde, une seule partie d’acide chlorhydrique est convertie en chlore; les carbonates, la baryte et l’oxyde de fer neutralisent une quantité correspondante de cet acide. Pour apprécier la valeur des manganèses, il faut donc connaître non-seulement la quantité de chlore qu’ils peuvent donner, mais
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encore la quantité d’acide chlorhydrique qui est saturée par les corps étrangers, Voici le procédé imaginé par Gay- Lussac :
On dissout S*", 98 d’oxyde de manganèse dans 25 centimètres cubes d’acide chlorhydrique, équivalant à 250 degrés alcalimétriques, et l’on détermine la richesse du manganèse par le procédé ordinaire. Pour avoir la quantité d’acide chlorhydrique libre, on sature la dissolution avec une liqueur titrée de carbonate de soude, et on reconnaît que la saturation est complète lorsque le précipité de carbonate de manganèse, qui se forme d’abord, commence à ne plus ^e dissoudre. La solution alcaline employée représente la quantité d’acide chlorhydrique libre. Si l’on connaît le titre du manganèse, et par conséquent le poids d’acide chlorhydrique nécessaire pour décomposer le peroxyde, on peut calculer la quantité d’acide chlorhydrique que les corps étrangers ont absorbée.
Voici quelques analyses faites par Gay-Lussac sur divers oxydes de manganèse, qui indiquent la quantité de chlore obtenue, l’acide chlorhydrique resté dans la liqueur et celui qui a été consommé par les corps étrangers.
Manganèse d’Allemagne, en masse cristalline.
Chlore obtenu 93", 2 — 1 67", 3 d’acide.
Carbonate de soude pour saturation 79", O
Donc perte ou acide disparu 3", 9
Manganèse de la Mayenne.
Chlore obtenu. 32", 3 = 92", 2 d’acide.
Carbonate de soude pour saturation 1 27", 0
Dorle ou disparu 31", O
POCr.IAT.K.
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Manganèse de Bourgogne.
Chlore obtenu 68", 5 = 120“, 4 d’acide.
Carbonate de soude pour saturation 1 03“,0
Perte ou disparu 26“,9
f Manganèse de la Dordogne.
Chlore obtenu 68”,1 = il9“, 7 d’acide.
Carbonate de soude pour saturation 103°,0
Perte ou disparu 27“,5 ,
Manganèse du Cher.
Chlore obtenu 53", 5 = 94",0 d’acide.
Carbonate de soude pour saturation 147“,0
Perte ou disparu. 9", 2
Manganèse venant d'Angleterre.
Chlore obtenu 87", 9 = 1 54", 4 d’acide.
Carbonate de soude pour saturation 82", 0
Perte ou disparu 13°, 8
On pourrait doser, approximativement, la proportion d’oxydes et de carbonates étrangers contenus clansles oxydes de manganèse, à l’aide d’une dissolution titrée d’acide chlorhydrique suffisamment étendue pour ne pas attaquer le peroxyde de manganèse.
On peut aussi, d’après un autre procédé de Gay-Lussac, reconnaître la valeur des oxydes de manganèse en déterminant la quantité d’oxygène que l’acide sulfurique peut déplacer. Un volume d’oxygène correspond à un volume double de chlore. Lorsque l’on chauffe le peroxyde de manganèse en présence de l’acide sulfurique concentré, on ob-
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tient du sulfate de protoxyde de manganèse et 1 équivalent d’oxygène, comme le prouve l’équation suivante :
Mn02 -f S03,H0 = ho + MnO,SQ3 + 0.
Pour faire cette analyse, on introduit dans une petite cornue a (fig. 106) 3 grammes de peroxyde de manganèse et 25 centimètres cubes d’acide sulfurique très concentré;
on adapte à la cornue un tube étroit propre à recueillir les gaz, qui s’engage sous une éprouvette graduée c. L’extrémité de ce tube doit être assez élevée pour dépasser le niveau du liquide, lorsque l’opération est tenninée. L’éprouvette plonge dans une cuve d contenant de l’eau alcaline, pour absorber l’acide carbonique fourni par les carbonates, qui accompagnent ordinairement les oxydes de manganèse.
On cliauffe graduellement la cornue jusqu’au terme d’é-
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bullition ; les vapeurs qui se forment se condensent dans le col et retombent dans la cornue. On cesse de chauffer lorsqu’il n’y a plus de dégagement de gaz. Après le refroidissement, on enlève le tube et on mesure le gaz oxygène en suivant les règles que nous avons fait connaître pour les corrections relatives à la pression, à la température et à la tension de la vapeur d’eau. ''
Ce procédé donne des résultats moins certains que le précédent, parce qu’il reste un peu de peroxyde de manganèse en dissolution. Pour déterminer le volume d’oxygène que contient ce peroxyde de manganèse, on y ajoute une dissolution titrée d’acide arsénieux pouvant détruire un volume égal de chlore qui correspond, comme on sait, à volume d’oxygène. Ainsi, si l’on a employé 8 centimètres cubes de liqueur arsénieuse pour décolorer la dissolution rose de sulfate de peroxyde de manganèse fourni par h grammes de cet oxyde, on en conclura que le volume d’oxygène est de h centimètres cubes représentant 8 centimètres cubes de chlore.
ARTICLE II. — Procédé de M. Levol.
Le procédé de M. Levol repose sur l’action du chlore sur le protochlorure de fer dissous dans l’acide chlorhydrique. L’expérience démontre que ce sel ne laisse échapper aucune trace de chlore tant qu’il n’est pas transformé en perchlorure de fer. Il est basé également sur ce fait, que le chlorate de potasse, traité cà chaud parracidechlorhydrique, laisse dégager autant d’équivalents de chlore qu’il contient d’équivalents d'oxygène. Les équations suivantes représentent ces deux réactions :
Mn02 4- 2C1II + 2FeCl = MnCl -f 21(0 -f- Fe^ClS K0,C105 -P ocm = KCI -f- 6110 + CIG.
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Ainsi, en déterminant la quantité de perchlorure de fer qui se forme, on trouve par le calcul le volume du chlore qui s’est dégagé et on a, par conséquent, la richesse du manganèse.
de peroxyde de manganèse pur, traités par l’acide chlorhydrique, dégagent 1 litre de chlore sec, pesant 3?'’ ,170 et représentant 100 degrés chloro métriques. Ce chlore suffît pour transformer en perchlorure de fer le protochlorure obtenu avec Zi^^SôS de fer. Mais avec les oxydes de manganèse du commerce, la quantité de chlore étant insuffisante pour perchlorurer le fer, on achève la chloruration avec Upe quantité connue de chlore. On se sert pour cela d’une solution aqueuse de chlorate de potasse contenant 1«'',829 pour 100 de ce sel bien pur. Ces 100 grammes de solution renferment 3®'', 170 de chlore ou 100 degrés chlorométriques.
Pour faire cette analyse, on introduit de fîl de
clavecin dans un matras de 3 décilitres de capacité, à col court et un peu large (fîg. 107) , que l’on peut fermer par un bouchon de liège portant un tube droit, effilé à sa partie inférieure et surmonté d’un entonnoir. On y verse ensuite environ 100 grammes d’acide chlorhydrique pur et concentré, on bouche imparfaitement l’appareil afin que l’hydrogène puisse se dégager librement, et l’on chaulfe légèrement le ballon pour favoriser la dissolution, en ayant Fig. io7. soin de l’incliner pour éviter les pertes. Lorsque le fer est dissous, on ajoute dans le ballon 3®'^,980 d’oxyde de manganèse à essayer que l’on a renfermé dans du papier sous la forme d’une petite cartouche, on agite l’appareil et on le referme avec le bouchon qui porte le tube à entonnoir. On fait bouillir pendant quelques minutes, puis on
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retire le ballon du feu et on suspend au bouchon, dans l’intérieur, une bandelette humide de papier de tournesol.
Les manganèses du commerce contenant toujours des corps étrangers, il est évident que les 3^' ,980, sur lesquels on a opéré, sont insuffisants pour transformer en perchlorure le protochlorure de fer provenant de /i®'',858 de fer. C’est pour déterminer le protochlorure de fer restant et pour achever la chloruration, que l’on emploie une dissolution titrée de chlorate de potasse. A cet effet, on remplit une burette de liqueur normale, que l’on verse goutte à goutte dans le tube à entonnoir jusqu’au moment où le papier de tournesol commence à se décolorer. Le chlore est alors en excès, et tout le fer est à l’état de perchlorure. On note le volume de la solution normale de chlorate de potasse qu’il a fallu verser, et puisque 100 centimètres cubes de cette liqueur contiennent 3,170 de chlore, on aura par un simple calcul la quantité de chlore contenue dans la solution employée. Ainsi le titre d’un manganèse dont l’essai aura exigé AO centimètres cubes de chlorate de potasse, sera 100 — AO = 60“ chlorométriques. Ou bien encore supposons que:
Le litre du manganèse soumis à l’essai plus la solution de chlorate de potasse = 100“ chlorométriques.
Et les degrés appartenant au chlorate = 15“
Le titre du manganèse sera = 85“
L’expérience prouve qu’il faut ajouter dans un petit ballon contenant de l’acide chlorhydrique pur, un demi-centimètre cube de solution normale de chlorate de potasse pour décolorer le papier de tournesol. Il faudra donc retrancher ce volume de celui qu’on a employé pour avoir exactement le titre des manganèses.
ESSAI DES MANGANÈSES PAR l’aCIDE OXALIQUE.
ARTICLE III. — Essai des manganèses par l’acide oxalique.
Ou peut déterminer la richesse des manganèses du commerce en les traitant par l’acide oxalique et un excès d’acide sulfurique. Il se forme du sulfate de protoxyde de manganèse et il se dégage de l’acide carbonique.
MnQ2 -f SQ3 + C20S,3H0 = Mn0,S03 + 3HO -f 2C02.
On reçoit l’acide carbonique dans une dissolution de baryte, et le poids du carbonate de baryte obtenu indique le titre de l’oxyde de manganèse; en elFet, un équivalent de peroxyde de manganèse correspond à deux équivalents de îïbrbonate de baryte.
Le procédé analytique imaginé par MM. Frésénius et Mdll, fournit des résultats tellement certains que nous croyons devoir le décrire, bien qu’il n’appartienne pas à la méthode des volumes. 11 repose sur la réaction précédente et sur la perte de poids, provenant de l’acide carbonique formé, qu’éprouve un appareil pesé d’avance. On se sert du petit appareil (fig. 108), que nous avons déjà employé pour le dosage de l’acide carbonique.
Le ballon A doit avoir une capacité d’environ 75 centimètres cubes et le ballon B de 60. On introduit dans celui-ci 25 ou 30 centimètres cubes d’acide sulfurique, et dans le ballon A 2“', 97 de peroxyde de manganèse pulvérisé, 2'*'', 5 d oxalate neutre de
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potasse et environ 25 centimètres cubes d’eau. On bouche alors le tube a avec de la cire molle, on ferme l’appareil avec soin et on le pèse. Puis on aspire par le tube afin de faire passer par le tube c un peu d’acide sulfurique dans le ballon, qui contient l’oxyde de manganèse et l’oxalate de potasse ; l’acide carbonique se dégage et le liquide du ballon A se colore en rouge par la production d’un peu de sel de peroxyde de manganèse. On fait arriver de l’acide sulfurique jusqu’à ce que tout l’oxyde de manganèse soit décomposé. Celui-ci est alors entièrement dissous, et il ne se dégage plus d’acide carbonique. Pour chasser toutl’ acide carbonique dissous, on fait arriver dans le ballon A, par aspiration, une quantité d’acide sulfurique assez forte pour que le liquide s’échauffe. On enlève ensuite le bouchon de cire et, en aspirant, on fait passer lentement un courant d’air dans l’appareil, de manière à enlever tout l’acide carbonique. Après le refroidissement, on pèse l’appareil et la perte qu’il a éprouvée représente le poids de l’acide carbonique dégagé.
Le poids de l’acide carbonique est presque égal à celui du peroxyde de manganèse décomposé ; en effet, 100 d’acide carbonique correspondent à 98,989 de peroxyde de manganèse. Si l’on prenait par conséquent O®’’, 98989 de manganèse, chaque centigramme d’acide carbonique correspondrait à un centième de peroxyde de manganèse, mais, comme la quantité d’acide carbonique formé serait trop faible, on multiplie ce chiffre par 3, et on a 2,97. Il faudra donc diviser par 3 le nombre de centigrammes obtenus pour l’acide carbonique , et l’on trouvera la quantité de peroxyde de manganèse contenue en centièmes dans le manganèse essayé. Si le peroxyde de manganèse était pur, 2,97 produiraient 3,00 d’acide carbonique.
Lorsque les manganèses contiennent des carbonates, on
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verse sur réchantilion à essayer de l’acide sulfurique très étendu, on agite, et lorsque le dégagement d’acide carbonique a cessé, on chasse celui qui a été dissous, en élevant doucement la température du ballon. On remplit alors avec 5 grammes d’acide oxalique un petit tube de verre fermé par un bout, on y attache un fd qu’on fixe entre le bouchon et le col du ballon A au-dessus de la liqueur. On pèse l’appareil, puis on laisse tomber le petit tube en soulevant le bouchon du ballon qu’on referme immédiatement après. Il se dégage aussitôt de l’acide carbonique, et on termine l’analyse d’après les règles que nous venons d’ex- ^ser.
* L’essai des manganèses par les poids donne des résultats exacts, mais il exige de bonnes balances, et l’emploi d’assez grands ballons de verre rend les pesées incommodes. Nous préférons donc la méthode volumétrique.
On peut employer également l’acide oxalique pour l’analyse volumétrique des manganèses ; ceux-ci sont désoxydés par cet acide, et on détermine la quantité d’acide oxalique non décomposé par le permanganate de jDOtasse. Un équivalent d’acide oxalique décompose un équivalent de peroxyde de manganèse. Pour faire l’expérience, on met dans un ballon un poids connu de manganèse pulvérisé ; on y ajoute un volume également connu d’acide oxalique titré et quelques centimètres cubes d’acide sulfurique concentré, on chauffe et, si tout le manganèse n’est pas attaqué, on y verse encore quelques centimètres cubes d’acide oxalique et un peu d’acide sulfurique. Lorsque le manganèse est réduit, on détermine le volume de la liqueur et on verse dans une portion de cette liqueur filtrée une dissolution titrée de caméléon. Mais cette réaction n’a pas une netteté suffisante, et nous préférons l’une des trois méthodes précédentes.
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L’essai des manganèses se fait facilement à l’aide du sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque, i équivalent de peroxyde de manganèse suroxyde 2 équivalents de ce sel ; ainsi, il faut de peroxyde de manganèse pour
transformer en sel de fer au maximum 10 grammes de ce sel double. Pour faire cette analyse, on met dans un ballon 1,111 de manganèse à essayer, on y ajoute de 7 à 9 grammes de sulfate double de fer et d’ammoniaque suivant la richesse présumée de l’échantillon, on y verse un excès d’acide chlorhydrique fumant, on y ajoute quelques fragments de bicarbonate de soude et on ferme avec soin le ballon qui communique, à l’aide d’un tube de verre, avec un autre ballon rempli d’eau. Lorsque le dégagement d’acide carbonique a cessé on chauffe l’appareil; quand tout le manganèse est dissous, on laisse refroidir et on dose le protoxyde de fer qui reste dans la liqueur au moyen d’une dissolution titrée de permanganate de potasse : ce procédé fournit de bons résultats.
M. Astley Price emploie un procédé qui est basé sur la conversion de l’acide arsénieux en acide arsénique, au moyen du chlore et d’une dissolution de permanganate de potasse. Le manganèse que l’on veut essayer est dissous dans une dissolution chlorhydrique normale d’acide arsénieux, et l’on dose, à l’aide du permanganate de j)otasse, l’acide arsénieux sur lequel le chlore n’a pas réagi.
On prépare la solution normale d’acide arsénieux en dissolvant dans la potasse 113®‘',53 d’acide arsénieux , chiffre qui correspond à 100 grammes de peroxyde de manganèse pur, et en ajoutant ensuite de l’acide chlorhy- i drique pur, de manière à former un litre.
Pour obtenir la solution titrée de permanganate de po- • |
tasse, on étend 50 centimètres cubes de la liqueur arsé-
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nieuse, ce qui correspond à 5 grammes de peroxyde de manganèse , et on détermine le nombre de centimètres cubes nécessaires à la transformation de l’acide arsénieux en acide arsénique.
Lorsqu’on veut titrer un échantillon de manganèse, on en met 10 grammes dans un petit ballon, on y 'ajoute 100 centimètres cubes de liqueur arsénieuse, et on adapte le tube à boules deM. Will, plein d’une solution de potasse caustique (fig. 109). On chauffe, et lorsque la dissolution est complète, on laisse refroidir puis on décante le liquide contenu dans le ballon, auquel on ajoute celui de l’appa- ^il à boules. On étend d’eau la liqueur, et on détermine par le permanganate de potasse la quantité d’acide arsénieux qui n’a pas été oxydée par le chlore. On aura ainsi la valeur de l’échantillon de manganèse.
Lorsqu’on dissout l’oxyde de manganèse à chaud dans la liqueur arsénieuse, il se forme du chlorure d’arsenic qui est volatil ; mais on évite une perte de chlore en employant une liqueur arsénieuse étendue et en adaptant au ballon un tube à boules.
On a proposé de déterminer la valeur des manganèses du commerce, soit en réduisant le manganèse par un sel de protoxyde de fer et en dosant le reste du protoxyde par
une solution titrée de bichromate de potasse, soit par le protoclilorure d’étain et le bichromate de potasse, soit en absorbant le chlore par l’iodure de potassium et titrant avec l’acide sulfureux et la solution d’iode. On a proposé également d’absorber le chlore dans l’arsénite de potasse et de titrer avec la dissolution d’iode ; mais ces procédés ne nous semblent pas préférables à ceux de Gay-Lussac et de M. Levol.
L’essai des minerais de fer se fait, par la méthode ancienne, en chauffant dans un creuset brasqué, à la température d’un feu de forge, pendant une heure et demie, un mélange de 10 grammes de minerai et d’un fondant dont la comj)osition varie suivant la nature du minerai. Après le refroidissement , on pèse et on examine la fonte et le laitier. Par d’autres expériences, on détermine la proportion d’eau, d’acide carbonique, de sesquioxyde de fér, de carbonate de chaux et de inagnésie, de quartz et d’argile, qui composent ordinairement les minerais de fer. Ce procédé n’est pas rigoureux ; le poids de la fonte dépend de la composition des fondants. On sait d’ailleurs quelle retient du carbone, de la silice, du manganèse, etc.
La séparation des principes qui forment les minerais de fer exige de nombreuses recherches et une grande habileté de la part de l’opérateur.
ARTICI-E PREMIER. — Procédé de M. Margueritte.
M. Margueritte (1) a fait connaître un mode d’analyse (1) Annales de chimie et de physique, t. XVIII, p. 244.
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plus exact que les procédés anciens et d’une exécution tellement simple et rapide que les personnes les moins expérimentées peuvent l’employer. Ce procédé repose sur l’action du permanganate de potasse sur les sels de fer au minimum. Ces sels se peroxydent sous l’influence du permanganate de potasse qui se décolore, et tant qu’il reste du protoxyde de fer, le caméléon se détruit ; mais aussitôt que tout le fer est passé au maximum, une goutte de permanganate de potasse suflit pour donner à la liqueur une teinte rose très marquée. La quantité de permanganate de potasse employée correspond au fer peroxydé. — La coule^ si riche du caméléon permet de saisir exactement le moment où cette conversion est opérée.
Dans cette réaction, l’équivalent de permanganate de potasse peroxyde 10 équivalents de protoxyde de fer, comme le démontre l’équation suivante :
K0,Mn207 -f lOFeO = 2MnO -f 5Fe203 -f KO.
La liqueur doit contenir une quantité suffisante d’acide pour dissoudre le peroxyde de fer, le protoxyde de manganèse et la potasse qui se produisent dans cette réaction.
Les minerais de fer que l’on veut analyser sont traités par l’acide chlorhydrique, afin de convertir le fer en protochlorure et en perchlorure, puis on ajoute à la dissolution du zinc ou du sulfite de soude pour ramener au minimum le peroxyde de fer. Cette opération est indispensable , puisque celui-ci ne réagit pas sur le permanganate de potasse. Lorsqu’on emploie le sulfite de soude, il faut faire bouillir la liqueur pour chasser l’excès d’acide sulfureux.
§ I. Prcparalîon ilti pcniiniignnate de potasaL*.
Pour préparer le permanganate de potasse , on broie dans un mortier trois parties de potasse caustique, deux
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parties de peroxyde de manganèse et une partie de chlorate de potasse avec une petite quantité d’eau , puis on chauffe au rouge sombre ce mélange dans un creuset, pendant une heure et demie. Après le refroidissement, on détache la masse, on la pulvérise et on la mêle avec trois ou quatre fois son poids d’eau. La dissolution contenant du manganate de potasse, KO,MnO\ prend une couleur verte ; mais, comme ce sel est instable, il se transforme, en présence des acides et même de l’eau, à une température élevée, en permanganate de potasse. On ajoute donc à la solution de manganate de potasse de l’acide azotique étendu de la moitié de son volume d’eau, jusqu’à ce que la liqueur ait pris une couleur pourpre. On la laisse déposer, puis on peut la décanter pour séparer le peroxyde de manganèse, mais il vaut mieux la filtrer sur du verre en poudre ou de l’amiante. On la conserve à l’abri de l’air et de la lumière dans des flacons bouchés à l’émeri.
On peut obtenir le permanganate de potasse en cristaux volumineux, réguliers et brillants. Ce sel se décompose, à une température élevée, en oxygène, en peroxyde de manganèse et en potasse; l’hydrogène, les carbures d’hydrogène, le phosphore et le soufre en opèrent la décomposition. Les acides concentrés, tels que l’acide sulfurique et l’acide azotique, se transforment à chaud en oxygène, qui se dégage, et en peroxyde de manganèse, qui se précipite. Les composés nitreux, l’acide sulfureux, les sels de fer, d’étain, de manganèse et de mercure au minimum, décolorent le permanganate de potasse. Le sucre et la potasse le ramènent à l’état de manganate de potasse, et la liqueur devient verte. Par un contact plus prolongé, le sucre détruit Je manganate lui-même et le convertit en sesquioxyde de manganèse.
Quoique le permanganate de potasse soit décomposé par
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nn grand nombre de corps, il a une stabilité suffisante pour être employé comme liqueur normale, et j’ai reconnu que, lorsqu’il est conservé à l’abri de la lumière solaire et des matières organiques, il ne change de titre qu’au bout d’un temps assez long ; cependant il faut toujours s’assurer du titre exact de la liqueur normale au moment de faire une analyse.
> § 3. Détermination du titre de la liqueur.
iM. Margueritte détermine le titre de la dissolution de permanganate dépotasse à l’aide du fer métallique, dissous à'j^état de protoxyde. On prend 1 gramme de füs de clavecin que l’on fabrique avec du fer pur (1), on le dissout dans 20 ou 25 centimètres cubes d’acide chlorhydrique fumant, exempt de fer et d’acide sulfureux, et on ajoute à la dissolution assez d’eau poin- former environ un litre de liqueur. On remplit ensuite de cette solution, jusqu’au zéro, une burette graduée en centimètres cubes et en dixièmes de centimètre cube. La coloration du liquide est tellement prononcée, qu’il est presque impossible d’apercevoir le bas du ménisque; il faut donc lire le haut de la courbe, et encore on n’y parvient facilement qu’en plaçant un papier blanc derrière la burette.
On verse ensuite la liqueur titrée goutte à goutte dans la dissolution de protochlomre de fer, que l’on agite pour rendre la réaction plus prompte. Le permanganate de potasse est détruit, le fer se peroxyde, la liqueur prend une teinte jaunâtre et enfin, lorsque tout le fer est converti en sel de fer au maximum, la coloration rose caractéristique
(1) Le lil (le clavecin contient des traces de corps étrangers qui, suivant lîerzeliiis, en forment les Il faudrait donc, pour avoir des résultats rigoureux, prendre 4«%882 de fer au lieu de 46'',858, mais dans la pratique cette correction n’est pas nécessaire.
se manifeste. On cesse alors de verser, et on lit le nombre de divisions employées pour la production de ce phénomène. Si l’on a versé, par exemple, 33 centimètres cubes de liqueur pour peroxyder un gramme d^e fer, il est évident que s’il ne fallait que 20 centimètres cubes pour élever au maximum le fer au minimum contenu dans 1 gramme de minerai, on aurait la quantité de ce métal par la proportion suivante :
La dissolution de permanganate de potasse ne doit pas être trop concentrée ; elle pourrait donner lieu dans ce cas à des erreurs assez considérables. Il faut qu’un gramme de fer corresponde, autant que possible, à 30 ou 35 centimètres cubes de liqueur normale ; si celle-ci est trop forte, on la rend plus faible par des additions convenables d’eau.
On a employé aussi l’acide oxalique pour titrer le permanganate de potasse. Si l’on verse une dissolution de caméléon dans l’acide oxalique, la couleur rouge disparaît d’abord, et, lorsque tout l’acide est détruit, on observe une teinte rosée persistante. Dans cette réaction, un équivalent d’acide oxalique se combine avec un équivalent d’oxygène fourni par le permanganate de potasse, et se convertit en acide carbonique. Ainsi, pour un même nombre d’équivalents, le fer décompose moitié moins de permanganate de potasse que l’acide oxalique : l’expérience confirme du reste cette donnée théorique. On calcule ensuite la quantité de substance, en transformant le volume du caméléon employé en centimètres cubes d’acide oxalique normal.
Nous ne pensons pas que, dans l’industrie, on puisse employer facilement l’acide oxalique pour titrer le permanganate de potasse. -Ce procédé exige l’emploi d’un nouveau réactif, et ce n’est que par un calcul en quelque sorte indi-
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rect que Ton peut déterminer la quantité de fer contenue dans un minerai. Nous préférons donc le moyen proposé par M. Margueritte, en raison de sa simplicité, bien que nous reconnaissions que le fil de clavecin n’est pas du fer chimiquement pur, et que pour chaque épreuve il faut en dissoudre 1- gramme. Avec l’acide oxalique, la réaction ne s’opère pas immédiatement ; il faut attendre quelques instants pour qu’elle se produise, et il est nécessaire de faire bouillir au contact de l’air.
M. Mohr a proposé de substituer au fer métallique le sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque, qui cristallise facilement et qui se conserve sans altération au intact de l’air. Ce sel contient un équivalent de protoxyde de fer et me semble convenable comme moyen de dosage. Il suffit de dissoudre dans l’eau acidulée par l’acide sulfurique 1 gramme de ce sulfate double, et d’y verser la dissolution de permanganate de potasse jusqu’à ce qu’une goutte en excès communique à la liqueur une teinte rosée. Connaissant la quantité de fer que renferme .1 gramme de sel double, on saura à combien de fer correspond un volume déterminé de caméléon. Le sulfate de fer et d’ammoniaque a l’inconvénient d’être peu connu dans les arts chimiques, et de ne pouvoir pas se conserver en dissolution. S’il présente des avantages réels dans les laboratoires, le fer métallique sera préféré par les manufacturiers.
* § 3. Analyse d’un minerai de fer.
Les composés les plus importants que l’on ait à examin sont la fonte, le fer spathique, le fer oxydé rouge, le fer oxydé jaune, et d’autres minerais naturels. On réduit en poudre fine le minerai à essayer, on en pèse 1 gramme que l’on met dans un ballon de la capacité d’un litre, et l’on y ajoute 20 ou 2.5 centimètres cubes d’acide chlorhydrique
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pur et fumant. On chauffe ensuite modérément la liqueur jusqu’à ce que le minerai soit entièrement attaqué. Le 1er se dissout complètement à l’état de protochlorure ou de perchlorure, quelle que soit la composition du minerai. L’acide chlorhydrique a l’avantage de n’exercer aucune action oxydante sur le protoxyde de fer.
Lorsqu’on a dissous le minerai de fer, on ajoute de l’eau jusqu’au tiers du ballon, et l’on ramène le perchlorure de fer au minimum, à l’aide de 6 grammes de zinc exempt de fer. Pour reconnaître la pureté du zinc, on en dissout.quelques grammes dans l’acide chlorhydrique, on étend la solution d’eau distillée et on y ajoute une goutte de permanganate de potasse. Celui-ci se décolore si le zinc contient du fer ; si, au contraire, la couleur rose se manifeste, on pourra le considérer comme exempt de fer. Si le zinc n’était pas parfaitement pur, il faudrait, selon M. Margueritte, savoir le nombre de gouttes de caméléon que d grammes de ce métal décolorent, et les soustraire du chiffre fourni par d’analyse du minerai. Pour obtenir une réduction complète, il est préférable de se servir de tournure de zinc ; la dissodution doit se faire modérément. Laliqueur, qui était d’abord jaunâtre, devient verte, puis incolore. On s’assure du reste que tout le fer est à l’état de protochlorure, au moyen du sulfocyanure de potassium, qui ne produit aucune coloration rouge si la réduction est complète. Si on ne remarque pas de paillettes brillantes de cuivre ou d’arsenic , la filtration n’est pas nécessaire.
On étend ensuite la liqueur d’une nouvelle quantité d’eau, de manière à remplir les trois quarts environ de la capacité du ballon, et on verse goutte à goutte la dissolution titrée de permanganate de potasse jusqu’à ce que la coloration rose se manifeste. On lit alors sur la burette le nombre des divisions employées, et on trouve par le calcul la richesse
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du minerai ou du composé de fer à essayer. S’il a fallu, par exemple, 25 clivisionsde caméléon pourperoxyder 1 gramme de minerai, et si le titre de la liqueur est de 33 centimètres cubes, pour l gramme de fer, on aura la quantité de fer par la proportion suivante :
33 ; 1 :: 25 : ce... a; = 0,737.
On peut également réduire la solution de peroxyde de fer à l’aide du sulfite de soude ; on chasse ensuite par l’ébullition l’excès d’acide sulfureux. Mais l’emploi de ce gaz comme corps réducteur présente quelques inconvénients. 1^ efièt, il colore en brun rouge le perchlorure de fer, et, su n’est pas entièrement expulsé, il réduit le caméléon comme les sels de protoxyde de fer. Le zinc doit donc être préféré au sulfite de soude dans l’application pratique du procédé de M. Margueritte.
Ce procédé peut être employé pour l’essai des fers, des aciers, des fontes, des battitures de fer, des scories de forges, etc.
Il n’existe aucune difficulté pour l’essai des fers et des aciers; on les dissout dans l’acide chlorhydrique et on y verse la liqueur normale, comme nous l’avons exposé précédemment.
Le dosage du fer contenu dans les scories des hauts fourneaux est très important. Les scories sont généralement formées de silicates fondus de chaux, de protoxyde de fer et de manganèse. On les dissout dans l’acide chlorhydrique, on évapore la solution jusqu’à siccité pour rendre l’acide silicique insoluble, on redissout le chlorure dans l’eau distillée, et, après avoir opéré la réduction du peroxyde de fer par le zinc, on dose le fer à l’aide du caméléon.
La fonte laisse quelquefois, lorsqu’on l’a dissoute dans l’acide chlorhydrique, une matière huileuse qui réagit sur
le permanganate de potasse. Dans ce cas, on évapore la dissolution jusqu’à siccité avec du chlorate de potasse, on traite le résidu par l’acide chlorhydrique, on réduit par le zinc et l’on ajoute le caméléon.
Pour éviter la conversion du protoxyde de fer en peroxyde par l’action de l’oxygène de l’air, on a conseillé d’introduire dans le ballon contenant le minerai et l’acide chlorhydrique du bicarbonate de soude ; il se dégage de l’acide carbonique c[ui expulse l’air. On a proposé même de faire passer dans le vase un courant d’acide carbonique fourni par un appareil. Mais dans la pratique, ces précautions ne paraissent avoir aucune utilité. En effet, l’expérience démontre que les sels de protoxyde de fer dissous dans une liqueur acide ne se peroxydent que très lentement.
M. Margueritte s’est assuré, par des expériences directes, que les substances nombreuses contenues dans les minerais de fer n’apportent aucun obstacle à l’application de son procédé. A cet effet, il a mêlé successivement une quantité connue de fer avec le zinc, la chaux, l’alumine, la magnésie, l’acide silicique, le manganèse, le titane, le tungstène, et les résultats de l’analyse n’ont pas été modifiés.
Le cobalt, le nickel et le chrome n’empêchent pas d’apprécier la coloration rose du permanganate de potasse et sont sans action sur ce composé. L’arsenic et le cuivre pourraient altérer les résultats de l’analyse ; en effet, l’acide arsénique est ramené à l’état d’acide arsénieux par l’acide sulfureux, et les sels de bioxyde de cuivre deviennent sels de protoxyde et peuvent alors réduire le caméléon. Mais, si on se sert de zinc, au lieu d’acide sulfureux, pour obtenir la dissolution de fer au minimum, l’arsenic et le cuivre sont précipités sous la forme de particules brillantes, métalliques, et on les sépnre par la fdtration. On lave le
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liltre et on réunit les eaux de lavage à la solution ferrugineuse.
Pour analyser, par la méthode de M. Margueritte , un composé contenant du protoxyde et du peroxyde de fer, on en prend 1 gramme que l’on dissout dans 30 centimètres cubes d’acide chlorhydrique fumant, et on y ajoute assez d’eau pour former environ 1 litre de dissolution. Puis on y verse du permanganate de potasse titré, jusqu’à ce que la liqueur prenne une coloration rose. 11 convient, dans ce cas, d’opérer dans un ballon rempli d’acide carbonique, pour empêcher l’action de l’air sur le protoxyde de Si 1' ou a employé 12 centimètres cubes de caméléon, on trouvera la quantité de fer qui est à l’état de protoxyde par la proportion suivante :
Pour déterminer la proportion de fer à l’état de peroxyde, on dissout, dans une autre expérience, au moyen de l’acide chlorhydrique, 1 gramme du composé à essayer, on réduit le peroxyde par le zinc et l’on reconnaît, à l’aide du procédé ordinaire, le poids du fer. Supposons qu’il ait fallu 2b centimètres cubes de caméléon pour produire la teinte rose, la proportion suivante donnera la quantité de fer ;
Si l’on retranche 0«%363 , qui représentent la quantité de fer au minimum, de qui est le poids total du
fer, la différence, 0,2à3, exprime la proportion de fer au maximum.
On peut convertir ces quantités de fer en protoxyde et ' en peroxyde de fer par les proportions :
t3 : x. . . x = 0,347 de peroxyde de fer
- Le procédé de M. Margueritte, qui est d’une exécution simple et rapide, et qui fournit des résultats satisfaisants, est préférable aux moyens que l’on mettait en usage autrefois pour doser le protoxyde et le peroxyde de fer. Ainsi, le procédé qui consiste à faire passer un courant d’acide snlfbydrique à travers les deux oxydes dissous dans l’acide chlorhydrique, à recueillir et à peser le soufre pour avoir la proportion de peroxyde, exige de grandes précautions et donne des résultats incertains.
Berzélius a proposé d’introduire le protochlorure et le perchlorure de fer obtenus au moyen de l’acide chlorhydrique, dans un flacon plein d’acide carbonique, et d’y ajouter de l’argent en poudre, qui réduit le perchlorure de fer et forme du chlorure d’argent. La quantité de chlorure d’argent obtenu indique la proportion de peroxyde de fer.
M. Oppermann a proposé de doser le fer à l’état de protoxyde au moyen d’une dissolution titrée de chlore, qui possède la propriété de transformer en un équivalent de peroxyde de fer deux équivalents de protoxyde, .et qui ne réagit sur le sulfate d’indigo que lorsque le fer est peroxydé.
Pour faire cette analyse, on dissout un poids connu du composé à essayer dans l’acide chlorhydrique, et on y ajoute une ou deux gouttes de sulfate d’indigo. D’un autre côté, on prépare une liqueur titrée de chlorure de chaux contenant, pour 100 centimètres cubes, 5 décigrammes de chlore. On remplit une burette avec cette liqueur, que l’on verse goutte à goutte dans la solution ferrugineuse acide. On agite et, aussitôt que l’indigo est décoloré, on note le nombre de centimètres cubes employés ; comme ciiaque centimètre cube correspond à 0®',010 de protoxyde de fer, on trouvera facilement la quantité de celui-ci. En effet, un
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équivalent de chlore, Zi/i3,20, transfonne deux équivalents de protoxyde de fer, ou 900,00 en peroxyde de fer. Par conséquent, 50, Zi de chlore peroxydent 100 de protoxyde de fer.
Au lieu de sulfate d’indigo, on pourrait employer une dissolution de cyanure rouge de potassium et de fer qui né donne plus avec la liqueur de précipité bleu, lorsque la suroxy dation est complète.
CHAPITRE XIII
^ ZINC
L’oxyde de zinc possède, comme on sait, la propriété dè se dissoudre facilement dans un mélange d’ammoniaque et de carbonate d’ammoniaque, de sorte qu’on peut l’isoler de cette manière d’un grand nombre de combinaisons. Il suffît, en effet, de verser dans la solution ammoniacale du sulfure de sodium pour précipiter le zinc à l’état de sulfure de zinc; le volume de liqueur sulfureuse fait connaître la quantité de zinc.
Pour bien juger le point de saturation et pour ne pas le dépasser, on ajoute à la dissolution ammoniacale quelques gouttes de perchlorure de fer qui donnent, en présence de l’ammoniaque, un précipité floconneux d’hydrate d’oxyde de fer de couleur rougeâtre. Si l’on y verse ensuite peu à peu du sulfure de sodium, la liqueur blanchit par le sulfure de zinc qui se produit, et tant qu’il reste du zinc en dissolution, on remarque que l’hydrate de peroxyde de fer conserve sa couleur rougeâtre ; mais, au moment où tout le zinc est précipité, le sulfure transforme l’hydrate de peroxyde de fer en sulfure noir.
On se sert pour le dosage du zinc d’une dissolution titrée
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de sulfure de sodium. Cette liqueur a une concentration convenable, lorsque 17 à 18 centimètres cubes correspondent à 2 décigrammes de zinc pur. Pour titrer la liqueur normale, on dissout 2 décigrammes de zinc dans un petit ballon, à l’aide de l’acide chlorhydrique pur, et l’on y verse un mélange de 3 parties d’ammoniaque et de 1 partie de carbonate d’ammoniaque ; l’oxyde de zinc se précipite d’abord, mais il ne tarde pas à se redissoudre dans un excès de mélange ammoniacal , et la liqueur devient limpide. Après avoir ajouté h gouttes de perchlorure de fer, qui donnent lieu à un précipité rougeâtre d’hydrate de peroxyde de fer, on y fait couler goutte à goutte, à l’aide d’une burette, la liqueur titrée, jusqu’à ce que l’hydrate de peroxyde de fer devienne complètement noir. On compte alors le nombre de centimètres cubes employés.
Pour donner plus de précision à ce procédé, on déduit de la quantité de sulfure de sodium dépensée celle qui a servi à la conversion du peroxyde de fer en sulfure. Cette quantité est déterminée d’avance par un essai particulier. On ajoute à un mélange ammoniacal, analogue à celui qu’on a employé dans l’analyse, Ii gouttes de perchlorure de fer et on y verse la solution de sulfure de sodium qu’on veut titrer, jusqu’à ce que le précipité ait pris une couleur noire. C’est cette quantité qu’on doit déduire de celle qui a été employée pour précipiter le zinc et le fer. Si le nombre restant est égal, par exemple, à 18 centimètres cubes, chaque centimètre cube contient O^^Olll de zinc.
La solution normale de sulfure de sodium se conserve assez longtemps sans altération, à la condition quelle soit contenue dans un flacon bien bouché, et quelle ne soit pas exposée à l’action des rayons solaires. 11 est cependant nécessaire dç vérifier de temps en temps le titre de cette liqueur,
C’est pat' ce procédé que se fait, à la Vieille-Montagne, dans l’usine de Monerset, l’analyse des minerais de zinc. Voici comment on opère :
On introduit dans un ballon de verre 1 gramme de minerai de zinc, une petite quantité d’acide chlorhydrique pur et quelques gouttes d’acide azotique pour oxyder le fer. On chauffe et, lorsque la matière est dissoute, on y ajoute un excès d’ammoniaque et de carbonate d’ammoniaque ; puis on filtre, on lave avec de l’eau légèrement ammoniacale, on produit avec h gouttes de perchlorure de fer le précipité rougeâtre, dont il a déjà été question, et l’on verse la liqueur titrée jusqu’à ce que ce dernier devienne noir. Ee volume de dissolution titrée employé permet de calculer la quantité de zinc.
Supposons que l’on ait versé 32 centimètres cubes de liqueur titrée ; puisque chaque centimètre cube correspond à 0®%0111 de zinc, il est évident que le gramme de matière analysée renfermera 32 x 0,0111 — 0®',3552, ce qui donne 35,52 pour 100.
Lorsque les minerais de zinc sont très pauvres, on opère sur 2 grammes de matière.
On reconnaît la présence du cuivre dans les minerais de zinc, par la couleur bleue que prend la solution ammoniacale. Le sulfure de sodium donne avec le cuivre un précipité noir qui vient contrarier l’opération et qui empêche de reconnaître le point de saturation de la liqueur, mais on peut séparer ce métal par une filtration. Cependant, lorsque la teinte bleue est légère on ne s’en préoccupe pas à la Vieille-Montagne, et l’on poursuit l’opération.
Nous verrons plus loin, en exposant le procédé volumétrique de M. Pelouze pour la détermination du cuivre, que ce métal est précipité de ses dissolutions par les sulfures avant les autres métaux, et que les sulfures de
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zinc, de plomb, d’antimoine, de fer, de bismuth et d’arsenic décolorent l’azotate de cuivre ammoniacal en donnant naissance à du sulfure de cuivre. M. Pelouze a profité de cette propriété pour reconnaître dans le cuivre du commerce, dans les alliages et dans le sulfate de cuivre de très petites quantités de zinc.
Si l’on dissout dans l’acide azotique 10 grammes de cuivre et 5 milligrammes de zinc et si, après avoir saturé la liqueur par un excès d’ammoniaque, on la précipite à la température de son ébullition , par un léger excès de sulfure de sodium, le cuivre se convertit en oxy sulfure et le zinc en sulfure. Si on les sépare ensuite de la liqueur, et si on les chauffe pendant quelques instants avec de l’ammoniaque et une très faible quantité d’azotate de cuivre, le sulfure de zinc se dissout. On sépare l’oxysulfure de cuivre, on décolore la liqueur par le sulfure de sodium et l’on obtient, immédiatement après la décoloration de la liqueur, avec le même sulfure alcalin un précipité blanc de sulfure de zinc, que l’on recueille sur un filtre. Ainsi, lorsque les deux métaux sont précipités par un excès de sulfure de sodium, on pourrait encore retrouver le zinc; il suffirait pour cela de le faire rentrer en dissolution par l’azotate de cuivre ammoniacal et d’opérer comme précédemment.
L’oxysulfure de cuivre pur n’agit pas sur une dissolution de cuivre ammoniacale, mais s’il est mêlé avec le sulfure de zinc, le sel de cuivre est décoloré et cette décoloration indique la présence d’un métal étranger dans le cuivre.
Ce procédé permet de constater, dans f alliage des bouches à feu, de très petites quantités de zinc qui est, assure* t-on, nuisible aux qualités du bronze. 11 faudra seulement séparer par le filtre, l’acide stannique de la dissolution de cuivre.
Le mode de dos^age du zinc, imaginé par M. Schwarz,
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ouriiit des résultats exacts et permet d’exécuter facilement l’analyse des minerais de zinc. Ce procédé est basé sur l’action que le perchlorure de fer exerce sur le sulfure de zinc. On obtient dans cette réaction un dépôt de soufre, du chlorure de zinc et du protochlorure de fer :
(Fe2ci3 ZnS = 2FeCl -f- ZnCl -f- S.
On dose ensuite par une dissolution titrée de permanganate de potasse le protochlorure de fer qui s’est formé.
Pour faire cette analyse, on dessèche et on pulvérise le minerai de zinc, puis on introduit la poudre calcinée dans flacon bouché à l’émeri, avec un mélange d’ammoniaque et de carbonate d’ammoniaque pour dissoudre l’oxyde de zinc. Après avoir filtré et lavé avec de l’eau ammoniacale, on fait passer à travers la dissolution un courant d’acide sulfhydrique pour précipiter le zinc. On recueille sur un filtre le précipité, on le lave avec soin, puis on le met avec le filtre même dans un flacon de 300" (fig. 110) ; on y ajoute (lu perchlorure de fer, de l’eau chaude et de l’acide .sulfurique concentré. On agite de temps en temps ; on remplit le flacon jusqu’au trait, on agite encore et on laisse déposer. Lorsque la liqueur est devenue claire, on en prend 50 centimètres cubes, on y ajoute beaucoup d’eau et d’acide sulfurique, et on termine l’essai par le dosage du protochlonire de fer, à l’aide d’une solution normale de permanganate de potas.se. On ne devra pas oublier, dans le calcul, que le perchlonire de fer ne cède qu’un équivalent de chlore au zinc et que, par conséquent, 2 équivalents de fer correspondent à 1 équivalent de zinc.
SELS d’alumine.
CHAPITRE XIV
SELS d’alumine.
ARTICLE PREMIER. — Sulfate d’alumine du commerce.
Le sulfate d’alumine du commerce contient souvent du sulfate de zinc et des sulfates de protoxyde et de peroxyde de fer. M. Jacquelain a proposé un procédé analytique qui lui paraît propre à déterminer promptement la composition de ce produit. Voici comment il opère : il dissout h grammes de sulfate d’alumine dans 100 grammes d’eau distillée, qu’il colore par la teinture de tournesol. Le liquide prend une teinte rouge, s’il contient un excès d’acide sulfurique. Il verse ensuite goutte à goutte une dissolution titrée de carbonate de potasse, jusqu’à ce que le précipité qui se forme d’abord cesse de se dissoudre. Le volume de liqueur employé fait connaître la quantité d’acide sulfurique.
On élève ensuite la température de la dissolution à 90 degrés, et l’on y verse la solution normale de carbonate de potasse, jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité. La liqueur employée équivaut au mélange de sulfates de protoxyde de fer, de zinc, d’alumine et de sesquioxyde de fer.
Après cette seconde épreuve, on peroxyde le fer par l’acide azotique à chaud, on dissout l’oxyde de zinc dans un excès d’ammoniaque, on jette sur un filtre, on lave et l’on ajoute à la liqueur filtrée une dissolution titrée de sulfure de sodium, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de précipité. Ce dernier résultat indique la quantité de sulfate de zinc, et par conséquent le carbonate de potasse qui lui correspond. On aura, ainsi la proportion de sulfates d’alumine, de sesquioxyde et de protoxyde de fer.
SULFATE d’alumine ET DE POTASSE.
On ramène ensuite tout le fer à l’état de protoxyde, en faisant passer un courant d’hydrogène sulfuré à travers une solution de h grammes de sel d’alumine et en portant la liqueur à l’ébullition, afin de chasser l’excès d’hydrogène sulfuré. Puis on dose le fer par une solution titrée de permanganate de potasse.
Si l’on fait le même essai, sur Ix grammes de sel d’alumine, sans le traiter préalablement par l’hydrogène sulfuré, on pouiTa reconnaître la proportion des deux sulfates de fer.
On comprend que ces divers essais permettront de trouver enfin le poids du sulfate d’alumine. Ce mode de dosage ^ compliqué et offre quelques difficultés.
ARTICLE II. — Sulfate d’alumine et de potasse.
On emploie dans les arts industriels des quantités considérables d’alun de potasse ou d’ammoniaque, et il serait à désirer que l’on pût, par un procédé exact et facile, apprécier leur valeur. Celui que nous indiquons ici n’a pas une grande précision, mais il peut être utile au point de vue industriel.
Si l’on ajoute de la teinture de tournesol à une dissolution de sels de zinc, de fer, de manganèse, de cobalt, etc., et si l’on précipite les oxydes métalliques par la potasse, on remarque que la teinte rouge du tournesol passe presque immédiatement au bleu avant que les oxydes ne soient précipités. 11 n’en est pas de même des sels d’alumine neutres, comme l’alun à base de potasse. La teinture de tournesol rougie par ces sels conserve sa teinte rouge jusqu’à ce que toute l’alumine soit précipitée. Alors seulement elle passe au bleu. Par conséquent, le changement de couleur indique que la réaction est terminée.
L’hydrate d’alumine étant incolore, il est facile de reconnaître la coloration rouge ou bleue.
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On pourrait apprécier approximativement par cette méthode la valeur de l’alun du commerce, en prenant comme terme de comparaison l’alun de potasse pur, et en employant une dissolution étendue el^titrée de potasse.
Pour titrer cette liqueur , on dissout 5 grammes d’alun de potasse pur dans 500 centimètres cubes d’eau distillée, on y ajoute un peu de teinture de tournesol, et l’on y verse une dissolution étendue de potasse, jusqu’à ce que la liqueur prenne une teinte bleue. Le volume de liquide alcalin employé forme le titre correspondant à 5 grammes d’alun de potasse. On comprend que la richesse de l’alun du commerce sera proportionnelle à la quantité de potasse employée.
CHAPITRE XV
ÉTAIN
11 existe plusieurs procédés pour le dosage de l’étain par les volumes.
M. Gaultier de Claubry a fondé un moyen de déterminer la quantité des sels d’étain au minimum sur la propriété qu’ils ont de se transformer en sels de peroxyde sous l’influence d’une dissolution alcoolique d’iode.
La liqueur titrée dont il se sert est formée avec 1 gramme d’iode par décilitre d’alcool à 95 degrés centésimaux, et la dissolution de protochlorure d’étain est préparée en dissolvant 1 gramme de ce métal dans l’acide chlorhydrique étendu d’eau, non aéré, de manière à former 1 litre. 10 centimètres cubes de dissolution titrée sont décolorés par 50 centimètres cubes de protochlorure d’étain contenant 5 décigrammes de ce métal.
Si le composé d’étain est insoluble dans l’acide chlorhy-
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drique, on l’attaque par l’eau régale et on fait bouillir la liqueur avec des clous de fer pour ramener l’étain à l’état de protochlorure. On opère ensuite comme précédemment.
L’essai d’un mélange de sel de protoxyde et de peroxyde d’étain peut se faire en déterminant d’abord la quantité du premier par un dosage direct, et celle du second par un autre essai, après avoir fait bouillir le produit avec de l’acide chlorhydrique et du fer.
L’iode ne peut pas servir à doser l’étain allié avec le cuivre ou dans une solution contenant un arsénite, un sulfite, etc.
La dissolution d’iode s’altère assez rapidement, comme nous l’avons signalé ailleurs.
.^e procédé de M. Gaultier de Claubry a conduit Gottereau à doser l’étain à l’état de protochlorure par une dissolution normale de chlore contenant i volume de ce gaz. On saisit le terme de l’opération à l’aide d’une solution de sulfate d’indigo qui ne se décolore que lorsque le protochlorure est entièrement transformé en bichlorure.
Cottereau préparait la liqueur titrée de protochlorure d’étain en dissolvant dans i litre d’eau acidulée par l’acide chlorhydrique, 78%0596 de ce sel sec et bien cristallisé, ou mieux encore, en transformant, au moyen de l’acide chlorhydrique, Zi«‘,0225 d’étain pur et en étendant d’eau la dissolution acide, de manière à compléter le litre. Ge litre de liqueur normale d’étain doit être déti’uit exactement par un litre de dissolution de chlore. 1 gramme d’étain correspond à 2/i8 centimètres cubes et demi de dissolution normale de chlore.
' L’étain ne peut pas être dosé par ce procédé lorsqu’il est allié au cuivre ; en eftêt, si l’on dissout ces deux métaux dans l’acide chlorhydrique, il se produit du protochlorure d’étain et du protochlorure de cuivre, qui, en présence du chlore, sont tiansformés l’un et l’autre en bichlorures. La
ÉTAIN
couleur bleue du sel de cuivre empêche, en outre, de saisir le moment où la réaction est terminée. Dans ce cas, Cottereau a imaginé de précipiter le cuivre de ses dissolutions par le zinc. Ainsi, si l’on remplace le cuivre par le zinc dans la dissolution, ce métal ne gêne en rien la réaction du chlore sur le protochlorure d’étain, et l’on peut doser celuici par le procédé ordinaire. Voici comment on opère : on réduit l’alliage en poudre fine et l’on en pèse une certaine quantité que l’on traite par l’acide chlorhydrique bouillant. L’étain est dissous avant le cuivre, et l’on remarque même que la dissolution ne renferme qu’une petite quantité de ce métal lorsque tout l’étain est transformé en protochlorure. Il n’est donc pas nécessaire, suivant Cottereau, de dissoudre tout l’alliage, et il suffit d’entretenir l’ébullition pendant une heure environ.
La dissolution des deux métaux étant opérée, on y introduit immédiatement des lames de zinc, et on les y laisse jusqu’à ce que tout le cuivre soit précipité et qu’une lame parfaitement décapée ne se colore pas en rouge dans la liqueur.
Lorsque la précipitation du cuivre est achevée, on filtre et l’on opère comme précédemment.
Ce procédé ne permet pas de doser fétain, lorsqu’il est allié aux métaux qui peuvent former des perchlorures sous l’influence du chlore : tels sont le fer, l’antimoine, le mercure, etc. D’un autre côté, il est impossible de conserver une dissolution titrée de chlore ; on sait que ce corps décompose l’eau même à l’abri de la lumière.
M. Mène a établi le dosage de fétain sur la propriété que possède le protochlorure d’étain d’enlever un équivalent de chlore au perchlorure de fer et de passer à l’état de perchlorure qui est incolore.
Fc2'ci3 -I- SnCl îSi: 2(FeCI) + SnCl*.
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La décoloration du perchlorure de fer a lieu jusqu’au moment où le protochlorure d’étain est changé en perchlorure ; mais aussitôt que la liqueur se colore, c’est une preuve que la réaction est achevée. On comprend que si la dissolution de fer est titrée, on pourra calculer la quantité d’étain d’après le volume du sel de fer employé.
Pour titrer la dissolution de perchlorure de fer, on dissout 1 gramme d’étain pur dans un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide azotique, et l’on ajoute du zinc jusqu’à ce que la liqueur devienne incolore et limpide. Puis on verse dans cette dissolution le perchlorure de fer convenablement étendu d’eau, de manière que 100 divisions (|g la burette puissent perchlorurer complètement l’étain dissous.
Lorsqu’on veut doser l’étain, on introduit dans un ballon d’un demi-litre 1 gramme de la matière à analyser avec un mélange de 1 partie d’acide azotique et de 6 parties d’acide chlorhydrique ; on fait bouillir jusqu’à ce que la liqueur devienne jaune et répande une odeur vive de chlore. L’étain est alors dissous à l’état de perchlorure, mais on y ajoute du zinc pour le transformer en protochlorure. On y verse goutte à goutte la dissolution titrée de perchlorure de fer jusqu’à ce que la liqueur devienne jaune rougeâtre ; on note le nombre de divisions de la burette, soit 70, et l’on trouve, par la proportion suivante, la quantité correspondante d’étain:
Æ ... rc^OBqio
Lorsque l’alliage contient du enivre, du plomb et du fer, les deux premiers sont précipités par le zinc, et le fer est converti en prolochlorure qui n’exerce aucune influence sur l’opération. Si l’étain renferme en outre de l’arsenic, on le chauffe d’abord dans un creuset brasqué pour volatiliser
por.oiAt.K.
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celui-ci, et on le dissout ensuite dans le mélange d’acide azotique et d’acide chlorhydrique.
La coloration jaunâtre imprimée au liquide par le perchlorure de fer n’est pas assez prononcée pour avertir l’opérateur que l’essai est terminé. IL faut donc employer un réactif doué d’un pouvoir colorant plus énergique ; aussi M. Saint-Léger a-t-il eu la pensée d’appliquer au dosage de l’étain le permanganate de potasse, si heureusement employé par M. Margueritte pour la détermination du fer.
Le permanganate de potasse étant préparé par le procédé que nous avons indiqué, on le dissout dans l’eau et l’on y ajoute une quantité suffisante d’acide azotique, afin d’obtenir une liqueur d’un rouge violacé. Cette dissolution est ensuite titrée, comme celle de M. Margueritte, de manière que 1 gramme d’étain corresponde à environ 30 centimètres cubes de liqueur normale.
Pour faire l’analyse des composés d’étain, on en introduit i gramme dans un ballon d’un demi-litre, avec 25 centimètres cubes d’acide chlorhydrique pur contenant une petite quantité d’acide azotique. On chauffe, et après la dissolution de l’étain, on le ramène à l’état de protochlorure par le zinc distillé et en présence d’un excès d’acide chlorhydrique, pour redissoudre l’étain qui se précipite. Cela fait, on verse la liqueur titrée de permanganate de potasse qui est décolorée par le protochlorure d’étain ; mais lorsque le sel d’étain est parvenu au maximum de chloruration, une seule goutte de caméléon communique au liquide une coloration rose très facile à apprécier. On remarque que dans le dosage de l’étain la liqueur incolore prend une teinte rose plus tranchée que dans le dosage du fer. On trouve ensuite, par un simple calcul, la proportion d’étain contenue dans la substance analysée.
Cette méthode permet de déterminer dans un mélange
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les proportions de sel d’étain au minimum et au maximum.
II faut pour cela faire deux opérations. Dans la première, on transforme le sel de protoxyde d’étain en sel de peroxyde, et le volume du permanganate de potasse employé fait connaître le poids du protochlorure d’étain.
Dans une seconde opération, on réduit le perchlorure d’étain d’une nouvelle quantité de liqueur, et l’on y verse également la dissolution titrée de permanganate de potasse.' La lecture des divisions de la burette permettra de calculer la quantité de perchlorure ramené à l’état de protochlorure.
On réduit le perchlorure d’étain à l’aide du zinc ou bien de la grenaille d’étain, après avoir chassé l’excès d’acide c% la dissolution. On fait bouillir et l’on obtient deux équivalents de protochlorure d’étain avec un équivalent de perchlorure. 11 faut donc, dans ce cas, deux fois plus de permanganate de potasse pour reproduire du perchlorure d’étain, qu’il n’en faut pour transformer un seul équivalent de protochlorure d’étain. Il suffit par conséquent de prendre dans la deuxième opération la moitié des divisions de là burette, et l’on aura ainsi un nombre proportionnel à la totalité du perchlorure d’étain.
On emploie dans les arts des quantités considérables de sels d’étain pour obtenir les couleurs d’application dont on se sert dans la préparation des toiles destinées à recevoir l’impression des couleurs, etc. 11 est donc important poulies fabricants d’impression de tissus de bien connaître la composition de ces sels.
Si la dissolution contenait du cuivre et de l’antimoine, ces deux métaux seraient précipités par le zinc et séparés ensuite par filtration ; quant au fer, après avoir fait un essai par le procédé ordinaire, on dissoudrait encore 1 gramme de matière dans l’acide chlorhydrique, et l’on précipiterait le fer par le zinc pur, en ayant le soin de ne pas laisser un
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excès d’acide chlorhydrique. Après avoir séparé l’étain, on dose le fer avec la dissolution titrée de M. Margueritte, et l’on retranche le poids du fer de celui des deux métaux fourni par le premier essai.
L’arsenic se dégage à l’état d’arséniure d’hydrogène pendant la dissolution des métaux.
En opérant d’une manière inverse, on peut appliquer ce procédé au dosage des manganèses du commerce ; en effet, si l’on transforme en permanganate de potasse un poids connu de minerai, et si l’on reconnaît la quantité de protochlorure d’étain acidifié par l’acide chlorhydrique nécessaire pour décolorer un volume déterminé de permanganate de potasse, on trouve le poids de ce sel et par conséquent celui du peroxyde de manganèse. On a en effet :
Mn2Q7,KO + 5C18n -f 8C1H = CIK -f 2CIMn + 8HO + 5Cl2Sn.
SClSn : Mn20’’'K0 y. p : æ.
P indique le poids de protochlorure d’étain employé, et x le poids cherché de permanganate de potasse.
ARTICLE PREMIER. — Action du bichromate de potasse sur le protochlorure d’étain.
Un chimiste allemand, M. Streng, a fondé une méthode volumétrique générale sur la réduction des corps par le protochlorure d’étain et leur oxydation par le bichromate de potasse. Si l’on fait intervenir l’iode et l’amidon en présence des corps réducteurs, l’iodure bleu d’amidon ne se forme que lorsque ceux-ci sont entièrement oxydés par l’acide chromique.
Lorsqu’on veutdosep des corps qui cèdent facilement une partie de leur oxygène^ on les réduit par le protochlorure d’étain, et la couleur bleue ne se manifeste dans la liqueur
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qu’aprèsla décomposition complète du protoclilorure d’étain par l’acide chromiqiie. Les corps qui agissent comme l’oxygène, tels que l’iode, le brome et le chlore, donnent lieu aux mêmes phénomènes.
Par l’emploi combiné du protochlorure d’étain, du bichromate de potasse, de l’acide chlorhydrique, de l’empois d’amidon et de l’iodure de potassium, on pourra doser les éléments qui absorbent ou qui cèdent l’oxygène. De tous les corps réducteurs, tels que les sels de fer et de cuivre au minimum, l’acide sulfureux, l’acide arsénieux, le protochlorure d’étain est le plus convenable, suivant M. Streng. Le bichromate de potasse présente de son côté des avances incontestables.
ARTICLE II. — Dissolutions titrées de protochlorure d’étain
ET DE BICHROMATE DE POTASSE
On peut obtenir la dissolution de protochlorure d’étain avec le sel d’étain du commerce, l’eau et l’acide chlorhydrique, mais il vaut mieux la préparer en dissolvant l’étain divisé avec de l’acide chlorhydrique dans un ballon de verre, muni d’un couvercle également en verre. On sait qu’une lame de platine rend l’action de l’acide chlorhydrique sur l’étain beaucoup plus vive. On obtient ainsi un liquide limpide et incolore qui doit contenir beaucoup d’acide libre.
Le protochlorure d’étain étant oxydable, on préfère déterminer son titre pour chaque analyse.
Quant au bichromate de potasse on peut l’obtenir facilement pur, et sa dissolution titrée se conserve longtemps. On reconnaît la présence du sulfate de potasse dans le bichromate de potasse, en décomposant celui-ci par le protochlorure d’étain, et en y versant ensuite du chlorure de baryum qui ne doit pas le troubler.
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Pour préparer la dissolution de bichromate de potasse, on pèse /|S' ,955 (1) de ce sel fondu, que l’on introduit dans un flacon d’un litre avec de l’eau distillée, àl5 degrés centig. On agite et, lorsque la dissolution est opérée, on remplit le flacon jusqu’au trait.
, L’acide chromique du bichromate de potasse ne cède aux corps rédacteurs que la moitié de son oxygène ou 3 équivalents d’oxygène pour 2 d’acide chromique; la dissolution renfermant d’équivalent de bichromate de potasse , M, Streng la considère comme une liqueur décime. En effet, elle contient ^ d’équivalent d’oxygène qu’elle cède aux corps réducteurs.
On donne à la dissolution de protochlorure d’étain une concentration telle, qu’elle décompose un volume égal de dissolution titrée de bichromate de potasse. Pour cela, ou ajoute à 2 ou 3 centimètres cubes de protochlorure d’étain de l’iodure de potassium pur et une solution d’amidon récente, et l’on y, verse goutte à goutte la liqueur normale jusqu’à ce quelle devienne bleue. Si l’on a employé, par exemple, 8 centimètres cubes de celle-ci, on ajoute de l’eau au protochlorure d’étain, de manière à obtenir deux liqueurs qui se détruisent réciproquement. On fait ensuite un autre essai.
Il résulte des recherches de M.‘ Streng qu’il faut employer de l’eau privée d’air pour étendre les liquides; sans cette précaution les résultats ne seraient pas concordants.
Le dosage de l’étain peut se faire directement avec la dissolution titrée de bichromate de potasse ; il suffit pour cela qu’il soit à l’état de protochlorure d’étain. On y ajoute une solution d’amidon, del’iodure de potassium et de l’acide chlorhydrique, puis on y verse goutte à goutte le bichro-
(1) d’équivalent de' bichromate de potasse, en représentant celui de l’hydrogène par i.
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mate de potasse jusqii’à ce que la liqueur se colore en bleu. Le volume de liqueur employée permet de calculer l’étain.
On peut faire aussi, à l’aide de cette méthode, l’analyse volumétrique des minerais de chrome, de l’acide sulfureux, des composés mercuriels, du cuivre, du chlore, du brome, de l’iode et de divers métaux.
Cependant plusieurs chimistes allemands ont publié des recherches, desquelles il résulte que la méthode de M. Streng présente de grandes irrégularités, quelle ne peut servir pour le dosage de l’acide sulfureux, que la concentration plus ou moins grande du protochlorure d’étain et du bichromate de potasse modifie les résultats obtenus, et que l’acide i^lhydrique et l’acide chromique en dissolution étendue n’agissent pas l’un sur l’autre.
Lorsque le mélange des divers réactifs avec la substance à analyser contient environ 1 pour 100 d’étain, on obtient avec le bichromate de potasse des résultats exacts, mais plus on étend le liquide, plus la quantité d’acide chromique nécessaire à l’oxydation diminue.
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L’analyse des minerais de chrome présente de grandes difficultés et exige des soins minutieux. Ainsi, on trouve difficilement des creusets capables de résister longtemps à une haute température, à l’action de la potasse, du carbonate de potasse et de l’azotate de potasse; d’un autre côté, le minerai de chrome gagne promptement le fond du creuset et se trouve recouvert d’une masse fondue qui empêche l’action de l’air et par conséquent la transformation de l’oxyde de chrome en acide chromique.
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Pour éviter ce grave inconvénient, M. Galvert ajoute au minerai de chrome pulvérisé trois ou quatre fois son poids d’un mélange de potasse et de chaux vive qui ne fond pas à la température à laquelle on opère. On calcine pendant deux heures et l’oxyde de chrome se transforme par l’action de l’oxygène de l’air en acide chromique.
Lorsque l’attaque du minerai est complète, on met le creuset dans l’eau, et la masse qu’il renferme s’y dissout. On y ajoute alors de l’acide sulfurique étendu et, quand on a tout retiré du creuset, on précipite le sulfate de chaux par une addition convenable d’alcool. On filtre, on lave avec de l’alcool faible et on dissout ainsi tout le bichromate de potasse formé. *
La dissolution de bichromate de potasse contient encore du sesquioxyde de fer, de l’alumine, de l’acide silicique et de l’oxalate de chaux que l’on précipite par l’ammoniaque et l’azotate d’ammoniaque. Le précipité est séparé par la filtration , et la liqueur étant rendue acide, on reconnaît la quantité d’acide chromique par une dissolution titrée de protochlorure d’étain, en suivant le procédé de M. Penny.
Ce procédé est fondé sur la propriété qu’a l’acide chromique des chromâtes et des bichromates de céder facilement son oxygène aux corps qui en sont avides. On peut pour cela employer le protochlorure d’étain. 332,35 de protochlorure d’étain, dissous dans 100 parties d’eau fortement acidulée par l’acide chlorhydrique, représentent 100 d’acide chromique , ce qui donne la quantité d’oxyde de chrome qui existe dans le minerai. L’équation suivante rend compte de cette réaction ;
K0,2Cr03 + 3SnCl -f- 7HC1 = KCl + Cr^ClS 3SnCl2 + HO.
Pour faire l’analyse volumétrique, on verse dans la dissolution de chronie la liqueur titrée de protochlorure d’étain
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jusqu’il ce que la couleur rouge du bichromate de potasse ait disparu et qu’il ne se forme plus de précipité jaune par l’acétate de plomb.
M. Calvert a employé pour l’attaque du minerai de chrome un autre procédé qui lui a donné de bons résultats ; il consiste à calciner ce minerai bien pulvérisé avec l’azotate de baryte et la potasse caustique. Celle-ci ne doit être ajoutée que vers la fin de l’opération. L’oxyde de chrome se transforme en acide chromique, et cette conversion est facilitée par l’état pâteux que prend l’oxyde de baryum.
Lorsque le creuset est refroidi, on le met dans un vase obtenant de l’acide azotique étendu d’eau, qui dissout la plus grande partie de la masse et laisse le minerai qui n’a pas été attaqué et qu’on soumet à un nouveau traitement. On précipite ensuite la baryte par le sulfate de potasse, on filtre et on ajoute à la liqueur de l’ammoniaque et de l’oxalate d’ammoniaque. Les précipités sont lavés sur un filtre, et le chromate de potasse est évalué par le procédé qu’on vient d’indiquer.
Au lieu de verser dans la solution de bichromate de potasse le protochlorure d’étain, quelques chimisles recommandent d’ajouter la solution de chrome dans le protochlorure d’étain additionné d’iodure de potassium et d’amidon jusqu’à ce qu’il se produise une couleur bleue persistante. On peut encore bleuir le bichromate de potasse avec de l’iodure de potassium , de l’amidon et de l’acide chlorhydrique; la couleur bleue disparaît par l’addition du protochlorure d’étain, mais cette modification paraît moins heureuse.
Le dosage du chrome a surtout une grande importance, quand on veut connaître la richesse du chromate de plomb. On peut faire une analyse approximative de chromate de
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plomb du commerce en triturant dans un mortier de porcelaine 1 gramme de jaune de ce sel sec avec de l’acide chlorhydrique, et en y ajoutant une dissolution concentrée et titrée de protochlorure d’étain jusqu’à ce que la couleur jaune soit remplacée par la couleur verte du chlorure de chrome. Le chlorure de plomb qui se précipite entraîne du chromate de plomb; on reprend donc le dépôt par l’acide chlorhydrique et par le protochlorure d’étain et on répète cette opération jusqu’à ce que la poudre qui se dépose soit blanche. On aura la quantité de chromate de plomb par le volume du protochlorure d’étain employé.
L’acide chromique peut être dosé aussi par les sels de fer au minimum. En effet, en présence de ces sels dissous dans une liqueur acide, l’acide chromique se décompose et forme du peroxyde de fer et de l’oxyde de chrome. On verse dans le chromate à analyser un excès de dissolution titrée de protochlorure de fer ou de sulfate de protoxyde de fer et d’ammoniaque, et, à l’aide du permanganate de potasse, on détermine la quantité de protoxyde de fer en excès et, par conséquent, la proportion de sel de fer au minimum que l’acide chromique a transformée en peroxyde.
On peut doser le chrome en distillant le bichromate de potasse avec de l’acide chlorhydrique et en déterminant la quantité de chlore qui s’est produite. En effet, 3 équivalents de chlore correspondent à 2 équivalents d’acide chromique comme le démontre l’équation suivante :
2Cr03 + 3HC1 = Ci’203 -j- 3C1 + 3HO.
On a proposé divers appareils pour la distillation du bichromate de potasse et de l’acide chlorhydrique. Ainsi, M. Bunsen conseille d’introduire un poids connu de chromate dans le petit ballon d de la capacité de 30 à /lO centimètres cubes et '20 ou 25 centimètres cubes d’acide
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chlorhydrique fumant (fig. 111) ; on y adapte le tube de dégagement a à l’aide d’un tube en caoutchouc c, et on introduit dans l’extrémité libre de ce tube de dégagement une boule à pointe très légère^ qui sert de soupape et qui est destinée à empêcher l’absorption. Ce tube est engagé dans le col de la cornue ô, de la capacité d’environ 160 centimètres cubes et contenant une solution d’iodure de potassium. Le col de la cornue présente un renflement h destiné à recevoir le liquide que le dégagement du gaz peut y faire monter.
Si l’on détermine par la méthode de M. Bunsen la quantité d’iode obtenue en décomposant un poids connu de chromate de potasse, on pourra calculer le poids de l’acide chromique contenu dans le chromate.
M. Frésénins a supprimé la soupape de l’appareil de M. Bunsen en étirant le tube en pointe et en y soufflant une boule vers le haut. Par cette disposition l’absorption devient lente et on a le temps de séparer le petit ballon dans lequel la réaction s’est opérée.
M. Mohr emploie un autre appareil distillatoire qui nous semble préférable (fig. 112). Il est formé d’un petit ballon, qui reçoit le mélange de bichromate de potasse et d’acide chlorhydrique fumant, d’un tube très incliné, communiquant, à l’aide d’un tube en caoutchouc, avec un
Fig. 112.
On introduit dans le ballon une dissolution de carbonate de soude pur que l’on verse par le tube rempli de verre cassé, on chauffe et l’on fait marcher l’opération jusqu’à ce que tout le chlore soit dégagé. On serre alors avec un fil le tube en caoutchouc, on laisse refroidir, on lave les fragments de verre avec de l’eau distillée, et on détermine la quantité de chlore contenue dans la liqueur alcaline, au moyen d’une dissolution arsénieuse titrée par la méthode de Gay-Lussac. Le volume de chlore obtenu fera connaître la proportion d’acide chromique.
On emploie aussi pour le dosage du chlore, et par suite de l’acide chromique, deux dissolutions titrées qui agis-
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autre tube en verre, dont l’extrémité inférieure effilée plonge jusqu’au fond d’un autre ballon. Ce ballon est fermé par un bouchon auquel est adapté un tube, large à la partie supérieure et rempli de fragments de verre.
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sent Time sur l’autre : la première contient de l’arsénite de soude, la deuxième de l’iode.
Pour préparer la liqueur normale d’arsénite de soude, on introduit dans un petit ballon d’acide arsénieux pur, et l’on y verse une dissolution de carbonate de soude également pur, on chauffe, et, lorsque l’acide arsénieux est entièrement dissous, on verse la solution dans un flacon de la capacité d’un litre, que l’on remplit jusqu’à la marque avec les eaux de lavage. Cette liqueur se conserve bien, mais il n’en est pas de même de la solution titrée d’iode. Celle-ci se prépare en dissolvant 12®%688 d’iode avec de l’iodure de potassium dans un litre d’eau distillée. ]^r que la liqueur soit moins colorée, il est peut-être préférable de ne prendre que la dixième partie de ce poids, c’est-à-dire 1®'',269. La liqueur ainsi préparée contient par litre d’équivalent d’iode en grammes, en prenant l’équivalent de l’hydrogène pour unité.
La solution d’iode est titrée ensuite avec celle d’arsénite de soude. A cet effet, on prend avec une pipette 10 centimètres cubes de celle-ci, on y ajoute de l’empois d’amidon et un peu de carbonate de soude. Ensuite on verse goutte à goutte, à l’aide d’une burette, la solution d’iode jusqu’à ce que la liqueur devienne bleue. S’il a fallu, pour obtenir ce résultat, 100 centimètres cubes, la solution normale d’iode sera au centième ou dix fois plus faible que celle d’arsénite de soude. C’est par une opération semblable qu’on détermine la quantité de chlore dans le dosage de l’acide chlorique.
Ce procédé présente un grave inconvénient, c’est que la dissolution d’iode s’altère rapidement et perd son titre, i L’iode se volatilise, le flacon se remplit de vapeurs violettes ' qui se condensent quelquefois. On est donc obligé de titrer f chaque fois la solution. M. Mohr a conseillé de la conser-
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ver clans un flacon représenté figure 113. Le bouchon reçoit le tube par lequel on souffle et le tube à déversement qui plonge jusqu’au fond du matras. Quoique ce flacon
soit bien bouché, le titre de la lic|ueur iodée doit varier par la raison que l’iode se volatilise dans la portion vide du matras, et se trouve absorbé par le bouchon. J’ai constaté d’ailleurs que le liège décolore peu à peu la solution d’iode.
On reconnaît, avant d’ajouter la solution d’amidon, que l’arsénite de soude est en excès, en plongeant dans le liquide un papier préparé avec un mélange d’empois et d’iodure de potassium.
Les liqueurs titrées d’iode et d’arsénite de soude ont été employées pour le dosage de l’acide arsénieux, de l’acide sulfureux, de l’acide suif hydrique, de l’étain, de l’oxyde de manganèse et des corps haloïdes.
M. Commaille, pharmacien stagiaire au Val-de-Grâce, vient de publier, dans le numéro de novembre 1 857 du Journal de pharmacie et de chimie^ des recherches intéressantes sur le dosage de l’iode contenu dansl’alcoolé des pharmacies.
Il est très important de pouvoir s’assurer de la quantité d’iode que contient ce médicament; mais il est difficile d’y parvenir par les anciens procédés de dosage, qui sont longs et qui présentent, à cause de la nature même de l’alcoolé, de nombreuses causes d’erreur.
Ainsi la transformation de l’iode en iodure de potassium donne de mauvais résultats, en ce sens que l’iode et la po-'
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tasse, en réagissant sur les éléments de l’alcool, produisent toujours de l’iodoforme.
Parmi les nombreux procédés expérimentés par M. Commaille, les quatre suivants sont les meilleurs ;
1“ Sulfhydrométrie renversée ;
2" Liqueur titrée d’azotate d’argent;
3° Liqueur titrée d’hyposulfite de soude ;
à° Liqueur titrée d’arsénite de soude.
Quel que soit le procédé que l’on emploie, on tend à l’un des deux résultats suivants : décomposition de l’iodure d’amidon et décoloration de la liqueur bleue, ou production d’iodure d’amidon et coloration de la liqueur en bleu. Pour a^ver à l’un ou à l’autre de ces résultats, il est absolument nécessaire que la teinture soit considérablement étendue d’eau.
Il faut aussi connaître parfaitement la quantité d’alcoolé sur laquelle on agit; pour cela M. Commaille se sert d’une petite pipette contenant exactement un gramme de teinture à la températui'e^ (M'dinaire de 15° centigrades. On an’ive certainement ainsi à un résultat plus exact qu’avec les balances dont on dispose généralement.
Si l’on veut sulfhydrométrie renversée^ on
mesure un gramme de la teinture à essayer, on l’additionne de 9 centimètres cubes d’alcool à 36°, que l’on 'étend d’eau de manière à ce que l’on obtienne 100 centi- ! mètres cubes de liqueur hydro-alcoolique. Au moyen d’une I burette graduée, on verse cette liqueur dans 100 centimèttres de solution d’acide sulfbydrique préalablement addiitionnée d’un peu d’empois, on agite continuellement et on ( Cesse de verser quand la teinte bleue ne disparaît plus.
Si, par une opération préliminaire, on a déterminé la ! force de saturation de l’acide sulfbydrique, en opérant sur lun gramme de teinture exactement prépai'ée selon le Co-
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(lex, il est certain que ces données suffiront pour calculer la quantité d’iode contenue dans l’alcoolé suspecté.
Il est absolument nécessaire que l’acide soit étendu, sans quoi il se précipite une telle quantité de soufre que la réaction est masquée.
Pour opérer avec la liqueur titrée d'azotate d'argent, on prépare la solution hydro-alcoolique , avec la teinture à essayer, comme nous venons de le dire ; on la met dans un flacon à large ouverture bouchant à l’émeri ; puis, avec une burette graduée, on verse la solution d’argent, on ferme fréquemment le flacon en agitant vigoureusement et en y plongeant chaque fois un papier amidonné: quand il ne bleuit plus l’opération est terminée. La liqueur titrée d’argent doit contenir 1*'‘,70 d’azotate d’argent pour 1 litre d’eau distillée.
Chaque centimètre cube de liqueur employée contient 0,00170 de sel d’argent, correspondant à 0,00126 d’iode.
Le poids d’iodure d’argent formé peut servir de contrôle à l’opération.
Le procédé par Y hyposulfite de soude est basé sur ce fait : 2 équivalents d’acide hyposulfareux 2(S’*0'‘‘) ne prennent que 1 équivalent d’oxygène au contact de l’iode libre , pour se transformer en acide tétrathionique (S‘0®).
La solution titrée d’hyposulfite doit contenir 2«’’,â80 de ce sel d’équivalent) pour 1 litre.
On verse, à l’aide d’une burette, la solution d’hyposulfite ■■ de soude, dans une certaine quantité d’eau iodée obtenue au moyen de 1 gramme de la teinture à essayer et additionnée d’empois d’amidon sans grumeaux. L’opération est ; terminée quand la décoloration de la liqueur est parfaite ; ^
chaque centimètre cube de solution d’hyposulfite contient 0,002/i8 de sel, correspondant à 0,00126 d’iode.
Pour doser l’iode avec la liqueur titrée d’arsénite de >.
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sonde, on fait, selon les indications de M. Mohr, bouillir Zi''', 95 (l’équivalent 99, le I équivalent = Zi9,5) d’acide arsénieux avec 4 0 grammes de bicarbonate de soude, on amène la solution au volume de 1 litre. C’est cette liqueur que l’on verse dans la solution aqueuse et amidonnée de la teinture à essayer.
Chaque centimètre cube de solution titrée correspond à 0,0/i95 d’acide arsénieux AsOb Celui-ci prend 2 équivalents d’oxygène pour se changer en AsO^; c’est pourquoi on ne prend que la moitié de l’équivalent Zi9,5 et pour la solution décimée Zi, 9 5 au lieu de 9,9.
j^Pour 1 gramme d’une môme teinture M. Commaille a trouvé dans une expertise les nombres suivants :
Solution d’azotate d’argent Iode = 0,0630
— d’hyposulf. de soude Id. ~ 0,0626
— d’arsenite de soude Id. = 0,0629
Cette teinture est trop faible en iode, la quantité de ce corps devant être, d’après le Codex et le formulaire des hôpitaux militaires, de 0,0769 pour 1 gramme.
CHAPITRE XVII
ARSENIC
La recherche et le dosage de l’arsenic dans les métaux, dans les eaux minérales et dans les matières organiques ont fait, dans ces derniers temps, le sujet de nombreux et intéressants travaux. On a imaginé des procédés variés et délicats pour découvrir les plus petites quantités de cette ‘substance, et on est parvenu à donner à l’analyse qualitative ule l’arsenic une très grande précision,
POCGIALK.
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ARTICLE PREMIER. — Dosage de l’acide arsénieux par les volumes.
On peut déterminer par les volumes l’acide arsénieux, au moyen d’une dissolution normale d’iode. On fixe le titre de cette liqueur par l’acide arsénieux pur et l’on reconnaît ainsi la richesse de l’acide arsénieux essayé, en suivant les règles que nous avons indiquées. Si la dissolution ne contient que de l’acide arsénieux libre ou combiné avec les bases, on en mesure un volume connu et on y ajoute une solution d’amidon ; puis on y verse goutte à goutte la dissolution titrée d’iode jusqu’à ce que le liquide devienne bleu. On note les divisions de la burette qu’on a employées pour produire ce phénomène et l’on obtient par le calcul le poids de l’acide arsénieux. La solution d’acide arsénieux sur laquelle on opère ne doit contenir aucun sel pouvant agir sur la liqueur titrée d’iode. On y reconnaîtrait la présence des sulfites et des hyposulfites en y versant de l’acide sulfurique et en chauffant. On aurait un dégagement d’acide sulfureux reconnaissable à son odeur, et un dépôt de soufre dans le cas où l’acide arsénieux serait accompagné d’un hyposulfite.
Le dosage de l’acide arsénieux se fait facilement par le procédé que Gay-Lussac a employé pour titrer la solution arsénieuse des essais cblorométriques, et que nous avons indiqué à l’article chlorométrie. Nous avons vu , en effet, que le réactif normal de l’acide arsénieux est une dissolution de chlore contenant son volume de gaz , et nous avons fait connaître le moyeiyle plus convenable pour préparer cette solution normale. L’opération pour le dosage de l’acide arsénieux est analogue à celle de la chlorométrie, en suivant bien entendu une marche inverse.
Lorsque l’acide arsénieux n’est pas dissous et qu’il est mêlé avec d’autres corps, comme l’orpiment et le réalgar,
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on le fait bouillir avec du bicarbonate de soude ou de l’acétate de soude et on opère comme précédemment, mais les résultats sont alors moins certains.
ARTICLE II. — Recherche de l’arsenic dans les eaux minérales.
On a trouvé, depuis une c[uinzaine d’années, l’arsenic dans la plupart des eaux naturelles, et de nombreux procédés ont été mis en usage pour le reconnaître et même pour le doser. Lorsqu’on a converti par la méthode de Marsh, à l’aide de l’hydrogène naissant, l’arsenic en arsé- Mure d’hydrogène, on le décompose ordinairement par l’action de la chaleur, tantôt pour en obtenir des taches, tantôt pour former un anneau, tantôt pour le convertir en acide arsénieux ou en sulfure d’arsenic.
M. Henry transforme l’arséniure d’hydrogène en acide arsénique, puis il dose celui-ci à l’état d’arséniate d’argent ou par les volumes, à l’aide d’une liqueur titrée d’azotate d’argent. On fait passer l’arséniure d’hydrogène dans l’acide azotique pur pour le convertir en acide arsénique, et l’on évapore jusqu’à siccité. On obtient ainsi un résidu blanc, très soluble dans l’eau et donnant avec l’azotate d’argent ammoniacal un précipité rouge-brique caractéristique.
On peut déterminer le poids de l’acide arsénique ou de l’arséniate lavé; si l’on veut faire usage de la méthode des volumes, on prépare une liqueur normale d’azotate d’argent pur et sec à on neutralise avec le plus grand soin par l’ammoniaque l’acide arsénique obtenu, et 1 on verse goutte à goutte la solution d azotate d argent avec une burette, dont chaque centimètre cube est divisé en 1 0 parties égales, jnsqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité. Cette méthode, qui est très commode quand on opère loin ■ des laboratoires, exige une grande habileté.
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Si l’on connaît le nombre de divisions de la burette qu’il faut employer pour précipiter un décigramme d’acide arsénique pur, on trouvera par une proportion la quantité d’acide fourni par l’essai. Supposons qu’un décigramme d’acide arsénique corresponde à 50 centimètres cubes et que l’on ait employé dO centimètres cubes de liqueur, on dira :
osqi ;; 10 : œ ... a
Pour obtenir la transformation de l’arséniure d’hydrogène en acide arsénique, on emploie un appareil composé (fig. llZi) d’un ballon, d’un tube en U et de deux boules de Liebig. Le tube en U est rempli de coton et de fragments de chlorure de calcium et les tubes à boules contiennent de l’acide azotique pur.
On introduit dans le ballon de l’eau, du zinc et de, l’acide sulfurique, dont il faut constater préalablement la pureté; on y ajoute la matière arsenicale et l’on fait passer le gaz qui s’est produit à travci's l’acide azotique. On réunit ensuite l’acide azotique des deux tubes et l’on fait évaporer jusqu’à siccité. L,e résidu blanc, qui est formé d’acide arsénique, est pesé, ou bien transformé en arséniate d’argent,
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OU bien encore dosé à l’aide de la dissolution titrée d’azotate d’argent.
M. Henry a reconnu que l’on peut trouver par ce procédé O’^OOl d’acide arsénique.
L’arsenic paraît exister dans les eaux à l’état d’acide arsénieux et d’acide arsénique, en combinaison avec la chaux, l’oxyde de fer, etc. Ces sels, qui sont dissous à la faveur de l’acide carbonique, se précipitent au contact de l’air, soit par suite du dégagement d’une portion de l’acide carbonique, soit par l’action oxydante de l’oxygène de l’air. Aussi trouve-t-on plus particulièrement l’arsenic dans les dépôts naturels ocracés.
^Pour la recherche de l’arsenic dans les eaux minérales, il faut pouvoir opérer sur des volumes considérables d’eau ou sur des résidus obtenus d’avance près des sources. Les eaux minérales contenant par litre de 0®',0003 à Qs^OOl d’arsenic, on pourra doser ce corps par la pesée ou par les volumes, en évaporant 60 ou 80 litres d’eau. Les essais se font plus facilement avec les dépôts, et par le calcul on peut savoir à quel volume d’eau ils correspondent.
Pour doser l’arsenic contenu dans les eaux minérales, on traite à chaud le résidu de l’évaporation de l’eau ou les dépôts ocracés par un excès d’acide sulfurique pur. On carbonise légèrement les matières organiques sans faire évaporer le liquide jusqu’à siccité, on ajoute de l’eau distillée, on fait bouillir afin de dissoudre les acides arsénieux, et arsénique, on filtre à travers le coton ou l’amiante, et l’on introduit le liquide filtré dans l’appareil à dégagement d’hydrogène. On peut alors obtenir, avecl’liydrogène arsénié qui se dégage, un anneau ou des taches arsenicales; mais nous pensons qu’il est préférable de le convertir en acide arsénique à l’aide de l’acidc azotique ou de fazotate
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d’argent. On termine, du reste, l’essai comme nous l’avons dit précédemment.
L’arséniate d’argent obtenu dans cette opération est ensuite traité par l’acide chlorhydrique étendu ; après avoir fdtré, on évapore et on dissout le résidu dans l’eau distillée, La solution doit donner des taches ou un anneau d’ arsénié.
ARTICLE III. — Recherche de l’acide arsénieux dans les cas
d’empoisonnement.
Nous croyons utile d’exposer d’une manière succincte la marche à suivre pour la recherche de l’acide arsénieux dans le cas d’empoisonnement.
On devra rechercher l’arsenic d’abord dans les matières alimentaires, puis dans les matières des vomissements, dans l’estomac, dans les urines, dans le foie, dans le sang, etc.
Lorsque l’acide arsénieux est mêlé avec les matières organiques, il est indispensable de les détruire complètement, afin qu’ elles ne masquent pas les caractères de l’arsenic, et qu’elles n’empêchent pas l’appareil de Marsh de fonctionner.
Plusieurs procédés ont été proposés pour la destruction des matières organiques, mais on emploie généralement celui de MM. Flandin et Danger. Ce procédé consiste à couper en petits morceaux le viscère qu’on veut carboniser, à le mettre dans une capsule de porcelaine et à y ajouter environ j de son poids d’acide sulfurique concentré. On chaulfe ensuite la capsule, et bientôt la matière animale se liquéfie et se transforme en une masse noire demi-fluide. On agite continuellement, pour favoriser le dégagement des vapeurs d’acide sulfurique et d’acide sulfureux et pour éviter les projections. La matière se concentre, prend plus de consistanqe et se réduit enfin en un charbon sec
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et friable. Si le charbon est gras et se pulvérise mal, on laisse refroidir la capsule, on verse sur le charbon une nouvelle quantité d’acide sulfurique, et l’on chauffe encore.
On pulvérise alors le charbon et on le traite par un mélange d’acide azotique et d’une petite quantité d’acide chlorhydrique pour convertir l’acide arsénieux en acide arsénique, et le rendre ainsi beaucoup plus soluble et plus fixe. On fait évaporer jusqu’à siccité et on reprend le résidu par l’eau distillée bouillante pour dissoudre l’acide arsénique ; le liquide filtré est ensuite introduit dans l’appareil de Marsh.
Orfila a indiqué deux procédés pour la carbonisation des lliatières organiques. Dans le premier, on mélange les matières desséchées et l’azotate de potasse, puis on les projette dans un creuset chauffé au rouge. L’arsenic passe ainsi à l’état d’arséniate de potasse. Le second procédé consiste à traiter les décoctions aqueuses des viscères par l’acide azotique pur, et à évaporer les liquides jusqu’à siccité, de manière à charbomier les matières animales. Ou bien encore on peut carboniser directement les organes par l’acide azotique.
La. carbonisation par l’acide azotique et par l’azotate de potasse présente un inconvénient très grave, c’est qu’il est impossible d’éviter une déflagration très vive qui peut volatiliser une partie de l’arsenic.
Le procédé de MM. rianclin et Danger est, suivant la commission de l’Académie des sciences, préférable à la carbonisation par l’azotate de potasse et l’acide azotique. On dirige mieux l’opération et on n’a pas à craindre, comme dans les procédés d’ Orfila, une déflagration. Un milligrammiue d’acide arsénieux peut être facilement reconnu par la méthode de MM. Flandin et Danger.
Cependant, le procédé de carbonisation par l’acide sul-
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furique peut produire la perte d’une certaine quantité d’arsenic. La nécessité où l’on est d’obtenir un charbon sec et friable oblige à chauffer assez pour volatiliser une partie de l’arsenic; aussi est-il convenable de faire cette opération dans une cornue de verre munie d’un récipient.
Lorsque la matière organique contient beaucoup de chlorures, l’arsenic pourrait être entraîné à l’état de chlorure d’arsenic, mais ce composé n’est pas perdu si la carbonisation se fait dans une cornue.
M. Blondlot a reconnu dernièrement que pendant la putréfaction ou la carbonisation des matières organiques, il se forme une proportion plus ou moins considérable de sulfure d’arsenic qui reste dans le charbon. Il conseille, après avoir épuisé le charbon par l’eau distillée bouillante, de procéder à un second lavage avec de l’eau ammoniacale qui dissout le sulfure. On évapore ensuite la liqueur jusqu’à siccité, on ajoute au résidu de l’acide azotique concentré et bouillant, on chasse l’excès d’acide par la chaleur, et on dissout dans l’eau l’acide arsénique qui s’est formé. Cette seconde dissolution doit être ajoutée à la première.
Lorsqu’on a carbonisé les matières organiques et qu’on a obtenu la dissolution arsenicale, on stumet celle-ci à l’action des réactifs, ou bien on procède à la recherche de l’arsenic à l’aide de l’appareil de Marsh, qui repose sur la propriété que possède l’hydrogène naissant de réduire l’acide arsénieux et l’acide arsénique, et de les convertir en eau et en arséniure d’hydrogène.
L’appareil primitif de Marsh est formé d’un tube de verre recourbé en siphon et ouvert à ses deux extrémités (fig. 115). Un robinet, terminé par un tube eflilé, est mastiqué à la branche la plus courte. On met dans celle-ci une baguette de yerre et au-dessus une feuille de zinc recour-
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bée. On introduit ensuite par la branche la plus longue le liquide arsenical mêlé avec de l’acide sulfurique. Il se produit de l’hydrogène et de l’arséniure d’hydrogène qui se rassemblent dans la branche la plus courte. En ouvrant le robinet, le gaz se dégage et on l’enüamme pour obtenir des taches arsenicales.
On a remplacé cet appareil par d’autres beaucoup plus convenables ; ainsi M. Chevallier employa une éprouvette à laquelle il adapta un bouchon percé de deux trous pour donner passage à deux tubes ; l’un d’eux était destiné à introduire les liquides dans l’éprouvette, et l’autre, qui était recourbé, laissait dégager le gaz hydrogène arsénié (fig. 116).
Oifila, de son cote, apporta une modification importante à 1 appareil de Marsh (fig. 117). Il le composa d’un flacon
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à deux tubulures fermées par des bouchons de liège, qui reçoivent, l’iin un tube droit qui plonge dans le liquide, l’autre un tube recourbé à angle droit, effilé à l’une de
ses extrémités, et destiné à la sortie du gaz hydrogène. Cet appareil peut aussi avoir la forme de la figure il8. Le tube horizontal est rempli de coton ou d’amiante.
Fig. 118.
Parmi les nombreuses modifications qui ont été proposées, la commission de l’Institut à donné la préférence à l’appareil imaginé par Berzelius et M. Liebig, et modifié par MM. Rœppelin et Kampmanii de Colmar. Cet appareil est disposé de la manière suivante (fig. 119) :
Fig. 119
11 est composé d’un flacon à col droit, fermé par un bouchon percé, de deux trous. A l’un de ces trous est
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adapté an tube droit que l’on fait descendre jusqu’au fond du flacon, et dans l’autre est engagé un tube recourbé à angle droit. Celui-ci communique avec un tube plus large, rempli d’amiante, qui est mis en rapport avec un tube en verre peu fusible, de 2 à 3 millimètres de diamètre ; ce tube doit être enveloppé d’une feuille de clinquant sur une longueur d’environ un décimètre.
Le flacon doit avoir, autant que possible, une petite capacité ; cependant il doit être assez grand pour contenir toute la liqueur à essayer. Le tube de dégagement est terminé en biseau à l’extrémité qui plonge dans le flacon, et porte une boule qui condense une partie de l’eau entraînée l^r les gaz.
* Le tube qui contient de l’amiante est destiné à retenir le sulfate de zinc, qui pourrait être entraîné par les gaz, et qui produirait un anneau métallique d’oxysulfure de zinc.
Lorsque l’appareil est monté, on introduit dans le flacon du zinc, de l’eau et un peu d’acide sulfurique. Il se produit de l’hydrogène qui chasse l’air de l’appareil; on peut alors chauffer la partie du tube qui est enveloppée de clinquant avec des charbons placés sur une grille, et, à l’aide d’un petit écran, on empêche le tube de s’échauffer à une distance trop grande. On doit prolonger le dégagement de gaz hydrogène pendant 20 ou 25 minutes, afin de bien constater la pureté des réactifs employés. S’il ne s’est pas formé de taches dans le tube, on introduit lentement dans le flacon le liquide suspect ])ar le tube ouvert, qui doit être un peu effilé à la partie inférieure. L’opération doit marcher d’une manière très régulière.
Si le liquide est arsenical, il se dépose, quelques instants après l’avoir versé dans le flacon, de l’arsenic dans le tube chauffé. On peut aussi enflammer le gaz à l’extrémité de ce
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tübe et recueillir des taches arsenicales sur une soucoupe de porcelaine.
11 nous paraît très convenable d’adapter au tube chauffé dans lequel doit se former l’anneau arsenical, un tube de Liebig, contenant une dissolution d’azotate d’argent pour retenir l’arséniure d’hydrogène qui n’aurait pas été décomposé par l’action de la chaleur (fig. 119).
Lorsqu’on a obtenu un anneau arsenical ou des taches arsenicales, il faut constater les caractères physiques et chimiques de l’arsenic et le distinguer particulièrement de l’antimoine.
Les taches arsenicales recueillies sur des capsules en j^orcelaine offrent des teintes variables, suivant la quantité d’acide arsénieux. Généralement elles sont brillantes et miroitantes. Celles d’antimoine sont brunes et brillantes, mais ce caractère ne suffît pas pour les distinguer.
Si l’on chauffe avec une lampe 1’ anne.au arsenical qui s’est formé dans le tube à décomposition, cet anneau se déplace (fig. 120); l’antimoine, au contraire, se volatilise difficilement. L’arsenic se transforme en une poudre blanche
volatile composée d’acide arsénieux ,
lorsqu’on chauffe le tube ouvert aux deux bouts. L’antimoine fournit également une poudre blanche, mais qui est beaucoup moins volatile que l’acide arsénieux, et qui est insoluble dans l’eau.
Les taches arsenicales sont très solubles dans l’acide azotique et, quand on chauffe le mélange, elles se transforment en acide arsénique. En effet, si l’on évapore la liqueur jusqu’ cà siccité dans une ])etite capsule de porcelaine, on obtient un résidu blanc qui donne un précipité rougebrique avec une dissolution d’azotate d’argent ammoniacal.
L’antimoine est également soluble dans l’acide azotique,
uECriERCIlE DE l’aCIDE ARSÉNIEUX, ETC.
mais le résidu jaunâtre, insolul)le dans l’eau, qu’il laisse après l’évaporation de la liqueur acide, ne précipite pas l’azotate d’argent. Si on le dissout, au contraire, dans l’acide chlorhydrique étendu d’eau et qu’on y ajoute de l’acide sulfhydrique, on aura un précipité rouge orangé de sulfure d’antimoine.
Les taches arsenicales sont très soluhles dans les hypochlorites alcalins étendus; l’antimoine s’y dissout, au contraire, difficilement.
On peut isoler de nouveau l’arsenic de l’arséniate d’argent obtenu dans l’une des épreuves précédentes ; il suffit pour cAi d’y ajouter un mélange de charbon et de carbonate de
it
potasse, et d’introduire la matière, après l’avoir desséchée, dans un petit tnbe fermé et effilé à l’une de ses extrémités (fig. '121).
On chauffe au rouge, et il se forme dans la partie étroite du tube un anneau qui présente les caractères de l’arsenic et qui répand une odeur alliacée à une température élevée.
Il résulte des expériences de la commission de l’Institut ■ que le procédé de Marsh i-end sensible un millionième d’acide arsénieux dans la liqueur qu’on examine.
Il est extrêmement important que la carbonisation des I matières organiques soit complète, non-seulement pour < éviter la mousse qui se forme dans l’appareil de Marsh,
: mais aussi la production de taches provenant de gaz carbo- 'nés partiellement décomposés dans la dainme. Ces taches présentent quelque ressemblance avec les taches arseni- ' cales, mais on peut les distinguer par les réactions chi- . miques.
Au lieu de décomposer l’arséniure d’hydrogène par la < chaleur, ou de l’enflammer, M. Lassaigne a propo.sé de le
ANTIMOINE
faire i^asser cà travers une dissolution neutre d’azotate d’argent (fig. 122) que l’on met dans deux tubes de Liebig.
L’arséniure d’hydrogène précipite l’argent métallique, et il se forme de l’eau et de l’acide arsénique. Lorsque tout le composé arsenical a été absorbé, on décompose l’azotate d’argent par l’acide chlorhydrique, on évapore la liqueur filtrée et l’on obtient ainsi de l’acide arsénique que l’on reconnaît par les moyens ordinaires. Ce procédé permet de constater la présence de très faibles quantités d’arsènic. Seulement il faut se rappeler que l’acide suif hydrique, l’acide sulfureux, les gaz carburés , l’hydrogène phosphoré et l’hydrogène lui-même peuvent produire un précipité noir de sulfure d’argent ou d’argent métallique. On ne devra donc affirmer que la liqueur est arsenicale que lorsqu’on aura isolé ce corps.
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On a fondé un procédé de dosage de l’oxyde d’antimoine sur la propriété qu’il a de décolorer l’iodure d’amidon. Sous
l’influence de l’iode, l’oxyde d’antimoine se transforme en acide antimonique ; mais pour que cette réaction ait lieu, il faut que l’oxyde d’antimoine soit dans une dissolution rendue alcaline par le bicarbonate de soude. Le seul parti qu’on puisse tirer de ce procédé consiste à comparer le sel d’antimoine qu’on examine à un échantillon de sel parfaitement pur. Ainsi, si l’on voulait connaître la proportion d’oxyde d’antimoine contenue dans l’émétique, on prendrait une quantité de ce composé contenant 1 d’oxyde d’antimoine, on ajouterait de l’amidon et l’on déterminerait par un essai le volume de la solution d’iode nécessaire pour colorer en Meu le liquide. La quantité de liqueur titrée d’iode employée pour l’échantillon d’émétique à essayer ferait connaître le poids d’oxyde d’antimoine.
CHAPITRE XIX
CUIVRE
ARTICLE PREMIER. — Procédé de M. Peloûze pour le dosage
DU cuivre.
Parmi les nombreux procédés cpii ont été proposés depuis plusieurs années, pour le dosage du cuivre par la méthode volumétrique, celui de M. Pelouze semble mériter la préférence. Il permet de doser rapidement, et avec beaucoup de précision, le cuivre contenu dans les minerais, les alliages et les sels de cuivre.
Ce procédé repose sur la propriété qu’ont ces sels de former avec l’ammoniaque une liqueur d’un bleu intense, et sur la décoloration de cette liqueur, lorsqu’on la traite par une dissolution de sulfure alcalin. Le cuivre est précipité de ses dissolutions ammoniacales par les sulfures solubles avant le plomb, l’étain, le zinc, le cadmium, le
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fer, l’antimoine, le bismuth et l’arsenic. Ces métaux ne donnant pas de dissolutions colorées, on comprend que la décoloration indique le terme de la précipitation du cuivre.
Dans ce procédé de dosage, l’ammoniaque n’a pas seulement la propriété de rehausser la couleur bleue des sels de cuivre, elle empêche aussi ces sels d’être précipités par les hyposulfites qui accompagnent les sulfures alcalins. Les sulfites et les hyposulfites forment avec les sels de cuivre du sulfure de cuivre, mais l’ammoniaque s’oppose à cette décomposition. Elle prévient également l’action des carbonates et des oxydes alcalins.
Suivant la remarque de M. Pelouze, on ne doit pas opérer' la précipitation du cuivre à la température ordinaire, par la raison que le sulfure de cuivre hydraté se rassemble avec lenteur, qu’il se transforme en sulfate, et qu’une petite quantité des autres métaux est entraînée en même temps que le sulfure de cuivre.
Si, au contraire, on fait bouillir la solution, on évite ces inconvénients, et la quantité de sulfure soluble employée pour décolorer la liqueur sera la même que le cuivre soit seul ou mêlé avec d’autres métaux.
M. Pelouze a observé qu’à la température ordinaire il se forme du sulfure de enivre hydraté, CuS, correspondant à CuO ; si on le fait bouillir avec des sels de cuivre en excès, ceux-ci sont décomposés, et vers 80 degrés, le dépôt est formé de 5CuS, CuO. Si la température du mélange s’élève à 100 degrés, cet oxysnlfure se combine avec une nouvelle quantité de cuivre. Il faut donc, pour doser le cuivre mêlé avec d’autres métaux, opérer à la température de 75 à 80 degrés. Il est facile de ne pas dépasser cette température ; il faut même faire bouillir longtemps la liqueur ammoniacale pour l’atteindre, et si l’expérience se
prolongeait, on y remédierait par nne nouvelle addition d’ammoniaque.
§ I. Préparation de la dissolution titrée de sulfure
de sodium.
M. Pelouze (1) conseille de préparer la solution de sulfure de sodium, en faisant passer un courant d’acide suifhydrique dans une dissolution de soude caustique marquant 36 degrés à l’aréomètre. Le gaz qui se dégage est absorbé, et, au bout de quelques heures, on trouve dans le flacon des cristaux de sulfure de sodium, dont une partie est colorée en jaune, tandis que l’autre, beaucoup plus Considérable, est incolore. On décante la liqueur qui recouvre les cristaux de sulfure de sodium, et, après les avoir lavés avec de petites quantités d’eau froide, on les laisse égoutter.
Pour préparer la liqueur normale, on dissout dans 1 litre d’eau distillée, environ IZiO grammes de sulfure de sodium. La liqueur, légèrement trouble d’abord, laisse déposer une petite quantité de sulfure de plomb, et devient incolore. On la décante et l’on en détermine le titre au moyen du cuivre. Elle doit être préparée de manière que 30 ou 32 centimètres cubes correspondent à 1 gramme de cuivre.
On trouve du reste, dans le commerce, du sulfure de sodium dont on peut se servir pour cet essai.
La dissolution de sulfure (le sodium reste longtenqDs incolore ; son titre s’affaiblit par le contact de l’air, mais cette altération est très lente. La seule précaution à prendre consiste à vérifier le titre de la liqueur toutes les fois qu’on veut essayer les composés de cuivre.
(1) Annalcx de chimie e.l de physique, t. XVII, ,V sCt., p. 39G. i-nddi.M.F,. 24
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On trouve, dans le commerce, du cuivre pur destiné aux épreuves daguerriennes ; mais s’il contenait des corps étrangers, on pourrait en préparer facilement.
Le cuivre pur se dissout sans résidu dans l’acide azotique, et la dissolution obtenue n’est pas troublée par un excès d’ammoniaque, par l’acide chlorhydrique et par l’acide sulfurique. Le- résidu que l’on trouve dans l’acide azotique est ordinairement formé d’.étain ou d’antimoine. Le précipité fourni par l’ammoniaque est du peroxyde de fer ou de l’hydrate de protoxyde de plomb.
Pour déterminer le titre de la liqueur d’épreuve, on dissout dans un petit ballon 1 gramme de cuivre pur dans quelques centimètres cubes d’acide azotique, on y verse ZiO ou /i5 centimètres cubes d’ammoniaque concentrée et l’on fait bouillir. L’ébullition a lieu vers 50 degrés; on y ajoute alors goutte à goutte, à l’aide d’une burette, la dissolution de sulfure de sodium. Lorsque la couleur bleue s’affaiblit, on suspend l’action de la chaleur et on lave les bords du ballon avec de l’ammoniaque. On chauffe encore, on verse une nouvelle quantité de liqueur, et l’on répète cette opération jusqu’à ce que la solution cesse d’être colorée.
Pour mieux saisir le moment où le sel de cuivre se décolore, il convient d’opérer toujours sur une quantité de liquide à peu près semblable, et de verser avec une pissette, pour les lavages, à peu près le même volume d’ammoniaque. Il en faut ordinairement 12 centimètres cubes.
Nous avons déjà fait remarquer que la température du liquide ne doit pas s’élever au-dessus de 75 ou 80 degrés. La solution de cuivre contenant beaucoup d’ammoniaque, il est facile de ne pas dépasser ce terme sans l’emploi d’un thermomètre. L’ammoniaque absorbe. beaucoup de chaleur
pour passer à l’état gazeux, et empêche par conséquent la température de s’élever trop rapidement.
§ 3. Essai des alliages, des minerais et des sels de enivre.
Avant de faire l’analyse définitive des alliages de cuivre, M. Peloiize conseille de reconnaître le titre approximatif de l’alliage à essayer. On peut alors opérer sur une quantité qui représente environ 1 gramme de cuivre. On pèse l’alliage, on le dissout à chaud dans l’acide azotique, et, si l’on observe un résidu insoluble qui indique la présence de l’étain et de l’ antimoine, on ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique afin de dissoudre également ces deux métaux. Pour favoriser la précipitation de l’acide stannique, on verse « dans la liqueur 1 ou 2 centimètres cubes d’une dissolution d’azotate de plomb titrée d’avance, et contenant 1 décigramme de plomb par centimètre cube.
Après avoir dissous l’alliage avec les précautions qu’on vient d’indiquer, on laisse refroidir la liqueur et l’on y ajoute 50 centimètres cubes d’ammoniaque concentrée. On fait bouillir ensuite la solution cuivrique, et, à l’aide d’une burette, on y verse peu à peu la liqueur normale de sulfure de sodium. Use produit de l’oxysulfure de cuivre cjui trouble leliquide; cependanton distingue parfaitementla teinte bleue due au sel de cuivre ammoniacal. Mais la coloration bleue s’affaiblit vers la fin de l’opération, aussi est- on obligé de suspendre l’ébullition, de laver, à l’aide d’une pissette, les bords du ballon avec de l’ammoniaque et de laisser déposer l’oxysulfure de cuivre pendant quelques instants, afin de mieux constater la teinte du liquide. On verse alors goutte à goutte la solution sulfureuse et, lorsque la décoloration est complète, on note le nombre de centimètres cubes employés. S’il en a fallu, par exeiriple, 28 centimètres cubes, et si .30 centimètres cubes de sulfure correspondent à
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1 gramme de cuivre, on aura la quantité de cuivre contenue dans Talliage par la proportion suivante :
Ainsi, l’alliage essayé contenait 0^*^^,933 de cuivre. Supposons qu’on ait opéré sur 1®%150 d’alliage, on aura son titre par le calcul suivant :
i«*,i50 : OB'-, 933 :: looo : x . . .x =
Lorsque le cuivre contient beaucoup d’étain, il faut plus de temps pour que le dépôt se forme et que le liquide devienne clair. Le cuivre qui est au minimum reste dans la liqueur sans la colorer, et ce n’est qu’au contact de l’air que celle-ci se colore. Une petite quantité de sulfure de cuivre se transforme en sulfate, mais ce sont là de légères causes d’erreur.
On emploie l’eau régale pour attaquer les minerais de cuivre, on ajoute de l’ammoniaque en excès et l’on y verse une-dissolution titrée de sulfure de sodium, comme nous l’avons dit pour l’analyse des alliages. Quelquefois cependant la quantité des corps étrangers est si considérable qu’on est obligé de fdtrer, de laver le dépôt et de concentrer la liqueur pour en faire l’analyse par le procédé ordinaire.
On peut déterminer avec exactitude par le^ procédé de M. Pelouze le cuivre contenu dans les sels de cuivre du commerce, tels que le sulfate et les acétates de cuivre. Le sulfate de cuivre contient ordinairement du sulfate de protoxyde de fer, du sulfate de zinc, et quand il est fabriqué avec les pyrites, il renferme en outre du sidfate de magnésie.
Pour faire l’essai du sulfate de cuivre, on prend 4 grammes de ce sel, qui contiennent 1 gramme environ de cuivre; o"]! les dissout dans l’eau, on fait bouillir, on y
ajoute quelques gouttes d’acide azotique pour peroxyder le fer, de l’ammoniaque concentrée en excès, et le dosage du cuivre se fait comme celui des alliages et des minerais.
La méthode de M. Pelouze est d’une exécution simple et rapide ; elle permet d’analyser avec une grande exactitude les alliages, les minerais et les sels de cuivre, et ne comporte pas une erreur de plus de 5 millièmes.
M. Pelouze a fait de nombreuses expériences qui démontrent que les métaux que l’on trouve ordinairement alliés au cuivre, tels que l’étain, le plomb, le fer, le zinc, le cadmium et l’antimoine, n’agissent sur le sulfure de sodium ^ii’ après le cuivre, et que, par con.séquent, ils ne modi- ♦Tient pas les résultats de l’analyse. En effet, si l’on mêle des poids connus de cuivre bien pur avec des quantités variables de plomb, d’antimoine, de fer, d’arsenic, d’étain, de zinc, de cadmium et de bismuth, on retrouve le cuivre à 2 ou 3 millièmes près.
M. Pelouze a reconnu également que, quand on mêle une dissolution d’azotate de cuivre ammoniacal avec les sulfures des métaux précédents, ils la décolorent à chaud; le cuivre se précipite à l’état d’hydrosulfure, tandis que les métaux se dissolvent. Cette expérience démontre d’une manière évidente que les métaux que nous venons de nommer n’agissent pas sur le sulfure de sodium en présence du cuivre, et que, par conséquent, ils n’ont aucune influence sur l’exactitude du procédé.
Lorsque tout le cuivre est précipité, les autres métaux sont atteints par le sulfure de sodium ; c’est ainsi que, si l’alliage contient du zinc ou du cadmium, on voit se former un précipité blanc de sulfure de zinc ou un précipité jaune de sulfure de cadmium, après l’élimination du cuivre.
La présence de l’argent n’est pas un obstacle à l’application de ce procédé; mais, après l’avoir dissous ainsi que le
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cuivre dans l’acide azotique, il faut le précipiter par un excès d’acide clilohydrique, jeter le dépôt sur un filtre et le laver avec soin.
Avant de s’arrêter au procédé que nous venons de décrire, M. Pelouze avait cherché à apprécier les proportions de cuivre avec une liqueur titrée de glycose ; mais les approximations s’écartaient quelquefois de 6 à 5 centièmes, de sorte qu’il a dû renoncer à ce procédé.
Il a obtenu des résultats plus exacts avec le protochlorure d’étain. Ce procédé consiste à dissoudre 1 gramme de cuivre dans de l’acide nitrique, à y ajouter de l’acide tartrique et de la potasse, et à verser dans la liqueur cuivrique bleue une dissolution normale de protochlorure d’étain jusqu’à ce que la décoloration soit complète. Le protoxyde d’étain isolé par la potasse absorbe la moitié de l’oxygène de l’oxyde de cuivre, qui se précipite à l’état de protoxyde.
On a proposé pour le dosage du cuivre un grand nombre d’autres procédés fondés sur l’action de la glycose, du fer, du zinc, du protochlorure d’étain, de l’iodure de potassium, etc. Nous allons les examiner rapidement.
^ 3. Dosage du cuivre par la gl;^cose.
Trommer le premier emiAoya une dissolution de tartrate de cuivre et de potasse pour reconnaître la glycose, et M. Barreswil, après lui, se servit de cette liqueur alcaline pour doser le sucre. En effet, lorsqu’on chauffe jusqu’à l’ébullition un mélange de glycose et de solution cupropotassique, on observe d’abord un précipité jaune de protoxyde de cuivre hydraté, qui ne tarde pas à devenir rouge. C’est du protoxyde de cuivre anhydre insoluble dans les alcalis. Le liquide qui avait une couleur bleu d’azur se décolore, devient jaunâtre par sifite de la réduction du bi-
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oxyde de cuivre. Cette réaction, qui a été employée pour le dosage du sucre, peut servir aussi, on le comprend, pour la détermination du cuivre.
Pour faire cette analyse, on dissout la substance qui contient le cuivre dans de l’eau ou de l’acide azotique, et l’on y ajoute de la potasse en excès et du tartrate neutre de potasse. On obtient ainsi un liquide d’un bleu foncé comme la dissolution ammoniacale de bioxyde de cuivre. Le protoxyde de cuivre est précipité par une dissolution titrée de glycose; mais, d’après les expériences de M. Pelouze, ce procédé ne donne pas de bons résultats.
On a conseillé de recueillir sur un fdtre le précipité ^ouge de protoxyde de cuivre, de le laver avec de l’eau bouillante, et de le dissoudre dans le chlorure de sodium et l’acide chlorhydrique. Le liquide incolore qui en résulte contient du protochlorure de cuivre que l’on peut doser par une dissolution titrée de permanganate de potasse.
§ 4. Dosage du cuivre par le fer et le permanganate
de potasse.
M. Mohr a recommandé un procédé fondé sur la décomposition de l’oxyde de cuivre par le fer métallique. Le fer, qui remplace le cuivre dans ses combinaisons, est alors titré par le permanganate de potasse.
On verse dans un flacon bouché à l’émeri le sel de cuivre dissous, et l’on y ajoute le quart de son poids de chlorure de sodium et quelques gouttes d’acide chlorhydrique; puis on y met quelques fils de fer bien décapés, et l’on chauffe à la température d’environ 30 degrés. On ne doit pas rendre la liqueur trop acide, afin de ne pas dissoudre de fer. Au bout de deux heures, la réduction est achevée, on filtre, et l’on dose le fer par le permanganate de potasse.
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M. Fleitmanii a indiqué un procédé de dosage du cuivre dans lequel ce métal, d’abord précipité par le zinc, est dissous dans le perchlorure de fer qui est ramené à l’état de protochlorure. Si la dissolution de cuivre ne contient ni acide azotique, ni arsenic, ni antimoine, on la traite par du zinc métallique pur qui déplace le cuivre. Le précipité est traité à une douce température par de l’acide sulfurique affaibli, puis lavé avec de l’eau bouillie. On le dissout alors dans le perchlorure de fer, et l’on dose le fer au minimum avec une dissolution titrée de permanganate de potasse.
Si la dissolution renferme du plomb, du bismuth, du fer ou de l’arsenic, on peroxyde le fer, on transforme l’arsenic en acide arsénique, puis on sépare les trois premiers par rammoniaque, et l’acide arsénique par un sel de magnésie. Après avoir éliminé ces métaux, on chauffe la dissolution avec de la tournure de zinc pour précipiter le cuivre, et on fait le dosage par le moyen que nous venons d’indiquer.
§ s. Dosage du cui%rc par le profoclilornrc d’étain et le hiclironiate de potasse.
On dissout le composé de cuivre, on y ajoute de l’amidon et un excès d’iodure de potassium ; il en résulte du protoiodure de cuivre, et la moitié de l’iode est mis en liberté. On verse dans la liqueur bleue une dissolution titrée de protochlorure d’étain jusqu’à ce que l’iodure d’amidon ait disparu puis on y ajoute une solution également titrée de bichromate de potasse, de manière à faire reparaître la coloration bleue. Pour chaque équivalent d’iode, on devra calculer deux équivalents de cuivre.
Cette méthode serait bonne si une foule de corps n apportaient pas une grande perturbation dans les résultats de
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l’analyse. Ainsi , toutes les substances qui décomposent l’iodure de potassium, telles que les sels de protoxyde de fer, les acides azotique, sulfurique et clilorhydrique, doivent être séparés avant défaire le dosage du cuivre.
Ou peut aussi, après avoir précipité le protoxyde de cuivre par la glycose, redissoudre cet oxyde dans l’acide cbloliydrique, y ajouter de l’amidon et de l’iodure de potassium, et titrer avec une dissolution de bichromate de potasse. Le protochlorure de cuivre décolore l’iodure d’amidon, et la quantité de dissolution de bichromate de potasse'fait 'connaître la proportion de protoxyde de cuivre formé. Mais ce procédé présente quelques inconvénients.
§ 6. Dosage du cuivre par l’iodure de potassium et l’hyposiilfitc de soude.
On peut déterminer l’iode qui devient libre par l’action de l’iodure de potassium sur les sels de bioxyde de cuivre, à l’aide de l’acide sulfureux ou de l’hyposulfite de soude. Un équivalent d’iode correspond à la moitié de l’oxygène contenu dans le bioxyde de cuivre, comme l’indique l’équation suivante :
2Cu0,S0^ 4- 2KI = 2K0,S03 -f Cu2l + I.
Suivant M. Brown, l’emploi successif de l’iodure de potassium et d’une solution titrée d’hyposulfite de soude donne des résultats plus exacts que ceux que l’on obtient par les autres procédés. Voici comment il propose d’opérer :
On dissout 5 décigrarnmes de cuivre dans l’acide azotique étendu, et l’on fait bouillir le liquide afin de chasser entièrement les composés nitreux. On y ajoute alors environ .‘10 gi-ammes d’eau et du carbonate de .soud^., de manière à précipiter une portion du cuivre qu’il contient. On redissout le précipité par un excès d’acide azotique, et
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1 on verse le tout dans un flacon d’une capacité d’environ 350 centimètres cubes.
Cela étant fait, on projette dans la dissolution environ 3 grammes d’iodure de potassium cristallisé. Aussitôt il se sépare une quantité d’iode qui est proportionnelle à celle du cuivre dissous, et qu’il s’agit de doser.
On y parvient, en versant goutte à goutte dans cette liqueur une solution normale d’hyposulfite de soude jusqu’à ce que le liquide ne conserve plus qu’une légère teinte jaune, c’est-à-dire que la majeure partie de l’iode libre ait disparu. On y ajoute alors une solution claire d’amidon, et l’on continue à verser jusqu’au moment où la couleur bleue de l’iodure d’amidon disparaît entièrement.
Il importe, pour l’application de ce procédé, que l’iodure de potassium soit exempt d’iodate de potasse, et que l’acide acétique ne contienne pas d’acide sulfureux.
On prépare la liqueur normale d’hyposulfite de soude en dissolvant 25 grammes de ce sel bien pur dans une quantité suffisante d’eau pour un litre, et en titrant la solution au moyen du cuivre pur.
M. Brown a reconnu que de petites quantités de plomb, d’étain, de fer et de zinc, n’apportent aucun trouble dans les résultats; mais si le cuivre contenait une proportion notable de plomb ou de fer*, il faudrait séparer préalablement ces deux métaux.
M. Jacquelain a eu la pensée de doser le cuivre, en dissolvant les composés de ce métal dans l’acide azotique, en y ajoutant un excès d’ammoniaque et en comparant la teinte fournie par cette dissolution à celle que donne un poids égal de cuivre traité de la même manière.
M. Jacquelain se sert de trois tubes de même diamètre, qui ont 5 centimètres de longueur et dont un seul est gradué. Il dissout 5 décigrammes de cuivre pur dans l’acide
azotique faible, y ajoute un léger excès d’ammoniaque et assez d’eau distillée pour former 1 litre de dissolution à la température de 10 degrés. 11 filtre ensuite la liqueur et en introduit 5 centimètres cubes dans l’un des tubes qu’il scelle aussitôt à la lampe d’émailleur. Cette solution bleue demeure un terme constant de comparaison.
Pour déterminer la proportion de cuivre contenue dans un minerai ou dans un alliage, on pèse la substance à analyser, on la traite successivement par l’acide azotique et l’ammoniaque, on filtre la liqueur et l’on verse assez d’eau pour que la teinte soit la même que celle de la liqueur qui de type. Le poids du cuivre est proportionnel au volume total de la dissolution.
Cette méthode peut être utile dans quelques cas, mais elle ne fournit que des résultats approximatifs.
M. Roucher a appliqué la méthode alcalimétrique au dosage des sels de cuivre : à cet effet, on introduit dans un petit ballon un poids connu de sel de cuivre et l’on y verse, au moyen d’une pipette, un volume mesuré d’une solution titrée de potasse contenant environ 10 pour 100 d’alcali. On fait bouillir pendant quelques minutes , on filtre, on lave avec beaucoup de soin, et l’^n détermine le titre alcalimétrique de la liqueur filtrée par la méthode de Gay-Lussac. La différence entre les deux titres correspond à la quantité d’acide contenue dans le sel soumis à l’analyse. Le poids de l’acide est pi’oportionnel à la quantité d’acide sulfurique monohydraté, que contient l’acide sulfurique normal indiqué par le chiffre qui exprime la différence des deux titres.
Cette méthode peut être employée, suivant xM. Roucher, pour fanalyse de tous les .sels métalliques, mais il conviendrait de la vérifier pour chaque cas particulier.
fx’emploi de cette méthode pré.sente une cause d’erreur que M. Roucher signalée lui-même, c’est que l’oxyde de
CUIVRE
cuivre retient une certaine quantité de potasse caustique qui varie, lorsqu’on opère sur du sulfate de cuivre , de 5 à 9 dix-millièmes du sel employé.
ARTICLE II. — Minerais et alliages de cuivre.
Les minerais de cuivre les plus importants sont le cuivre natif, le cuivre oxydulé, l’oxyde de cuivre , le sulfure de cuivre, la pyrite cuivreuse ou sulfure double de cuivre et de fer, et le carbonate de cuivre. Un grand nombre d’autres minerais contiennent du cuivre : tels sont le sulfate de cuivre, le phosphate de cuivre, les silicates hydratés, les sulfures d’antimoine, de bismuth, d’argent et d’étain , le cuivre gris, les cuivres panachés, etc.
Le cuivre forme, avec quelques métaux, des alliages fréquemment emj)loyés dans l’industrie. Ainsi le laiton contient ordinairement de 30 à 35 pour 100 de zinc, de 60 à 65 de cuivre et quelques centièmes de plomb et d’étain. Le similor renferme moins de zinc, aussi ressemble-t-il plus à l’or que le laiton.
Le bronze est un alliage de cuivre et d’étain contenant de petites quantités de fér, de zinc et de plomb. Il est destiné à la fabrication des canons, des cloches, des statues, des timbres d’horlogerie, etc. Voici la composition des différents bronzes :
§ I. Composition des différrnts bronzv.s.
Bronze des canons en France...
Tamlams et cymbales
Cuivre.. .
Étain.. . .
Cuivre. . .
Étain... .
Miroirs des télescopes,
Métal d’un miroir chinois
j Cuivre...
( Étain... .
l' Cuivre.. .
Plomb. ..
Antimoine
MINERAIS ET ALLIAGES DE CUIVRE
Métal des cloches en Angleterre.
/ Cuivre.. . .
j Étain
* i Zinc
( Plomb.. . .
1 Cuivre. . . .
' { Étain
C Cuivre. . . .
. 1 Étain
(zinc
5 millièmes.
§ Z. Monnaies de enivre et de bronze.
M. Pelouze a publié des recherches très intéressantes sur la composition des monnaies de cuivre et de bronze. Il a examiné /|300 pièces de 10 centimes et 11 Zi 00 pièces de ^entimes ; ses analyses lui ont donné les résultats inscrits dans le tableau suivant :
Pièces de iO cenlimes.
Poids
d’une
pièce.
10 pièces belges
40 république française un peu
blanches
1880 république française, rouges.
230 Louis XVI, d’un blanc rouge.
50 Louis XVI, blanc jaune. . . .
140 Louis XVI, blanches grises.
1950 Louis XVI, blanches
Poids
Titre
de
l’ulliage.
l'ulliage.
Poids d»
cuivre pur.
Pièces de 5 centimes.
90 pièces belges
10 anglaises
30 russes et suédoises
3570 république française, rouges.
100 — blanches..
30 Louis XVI, fausses blanches.
60 Louis XVI, blanches-rouges.
2010 Louis XVI, blanches
5500 Louis XV et Louis XVI , rouges
GUI VUE
Louis XV et de Louis XVI un titre de de cuivre pur. Les anciens sous de cloches contenaient de 5 à 6 pour 100 de zinc et de petites quantités de plomb, d’antimoine, de fer et d’étain.
Les sous de la République contenaient environ 95 centièmes de cuivre, 3 à Zi centièmes d’étain et 1 centième de plomb, de zinc et de fer.
Les monnaies de bronze de Napoléon III sont au titre de Elles renferment en outre d’étain, de zinc et quelques millièmes de plomb provenant des anciennes monnaies de cuivre rouge.
En général, les monnaies de cuivre étrangères sont fabriquées avec le cuivre du commerce, et ce n’est que rarement que ce métal est allié avec l’étain et le zinc. Voici les résultats obtenus par M. Pelouze avec les monnaies d’Angleterre, de Prusse, de Russie, de Suède, de Danemark, de Belgique, de Sardaigne, de Westpbalie, de la principauté de Monaco et de la Compagnie des Indes :
Monnaies d’ Angleterre.
Règnes. Millésimes. Poids. Titre. Me'taux étrangers.
George TV 1823 ... 16,79 ... 993 Étain, plomb.
Guillaume IV ... . 1831 ... 18, 7S ... 993 Étain.
George ITT 1797 ... 26,9 ... 997 Étain.
Victoria 1838 ... 9,41 ... 1000 »
Guillaume IV.... 1837 ... 4,71 ... 997 Étain.
George III 1806 ... 8,85 ... 983 Plomb.
George IV 1827 ... 9,20 ... 998 Étain.
Victoria 1841 ... 18,96 ... 999 »
Victoria 1841 ... 9,37 ... 1000 »
George III 1806 ... 8,57 ... 996 Étain.
Monnaies de Prusse
Mille'simcs.
Poids. Titre du cuivre.
QQ/Î
Monnaies du Portugal.
Millésimes. Poids. Titre du cuivre.
'*827 ? 834 (zinc, étain, fer).
Millésimes.
Poids.
Titre du cuivre.
Danemark
Sardaigne
Weslphalie
l’rincipautc de Monaco.. .
Compagnie des Indes. . . .
Les médailles frappées par les frères Moimeroi], vers la fin du règne de Louis XVI, sont formées de 970 à 980 pour 1000 de cuivre et de 20 à 30 pour J 000 en proportions
PLOMB
égales de zinc et d étain. Ces médailles, qui devaient être échangées contre des assignats, sont remarquables par leur pai faite conseivation, par la beauté et 1 éclat de leur couleur.
Parmi les médailles et les monnaies romaines, les unes sont composées de cuivre rouge et de quelques millièmes de métaux étrangers, d’autres de bronze contenant de 5 à 20 pour 100 d étain. Il existe aussi des monnaies anciennes qui présentent quelque analogie avec le laiton. M. Pelouze y a trouvé de 15 à 16 pour 100 de zinc, un peu d’étain, de fer et des traces de plomb.
On observe que les médailles qui contiennent une proportion considérable d’étain sont mieux conservées que les autres.
CHAPITRE XX
PLOMB
M. Flores Domonte a appliqué au dosage du plomb le procédé que M. Pelouze avait employé pour la détermination du cuivre. Ce procédé consiste à dissoudre le plomb dans ' l’acide azotique, à ajouter à la solution un excès de potasse et à précipiter le métal par une liqueur titrée de sulfure de sodium.
Comme M. Pelouze, M. Flores Domonte prépare la liqueur normale de sulfure de sodium, en dissolvant ce composé dans l’eau distillée de manière que 1 gramme de plomb soit précipité par environ 30 centimètres cubes de solution. Seulement ce dernier chimiste a judicieusement pris une quantité moindre de sulfure de sodium, par la raison qu’il en faut moins pour précipiter 1 gramme de plomb que pour 1 gramme de cuivre. En effet, l’équivalent
l’LOMB.
du plomb est représenté par l*29/i,50, tandis que celui du cuivre n’est que de 396,60 ; ce qui donne à peu près le rapport : 3,2 : 1. On ajoute à 1 volume de la dissolution cuprométrique 3 volumes d’eau ,' et on obtient ainsi pour les essais du plomb une liqueur correspondante à celle dont on se sert pour le cuivre.
Nous ferons remarquer, à ce sujet, que, s’il y a avantage à employer la même liqueur titrée pour le dosage d’un grand nombre de corps, on ne doit pas cependant faire usage dans les analyses volumétriques de solutions au même degré de concentration, et contenant des quantités de réactifs qui correspondent exactement à leur équivalent chi- ^lique.
* Lorsqu’on veut titrer la solution de sulfure de sodium, on introduit 1 gramme de plomb dans un ballon d’environ 200 centimètres cubes, on y ajoute quelques grammes d’acide azotique et on chauffe légèrement ; puis on étend le liquide d’une petite quantité d’eau et, lorsque le plomb est entièrement dissous, on verse dans la liqueur un excès de potasse qui précipite d’abord et dissout ensuite l’hydrate de protoxyde de plomb. Le liquide est maintenu à une température élevée, etl’on y verse, au moyen d’une burette, goutte à goutte, la solution normale qui donne un précipité noir de sulfure de plomb. On fait bouillir de temps en temps; le sulfure de plomb se dépose, le liquide s’éclaircit et on saisit avec beaucoup de soin le moment où une goutte de sulfure de sodium ne produit plus de précipité. On arrive facilement, par un .second essai et au besoin par un troisième, à un résultat exact. Lorsque l’opération est terminée, on lit sur la burette le volume de dissolution titrée qu’on a employé. S’il en a fallu par exemple, 30 centimètres cubes et si un minerai de plomb n’exige, sous le môme poids, que 19 centimètres
POOGIALE.
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CTibes, 011 trouvera la quantité de plomb qu’il contient par la proportion :
Ce dosage se fait rapidement et on détermine, à moins de 1 pour 100, la quantité de plomb. Cependant la méthode qui repose sur la précipitation des corps n’est pas en général très bonne.
Le plomb est rarement pur; on le rencontre le plus souvent allié à l’étain, au cuivre, au zinc, au fer, àTantinioine, etc. On pourrait se débarrasser par la filtration des acides antimonienx et stanniqiie qui ne sont pas dissous par l’acide azotique, et de l’acide arsénieux qui est retenu, suivant M. Levol, par l’acide stannique; mais M. Flores Domonte, ayant constaté que l’étain, l’antimoine et l’arsenic ne sont pas précipités par le sulfure de sodium, dans un grand excès de potasse, il vaut mieux faire l’essai sans liltrer.
Le zinc ne nuit pas au succès de l’expérience ; en effet. M. Pelouze a démontré qu’il se précipite après le plomb, et, comme le sulfure de zinc est blanc, on reconnaît, lorsqu’il apparaît, que tout le plomb est précipité.
La présence du cuivre exige une opération plus compliquée. Dans une première expérience, M. Flores Domonte dose ce métal par le procédé de M. Pelouze, que nous avons décrit; puis il fait un essai synthétique sur un mélange formé de 1 gramme de plomb et d’un poids de cuivre égal à celui qu’a donné l’expérience. Cet essai fera connaître le nombre de divisions qu’on devra retrancher en faisant l’essai de l’alliage. En effet, si 1 gramme de plomb pur correspond à 30 centimètres cubes de liqueur titrée, et si, après l’avoir allié av.ee le cuivre, il en faut 33, évidemment la différence 3- représentera le cuivre.
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Si l’alliage à essayer contient, par exemple, 6 pour 100 de cuivre, on fera d’abord une opération synthétique avec 1 gramme de plomb et de cuivre ; puis on exécutera un essai sur un gramme d’alliage. Si de cuivre exigent 3 centimètres cubes de liqueur, et si le nombre de centimètres cubes employés dans le dernier essai est de 20, on devra retrancher de ce chillre 3 centimètres cubes pour avoir le volume de la dissolution sulfureuse, qui a réellement servi à la précipitation du plomb.
Lorsque la quantité de cuivre est faible, on ajoute à l’alliage — de ce métal, pour donner à l’essai plus de préci- |ion.
Le bismuth ne peut pas être séparé du plomb par cette méthode; heureusement cette cause d’erreur n’a pas d’importance au point de vue industriel.
L’essai des céruses et des acétates de plomb se fait avec la plus grande facilité, et j’ajouterai que c’est là une application extrênient intéressante, puisque ces produits sont souvent fraudés.
M. Hempel a proposé de doser le plomb en ajoutant un volume connu d’acide oxalique normal ; on neutralise par l’ammoniaque, on filtre et on dose dans la liqueur filtrée, à l’aide du permanganate de potasse titré, l’acide oxalique en excès. On aura ainsi la quantité d’acide oxalique qui a précipité le plomb. Ce procédé n’est applicable qu’aux dissolutions de plomb ne contenant pas d’autres oxydes métalliques qui pourraient être précipités par l’acide oxalique. 11 sera donc rarement employé.
On a indiqué une autre méthode qui consiste à précipiter le plomb dissous par le bichromate de potasse, à laver le pi-écipité formé de chromate de- plomb, et à le traiter par une dissolution titrée de sel de fer au minimum. On déter-
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luiiie ensuite par le permanganate de potasse l’excès de sel de protoxyde de fer, et on a ainsi la quantité qui a été transformée en peroxyde, et, par conséquent, la proportion correspondante de cliromate de plomb. Le cliromate de plomJj donne dans une dissolution acide, avec les sels de fer an minimum, de l’oxyde de chrome, du peroxyde de fer et un sel neutre de plomb contenant l’acide employé.
L’action des sels de protoxyde de fer sur le cliromate de plomb est très lente. Ce procédé est moins rapide et présente moins de précision que celui de M. Flores Domonte.
MERCURE
La recherche du mercure métallique peut se faire par la voie sèche ou par la voie humide. Pour employer le premier procédé, on introduit dans un tube de verre peu fusible une couche d’hydrate de chaux sec, et au-dessus un mélange de la matière à analyser et de chaux sodée, une nouvelle couche de chaux sodée, et enfin de l’aniiante.' On place le tube sur une grille, et l’on y adapte, à l’aide d’un bouchon, le tube à boules de Liebig. C’est à peu près l’appareil dont on se sert pour le dosage de l’azote par la méthode de MM. "Will et Warrentrapp.
Lorsque l’appareil est monté, on entoure la partie antérieure du tube de charbons incandescents, on chauffe graduellement d’avant en arrière, jusqu’à ce que le tube soit porté en entier au rouge. Le mercure se volatilise et va se condenser dans le tube à boules ; on le recueille et on le dessèche avec soin.
Ce procédé peut être employé pour rechercher, dans les cas d’empoisonnemeiit, les composés mercuriels dans les
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matières des vomissements, dans les organes digestifs ou dans les autres viscères de l’économie.
Dans le procédé par la voie humide, le composé mercuriel dissous dans l’eau est mêlé avec une dissolution acide de protochlorure d’étain. On porte le mélange à l’ébullition, on laisse refroidir, et, lorsque le mercure est déposé, on décante la liqueur qui surnage. Pour bien réunir les particules métalliques en globules, on les fait bouillir avec de l’acide chlorhydrique.
On peut employer également le protochlorure d’étain pour l’analyse volumétrique des composés mercuriels, en dissolvant dans l’acide chlorhydrique la matière qui coulaient le mercure, en y ajoutant un volume connu de solution normale de protochlorure d’étain, et en faisant bouillir. Le mercure métallique réduit est lavé et recueilli avec soin. On dose ensuite l’excès de protochlorure d’étain, à l’aide du bichromate de potasse, et l’on calcule la quantité de mercure par le volume de protochlornre d’étain, qui a été réellement employé pour la décomposition du sel mercuriel. Le calcul varie suivant qu’on agit sur un sel de protoxyde ou de peroxyde de mercure. En effet, dans le premier cas, le protochlorure d’étain ne reçoit que | équivalent de chlore , dans le second i équivalent. On reconnaîtra, du reste, facilement sous quel état se trouve le mercure au moyen de l’acide chlorhydrique, qui précipite les sels de protoxyde de mercure.
Le procédé n’est pas applicable au dosage des azotates de mercnre. Il faut les décomposer préalablement et chasser l’acide azotique.
On a proposé de détei’miuer le bichlorure de mercure par l’oxalate d’ammoniaque, qui produit du ])rotochlorure de mercure sous l’influence des rayons solaires; mais ce moyen est d’une application difficile.
MERCUUE.
M. Mialhe a employé im mode de dosage, qui repose sur la propriété que possède le sulfure de sodium de précipiter les dissolutions mercurielles, et sur la destruction de ce sulfure par une dissolution alcoolique d’iode.
La liqueur sulfureuse et la teinture d’iode sont préparées de manière qu’elles se détruisent mutuellement sous le même volume ; on s’en assure par le procédé suif hydrométrique de Dupasquier.
Pour préparer la liqueur mercurielle , on dissout 1 milligramme de bichlorure de mercure par centimètre cube d’eau distillée, et on le précipite par le sulfure de sodium que l’on verse goutte à goutte à l’aide d’une burette divisée en centimètres cubes et en dixièmes de centimètres cubes. Mais comme il est très difficile de reconnaître le terme de la réaction, on ajoute un excès d’eau sulfureuse, on filtre et on lave avec soin le précipité. On mêle ensuite avec la liqueur filtrée de l’amidon dissous dans l’eau, et, à l’aide de la teinture normale d’iode, on détermine le volume de solution sulfureuse ajoutée en excès. Supposons que pour précipiter 1 milligramme de bichlorure de mercure, il faille 5 centimètres cubes de liqueur sulfureuse.
Quand on veut doser le bichlorure de mercure contenu dans une solution , on opère comme précédemment, et le volume de sulfure de sodium employé donne par le calcul la proportion de bichlorure de mercure.
Le mode d’analyse de M. Mialhe pourrait être employé pour le dosage d’autres métaux, tels que le zinc, le fer l’argent. Mais il n’est applicable qu’à la détermination d’un seul sel métallique dans la liqueur sur laquelle on opère. En elfet , si elle renfermait deux ou plusieurs métaux , ils seraient tons précipités en même temps.
MERCURE
Dosage de l’oxyde de mercure dans une suhition d'azotate de bioxyde de mercure.
Le procédé que M. Liebig a proposé pour le dosage de l’oxyde de mercure est basé sur les réactions suivantes :
1" Le phosphate de soude produit, dans une- solution d’azotate de bioxyde de mercure, un précipité blanc floconneux qui devient cristallin par le repos ;
2“ Le bichloriire de mercure, au contraire, n’est pas précipité par une solution de phosphate de soude ;
3° Si l’on ajoute à un mélange de phosphate de soude et d’azotate de bioxyde de mercure une dissolution de chlorure Se sodium, avant que le précipité ne soit devenu cristallin, le phosphate de mercure et le chlorure de sodium forment immédiatement du bichlorure de mercure et du phosphate de soude,
1 équivalent de chlorure de sodium étant nécessaire pour dissoudre 1 équivalent de phosphate de mercure, il en résulte qu’il est possible de calculer la quantité d’oxyde de mercure d’après celle de chlorure de sodium qu’on a employée. Mais M. Liebig a fait observer lui-même que l’équivalent du chlorure de sodium étant beaucoup moins élevé que celui de l’oxyde de mercure, ce procédé n’est pas aussi exact que le dosage du chlorure de sodium par l’oxyde de mercure. Cependant cette méthode est suffisante pour certains cas.
Préparation de la solution normale de chlorure
de sodium.
Pour doser l’oxyde de mercure, on se sert d’une solution titrée de chlorure de sodium que l’on prépare en ajoutant à 20''‘’ d’une solution saturée de ce sel, d’eau distillée.
On obtient ainsi une liqueur étendue de sel marin dont
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10 centimètres cubes contiennent 108”"'"^52 de chlorure qui correspondent, d’après les équivalents, à 200 milligrammes d’oxyde de mercure. Par conséquent, 1 centimètre cube de cette solution représente 20 milligrammes d’oxyde de mercure. ^
M. Liebig conseille d’opérer sur une dissolution mercurielle étendue; il faut, autant que possible, que 10 centimètres cubes ne contiennent que 200 milligrammes d’oxyde de mercure. On doit donc faire un essai préalable pour amener la solution de mercure à un degré de concentration convenable. Pour cela , on ajoute à 10 centimètres cubes de solution normale de chlorure de sodium , h centimètres cubes d’une solution saturée de phosphate de soude et une quantité suffisante de liqueur mercurique pour obtenir un précipité permanent. Si l’on a employé, par exemple, 5 centimètres cubes de celle-ci, correspondant à 200 milligrammes d’oxyde, on devra, avant de procéder à l’essai définitif, ajouter à la dissolution d’oxyde de mercure deux fois son volume d’eau, puisque 10 centimètres cubes de cette liqueur renferment A 00 milligrammes de cet oxyde.
Pour doser l’oxyde de mercure, on introduit dans un vase à précipiter 10 centimètres cubes de solution mercurique, on y ajoute 3 à 4 centimètres cubes de phosphate de soude et, à l’aide d’une burette, une quantité suffisante de chlorure de sodium pour dissoudre le précipité qui s’est formé. Après ce premier essai, M. Liebig conseille d’en faire un second.
Si l’on a employé, par exemple, 8 centimètres cubes de solution titrée de chlorure de sodium, on prend pour le second essai la même quantité de liqueur et l’on y ajoute 3 à h centimètres cubes de phosphate de soude, puis goutte à goutte de la solution mercurique jusqu’à ce qu’il se fonne un précipité. Supposons qu’il ait fallu employer pour cela
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10,10 de solution de mercure, les deux essais combinés donneront 20‘’‘‘,10 de celle-ci pour 16‘'‘',0 de dissolution de chlorure de sodium. Chaque centimètre cube de la dissolution titrée de ce sel correspondant à 20 milligrammes d’oxyde de mercure, les 16 centimètres cubes qui ont été employés représentent 320 milligrammes d’oxyde de mercure.
Ces deux essais se compensent ; en effet, si dans le premier on est exposé à ajouter quelques gouttes de chlorure de sodium de trop pour redissoudre le précipité , dans le second il faut ajouter un léger excès de solution inercurique pour le produire. Cette méthode n’est applicable du reste l^ue dans le cas où la solution de mercure ne renferme pas de métaux précipitables par le phosphate de soude de leur solution chlorhydrique.
CHAPITRE XXII
ARGENT (1)
Les essais d’argent s’exécutaient autrefois par la coupellation; dans cette opération le cuivré s’oxyde, est absorbé par une coupelle en os calciné, tandis que l’argent, qui résiste à l’action oxydante de l’air, reste sur la coupelle sous la fonne de bouton.
Pour favoriser l’oxydation du cuivre , on ajoute à •
1 gramme d’alliage 7 grammes de plomb pour les alliages à 900 millièmes, on dépose ce métal dans une coupelle chauffée dans un moufle à la température rouge, et lorsque le plomb est devenu brillant, on ajoute l’alliage d’argent
(1) Instruction sur l’essai des matières d’argent par la voie liuniide, par Gay-I.ussac.
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enveloppé dans du papier. L’oxyde de plomb et l’oxyde de cuivre sont absorbés, et l’on trouve dans la coupelle un bouton d’argent, dont la surface supérieure doit être brillante, bombée et sans aucune saillie.
Cette opération si simple exige pourtant de grandes précautions. Ainsi , si la température du fourneau est trop élevée, la coupellation donne jusqu’à 8 ou 10 millièmes de moins pour le titre des alliages d’argent, et si l’on ne cliaulfe pas assez, l’argent retient du plomb et du cuivre.
Lorsque la température est trop élevée, l’argent se volatilise, et il en résulte une perte de quelques millièmes ; d’un autre côté, la coupelle retient le double de l’argent qui manque, et par conséquent le bouton d’essai n’est pas de l’argent pur, mais contient environ h millièmes de plomb et ' de cuivre. Les directeurs des monnaies étaient donc obligés, avant l’application du procédé de Gay-Lussac, pour avoir un alliage au titre de 900 millièmes, de faire un alliage au titre réel de 903 à 904 millièmes, et ils éprouvaient, par conséquent, une perte de 3 à 4 millièmes d’argent.
Gay-Lussac, frappé de ces inconvénients, imagina ,un procédé aussi remarquable par sa simplicité que par sa précision, et qui a été généralement adopté. Ce procédé, qu’il appela essai des matières d’argent par la voie hu- 7nide, est presque aussi rapide et beaucoup plus sûr que la coupellation.
Lorsque l’on ajoute du chlorure de sodium à une dissolution d’argent dans l’acide azotique, il se forme un précipité blanc, caillebotté, de chlorure d’argent insoluble dans l’eau et dans les acides.
La quantité de chlorure d’argent n’est pas déterminée par les procédés ordinaires, c’est-à-dire par la fd tration, les lavages, la calcination et les pesées, mais par le vo-
PRÉPARATION DE LA DISSOLUTION NORMALE DU SEL MARIN
Imne d’une dissolution titrée de clilorure de sodium employé pour précipiter tout l’argent dissous. Ce sel n’a aucune action sur les métaux qu’on rencontre ordinairement dans le cuivre.
Le chlorure d’argent possède la propriété de se déposer rapidement, et le liquide qui le surnage est presque transparent, de sorte que, s’il contient encore de l’argent, on le reconnaîtra par de nouvelles additions de chlorure de sodium. Suivant Gay-Lussac, 1 milligramme d’argent dissous dans 100 grammes de liquide peut être constaté par ce moyen, et si la liqueur était parfaitement limpide, on distinguerait même j de milligramme. A cet effet, on agite ^'ement le liquide rendu trouble par le chlorure d’argent, et , après quelques moments de repos , il devient assez transparent pour qu’il soit possible d’apprécier le trouble produit par l’addition de ^ milligramme d’argent.
On mesure la dissolution normale de sel marin en déterminant : 1° le poids de cette liqueur pour précipiter l’argent contenu dans l’alliage; 2« le volume qu’il faut en employer pour précipiter entièrement ce métal. La mesure au poids est plus exacte, mais demande trop de temps lorsqu’on, doit faire plusieurs essais.
ARTICLE PREMIER. — Puéparation de la dissolution normale de sel
MARIN, EN LA MESURANT AU POIDS
Cette dissolution est préparée de manière que 100 grammes précipitent exactement 1 gramme d’argent pur. Si le sel marin était pur, il suffirait de dissoudre 5®'',/i27 de sel dans 99/i'^'‘,573 d’eau distillée pour avoir 1000 grammes de dissolution normale. Mais le sel marin contenant toujours des sels étrangers, et sa purification présentant quelques difficultés, Gay-Lussac a préparé la dissolution normale avec le sel marin du commerce. On le dissout dans l’eau.
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et par quelques tâtonnements on détermine la quantité d eau qu’on doit y ajouter pour que 100 grammes de dissolution 2^1'écipitent exactement 1 gramme d’argent. On procède ensuite à l’essai de la liqueur.
On dissout un gramme d’argent à l’aide de quelques grammes d’acide nitrique, dans un flacon bouché à l’émeri, de la capacité de 200 centimètres cubes environ (fig. 123), on remplit une burette de dissolution, on en fait la tare (fig. d24) et l’on verse un j)eu jdus de 100 grammes dans le flacon, que Fig. 123. bouche. On agite vivement le mélange
pendant une minute environ, et j>ar le repos le liquide devient très clair. On y verse alors deux gouttes de dissolution, et, s’il se forme un précipité, l’on agite de nouveau et l’on ajoute deux autres gouttes. On continue ainsi jusqu’à ce ce que les deux dernières ne fournissent plus de précipité. On retranche les trois dernières gouttes qui pèsent environ trois décigrammes, et l’on a ainsi la quantité de dissolution emjdoyée pour précipiter un gramme d’argent. S’il en a fallu, par exemi^le, 102 grammes, la dissolution est trop faible. Il faut donc ajouter une certaine quantité de dissolution concentrée de sel marin , que l’on trouve par le calcul, faire un autre essai, et, pour avoir autant que possible le véritable titre, on devra ju’éparer une dissolution décime. Pour préparer la dissolution décime de sel marin, on pèse 100 grammes de dissolution normale dans un ballon contenant 1000 centimètres cubes jusqu’au trait circulaire, et
Fig. 124.
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l’on complète ce volume avec de l’eau. Il est évident qu’un centimètre cube de cette dissolution représente un millième d’argent. On mesure facilement ce volume de liquide à l’aide de la pipette (lig 125) , qui contient jusqu’au trait un centimètre cube ou un gramme. On peut fractionner le centimètre cube, en comptant le nombre des gouttes dont il est formé et qui est en moyenne de vingt. On conserve la dissolution décime dans un flacon (fig. 125) fermé par un bouchon de liège que traverse la pipette. Fig. 125.
C’est avec cette dissolution décime que l’on continue l’essai de la dissolution normale. Si, par exemple, on a employé 999 de dissolution normale , on ajoutera une pipette ou 1 gramme de dissolution décime pour avoir le poids exact de 1000 de dissolution normale. Si la liqueur est trop faible, 011 ajoutera une quantité convenable de dissolution concentrée de sel marin et on fera un nouvel essai.
Lorsqu’on a déterminé exactement le titre de la dissolution normale, il suflit, pour la préparation d’une nouvelle (quantité de liqueur titrée, de faire la somme des quantités de dissolution concentrée de sel marin et d’eau qu’on a employées et de les mêler. Pourtant il est toujours nécessaire de vérifier le titre.
11 pourrait se faire qu’au lieu d’avoir une dissolution trop faible, on eût une liqueur trop forte. Dans ce cas la dissolution précipiterait par une dissolution décime d’argent et le nombre de centimètres cubes d’argent nécessaires pour précipiter l’excès de sel marin donnerait la quantité d’eau (ju’il faudrait ajouter pour avoir le véritable titre.
l’oiir préparer la li(pieur décime d’argent, on dissout 1 gramme d’argent pui’ dans 5 ou 6 grammes d’acide azo-
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tique également pur, et l’on ajoute de l’eau distillée de manière à' former 1 litre de liqueur. La dissolution décime de sel marin et la dissolution décime d’argent sont préparées de manière qu’en les mêlant à volumes égaux l’azotate d’argent et le sel marin se décomposent entièrement.
Pour obtenir l’argent pur, on dissout l’argent de coupelle dans l’acide azotique, et après avoir séparé par décantation le résidu, on précipite la dissolution étendue d’eau par le sel marin. Le chlorure d’argent lavé et séché est chauffé ensuite au rouge vif dans un creuset après l’avoir mêlé avec de la craie et du charbon.
L’argent réduit est dissous une seconde fois dans l’acide azotique et précipité de nouveau pai‘ le sel marin. Enfin, le chlorure d’argent est décomposé encore par la craie et le charbon.
Lorsqu’on a de nombreux essais à faire, on conserve la
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dissolution normale de sel marin dans des dames-jeannes jaugées en litres ; une échelle en papier fait connaître la quantité de liquide qu’elles contiennent (fig. 126). Elles sont fermées par des soupapes hydrauliques, de sorte qu’aucune évaporation ne peut avoir lieu. On puise la dissolution dans la bouteille à l’aide d’un siphon à robinet ou mieux encore au moyen d’un tube en métal adapté au fond de la bouteille (fig. 127).
Pour déterminer le titre d’un alliage d’argent, ou en
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dissout 1 gramme dans quelques grammes d’acide azotique à 3‘2 degrés de l’aréomètre de Baumé, on chauffe légèrement et l’on expulse ensuite les vapeurs nitreuses à l’aide d’mi soufllet. On pèse la dissolution normale dans la buretle, comme nous l’avons déjà rapporté, et l’on en verse un peu moins de 90 grammes, 89,8 par exemple, on agite, puis on fait couler 1 centimètre cube de dissolution décime qui représente 1 millième d’argent, et l’on répète cette opération jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité. On ne compte pas le dernier millième et l’on ne prend que la moitié de l’avant-dernier. Si, par exemple, on a ajouté Zi centimètres cubes de liqueur décime, on n’en comptera que 2 \ ; par conséquent le titre de l’alliage sera de 900,5.
Si le premier centimètre cube ne précipitait pas la solution d’argent, c’est qu’on aurait employé trop de dissolution normale. On ajouterait alors 1 centimètre cube de solution décime d’argent, en procédant comme nous l’avons dit pour la solution décime de sel marin , et l’on trouverait ainsi le titre réel de l’argent.
ARTICLE II. — Préparation de la dissolution normale de sel marin
PAR les volumes.
Si la mesure au volume n’a pas tous les avantages de la méthode précédente, elle est, sans contredit, plus rapide et d’une application plus facile, quand on a des essais nombreux à faire. Aussi, ce procédé est-il généralement employé dans les hôtels des monnaies.
La dissolution normale de sel marin est préparée de manière que 100 centimètres cubes correspondent à 1 gramme d’argent.
On mesure facilement au moyen d’une pipette 7ip (fig. 128) 100 centimètres cubes. La pipette, adoptée par Gay-Lussac, est jaugée de manière quelle laisse écouler
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d’im jet continu 100 grammes d’eau à 15 degrés. On remplit ce petit iiistrnnient par aspiration en prenant tontes les précautions que nous avons indiquées déjà. On peut encore le rem]Dlir comme une bouteille , ainsi qu’on le voit dans l’appareil (fig. 120).
(lay-fuissac a proposé de prendre la températm-e de la dissolution normale, en plaçant nn thermomètre T dans un Inbe de verre thh' (fig. 150) que Iravcrse la dissolution ])onr
pnr.r.TAi.E.
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arriver à la pipette. Ce thermomètre , dont l’échelle est gravée sur le tube même, est suspendu au moyen d’un liège échancré. Le tube communique par sa partie supérieure avec le réservoir de la dissolution de sel marin et par son extrémité inférieure avec la douille du robinet de la pipette.
La dissolution normale de sel marin est généralement ' conservée dans les laboratoires, où l’on fait beaucoup d’essais d’alliages d'argent, dans des vases cylindriques en cuivre, de la capacité d’environ 110 litres (fig. 129), enduits intérieurement de mastic de fontainier mêlé avec le tiers de son poids de cire jaune, afin que la dissolu- '
tion de sel marin n’attaque pas le cuivre et ne s’affaiblisse \
pas. A la base de ces cylindres est soudée une douille à |
laquelle s’adapte un tube k robinet par lequel la liqueur 1
titrée arrive dans la pipette de 100 centimètres cubes, |
dont il a déjà été question.
On prépare la dissolution normale de sel marin mesurée au volume. Comme celle qui est déterminée au poids, on étend une dissolution concentrée de sel marin d’une quantité suffisante d’eau pour que 100 centimètres cubes • de cette liqueur précipitent 1 gramme d’argent, en supposant que le sel marin soit pur.
Pour vérifier le titre de la dissolution normale, on dissout dans un flacon 1 gramme d’argent avec 8 à 10 grammes d’acide azotique, et l’on y verse une pipette de 100 centimètres cubes de dissolution normale que l’on agite A ivement. On y fait couler ensuite 2 centimètres cubes de dissolution décime et l’on continue à faire des additions successives jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité.
Nous avons dit qu’on ne doit pas compter les trois derniers millièmes employés.. Supposons qu’on ait ajouté 12 centimètres cubes utiles de dissolution décime, on en conclura
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qu’il faut 1012 de dissolution normale, au lieu de 1000, pour précipiter 1 gramme d’argent. On trouvera par le calcul la quantité de dissolution concentrée qu’il faut ajouter pour rendre la liqueur titrée plus forte. On fait avec 1 nouveau .gramme d’argent un second essai qui donne une approximation très grande, et par un troisième on obtient le titre normal.
ARTICLE III. — Essai d’un alliage de cuivre et d’argent.
La première condition à remplir dans l’essai des alliages d’argent, c’est de prendre une quantité d’alliage contenant approximativement 1 gramme d’argent, puisque 100 centimètres cubes de dissolution normale correspondent à 1 gramme d’argent. Le titre d’un alliage présenté à l’essai est presque toujours connu approximativement. Lorsqu’on ne le connaît pas, Gay-Lussac recommande de le déterminer d’une manière approximative, soit par la coupellation, soit par les liqueurs salées titrées.
Supposons qu’on ait à essayer un lingot d’argent au titre approximatif de 995 à 1000 millièmes. On en dissout ç-amme avec 8 à 10 grammes d’acide azotique dans un 5 ‘^m bouché à l’émeri et l’on y fait couler 100 centimètres ^ O- de liqueur titrée. On y verse 1 centimètre cube de ^ O '"^dution décime d’azotate d’argent et, s’il se forme' un . c ^ipité, on en ajoute un second, un troisième, etc. , jusqu’à _ 3 '“le la liqueur ne se trouble plus. S’il a fallu, par exemple, 5 A ltimètres cubes et demi utiles pour détruire l’excès ^ = 1 marin, il est évident que le titre du lingot d’argent : 9: ^ n> e 996 -5- millièmes.
I I l’on avait à apprécier le titre exact d’un autre lingot ^ n tre présumé de 900 milbèmes, on clierclierait dans la 2- ■ des titres dressée par Gay-Lussac, le poids d’alliage § t 3 prendre, et l’on trouverait 1111 milligram-
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mes. On arriverait au même résultat par la proportion suivante :
x ... œ = is%iii
On ferait donc dissoudre i®",!!! d’alliage dans l’acide azotique, on y ajouterait une burette de dissolution normale, puis un centimètre cube de dissolution décime de sel marin. Si celle-ci ne trouble pas la liqueur, on le détruit par un volume égal de dissolution décime d’argent. Supposons que le troisième centimètre cube d’azotate d’argent ne donne pas de précipité, on ne comptera qu’un milligramme et demi.
Lorsque l’on veut déterminer le titre de la monnaie d’argent de France, qui est de 900 luillièmes, on admet quelle est à la limite inférieure, c’est-à- dire au titre de Pour savoir quel est le poids de l’alliage que l’on doit prendre, on établit la proportion :
JOOO \ x ... x= ls',H
On trouve donc qu’il faut peser et dissoudre dans
l’acide azotique. On y ajoute la dissolution normale de sel marin, et puis un millième de dissolution décime salée. Si la monnaie est au-dessus de 897, il se formé un précipité, et le nombre de centimètres cubes de cette dernière liqueur donne exactement le titre de la monnaie. Si l’on a ajouté, par exemple, 2 centimètres cubes et demi de dissolution décime de sel marin, d’alliage soumis à
l’analyse contiennent 1 gramme et 25 milligrammes d’argent pur, puisque 1 centimètre cube de liqueur décime de chlorure de sodium correspond à 1 milligramme d’argent. On aura le titre de l’alliage par la proportion :
1,115 : 1,0025 lOOO :x ... œ = S99.
Si l’on voulait' avoir le titre à j de millième, il faudrait
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(.l’aboEd ajouter ‘2 cenlinièlres cubes d’azotate d’argent ])our ilétriiire le sel marin en excès et puis verser des I millièmes de sel marin.
Si l’alliage précipité d’abord par 100 centimètres cubes de liqueur normale ne produit pas de nuage avec 1 millième de solution décime de sel marin, on y verse i millième de liqueur décime d’argent pour détruire le sel marin. On introduit ensuite successivement dans la liqueuiclaire un, deux, trois, etc., millièmes de solution décime d’argent jusqu’à ce quelle ne se trouble plus. Supposons qu’on ait fait couler h centiniètres cubes de liqueur décime, on en comptera 2 et demi, qui correspondent à *25 milligrammes d’argent. Il faudra donc soustraire ce chiffre de 1000. 1000 — 0,0025 0,9975. On aura le
titre de l’alliage par la proportion ;
Les monnaies d’argent de France sont au titre de La loi accorde une tolérance de au-dessus et de au-dessous de ce titre légal. Par conséquent la limite inférieure est de 897 et la limite supérieure de 903. Les médailles sont au titre de
lies travaux d’orfèvrerie d’argent sont à deux titres différents : ainsi l’argenterie et la vaisselle sont au titre de avec une tolérance de Le second titre de l’argenterie est de avec une tolérance de — j-j également.
En partant des limites inférieures, on prend 1058,20 pour le premier titre, et 1257,86 pour le second, et après les avoir dissous dans l’acide azotique et mêlés avec la liqueur normale de sel marin, ils donnent un précipité par l’addition d’un centimètre cube de liqueur décime de sel marin, s’ils sont au-dessus de la limite inférieure du titre. Si, au contraire, ils sont au-dessous, ou ne remarcpiera pas
AKGENT.
de trouble. Ou reconnaîtra, du reste, le titre exact par le procédé ordinaire.
Lorscpi’un alliage contient 5 à 6 fois pins d’argent et de cuivre que d’or, le dosage de l’argent peut s’exécuter facilement par la méthode de Gay-Lussac. On fait dissoudre dans un ballon bouché à l’émeri , de la capacité de 200 grammes (fig. 139), un poids connu d’alliage, contenant approximativement 1 gramme d’argent pur avec 3 0 grammes d’acide azotique, et l’on fait bouillir pendant quelques minutes. L’opération est terminée par le procédé ordinaire.
Pour séparer l’or du chlorure d’argent, on ajoute un excès d’ammoniaque ; celui-ci se ^ dissout, tandis que l’or se précipite. On le laisse déposer, on décante et on le lave avec de l’eau ammoniacale. Si l’alliage contenait
Fig. 136. plus de| d’or, on y ajouterait un poids connu d’argent, mais il faudrait fondre cet alliage. S’il renfermait de l’étain, on ne pourrait séparer ce métal que par la coupellation, ou par le procédé proposé par M, Levol.
Lorsque la température de la dissolution normale est constante, les essais n’ont besoin d’aucune correction, mais • si la température n’est pas la même, il est évident que le , | titre de la liqueur normale doit changer. Ainsi, si le titre | de la dissolution du sel marin a été déterminé à 15 degrés, elle sera trop faible au-dessus de cette température et trop concentrée, au contraire, aa-dessous. Gay-Lussac a déter- Ë miné la correction qu’il est nécessaire de faire pour une va- ^ riation quelconque de température. Ainsi il a élevé successivement la température de la dissolution de sel marin •1de 0 à 5, 10, 15, 20, 25 et 30 degrés, et il a pris le poids moyen de 100 centimètres cubes de liqueur, puis il a interpolé graphiquement le poids moyen d’uiie pipette cor- ||
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respoiidaiit à chaque degré de températiii'e. Ces poids sont inscrits dans la seconde colonne de la table suivante dressée par Gay-Lussac, et permettent de faire la correction pour une température quelconque, entre 0 et 30 degrés.
Supposons que la dissolution normale soit à la tempérarature de 20 degrés, au moment de s’en servir, et qu’elle ait été titrée à 15 degrés. On trouve dans la deuxième colonne que le poids d’une mesure de dissolution normale à 15 degrés est de 100,099, et à 20 degrés de 100,039. On a donc pris, à 20 degrés, 0«,060 de dissolution de moins qu’à 15 degrés, et il faut ajouter cette quantité à la mesure normale. Si la température était au-dessous de 15 degrés, la quantité serait trop forte, et il faudrait retrancher la différence. Ces différences sont inscrites dans la cinquième colonne de la table et sont exprimées en millièmes avec le signe -f- ou — , selon qu’elles doivent être ajoutées ou retranchées. Elles se trouvent sur la même ligne horizontale que les températures auxquelles elles se rapportent. Les autres colonnes 5, 10, 20, 25, 30 degrés ont été calculées de la même manière.
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§ 1 . Tables de correction pour les variotioiis de (cnipératiire de la dissolution normale de sel marin, par Gay-Tussuc,
Poids.
lu"
ao"
gram.
mill-
mill.
mill.
mill.
mill.
mill.
IJ
§ Z. Tables servant à déterminer le litre d’un alliage
d’argent.
Pour éviter les calculs dans les opérations journalières des hôtels des monnaies, Gay-Lussac a imaginé des tables qui, lorsque l’essai est terminé, donnent immédiatement le titre correspondant au poids de chaque alliage. Les tables de Gay-Lussac s’étendent de 1000 à :j~ ; nous nous bornerons à inscrire ici tous les résultats obtenus par cet illustre chimiste depuis 1000 jusqu’à puisque les
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jijoiHiiiies d’argent et les travaux d’orfèvrerie soiitaux titres de düO, 950 et 800 millièmes.
Dans la table intitulée Sel marln^ la première colonne renferme le poids de l’alliage, et la deuxième, le titre correspondant. Lorsque l’alliage contient plus de .1.000 milligramines d’argent pur, on trouve dans les colonnes 1,2, 3, /i, 5, 6, 7, 8, 9 et 10, d, 2, 3, etc. milligrammes d’argent de plus qu’il n’était supposé en contenir.
Une autre table, intitulée Azotate d'argent, semblable à la })i’écédente, indique le titre de l’alliage, lorsque sous le poids inscrit dans la première colonne, il contient 1, 2, 3, /i, 5, etc. milligrammes d’argent de moins qu’on ne le présumait. Prenons comme exemple l’alliage monétaire dont le poids est 1110 et qui a pour titre 909,0. Si sous le poids de 1110, il contient 5 d’argent de plus, son titre sera 905, /i et se trouvera, dans la table pour le sel marin, à l’intersection de la colonne 5 et de la ligne horizontale 1110. S’il contient 5 d’argent de moins, son titre sera 896, /|. On le trouvera, dans la table pour le nitrate d’argent, à l’intersection de la colonne 5 et de la ligne horizontale 1110.
augent.
Tables sevvant à dclerminer le lüre d'un alliage d'argent quelconque, eu \)venant des poids de cet alliage gui contiendraient toujours approximativement la même quantité d’argent pur, par Gay-Lussac.
AZOTATE D’AUGENT.
Poids du lu prise d’essai eu milligr.
SEL MARIN
^)iiN U ])risc c:)sni niUigv.
titres.
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AUTlCLli IV. — l'UOCÉDKS UE MM. Joudan et Levol.
M. Jordan, directeur des monnaies clans la Hesse-
l'ilectorale, a publié un procédé pour l’essai de l’argent par la voie humide, qui diffère de la méthode suivie par Gay- Lussac, en ce cju’il indique directement le titre d’un alliage par la comparaison du volume de dissolution saline nécessaire pour le précipiter entièrement, avec celui qu’exige la précipitation d’un marc tout entier. M. Jordan élève l’eau salée à une température qui doit être constante dans tous les essais. Le tube de verre que remplit cette eau communique avec un autre tube en métal, dans lequel il peut se mouvoir par un mécanisme analogue à celui de l’oculaire d’un télescope et c[ui rentre dans un troisième tube servant de pied ; ce deuxième tube porte une échelle divisée en millimètres et en dixièmes de millimètre. Un microscope muni d’un cheveu permet d’observer exactement le niveau de la liqueur titrée. Le tube porte un robinet à la partie inférieure.
Lorsque le liquide coïncide avec le cheveu du microscope , on laisse couler goutte à goutte l’eau salée dans le flacon qui contient la dissolution d’argent jusqu’à ce que celle-ci ne soit plus troublée. On obtient ainsi le degré de l’échelle qui indique la quantité de liqueur nécessaire pour précipiter un poids connu d’argent. j
M. Jordan prétend qu’en suivant la méthode de Gay- Lussac il est difficile d’éviter une sursaturation et qu’il ^ faut par conséquent opérer chaque fois avec des solutions ; décimes de sel marin et d’argent. Le procédé de M. Jordan n’est pas employé en France.
Jusqu’à présent l’exactitude du procédé de Gay-Lussac n’a paru se démentir que dans trois circonstances particulières, heureusement très rares, et qui consistent dans la
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présence dn soufre, du mercure ou de rétain dans l’argent soumis à l’essai. Gay-Lussac lui-même a remarqué que le sulfure d’argent n’est pas facilement attaqué par l’acide azotique, et que, par conséquent, si l’argent soumis à l’essai contient quelques millièmes de sulfure d’argent, celui-ci est imparfaitement dissous et le titre de l’argent est estimé trop bas. Lorsque le sulfure d’argent n’est pas entièrement dissous dans la liqueur acide, on observe une poudre noire, pesante, qui se distingue de l’or par une apparence moins floconneuse. Ce dépôt se dissout clans une proportion plus considérable d’acide azotique, mais il est préférable d’ajouter à la dissolution d’argent quelques centimètres cubes d’acide sulfurique, et on fait bouillir pendant quelcpies instants. Si l’acide sulfurique n’était pas exempt d’acide chlorhydrique , il faudrait le faire bouillir ou le distiller, en rejetant les premières portions.
Pour enlever au procédé de Gay-Lussac les inconvénients qui se rattachent à la présence du mercure dans l’argent à essayer, M. Levol a proposé de dissoudre comme à l’ordinaire, la prise d’essai dans l’acide azotique et de sursaturer la dissolution à l’aide de 25 centimètres cubes d’ammoniaque. On ajoute la liqueur normale, puis on verse un excès d’acide azotique pour saturer l’ammoniaque. 1/ opération se fait ensuite par le procédé ordinaire.
M. Levol a pu, à l’aide de cette légère modification, titrer exactement par la voie humide de l’argent qui contenait, de mercure, quantité bien plus élevée que celle qui pourrait se trouver dans les lingots du commerce. Les liqueurs deviennent suffisamment claires et le précipité se colore à la lumière, comme en l’absence du mercure.
On emploie l’acide acétique concentré, mais il n’est pas nécessaire qu’il soit monohydraté, et, pour éviter une réaction trop vive, on étend l’ammoniaque de son volume
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d’eau. Ces deux réactifs doivent être purs et particulièrement exempts de chlorures.
Par le procédé de M. Levol, le mercure est rendu entièrement inactif dans l’essai. Le titre obtenu est exact, parce qu’il est devenu indépendant du mercure qui reste en entier en dissolution dans la liqueur. M. Levol suppose que l’ammoniaque produit avec le bioxyde de mercure de l’azotate de bioxyde de mercure et d’ammoniaque, qui résiste à l’action du chlore du chlorure de sodium, en sorte que l’essai ne serait plus affecté d’erreur par la présence du mercure. Quant à l’acide acétique, il ne paraît intervenir autrement que pour saturer l’ammoniaque.
Gay-Lussac , qui a constaté l’exactitude du procédé de M. Levol, l’a simplifié en ajoutant à la dissolution acide d’argent l’ammoniaque et l’acide acétique réunis ensemble, mais en quantité sufTisante pour saturer tout l’acide azotique libre ou combiné. Dans une expérience, Gay-Lussac ajouta
10 grammes d’acétate d’ammoniaque avec un peu d’eau à l’argent dissous dans 5 centimètres cubes d’acide azotique ;
11 se forma un abondant précipité d’acétate d’argent, sur lequel on versa une mesure de dissolution normale de sel marin. On retrouva, après avoir terminé l’essai, 100 millièmes de mercure qu’on avait ajoutés.
Si on remplace l’acétate d’ammoniaque par l’acétate de soude, on trouve aussi très exactemeut le titre de l’argeiit, le chlorure d’argent bleuit à la lumière, et on reconnaît sans peine le mercure dans la liqueur qui surnage. La théorie de M. Levol n’est donc point exacte, puisqu’on peut remplacer l’ammoniaque par la soude et que l’acide azotique peut être également remplacé par l’acide sulfurique.
Il résulte des observations de Gay-Lussac qu’on ne doit pas laisser d’acide minéral libre dans la dissolution d’ar-
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geiit, et qu’il doit être entièrement saturé par l’acétate de I soude.
, On rencontre assez fréquemment dans le commerce des matières d’argent aurifères contenant de l’étain , et qui produisent du pourpre de Cassius lorsqu’on les traite par : l’acide azotique. Cette substance, de couleur foncée , se
: dépose lentement et l’agitation ne la rassemble pas au fond
; du vase avec le chlorure d’argent, de sorte qu’il devient ! impossible, à moins de fdtrer, d’employer les liqueurs dé- ; cimes.
M. Levol apporte dans ce cas une légère modification au K procédé de Gay-Liissac. Elle consiste à supprimer l’emploi \ de l’acide azotique et à le remplacer par l’acide sulfurique j concentré. Pour un essai , on emploie 25 grammes de cet I acide, on fait bouillir pendant quelques minutes, on laisse il refroidir et on opère ensuite comme à l’ordinaire. Les li- I queurs deviennent claires. L’essai se fait rapidement et il avec exactitude.
1 Jusqu’à présent aucun métal, excepté le mercure et l’étain, ne trouble le titre de l’argent. Gay-Lussac a essayé un grand nombre de métaux , tels que le fer, le zinc, le cuivre, le plomb, le nickel, le cobalt, le bismuth, etc. , et il i a toujours obtenu le titre exact de l’argent.
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I.es alliages pour les ouvrages de bijouterie contieimeiit le plus souvent la tolérance est de 3 inillièiues. 11 existe pour les bijoux d’or deux autres titres qui sontà8/|0 et à 920 millièmes.
On détermine approximativement le titre de l’or a^ ec la pierre de touche qui a le grand avantage de ne pas altéi'er les pièces dont on veut connaître le titre. L’analyse des alliages d’or par la coupellation est beaucoup plus exacte que le précédent, et c’est ce procédé que l’on emploie pour l’essai des monnaies.
La coupellation repose sur la propriété que possède l’or de ne pas s’altérer au contact de l’air aux températures les plus élevées, tandis que le cuivre s’oxyde facilement. Pour analyser un alliage d’or et de cuivre, on le cbaulfe h, une température modérée dans une coupelle avec 3 parties d’aigent pour 1 partie d’or et une quantité variable de plomb. Le cuivre et le plomb s’oxydent et sont absorbés par la coupelle ; le bouton d’or et d’argent est traité par l’acide azotique qui dissout ce dernier et les métaux étrangers sans attaquer l’or.
Quelques chimistes ont proposé de doser ce métal par la voie humide ; cette méthode présente dans certains es une application utile. Ainsi, M. Henry détermine la quantité d’or fixée sur un objet doré, celle d’un alliage d’or ou d’un bain aurifère, au moyen d’une liqueur titrée.
Ce procédé est fondé sur les recherches de M. Barrai relatives à la précipitation de l’or à l’état métallique. On sait que la dorure par immersion consiste à précipiter l’or de ses dissolutions par d’autres métaux plus oxydaltles. Dans le procédé de M. Elkington , on prépare le bain en dissolvant l’or dans l’eau régale et en évaporant la dissolution de manière à chasser la plus grande partie de l’acide en excès; on y ajoute ensuite 60 parties de bicarbonate de potasse pour J partie d’oi% on fait bouillir pendant deux heures et
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on y plonge les bijoux. L’or se dépose sur le cuivre et celui-ci se dissout clans la lic|ueur qui prend alors une teinte bleue. Le tricblorure d’or, CP Aid, en présence du sesquicarbonate de potasse et du cuivre, se transforme en protochlorure d’or. Cl Aid, puis se trouve décomposé peu à peu de manière que l’or se dépose sur le cuivre, tandis cpie celui-ci se combine avec le chlore pour produire du protochlorure ou du bichlorure de cuivre. Lorsque le protochlorure d’or est l’agent de la dorure, il se forme du protochlorure de cuivre ; en effet,
Au2ci -P 2Cii = Cu^Gl -P Aid.
La potasse enlève une partie du chlore et forme du chlorure de potassium, de l’hypochlorite et du chlorate de potasse, tandis que l’acide cai’bonique se dégage.
Si l’on admet la formation du bichlorure de cuivre, ce cpii est probable, puisc[ue la liqueur est bleue, la formide suivante explique cette réaction :
2Au2C13 -P 2K0 -P 4Cu = 4CuCl -f CIK -f CIOKO -p 2Âu2.
Mais il se forme bientôt du chlorate de potasse et l’on a:
SAidCd 4- 6K0 4 GCu = SCidCl + üCIK 4~ C10''>K0 + 3Aid.
Quelle que soit la théorie que l’on adopte pour expliquer les phénomènes de la dorure par le procédé de M. Elkington, il ne reste pas moins bien établi par les recherches de M. Barrai que, dans la dorure, il se dissout une quantité de cuivre équivalente à celle de l’or précipité. On cojnprend donc qu’en déterminant exactement la proportion de cuivj’e on pui.sse apprécier la quantité d’or.
Voici le procédé employé par M. Henry :
Si l’on veut rechercher l’or sur un objet doré, on le traite à chaud par l’acide azotique pur, après l’avoir pesé, on
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ajoute de l’eau distillée et l’ou voit bientôt l’or se déposer au fond du vase en petites lamelles brillantes. Quelquefois même la feuille d’or conserve la forme du bijou.
L’or est recueilli avec soin, et, après l’avoir lavé, on le dissout dans l’eau régale; on évapore la dissolution jusqu’à siccité, et on reprend ensuite par l’eau distillée le résidu qui est formé de triclilorure d’or uni à un peu d’acide. On ajoute à la liqueur cinq ou six fois son poids de bicarbonate de potasse, on chauffe et l’on verse le liquide dans un flacon bouché à l’émeri avec du cuivre divisé pur. On agite plusieurs fois, et, au bout d’une heure, on essaye la solution par le sulfate de protoxyde de fer. Il suffit, poui’ cela, d’opérer sur quelques gouttes de liqueur, qui ne se trouble plus en noir ou en gris, lorsqu’il ne reste plus d’or en dissolution. Si la précipitation de ce métal n’était pas complète, il faudrait ajouter un peu de cuivre.
On sature ensuite avec soin le liquide avec un léger excès d’acide sulfurique, et l’on dissout ainsi tout le cuivre précipité à l’état de carbonate; on fütre, on lave et l’on détermine la proportion de cuivre contenue dans la liqueur à l’aide d’une dissolution titrée au quarantième de cyanoferrure de potassium, que l’on verse goutte à goutte au moyen d’une burette. La burette dont M. Henry fait usage est soudée sur un robinet en cristal, de sorte que, vers la fin de T opération, on peut n’ajouter le réactif que goutte à goûte, et laisser reposer, ou mieux encore filtrer.
On lit le nombre de divisions employées pour précipiter tout le cuivre et Ton peut ai nsi apprécier la quantité de ce métal.
i 00 degrés représentent 0*î'',l/i6 de cuivre et O^^SOO d’or.
Par conséquent 1 degré correspond à O^'qOOÎfO d’or et 0s'’,001/i6 de cuivre.
Bien que le cyanoferrure de potassium soit un réactif
Oft.
extrômeiiienl sensible, l’emploi d’une dissolution titrée de sullure de sodium proposée par M. Pelouze nous semble i préférable. Le cyanoferrure de cuivre se dépose lentement, et il devient difficile de saisir le moment où tout le cuivre est précipité.
Lorsqu’on doit opérer sur un bain à doser, on fait passer un courant d’acide sulfbyclrique à travers la liqueur saturée, on recueille le précipité, on le lave et on le calcine. Le résidu calciné est repris par l’acide azotique, et le nouveau résidu formé d’or est dissous dans l’eau régale. On termine l’opération comme précédemment.
M. Henry recommande de n’emjdoyer que du cuivre
I exempt d’oxyde, de bien reconnaître qu’il ne reste plus après l’opération d’or en dissolution, de saturer exactement le mélange par l’acide sulfurique, et enlin d’employer des liqueurs récentes.
AI. Hempel a mis à profit l’action de l’acide oxalique sur les dissolutions d’or pour déterminer le poids de ce métal. En effet, lorsqu’on met le chlorure d’or en contact avec une dissolution d’acide oxalique à chaud, l’or se réduit lentement à l’état de pureté et sous la forme de petites lamelles jaunes. Dans cette réaction l’hydrogène de l’eau s’unit au chlore et son oxygène forme avec l’acide oxalique de l’acide carbonique.
i Au^CP -f 3C’03 -P 3HO = 3HC1 -j- GC02 -f 2Au.
IPour faire cette analyse, on dissout l’or dans l’eau régale et l’on évapore la dissolution jusqu’ cà siccité. L’argent allié à l’or se sépare sous la forme de chlorure. Quant au cuivre, qui est dissous comme l’or, il ne trouble pas les résultats de l’essai. On introduit la dissolution dans un flacon bouché à l’émeri, et l’on y ajoute un léger excès d’-acide oxalique. On abandonne le mélange à lui-mèmé
ou.
pendant qiiaranle-liiüt heures à la température de 25 à 30 degrés; l’or se dépose et la liqueur se décolore. On évalue -ensuite la quantité d’acide oxalique, qui n’a pas été décomposée, à l’aide d’une dissolution titrée de permanganate de potasse, et la différence donne l’acide oxalique et par conséquent la proportion correspondante d’or.
On peut employer avec avantage une dissolution titrée de protochlorure de fer ou de sulfate de protoxyde de fer et d’ammoniaque pour réduire l’or. On y ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique, et on laisse le mélange en repos. L’or se dépose sous la forme d’une poudre fine et brune. On peut évaluer son poids par la pesée ou bien en versant une dissolution titrée de permanganate de potasse, qui permettra de calculer la quantité de sel de protoxyde de fer décomposé, et par conséquent celle de l’or réduit. Ce procédé, qui est beaucoup moins long que le précédent est défectueux en ce que le chlorure d’argent reste en partie avec for dissous dans l’eau régale, et se trouve également réduit par le sel de fer au minimum.
M. Levol a proposé le protochlorure d’antimoine pour la réduction du chlorure d’or. On dissout for du commerce dans l’eau régale contenant un grand excès d’acide chlorhydrique, on filtre pour séparer le chlorure d’argent, et l’on y ajoute le protochloruj’e d’antimoine additionné d’une quantité suffisante d’acide chlorhydrique, pour que l’eau de la dissolution dé chlorure d’or ne le trouble pas. Le calcul des équivalents indique et rexpérience confirme que 177 de protochlorure d’antimoine réduisent 100 d’or de son pej’chlorure. La réduction est complète au bout de quelques heures, surtout en chauffant légèrement.
CHAPITRE XXIV
L’analyse élémentaire des matières organiques a pour objet la détermination du carbone, de riiydrogène, de l’oxygène et de l’azote. Le dosage de ces quatre principes se fait par les volumes ou par les poids. 11 ne conviendrait pas de séparer ces deux méthodes l’ane de l’autre dans une des parties les plus importantes de la chimie analytique ; aussi pensons-nous que, pour donner à ce travail la clarté qu’il doit avoir et pour le rendre aussi complet c{ue possible, il est indispensable d’exposer les divers procédés d’analyse élémentaire généralement employés, à c|uelc[ue méthode qu’ils appartiennent.
Pour l’econnaître la nature des matières organiques , on soumettait autrefois ces corps à la distillation sèche, et, d’après les produits pyrogénés qu’on en obtenait, on croyait pouvoir déterminer leur composition.
Au lieu de détruire ainsi les matières organiques, Lavoisier essaya de les brûler, en présence de l’oxygène, de manière à transformer le carbone en acide carbonique et l’hydrogène en eau. Les procédés de Lavoisier ont été singulièrement modifiés depuis une cpiarantaine d’années; cependant les méthodes que nous employons aujourd’hui reposent sur les mômes principes scientifiques. En effet, on brfile généralement les substances organiques avec des corps comburants, tels que le clilorate de potasse et l’oxyde
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de enivre, et l’on dose le carbone à l’état d’acide carbonique, l’hydrogène sous forme d’eau et l’azote à l’état d’ammoniaque. L’azote est quelquefois recueilli à l’état de gaz ; quant à l’oxygène , il est dnsé par différence. Cette dernière particularité rend l’analyse organique défectueuse; en effet, les erreurs commises par l’opérateur, soit dans la dessiccation delà substance à analyser, soit dans les pesées, soit dans la combustion , portent particulièrement sur l’oxygène qui est dosé par voie indirecte.
ARTICLE PREMIER. — Procédé de Gay-Lussac et Thénard.
Nous devons à Gay-Lussac et Thénard les premières analyses exactes de matières organiques. Ils employaient le chlorate de potasse pour la combustion de ces corps. L’appareil dont ils se servaient (fig. i31) est formé d’un tube de verre épais «, fermé à l’extrémité inférieure, long d’environ 2 décimètres et de 8 millimètres de diamèfre. Il porte uri petit tube h qu’on y a soudé et qui est propre à recueillir les gaz. L’extrémité ouverte du tube h est adaptée, au moyen d’un mastic, la virole en cuivre c. Enfin l’appareil est terminé par un robinet particulier rZ, dont la clef n’est pas trouée et ne donne pas passage à l’air. On y a pratiqué une petite cavité dans laquelle on peut loger une boulette et qui correspond à un petit entonnoir; mais en tournant la clef du robinet, la matière quelle contient tombe dans la tige de celui-ci, puis dans la virole et enfin au fond du tube.'
PROCÉDÉ DE GAY-LUSSAC ET TOENARD. /l23
La substance à analyser était mêlée avec le chlorate de potasse et transformée, à l’aide d’im peu d’eau, en boulettes qui étaient séchées à la température de 100 degrés. Quelques boulettes étaient introduites par petites portions, au moyen du robinet ingénieux que nous avons décrit, dans le tube vertical chauffé au rouge ; elles brûlaient et dégageaient un mélange gazeux qui chassait l’air atmosphérique contenu dans le tube. Cela étant fait, on brûlait un poids connu de boulettes et les gaz qui se dégageaient étaient recueillis dans une éprouvette graduée remplie de mercure. Les produits gazeux étaient formés d’acide carbonique, de vapeur d’eau et d’oxygène, si la matière organique n’était pas azotée. Lorsque l’opération était terminée, on mesurait le gaz obtenu et l’on absorbait l’acide carbonique par la potasse; le résidu donnait le volume de l’oxygène. On trouvait la quantité d’eau en retranchant le poids de l’acide carbonique et du gaz oxygène dégagé, de l’oxygène que contenaient le chlorate de potasse et la matière organique. On déduisait le poids du carbone du volume de l’acide carbonique et celui de l’hydrogène de la quantité d’eau. On obtenait enfin l’oxygène en retranchant du poids de l’oxygène libre ou à l’état d’eau et d’acide carbonique, le poids de l’oxygène contenu dans le chlorate de potasse.
Ce procédé présente plusieurs inconvénients : il exige une grande habileté ; il détermine la perte d’une certaine quantité de matière organique, pendant la combustion, et, lorsqu’on opère sur des matières azotées, il est difficile d’empêcher la formation d’acide hypoazotique. Il est d’ailleurs impossible d’employer cet appareil pour l’analyse des corps volatils: aussi ce procédé n’est-il plus en usage aujourd’hui.
Cette méthode exigeant de nombreux calculs, Berzelius essaya de la rendre plus simple. Pour cela il employa un
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tube à combustion horizontal, recueillit l’eau produite pendant l’opération , et,' pour rendre la combustion moins brusque, il mêla du sel marin avec le chlorate de potasse.
Gay-Lussac, qui, le premier, avait employé le chlorate de potasse, substitua à ce sel l’oxyde de cuivre; celui-ci J’enferme sous un petit volume une quantité considérable d’oxygène, brûle parfaitement les matières organiques sans produii’e aucune explosion et se pi’épare facilement. L’emploi de l’oxyde de cuivi'e fut un grand progi’ès pour l’analyse organique.
If appareil employé par Gay-Lussac (fig. 132) se compose d’un tube de verre et d’un autre tube recourbé, qui vient
se rendre dans la partie supérieure d’une éprouvette. Cette éprouvette, qui plonge dans une lai’ge cloche remplie de mercure, e.st soutenue par un support. Pour faire l’expérience on môle la matièi'e organique pesée avec l’oxyde de cuivre, pu inti’oduit le mélange dans le tube
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à combustion, et, lorscp.ie l’appareil est monté, on note le niveau du mercure dans l’éprouvette. On chaufle alors ce tube ; la matière organique est brûlée et il se produit de l’acide carbonique et de la vapeur d’eau que l’on recueille dans l’éprouvette. On continue à chauffer jusqu’à ce que le volume du gaz n’augmente plus et, après le refroidissement, on mesure le mélange gazeux, en tenant compte de la température, de la pression et de la tension de la vapeur. L’augmentation de volume exprime la proportion d’acide carbonique. Afin que le volume du gaz ne varie pas, on ne doit pas chauffer le tube à combustion de manière à le déformer, et pour éviter cet accident, on l’entoure d’une feuille de clinquant. Ainsi par ce procédé on dose le carbone de la matière organique en déterminant le volume de l’acide carbonique.
Par une autre expérience on obtient la quantité d’eau I qui se produit pendant la combustion, en faisant passer les gaz à travers un autre tube contenant du chlorure de calcium. On pèse ce tube avant et après l’analyse, et la différence fait connaître le chiffre de l’eau qui permet de calculer la proportion d’hydrogène. L’oxygène s’obtient par différence. ,
Ce procédé peut donner des résultats exacts lorsqu’il est employé par un chimiste expérimenté; le dosage de l’acide I carbonique par les volumes est beaucoup plus délicat que I par les poids.
I ARTICLE II. — Dosage du cardone, de l’hydrogène et de l’oxygène.
I Le procédé que les chimistes emploient généralement I aujourd’hui pour le dosage du carbone, de l’hydrogène et I de l’oxygène, a été imaginé par AI, Liebig. 11 est à la fois I simple, commode et exact, et on doit le considérer comme I un des plus grands progrès qu’ait faits l’analyse organique.
Ce procédé consiste à brûler la matière organique avec de Toxyde de enivre. L’hydrogène se transforme en eau que l’on absorbe avec le chlorure de calcium ou de l’acide sulfurique concentré, le carbone se change en acide carbonique que l’on fixe avec la potasse caustique. Le poids de l’acide carbonique et celui de l’eau font connaître la proportion de carbone et d’hydrogène.
On prépare l’oxyde de cuivre pour l’analyse organique par divers procédés. Ainsi on peut oxyder ce métal en grillant la limaille, les planures ou la tournure de cuivre, dans le înoufle d’un fourneau. On l’obtient également en décomposant le sulfate de cuivre par le carbonate de soude, en lavant, au bout de quelques jours, le carbonate de cuivre formé, le desséchant et le faisant rougir fortement. Mais il faut bien s’assurer, lorsqu’on se sert de ce procédé, que l’oxyde de cuivre ne contient pas d’alcali qui retiendrait l’acide carbonique.
Pour éviter ce grave inconvénient, on prépare ordinairement l’oxyde de cuivre en calcinant l’azotate de cuivre. L’oxyde ainsi obtenu est d’un brun noir, très léger, brûle facilement les matières organiques et attire promptement l’humidité de l’air. Cet oxyde est très propre à la combustion des matières organiques, mais pour les substances très riches en carbone et en hydrogène, la combustion serait trop vive, et les résultats de l’analyse seraient inexacts. Pour éviter cet inconvénient, il suffit de chaulfer l’oxyde de cuivre au rouge, afin de lui donner plus de cohésion.
L’oxyde de cuivre, obtenu en décomposant par la chaleur le carbonate de cuivre, pèlit être employé pour la combustion des matières organiques, mais il est aussi hygroscopique^que le précédent. 11 faut donc le calciner aune haute température ppur le rendre plus cohérent. On a cà re-
DOSAGE DU CARBONE, DE L’HYDROGÈNE ET DE L’OXYGÈNE. kll
douter que cet oxyde ne contienne des traces de carbonate de soude qu’on a employé pour le précipiter.
Lorsqu’on distille l’acétate de cuivre cristallisé, on obtient un mélange d’oxyde de cuivre et de cuivre métallique qui s’oxyde facilement. Ce produit peut être employé pour l’analyse organique, mais comme le verdet est rarement pur, l’oxyde qu’il fournit retient quelquefois du carbonate de potasse qu’il faut lui enlever par plusieurs lavages à l’eau bouillante.
On voit par ce qui précédé qu’on doit donner la préférence à l’oxyde de cuivre obtenu par le grillage du cuivre, ou par la calcination de l’azotate.
L’oxyde de cuivre qui a déjà servi à la combustion d’une matière organique peut être employé de nouveau, pourvu qu’on le mouille avec de l’acide azotique pur et qu’on le fasse rougir ensuite. Lorsque les matières organiques qu’on a brûlées contenaient des bases alcalines, on fait digérer l’oxyde dans de l’acide azotique étendu, puis on ajoute de l’eau, on fait bouillir et on lave plusieurs fois.
Dans l’analvse des matières azotées, on doit avoir, outre l’oxyde de cuivre, du cuivre métallique destiné à détruire les composés nitreux qui se produisent pendant la combustion. Mais le cuivre du commerce étant souillé par des matières organiques diverses, on doit le griller fortement et réduire ensuite par l’hydrogène l’oxyde de cuivre qui s’est formé. On obtient ainsi du cuivre poreux présentant une grande surface et qui offre l’avantage de ne pas se tasser dans l’intérieur du tube. Ce cuivre doit être conservé dans des flacons ])ouchés à l’émeri.
Il importe de cliauffer an rouge, dans un creuset de terre, l’oxyde de cuivre avant de s’en servir pour la combustion. On détruit ainsi les poussières organiques, et l’on chasse l’humidité qu’il pourrait contenir. On laisse refroidir le
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creuset sous une cloche contenant quelques morceaux de chaux vive, et comme l’oxyde de cuivre est très hygroscopique, on l’introduit souvent clans un tube à combustion avant qu’il ne soit entièrement refroidi.
Quelques chimistes préfèrent le chromate de plomb à l’oxyde de cuivre pour la détermination de l’hydrogène. Ce sel brûle les matières organiques facilement et à une température peu élevée ; il n’est pas hygroscopique ; à volume égal, il contient beaucoup plus d’oxygène cpie l’oxyde de cuivre. En élevant la température, vers la fin de l’opération, il entre en fusion et détermine ainsi une combustion complète. Le chromate de plomb n’est propre à la combustion des matières organiques qu’ autant qu’il a été fondu dans un creuset de terre, puis réduit en poudre fine. On le conserve dans un flacon bouché à l’émeri.
Avant de procéder à l’analyse élémentaire d’une matière organique, il est indispensable de s’assurer de sa pureté. Cet examen olTre souvent de grandes difficultés, si la matière ne bout pas à une température constante, ou bien si elle n’est pas solide ou cristallisable. Dans ce dernier cas, la netteté des cristaux, deux ou plusieurs cristallisations sont des garanties le plus souvent satisfaisantes. On devra, avant de faire l’analyse d’une matière organique, en brûler une petite quantité sur une lame de platine pour reconnaîti’e si elle laisse ou non un résidu de matières fixes. Le chimiste ne devra négliger aucune recherche pour acquérir la conviction que la matière qu’il emploie est pure.
La dessiccation des substances organiques doit être opérée avec le plus grand soin ; elles attirent l’hnmidité de l’air avec avidité et augmentent de poids ; de là des erreurs d’autant plus considérables qu’une partie d’eau équiA-aut aune perte de deux parties d’acide carbonique.
Lorsque les substances organiques se dessèchent facile-
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nient, il siiflit de les placer sous une cloche en présence de l’acide sulfurique concentré. L’appareil dont on se sert dans les laboratoires se compose (fig. 133) d’une large pierre
offrant une rainure, que l’on remplit de mercure et dans laquelle pénètrent les bords d’une cloche. On place sous cette cloche un vas*e rempli d’acide sulfurique concentré, portant un triangle sur lequel on met une petite capsule, contenant la matière oi’ganique que l’on veut dessécher.
Si la matière à dessécher est altérée par le contact de l’air, on la place dans le vide de la machine pneumatique.
Le plus souvent, le concours delà chaleur est nécessaire pour obtenir une dessiccation complète; pour cela, on chauffe la matière organique au bain-marie ou dans une étuve à courant d’air. Si
les corps organiques sont très hygrométriques et absorbent facilement l’eau
pendant la pesée, on se
sert de l’appareil indiqué par M. Liebig. Il consiste en un tube en U (fig. 13/i), que l’on pèse, et dans lequel
on introduit le corps réduit en poudre. On le pèse de nouveau; puis, après l’avoir placé dans un bain, on le met en rapport à l’aide d’un tube, d’un côté avec un llacon (fig. 135) contenant de l’acide sulfurique concentré, d’un
autre coté avec un aspirateur plein d’eau qui détermine I
le courant d’air par l’écoulement du liquide. Le flacon reçoit un tube de verre droit qui plonge dans l’acide sulfurique. Le bain, dans lequel est placé le tube (fig. 13/i), contient ordinairement une solution concentrée de chlorure de calcium. Lorsque l’appareil est monté, on tourne le robinet de l’aspirateur, afin de déterminer l’écoulement de l’eau, l’air traverse alors l’appareil, se dessèche et enlève l’eau de la matière organique. On doit y faire passer de l’air jusqu’à ce qu’il ne se condense plus d'eau dans le tube qui unit l’aspirateur avec le tube en U.
. ün est quelquefois obligé de dessécher les matières organiques dans le vide et à une température suflisammeilt élevée. L’appareil usité dans les laboratoires est formé (fig. .136) d’une petite pompe, d’un tube plein de chlorure de calcium, d’un autre tube cylindrique, qui rcii-
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ferme la matière à dessécher, et que l’on met dans nn vase métallique contenant du sable ou de riiuile. Un thermomètre donne la température du bain. On soutire l’air humide . à l’aide de la pompe, on ouvre de temps en temps le robinet pour laisser rentrer de l’air, et on parvient en quelques minutes à enlever par ce moyen toute l’eau de la substance organique.
Fig. 136.
Nous avons dit que les liquides volatils purs entrent en ■ébullition aune température constante; mais, quand ils ne contiennent que des traces d’humidité, leur point d’ébullition varie à peine. Aussi a-t-on la précaution, dans ce cas, nie les distiller sur du chlorure de calcium, si ce sel n’exerce sur eux aucune action.
Lorsque la substance organique est convenablement des- -séchée on la pèse dans un petit tube cylindjûque. On doit 'éviter de faire ces pesées dans un vase à lai-ge ouverture ou (dans un verre de montre afin f[ue la substance n’absorbe pas 1 humidité de 1 air. On procède alors au mélange de ■ cette matière avec l’oxyde de cuivre, comme nous le dirons iplris loin.
Les matières liquides et volatiles sont pesées dans de petites ampoules de verre ; pour les remplir on les cliaulïe à la lampe, puis on plonge leur ouverture capillaire dans le liquide à analyser. Aussitôt que la température s’abaisse le liquide s’élève dans le tube et pénètre dans les ampoules. Dès qu’ elles sont remplies on les pèse pour avoir la, quantité de matière qu’ elles contiennent, puis on les introduit dans le tube à combustion.
On pèse certaines substances liquides, comme les huiles, dans des tubes de verre que l’on remplit ensuite d’oxyde de cuivre. Les nacelles de plomb ou d’étain qui entrent facilement en fusion sojit très convenables dans l’analyse des substances organiques liquides peu volatiles.
§ I . Appareil.
L’appareil pour l’analyse organique est formé du tube à combustion, du condensateur de Liebig, du tube à chlorure de calcium et d’une grille à combustion.
Le tube à combustion, qui doit être en verre aussi difiicilement fusible c[ue possilde, a environ 60 centimètres de longueur, 15 millimètres de diamètre intérieur et une épaisseur de 2 millimètres. Il est étiré à l’une de ses extrémités en pointe fermée (fig. 137). Pour le préparer on choisit un fort tube de verre peu fusible , long de 1 mètre
Fig. 137.
environ, et dont on chauffe le milieu à la lampe d’éinailleur, de manière à le ramollir. On l’étire alors brusquement et on le courbe. Ce tube doit être nettoyé et desséché avec soin, en le chauffant légèrement, avant de s’en servir pour l’analyse.
I DOSAGE DU CARBONE, DE l’uYDROGÈNE ET DE l’oXYGÈNE. Ù33
! Le tube condensateur, ou appareil à boules de Liebig i (fig. 138) , consiste en un tube de verj-e portant cinq boules,
I trois souillées sur la branche horizontale du tube et deux I sur les deux autres branches. Ces boules ne doivent pas I avoir tontes la même capacité, et Tune d’elles a doit être j assez grande pour contenir tout le liquide qui se trouve t dans les autres.
I On introduit dans ce petit appareil de la potasse caustique j de la densité de 1,27 ; pour cela on en fait plonger l’extré- [ mité a dans la dissolution alcaline et l’on aspire, à l’aide I d’un aspirateur ou avec la bouche. On dessèche ensuite t avec soin intérieurement et extérieurement les deux extrémités de ce tube avec du papier Joseph, on le nettoie et on le pèse.
Fig. 139. Fig. 140.
Le tube à chlorure de calcium (fig. 139) condense l’eau produite par la combustion ; il est rempli de petits fragments de chlorure de calcium qui doit être aussi neutre que possible. On met du coton aux deux extrémités pour empêcher ce sel de s’échapper, et il est bon d’envelopper le bouchon de cire à cacheter, afin que son poids ne change pas. On donne aussi au tube à chlorure de calcium la forme d’un tube en U ((ig. lAO). On détermine le poids de ce tube et, après la combustion, la différence donne le poids de l’eau.
berzelius employait un tube à chlorure de calcium rc-
rOGCIAI.E.
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présenté par la fig. lh \. Le tube à cojnbiistioii étiré en pointe pénétrait clans le tube à cbloriirc, et les deux tubes étaient réunis à l’aide d’un tuyau de caoutchouc.
Le fourneau dans lec]uel on inet le tube à combustion est en tôle forte, de la longueur de 70 à 80 centimètres (fig. l/i’2). Il a la forme d’un carré long à bords évasés ab. Le fond de ce fourneau, cjui est percé d’ouvertures transversal es pour le passage de l’air, est garni de supports en tôle forte destinés à porter le tube à combustion. Ces petits supports, ayant la forme de la lig. c, doivent être au niveau deM’ouverture ronde qu’on observe à la partie antérieure de la grille.
La grille à combustion repose sur des briques, ou sur un fourneau long.
Les écrans, dont on a besoin pendant la combustion, ont la forme de la fig. ab.
Pour elïéctuer l’analyse organique, il faut, oulfe les pièces cj[ue nous venons de décrire, des tubes en caoutchouc, des fils desoie, des bouchons de liège, un mortier, un tube
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aspirateur, une feuille de cuivre, une pompe pneumatique, du sable chaud et un flacon aspirateur.
§ 3. Procédé opératoire.
On dessèche le tube à combustion, ainsi que le mortier, avec un peu d’oxyde de cuivre très chaud que l’on a fait rougir dans un creuset de Hesse. On introduit ensuite dans le tube une petite quantité d’oxyde de cuivre que l’on prend directement dans le creuset, puis on verse dans le mortier 30 ou 35 grammes d’oxyde de cuivre que l’on mêle avec la matière à analyser, en ayant le soin de bien nettoyer avec l’oxyde de cuivre le tube dans lequel on l’a pesée. Le mortier est posé sur une feuille de papier blanc lisse afin de ne rien perdre.
Lorsque le mélange est opéré, on l’introduit dans le tube à combustion, soit à l’aide d’une main de cuivre, soit en le prenant dans le mortier avec l’ouverture du tidje. On met dans le mortier une nouvelle quantité d’oxyde de cuivre qui sert à le nettoyer et que l’on introduit également dans le tube. Enfin on achève de rejnplir celui-ci avec un mélange d’oxyde de cuivre et de tournure de cuivre grillée.
Lorsque le tube à combustion est chargé, on le frajipe plusieurs fois à jilat sur une table pour qu’il ne reste pas d’oxyde de cuivre dans l’efillure et pour qu’il s’établisse dans toute sa longueur une espèce de canal, qui facilite le passage des gaz et la rentrée de l’air à la fin de l’analvse.
L’oxyde, de cuivre absorbe presque toujours une certaine quantité d’humidité pendant l’opération qu’on vient de décrire; de là la nécessité de dessécher de nouveau le mélange. On y parvient en mettant le tube à combustion
en communication avec un tube plein de clilorure (fig. l/i3) de calcium et celui-ci avec une petite pompe à main. On couvre ensuite le tube de sable chaud dans toute sa longueur. on aspire très lentement l’air avec la pompe et, lorsque le vide est fait, on ouvre le robinet pour faire entrer dans le tube de l’air qui est desséché par le chlorure de calcium. On répète cette opération plusieurs fois et on parvient ainsi à dessécher complètement l’oxyde de cuivre.
Fig. 143.
Le tube à combustion doit être enveloppé d’une feuille, de cuivre gratté que l’on enroule en spirale et que l’on fixe par quelques fils métalliques.
Ces dispositions étant prises, on place le tube à combustion sur la grille, on y adapte, au moyen d’un bouchon bien sec et battu avec un marteau léger, l’appareil pour l’absorption de l’eau, on joint l’extrémité de celui-ci avec fappareil condensateur de Liebig, à faide d’un tube eu caoutchouc que l’on serre avec des fils de soie très forts. La fig. :l/i/i indique la disposition générale de l’appareil.
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Avant de commencer la combustion, il faut s’assurer que l’appareil est hermétiquement fermé. Pour s’en convaincre, on aspire , à l’aide du tube aspirateur (fig. 145), un peu d’air de l’appareil, de manière que le liquide s’élève dans la boule a (fig. 138). Si la dissolution de Fig. 145. potasse retombe dans les trois boules horizontales, cela indique que l’appareil présente des fuites. Au lieu d’aspirer, on peut chauffer la boule a avec un charbon incandescent de manière à en faire sortir quelques bulles de gaz. Après le refroidissement, le liquide monte dans la boule a et , si l’appareil tient, conserve sa hauteur pendant quelques minutes; dans le cas contraire, il revient au même niveau dans les deux branches.
Ces précautions étant prises, on place un écran de tôle devant le bouchon, on en met un autre derrière la partie antérieure du tube à combustion, qui renferme l’oxyde de cuivre pur, afin de protéger la matière organique contre le feu , puis on enveloppe de charbons incandescents la partie antérieure contenant l’oxyde seul. Lorsque cette portion est devenue rouge, on avance progressivement les charbons vers la partie qui contient le mélange d’oxyde de cuivre et de matière organique, en ayant soin de maintenir à la température rouge la partie antérieure du tube. Le dégagement de gaz augmente peu à peu : c’est d’abord un mélange d’air et d’acide carbonique, mais bientôt il ne se dégage plus que de l’acide carbonique qui est absorbé par la dissolution de potasse. La rapidité avec laquelle s’opère ce dégagement permet à l’expérimentateur de régler la marche de l’opération en diminuant ou en augmentant le charbon. Ce dégagement ne doit jamais être assez rapide pour qu’on ne puisse pas compter le nombre des bulles ; il ne doit pas être ti’op lent
non plus, par la raison que le tube de verre soumis trop longtemps à l’action d’une température élevée entre en fusion et s’affaisse.
Si le dégagement est trop vif, on ne doit pas retirer les charbons qu’on a mis, mais il importe de reculer le feu. La partie du tube à combustion, qui sort du fourneau doit être assez chaude pour que l’eau ne se condense pas.
On continue à chauffer jusqu’à ce que le tube à combustion soit entièrement entouré de charbons, et que le dégagement de gaz ait cessé. L’opération est alors terminée. Cependant on favorise la combustion du charbon à l’aide d’un petit éventail de carton, et si une température plus élevée ne détermine pas un nouveau dégagement de gaz, on donne à l’appareil à boules la position horizontale, on enlève quelques charbons, et, par suite du refroidissement qui en résulte, on voit la solution de potasse s’élever dans la boule qui communique avec le tube à chlorure de calcium ; mais on n’a pas à redouter une absorption, si les boules ont les dimensions convenables.
On enlève les charbons, qui entourent la partie postérieure du tube à combustion, puis on coupe avec une pince ou avec des ciseaux la pointe recourbée de ce tube, et on y adapte immédiatement un autre tube plein de potasse caustique (fig. et muni d’un tuyau de caoutchouc. On met alors l’appareil de Liebig en rapport avec un tube aspirateur, et l’on aspire une certaine quantité d’air.
On remplace avantageusement 1 aspiration avec la hou
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elle par im appareil aspirateur. En ouvrant le robinet de celui-ci, l’eau s’écoule lentement, et l’air atmosphérique,
• dépouillé d’eau et d’acide carbonique par la potasse caustique, entraîne les petites quantités de vapeur d’eau et d’acide carbonique, qui restent dans l’appareil, dans le tube à chlorure de calcium et dans le condensateur. Il importe, dans une analyse délicate , de placer après l’appareil à boules un tube pesé contenant du chlorure de calcium, destiné à faire connaître la perte de poids qu’éprouve le condensateur par suite du passage de l’air.
On fait couler 1 ou 2 litres d’eau, puis on détache les tubes à potasse et à chlorure de calcium, on les pèse, et l’on obtient ainsi les quantités d’acide carbonique et d’eau fournies par la matière organique. On en déduit ensuite la proportion de carbone et d’hydrogène, et l’on trouve l’oxy- . gène par différence.
La durée d’une analyse organique est ordinairement d’une heure ou d’une heure et demie. Cependant, lorsque les matières organiques contiennent beaucoup d’hydrogène et de carbone, la combustion exige plus de temps.
Suivant M. Liebig, quelques substances organiques, telles que les houilles, l’indigo, rulmine et les matières analogues, ne sont pas complètement brûlées par l’oxyde de cuivre. La combustion se fait d’une manière inégale ; il se dégage des gaz combustibles qui réduisent l’oxyde de ' cuivre, et il reste une trop grande quantité de charbon pour I qu’il paisse être brûlé. On éprouve ainsi une perte de carbone de 3 à 5 pour 100.
La détermination de l’hydrogène est inexacte, lorsque la sul)stance organique contient du chlore ; il se produit du chlorure de cuivre qui est volatil et qui se dépose en par- ■ lie dans le tube au clilorure de calcium.
.VI. Liebig a proposé d’employer pour ces analyses le
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chromate de plomb et de suivre le procédé que nous venons de décrire. A la fin de l’opération, il est nécessaire de chauffer fortement, afin de dégager de l’oxygène qui brûle entièrement le charbon. Pour les matières qui renferment du chlore le chromate de plomb est indispensable ; mais, dans la plupart des cas, on peut terminer la combustion par un courant cf oxygène, qu’on obtient en introduisant au fond du tube à combustion un mélange d’oxyde de cuivre et de chlorate de potasse. Lorsque la substance organique est brûlée, on approche quelques charbons incandescents de l’extrémité du tube qui contient le chlorate de potasse; l’oxygène qui se dégage est absorbé d’abord par le cuivre réduit, brûle ensuite complètement la matière organique et entraîne l’acide carbonique qui se forme. On doit employer le chlorate de potasse fondu et parfaitement sec. Quelques chimistes préfèrent décomposer le chlorate de potasse dans une petite cornue qu’ils mettent en communication avec le tube à combustion.
MM. Dumas et Stas, dans leurs recherches sur l’équivalent chimique du carbone, ont reconnu que l’on perd du charbon par le procédé ordinaire ; en effet, il s’en dépose dans les tubes ou il se combine avec le cuivre; d’un autre côté, la potasse laisse échapper une partie de l’acide carbonique, et l’air qui traverse l’appareil enlève de l’eau et diminue par conséquent le poids de la potasse.
On peut éviter cette perte de carbone en opérant sur 1 gramme ou 1®' ,5 de matière à analyser, au lieu de 5 ou 5 décigrammes, comme on le fait habituellement, ef, lorsque f'opération est terminée, en faisant passer dans le tube une grande quantité d’oxygène que l’on produit, comme nous venons de l’indiquer, avec un mélange d’oxyde de cuivre et de chlorate de potasse.
On recueille l’eaii dans un tube en L contenant du chlo-
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rure de calcium et de la pierre ponce imprégnée d’acide sulfurique monoh ydraté , séparés l’im de l’autre par du verre pilé.
L’acide carbonique est absorbé par l’appareil à boules contenant une dissolution de potasse , et suivi de deux autres tubes renfermant, le premier, de la pierre ponce imprégnée d’une dissolution de potasse, et le second de la potasse sèche.
L’appareil complet est représenté par la figure lZi7.
On peut aussi se servir de l’appareil figure 1/|8.
Lorsque les matières organiques contiennent du chlore, on les mêle avec de la chaux caustique et on les chauffe fortement. On dose ensuite le chlore, qui est à l’état de chlorure de calcium, avec l’azotate d’argent.
Quant aux substances qui renferment du soufre, on absorbe l’acide sulfureux qui se produit pendant la calcination, à l’aide du bioxyde de plomb placé dans un tube à la suite du chlorure de calcium.
Après avoir pesé les tubes à boules et à chlorure de calcium, on arrive au poids du carbone et de l’hydrogène, en suivant la marche que nous allons indiquer. Supposons que O^qôOO de matière organique aient produit 1®'',120 d’acide carbonique et 0®^502 d’eau; 100 d’acide carbonique contenant 27,272 de carbone, on établira la proportion suivante :
Bq502 : x ... a:=0s'-.0537 d’iiydrogène
Si l’on veut i-amener ces quantités de carbone et d’hy-
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dl’ogène à 100 parties de substance organique analysée, on y arrive par deux nouvelles proportions :
1" 0,500 : 0,3054 100 : X ... X = 60,08 de carbone pour 100.
2“ 0,500 : 0,527 :: lOO : x .. x~ lO, 54 d’hydrogène pour 100.
La somme du carbone et de l’hydrogène est de 70,62. La difi'érence de 70,62 sur 100 représente la proportion d’oxygène, c’est-à-dire 29,38.
En divisant le poids de chacun de ces éléments par son équivalent, les quotients donnent les rapports des équivalents de carbone, d’hydrogène et d’oxygène exprimés par les résultats précédents.
Lorsqu’on a ainsi établi les rapports des éléments simples qui existent dans la matière soumise à l’analyse, on cherche son équivalent par des moyens que nous ne croyons pas devoir exposer ici.
ARTICLE III. — Analyse des matières organiques azotées.
Lorsqu’on calcine avec l’oxyde de cuivre ou avec le chromate de plomb une matière organique azotée, une partie de, l’azote se dégage à l’état libre, et une autre partie sous la forme de bioxyde d’azote ou de vapeurs nitreuses. Celles-ci se condensent dans le chlorure de calcium ou dans la dissolution de potasse, et faussent ainsi les résultats de l’analyse ; aussi obtiendrait-on des chilfres trop forts, surtout pour le carbone, si l’on ne prenait pas quelques précautions particulières, l^ur éviter cette cause d’erreur, on emploie un tube à combustion plus long que ceux dont on se sert pour l’analyse des matières organiques non azotées, on y introduit le mélange d’oxyde de cuivre et de substance à analyser, et l’on place au-dessus une colonne de cuivre métallique de deux décimètres de longueur. I.es
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composés nitreux sont décomposés par ce métal, qui absorbe l’oxygène et met l’azote en liberté. Le cuivre doit être incandescent pendant toute la durée de l’opération.
L’oxyde de cuivre, qui a déjà servi à l’analyse des matières organiques, et qui contient du cuivre métallique, convient à la combustion des matières azotées. L’opération doit marcher lentement, et M. Liebig conseille d’y consacrer le double du temps nécessaire pour l’analyse des substances non azotées.
On peut constater facilement dans une matière organique la présence de l’ azote, en la faisant fondre avec de l’hydrate de potasse dans un petit tube de verre. Il se dégage de l’ammoniaque reconnaissable à l’odeur et aux vapeurs^blanclies quelle produit, quand on la met en contact avec l’acide chlorhydrique. Mais, pour employer ce procédé avec succès, il est nécessaire que la proportion d’azote soit assez considérable, et que l’on ait à sa disposition des quantités suffisantes de substance.
Lorsqu’on ne peut opérer que sur de «très petites quantités de matière, le procédé de M. Lassaigne mérite la préférence. 11 consiste à mettre un fragment de potassium dans un petit tube de verre et à projeter dessus la matière desséchée que l’on veut calciner, si elle n’est pas volatile. On chauffe alors le tube à la flamme d’une lampe à esprit-devin, jusqu’à ce que l’excès de potassium soit volatilisé. Il se produit, pendant cette calcination, du cyanure de potassium. On laisse refroidir le tube, on le coupe en deux parties avec une lime, et l’on délaye dans quelques gouttes d’eau le produit de la calcination. La liqueur alcaline qui en résulte, étant mêlée avec une goutte de sulfate ferrosoferrique, donne naissance à un précipité bleu verdâtre, qm prend une belle couleur bleue par l’addition d’une goutte d’acide chlorhydrique." Si la matière n’est pas azotée, 1 Ip-
j cirate de peroxyde de fer qui se forme d’abord, se dissout i sans coloration dans l’acide chlorhydrique.
§ I . Dosage de l’azote.
i C’est par les volumes que l’on dose l’azote des matières \ organiques. On emploie, à cet effet, deux procédés : le pre-
mier consiste à déterminer son volume à l’état gazeux ; dans l’autre on le transforme en ammoniaque par un mélange de : chaux et de soude, et on mesure la quantité d’ammoniaque à l’aide d’une solution normale d’acide sulfurique.
jr § S. Détermination du volnme de l'azote.
I Gay-Lussac et M. Liehig ont proposé de doser l’azote I des matières organiques, en déterminant le rapport des vo- U lûmes d’acide carbonique et d’azote qui se produisent pen- I dant la combustion.
H Pour effectuer cette analyse, on introduit dans le tube à i combustion une colonne de quelques centimètres d’oxyde I de cuivre, puis un mélange d’oxyde de cuivre et de 5 ou I 6 décigrammes de matière à analyser, de manière qu’il occupe à peu près la moitié de la longueur du tube. On nettoie le mortier avec de l’oxyde de cuivre, puis on achève de remplir le tube avec de la tournure de cuivre destinée à décomposer le bioxyde d’azote. On adapte au tube à combustion, à l’aide d’un bouchon, un tube de dégagement qui plonge dans une cuve à mercure , on le place dans une grille et l’on chauffe graduellement d’avant en arrière, en ayant le soin que la tournure de cuivre soit constamment rouge. Lorsque tout l’air atmosphérique du tube est chassé, c’est-à-dire lorsqu’on a brûlé près d’un quart de matière organique, on recueille le mélange gazeux idans de petites éprouvettes graduées. On en remplit suc-
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cessivement huit ou dix et, après les a\ oir numérotées, on les analyse les unes après les autres au moyen de la potasse. Mais les résultats obtenus avec chacune des éprouvettes sont rai'ement semblables; aussi est-on obligé d’en prendre la moyenne. .
On fait la somme des divers gaz et l’on cherche le rapport pour cette somme.
Le rapport que l’on observe entre le volume de l’acide carbonique et celui de l’azote fait connaître le rapport qui existe entre les équivalents du carbone et ceux de l’azote dans la matière analysée, par la raison que 1 équivalent de carbone se combine avec 2 équivalents d’oxygène et produit
2 volumes d’acide carbonique, et que chaque équivalent d’azote correspond à 2 volumes d’azote.
Supposons que le mélange gazeux soit formé de 3 volumes d’acide carbonique et de 1 volume d’azote, la substance analysée contient 3 équivalents de carbone
3 X 75 — 225 et 1 équivalent d’azote, c’est-à-dire 175. Par conséquent, si 100 parties de matière azotée renferment 30 de carbone, par exemple, on trouvera l’azote par la proportion :
Ce procédé est très inexact si l’on opère sur une portion du gaz, et même quand on opère sur la totalité ; en effet, il reste dans le tube à combustion de T air atmosphérique un gaz très riche en azote, car l’azote se dégage plus tard que l’acide carbon ique»
M. Bunsen a modifié le procédé que nous venons de dé^ crire et l’a rendu applicable à l’analyse d’une petite quantité de matière, mais il est rarement employé.
L’appareil est formé (fig. IZiP) d’un fiacoii a, où se dégage du gaz hydrogène, ql’ un flacon de Woulf 5, contenant de
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l’acide snlliirique concentré pour dessécher l’hydrogène, d’nn tube à combustion c étranglé h ses deux extrémités, et d’une pompe pneumatique d pour taire le vide dans ce tube.
Dans ce procédé on chauffe au rouge la substance mêlée avec l’oxyde de cuivre et le cuivre métallique, dans le tube à combustion hermétiquement fermé et vide d’air; lorsque la combustion est terminée, on détache le tube au moyen du chalumeau, on recueille sur le mercure, dans une éprouvette graduée , le mélange gazeux contenu dans ce tube, et l’on sépare par la potasse l’azote de l’acide carbonique pour avoir les rapports de ces deux gaz.
Le tube à combustion est entouré de plâtre gâché contenant des poils de vache ; on le chauffe dans un fourneau en tôle forte percée de trous.
Dans le procédé de M. Dumas, qui est plus souvent employé que le précédent, on mesure directement le volume de l’azote produit })ar un poids connu de matière organif[ue. ün brûle dans un tube vide d’air la matière organique et l’on reçoit les produits gazeux dans une éprouvette
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graduée. Le volume de l’azote obtenu permet de calculer son poids.
On se sert pour la combustion d’un tube fermé à l’une de ses extrémités, de 85 à 90 centimètres de longueur ; on y introduit 15 ou 20 grammes de bicarbonate de soude ab (fig. 150), une colonne d’oxyde de cuivre bc, le mélange de la substance organique avec l’oxyde de cuivre et/, puis une colonne d’oxyde de cuivre et de cirivrp métallique (/c.
Fig. 150.
Le tube à combustion étant disposé stir une grille en tôle, on y adapte,, à l’aide d’un bon bouchon encUiil de
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caoutchouc, une petite pompe /destinée à faire le vide dans l’appareil ; la seconde tubulin e de cette pompe communique avec un tube de dégagement g de 80 centimètres de longueur, dont l’extrémité recourbée plonge dans la cuve à mercure h et vient se rendre sous une éprouvette graduée/ qui contient une dissolution concentrée de potasse. .
Avant de commencer la combustion , on enlève avec la pompe l’air de l’appareil, et si celui-ci tient le vide, on chaulle doucement l’extrémité du tube, qui renferme le bicarbonate de soude ; il se dégage de l’acide carbonique qui chasse l’air contenu encore dans le tube. On fait de nouveau le vide, et l’on répète cette opération jusqu’à ce que l’on ait reconnu que le gaz qui se dégage est entièrement absorbé par la potasse. On peut alors commencer la combustion. On cesse de chauffer l’extrémité du tube , on entoure de charbons incandescents la partie antérieure qui renferme le cuivre métallique et l’oxyde de cuivre, et l’on arrive progressivement, comme pour les combustions ordinaires, à la partie du tube qui contient la matière organique. Il se forme de l’acide carbonique, de la vapeur d’eau, de l’azote et des composés nitreux *, mais ces derniers étant décomposés par le cuivre métallique, il n’arrive réellement dans l’éprouvette que de l’azote et de l’acide carbonique qui est absorbé par la, potasse. Lorsqu’il ne se produit plus de gaz on chauffe de nouveau le bicarbonate de soude , afin que l’acide carbonique qui s’en dégage chasse le gaz azote resté dans le tube à combustion et le fasse arriver dans l’éprouvette.
On mesure le gaz recueilli dans l’éprouvette, en transportant celle-ci dans une grande terrine remplie d’eau ; le mercure tombe et est remplacé par de l’eau. On fait alors .passer le gaz dans une éprouvette graduée plus petite, et,
• après lui avoir donné une direction verticale, on l’enfonce de manière que l’eau soit au même niveau intérieurement
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et extérieurement. Puis on note le volume du gaz et l’on fait les corrections qui se rapportent à la température et à la pression.
On cherche ensuite le poids du volume d’azote ainsi obtenu et l’on trouve la proportion de ce corps pour 100 parties de matière, en multipliant le poids de l’azote par 100 et en divisant le produit par la matière employée.
Il importe, après avoir mesuré l’azote, de s’assurer s’il ^ n’est pas mêlé de bioxyde d’azote. A cet effet, on fait passer dans l’éprouvette un peu d’oxygène ou d’air atmosphérique, qui produisent avec ce gaz des vapeurs rutilantes.
Lorsqu’on met au fond du tube une quantité suffisante de bicarbonate de soude, on peut supprimer la petite pompe et chasser tout l’air de l’appareil par l’acide carbonique.
On peut également mettre le tube à combustion en rapport avec un appareil qui dégage de l’acide carbonique pendant assez longtemps pour déplacer tout l’air atmosphérique.
M. Liebig a modifié de la manière suivante le procédé de M. Dumas. On introduit dans un tube à combustion 7 à 8 centimètres de carbonate de plomb ou de carbonate de cuivre, puis une couche d’oxyde de cuivre, et le mélange de la substance organique avec l’oxyde de cuivre, enfin une colonne d’oxyde de cuivre et de tournure de cuivre. Le tube à combustion communique avec un autre tube à trois branches a (fig. 151). L’une des branches est unie, au moyen d’un caoutchouc, avec un tube de verre à dégagement qui plonge dans le mercure ; enfin la troisième branche est mise en communication par un long tube de verre avec une pompe pneumatique.
Avant de brûler la matière organique, on chasse l’air de l’appareil à l’aide de la pompe ou par un courant d’acide (Carbonique, comme nous l’avons dit précédemment. Cela fait, on fond avec une lampe à esprit-de-vin la portion du
ANALYSE DES MATIÈRES ORGANIQUES AZOTÉES. Zl51 tube à trois branches qui communique avec la pompe, et on enlève cette partie de l’appareil. On procède alors à la combustion de la substance organique avec les précautions indiquées.
Fig. 151.
Le dosage de l’azote par le procédé précédent est exact, à la condition de se servir d’un long tube à combustion et de faire passer les composés nitreux à travers une colonne de cuivre métallique chaulTé au rouge. Le bioxyde d’azote ne contenant que la moitié de son volume d’azote, on comprend que sa présence fausserait les résultats de l’analyse. Je ferai remarquer que le carbonate de plomb donne toujours des gaz carburés.
§ 3. Dona;;e de l’nzote à l’état d’ammoniaque.
MM. Will et Varrentrapp (l) ont imaginé un procédé de 1) Annales de chimie et de physique, 3“ scr., l. IV, p. 229.
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dosage de l’azote, qui repose sur la propriété qu’ont les matières organiques azotées, excepté les azotates, de laisser dégager à l’état d’ammoniaque l’azote qu’ elles renferment, lorsqu’on les calcine avec un alcali puissant, comme la potasse, la soude ou la chaux. Si l’on opère sur des matières très riches en azote, une partie de celui-ci se convertit en cyanure et en cyanate alcalin, mais des expériences directes ont démontré que ces composés eux-mêmes sont détruits, de manière que leur azote se change en ammoniaque. 11 se dégage aussi de l’hydrogène à l’état libre, ou bien avec une portion de carbone, pour former des carbures d’hydrogène.
Par ce procédé, l’ammoniaque est recueillie dans l’acide chlorhydrique ou dans l’acide sulfurique, et le composé ammoniacal est converti en chlorure de platine ammoniacal. Nous verrons plus loin que M. Péligot a appliqué d’une manière très heureuse, au dosage de l’azote, la méthode des volumes.
MM. Will et Varrentrapp se servent d’un tube à boules (fig. 152) qui diffère peu de celui de M. Liebig; seulement, on le lave plus facilement en raison de sa construction.
Pour remplir ce petit appareil, on plonge l’une des extrémités dans l’acide chlorhydrique, et l’on aspire par l’autre
jusqu’à ce qu’on y ait introduit une quantité convenable de liquide.
Le tube à combustion a environ 50 centimètres de longueur et un diamètre de 7 centimètres ; il est effilé en pointe fermée à l’une de ses extrémités.
MM. '\\dll et Varrentrapp emploient un mélange d’hydrate de soude et de chaux vive pour décomposer la matière azotée, et ce mélange est fait dans des proportions telles qu’il ne puisse pas fondre à la chaleur rouge.
On se procure ce mélange en ajoutant une quantité de chaux déterminée à une dissolution de soude dont on connaît le titre; on fait évaporer, on calcine au rouge dans un creuset et l’on pulvérise le mélange. On peut également pulvériser dans un mortier chaud la soude récemment calcinée, et la mêler avec de la chaux vive en poudre fine. On calcine une seconde fois le mélange et on le conserve dans un flacon à large ouverture et bouché à l’émeri.
Pour faire cette analyse, on remplit d’abord à moitié le tube à combustion bien sec avec de la chaux sodée, que l’on met ensuite dans un mortier chauffé d’avance, avec 3 ou à décigrammes de matière à analyser. Il faut avoir le soin de tourner légèrement le pilon pour qu’il ne s’attache pas de matière aux parois du mortier. Lorsque le mélange est bien opéré , on introduit d’abord dans le tube 3 ou h centimètres de chaux sodée, puis le mélange qui contient la matière organique. On nettoie le mortier avec la chaux sodée et l’on achève de remplir le tube jusqu’à 3 centimètres de f ouverture; enfin on le bouche avec un tampon pour qu’une partie de la poudre alcaline ne soit pas entraînée dans le tube à boules. Gela étant fait, on adapte le tubes à boules au tube à combustion, à l’aide d’un bon
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bouchon, et on place l’appareil (fig. 153) sur une grille en tôle.
Fig. 153.
On commence alors à chauffer la partie antérieure du tube avec des charbons incandescents, en prenant les précautions que nous avons indiquées pour l’analyse ordinaire. Ainsi, on ne doit décomposer la matière organique ^ que lorsqu’on a chauffé au rouge une longue colonne de » chaux sodée. Il se produit en même temps de l’ammoniaque, qui est absorbée par la liqueur acide, de l’hydrogène et des carbures d’hydrogène, qui se dégagent et qui servent à faire connaître la marche de l’opération.
La combustion doit être conduite assez rapidement pour | qu’il n’y ait pas d’interruption dans le dégagement de gaz ; î l’absorption du gaz ammoniac est tellement complète et ra- ^ | pide, qu’on a plutôt à redouter l’ascension du liquide acide dans le tube à combustion. Si cet accident arrivait, on devrait recommencer l’expérience.
Lorsqu’on fait l’analyse de certaines substances très riches en azote, et avec lesquelles il ne se forme que peu ou point de gaz hydrogène libre ou carburé, il est utile d’ajouter à la matière à analyser 2 ou 3 décigrammes de sucre ou d’une matière non azotée, afin que le dégagement de gaz rende moins prompte l’absorption de l’ammoniaque et empêche les projections du liquide dans le tube à combustion.
On chauffe peu à peu au rouge ce tuhe dans toute son étendue, et, auss-itôt que tout le carbone du mélange est
ANALYSE DES MATIÈRES ORGANIQUES AZOTÉES. ^l55
oxydé, le dégagement cesse ; on brise alors la pointe recourbée du tube à combustion, et l’on aspire toute l’ammoniaque contenue dans ce tube, de manière quelle se combine avec l’acide chlorhydrique du condensateur.
L’opération n’est exacte qu’ autant que le mélange est redevenu blanc, par la raison qu’il se forme des cyanures au contact de l’ammoniaque, du charbon et de la chaux sodée. Mais en continuant l’action de la chaleur, le charbon est brûlé et les cyanures eux-mêmes cèdent ensuite leur azote.
Lorsque la combustion est achevée, on vide le tube à boules dans une capsule de porcelaine, on le lave avec un mélange d’alcool et d’éther, pour dissoudre les carbures d’hydrogène huileux, puis on le lave également à plusieurs reprises avec de l’eau, jusqu’à ce que le liquide ne conserve plus de réaction acide. Les eaux de lavage sont ajoutées à la solution acide. On verse ensuite dans celle-ci une dissolution de chlorure de platine en excès, et l’on fait évaporer jusqu’à siccité sur une lampe à alcool. Le résidu de l’évaporation est traité ensuite par un mélange de deux volumes d’alcool et d’un volume d’éther, qui dissout le chlorure de platine. Si la liqueur est colorée en jaune, on est certain d’avoir employé un excès de chlorure de platine; si, au contraire, elle est incolore, cela prouve qu’on n’en a pas employé une quantité suffisante, et qu’il faut, par conséquent, en ajouter encore.
Le précipité de chloro-platinate d’ammoniaque, insoluble dans le mélange d’alcool et d’éther, est recueilli sur un filtre desséché à 100 degrés, puis lavé, desséché, et enfin pesé. La proportion d’azote est déduite du chlorure de platine ammoniacal; 2788 parties de ce composé représentent 177 d’azote. On est quelquefois obligé de déduire l’azote du poids du résidu du platine obtenu par la
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calcination; 99 de platine correspondent à 1/i d’azote.
M. lleiset a adressé quelques objections à la méthode de MM. Will et Varrentrapp, qui donnerait, suivant lui, des résultats inexacts, par la raison que l’air peut produire de l’ammoniaque, lorsqu’on décompose une matière organique non azotée par l’hydrate de potasse ou de soude. Mais cette crainte n’est nullement fondée. J’ai exécuté, depuis quelques années, un grand nombre d’expériences qui démontrent qu’en faisant passer un courant d’air à travers un mélange de matière organique et de chaux sodée, il ne se forme pas d’ammoniaque.
Mais si l’on n’a pas à redouter dans ce cas la formation de l’ammoniaque, il faut bien reconnaître que le dosage de l’azote par ce procédé est une opération longue et compliquée ; l’évaporation au bain-marie, la filtration, le lavage du précipité, sa dessiccation et quelquefois même sa calcination sont autant d’opérations délicates, qui exigent un temps considérable. Les carbures liquides , qui se forment pendant la combustion , rendent incertaine la quantité de chloro-platinate d’ammoniaque; ce sel absorbe d’ailleurs facilement l’humidité de l’air et donne par conséquent un poids trop fort.
Pour obvier à ces inconvénients, M. Péligot a eu l’heureuse idée de faire absorber l’ammoniaque par un volume connu d’acide sulfurique titré; comme l’ammoniaque abaisse le titre de cet acide en se combinant avec lui , on peut, par une autre liqueur alcaline titrée, déterminer la quantité d’acide sulfurique qui a été saturée par 1 ammoniaque. Cette opération très simple et très rapide fournit des résultats d’une grande précision.
M Péligot se sert, pour la saturation de l’acide sulfurique en excès, d’une dissolution de chaux dans l’eau sucrée. En broyant la chaux éteinte avec une dissolution de sucre,
elle se dissout en plus grande proportion que dans l’eau distillée , et la solution que l’on obtient ainsi présente la même réaction alcaline que si la chaux était libre. Cette dissolution, dont on prépare quelques litres à la fois, se conserve sans s’altérer dans un flacon bouché à l’émeri. On doit l’étendre d’eau de manière qu’il faille en employer environ 33 centimètres cubes pour saturer 10 centimètres cubes de l’acide sulfurique titré ({u’emploie M. Péligot.
Cet acide se compose de 61''', 250 d’acide sulfurique monohydraté et d’une quantité suffisante d’eau pour former 1 litre de liqueur. 100 centimètres cubes de cette liqueur représentent 2®%120 d’ammoniaque ou bien d’azote, et par conséquent 10 centimètres cubes, quantité que l’on prend ordinairement, correspondent à 0®%2!2 d’ammoniaque ou à 0»‘ ,175 d’azote.
Pour déterminer le titre delà liqueur alcaline, on mesure 10 centimètres cubes d’acide sulfurique titré que l’on verse dans un verre à pied ou dans une capsule de porcelaine, on y ajoute quelques gouttes de teinture de tournesol et 50 ou
00 centimètres cubes d’eau, afin d’éviter la précipitation du sulfate de chaux ; puis on y verse, à l’aide d’une burette, la solution de saccharate de chaux jusqu’à ce que le liquide acide vire au bleu. On doit répéter cet essai pour chaque détermination d’azote.
Voici comment M. Péligot conseille d’opérer pour le dosage de l’azote. On introduit au fond du tube à combustion
1 gramme d’acide oxalique cristallisé, qui, en présence de la chaux sodée, se décompose à la fin de l’opération et fournit du gaz hydrogène; celui-ci chasse les gaz qui
: restent dans le tube après la combustion. On place au-, ■dessus de l’acide oxalique une couche de chaux sodée pure, puis le mélange de matière azotée et de chaux sodée, comme nous l’avons recommandé précédemment, et enfin on adapte
à ce tube, à l’aide d’un caoutchouc, l’appareil condensateur de MM. Willet Varrentrapp ou celui de M. Liebig, dans lequel on a introduitlO centimètres cubes d’acide sulfurique titré.
Lorsque la combustion est terminée , on verse dans une capsule de porcelaine l’acide sulfurique qui a condensé l’ammoniaque, on lave l’appareil à boules, on étend la liqueur de beaucoup d’eau, on y ajoute quelques gouttes de teinture de tournesol et l’on ramène au bleu le liquide acide avec la dissolution de saccharate de chaux. On lit alors sur la burette le nombre de divisions de liqueur alcaline qu’il a fallu employer pour obtenir la coloration bleue. Connaissant par un essai préalable la quantité de dissolution de saccharate de chaux nécessaire pour saturer iO centimètres cubes de liqueur acide normale, on devra soustraire de cette quantité celle qu’on vient d’employer; on aura ainsi le volume de la dissolution acide qui a été saturée par l’ammoniaque, et par conséquent le poids de l’azote.
M. Péligot cite, comme exemple de l’emploi de cette mé- • thode, le dosage de l’azote de l’oxamide. Il a brûlé 0*=''',417 de cette matière.
10 centimètres cubes d’acide normal sont saturés par 33,5 divisions de dissolution de saccharate de chaux, mais, après la combustion, le même volume d’acide ne sature plus que 8,5 divisions de cette liqueur alcaline. Si l’on retranche de 33,5 divisions 8,5, on a 25 divisions de liqueur alcaline, qui représentent le volume d’acide saturé par l’ammoniaque provenant de la matière analysée. On trouve par une proportion que 7,55 d’acide ont été saturés par l’ammoniaque.
10 centimètres cubes d’acide titré correspondant à 0«^175 d’azote, 7", 55 représentent 0‘=' ,132 de ce même corps contenu dans O’", 417 d’oxamide. 100 de cette matière renferment 31,7 d’azote.
M. Péligot s’est assuré que les résultats fournis par le procédé de MM. Will et Varrentrapp ainsi modifié sont d’une grande exactitude. Il a donné à ce procédé un tel degré de simplicité qu’il peut être exécuté désormais comme un essai alcalimétrique ordinaire , par des personnes presque étrangères aux opérations chimiques.
J’ai recqnnu, de mon côté, par un grand nombre d’expériences , que les substances organiques qui contiennent peu d’azote, comme le froment, les céréales, les légumineuses, la terre végétale, les engrais, etc. , sont facilement analysées par cette méthode. C’est surtout dans cette direction que le procédé de M. Péligot est appelé à rendre les plus grands services à la chimie analytique.
On peut remplacer par un tube de fer le tube de verre qui reçoit la matière à brûler. Ce tube , ouvert aux deux bouts, reçoit à l’une de ses extrémités un bouchon de fer I qu’on lute avec du plâtre, et, au moyen d’un bouchon de [ liège, il communique par l’autre bout avec le tube condeni sateur destiné à absorber l’ammoniaque.
I J’ai apporté quelques modifications au procédé de M. Péligot ; ainsi, au lieu d’introduire au fond du tube de l’acide oxalique, qui donne de l’hydrogène à la fin de l’opération, je trouve beaucoup plus commode de chasser les gaz par un courant d’air, à l’aide d’un flacon aspirateur mis en rapport avec l’appareil à boules (fig. 156). Au lieu de broyer la chaux éteinte avec une dissolution étendue de sucre qui s’altère peu à peu, surtout pendant fété, et qui a besoin d’être titrée souvent, j’emploie une dissolution de potasse à la chaux convenablement étendue d’eau, qui ne présente pas l’inconvénient que je viens de signaler.
M. Biiieau a proposé d’employer pour la détermination de l’aminoniaque un appareil composé d’une petite cornue
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tLibulée portant un gros renflement, et d’un tube courbé en • plusieurs points, qui a, comme les tubes en U, deux branches latérales, mais inégales et courbées à angles obtus. La branche la plus courte reçoit un tube qui communique avec la cornue, et la plus longue est garnie de fragments de verre. La partie inférieure est sinueuse, de manière que les bulles de gaz , en s’échappant à travers le liquide qu’on y • introduit, rencontrent un repli où elles séjournent jusqu’à ce que, poussées par de nouvelles bulles, elles sortent par la branche la plus longue.
On emploie, comme dans le procédé de M. Péligot, une solution normale d’acide sulfurique, que l’on mesure et que l’on fait tomber par la plus longue branche du tube à travers les fragments de verre, qui en retiennent une petite quantité. En y ajoutant quelques gouttes de teinture de tournesol, on reconnaît facilement si le gaz ammoniaque rencontre assez d’acide pour sa saturation.
M. Bineau préfère la chaux pour la décomposition de la combinaison ammoniacale, et il détermine le degré d acidité de la liqueur acide qui a fixé l’ammoniaque au moyen d’une dissolution étendueet titrée de potasse ou de soude caustique.
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I § 4. Proportion d’azote contenu dans les principaux aliments fie l’Iionime et des animaux.
: Le dosage de l’azote de la plupart des matières alimen-
\ taires analysées depuis quelques années a été exécuté par le i ] procédé de M. Péligot. Ainsi, ce chimiste a examiné quatorze 1 • variétés de blé et a résumé dans le tableau suivant les ré- I ! sultats qu’il a obtenus :
I Gluten et albumine
I pour 100.
Blé blanc de Flandre 10,7
Blé Hardy-White 12,5-
Blé touselle blanche de Provence 9,9
Blé d’Odessa 14,3
Blé Hérisson * 11,7
Blé poulard roux 16,6
» bleu conique 15,6
Blé mitadin du midi 16,0
Blé de Pologne 21,5
Blé de Banal 13,4
Blé d’Espagne 10,7
Blé d’Égypte 20,6
Blé de Tangarock 13,6
J’ai, de mon côté, analysé un grand nombre de substances aalimentaires, et je donne dans le tableau qui suit les quanitités de , matières azotées fournies par l’expérience :
Malières acotéei.
Blé dur et blé tendre (moyenne) 14,40
Riz 7,80
Orge 10,65
Avoine 11,25
Seigle 8,79
Maïs 9,90
Haricots blancs ordinaires 22,75
Pois secs ordinaires 21,67
Pois verts très tendres, desséchés .... 38,35
» plus avancés, desséchés. .. . 34,48
» mûrs, desséchés 27,43
Fèves 24,21
Lentilles 29,05
Pois chiches 21,77
Lupins 38,35
Je rapproche des résultats qui précèdent d’autres renseignements fournis par divers expérimentateurs :
désignation.
Albumine, légumine et caséine.
Axote.
Équivalents !
nutritifs déduits de l’azote.
Foin de prairie
Regain de foin
Trèfle rouge en fleurs, fané
Luzerne en fleurs, fanée
Paille de froment (Alsace)
Paille d’avoine (Alsace)
Feuilles de betterave
Feuilles de maïs
Carotte
Pomme de terre jaune
Navets blancs
Panais
Potiron
Blé rouge
Blé poulard
Farine de blé tendre
Seigle
Orge d’hiver
Maïs (Alsace)
Sorgho
Millet
Avoine
Riz
Sarrasin
Fèves de marais
Féverolles
Haricots blancs
Doliques
Pois jaunes
Lentilles
Vesce
Glands secs décortiqués
Graine de lin
Chènevis
Tourteau de lin
Tourteau de colza
Tourteau de pavot (Alsace)
Tourteau d’œillette (Artois)
Tourteau d’arachis
On trouvera dans le tableau suivant le classement des
pains distribués aux soldats des puissances européennes d’après la quantité d’azote qu’ils contiennent :
provenance.
tüO de pain desse'chés à 120», contiennent :
Azote.
Matières azotées calculées.
Pain de munition de Paris.
gr
gr
— du grand-duché de Bade
— du Piémont
— de Hollande
— d’Autriche
• — de Francfort
— de Bavière
— de Prusse
M. Reiset a examiné si les quantités alimentaires du blé sont en rapport soit avec la densité, soit avec le poids apparent. Pour cela, il a dosé directement l’azote et il a établi par le calcul la richesse des blés en gluten et en albumine, comme on le voit dans le tableau ci-après :
NOMS DES BLÉS
Densité.
Poids
de
l’heclolitre.
Azote pour lÜO.
Gluten
ou
albumine pour 100.
Poulard demi-tendre
Blé blanc anglais tendre
— d’Écorchebœuf
, — anglais \ . . . .
— de la Charmoise
— blanc de Russie
— Hérisson
— Richelle de Naples
— Victoria
— Xérès très dur
— rouge de Russie
— de Ponllevoy
— Triménia barbu de Sicile
— Géant de Sainte-Hélène
— Richelle de Grignon
— Albert
— de Pologne très dur
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On remarque , en parcourant ce tableau , que la propor- | tion d’azote a varié de 1,71 à ‘2,87 pour 100, ou de 10,63 |j à 17,93 de gluten, et qu’il n’existe aucune relation entre le | ; poids apparent des diverses espèces de blés examinés et leur richesse en matières azotées. Ainsi, le blé blanc de Russie, dont le poids apparent est de 816,0, contient autant d’azote que celui qui a été récolté à Écorchebœuf, qui est un des plus légers. Le blé de Pologne, qui est un des plus riches en gluten, ne pèse que 7Zi6,0.
S’il n’existe aucune relation entre le poids des blés et leur valeur nutritive, on observe, au contraire, que la densité des blés augmente assez généralement avec la proportion de matière azotée. Ainsi, la densité 1,290 correspond à 10,68 de gluten et la densité 1,407 à 16,81. On pourrait cependant citer quelques exceptions.
Les blés durs et glacés présentent les plus fortes densités ; aussi contiennent-ils beaucoup plus de gluten que les blés tendres.
On remarque aussi que les blés les plus riches en gluten et les plus denses sont également ceux qui fournissent le plus de cendres.
M. Reiset pense que l’on devrait prendre pour base du prix des blés leur richesse en gluten ; on payerait alors 25 francs ou 15^', 37 les 100 kilogrammes d’un blé, suivant qu’il contiendrait 15,51 de gluten, comme le blé Hérisson, ou 9,54, comme certaines espèces de blé anglais.
Le dosage de l’azote contenu dans les matières alimentaires offre le plus grand intérêt et doit être fait avec exactitude; en effet, si la valeur nutritive des aliments n’est pas représentée seulement par les matières azotées qu’ils renferment, il faut reconnaître cependant que le rôle de cellesci dans l’alimentation est extrêmement important, et que
les animaux soumis à un régime d’aliments non azotés finissent par mourir.
Les matières albuminoïdes que l’on rencontre dans les aliments, comme les céréales et les légumineuses , ont des caractères physiques dilTérents , mais présentent sensiblement la même composition chimique. La proportion de l’azote y est de 16 pour 100, et, par conséquent, le chiffre de l’azote fourni par rexpérience donne, par un simple calcul, la quantité de matière azotée. Dans l’analyse des blés, il est toujours utile de séparer le gluten par le lavage, afin de pouvoir en examiner les caractères physiques. En effet, si les blés occupentle premier rang parmi les substances alimentaires, si les autres céréales leur sont inférieures, surtout au point de vue de la panification, ils doivent cet avantage au gluten.
M\I. Payen et Boussingault ont publié, il y a plusieurs années, des recherches très importantes sur la valeur comparée des engrais. Quoique les fumiers contiennent des substances minérales indispensables au développement des végétaux, il faut bien admettre que la matière azotée est l’élément le plus important. Nous empruntons les résultats suivants aii tableau de la valeur comparée des engrais dressé par M. Boussingault :
POCCIALK.
désignation.
Eau
pour tOO.
Azote dans t Sèche.
00 de matière Non desse'che'e.
Fumier de ferme .
— d’écurie
— du Jardin des Plantes . . . .
— de Grig’non
— de la ménagerie
— moyen
Paille de froment
— de seigle
— d’orge
— de pois.
— de lentille
Fanes de colza
Feuilles de carotte
Tourraillons d’orge
Graines de lupin.
Pulpe de betterave
Marc de raisin
Tourteau de lin
— de colza
— d’arachis
— de pavot
Excréments de vache
Jrine de vache
îxcféments de cheval
Urine de cheval
Urine de porc
Excréments de mouton
— de pigeon
— de l’homme
Urine de l’homme
Engrais flamands
Poudrette de Montfaucon
— de Bercy, 1847
Chair musculaire
Sang liquide
Chiffons de laine
Guano du Pérou
Terreau végétal
§ 5. Do»«agc de l'oxygène naissant ou oseonisé.
M.. Honzeau a proposé récemment une nouvelle méthode oxymétriqne pour déceler la présence de roxygène actif on
oxygène électrisé. Elle est fondée sur la propriété qa’a ce gaz (le déplacer l’iode de l’iodiire de potassium neutre et d’oxyder le potassium.
L’appareil dont il se sert est composé de deux tubes de 15 à 20 centimètres cubes de capacité qui communiquent entre eux par un tube recourbé. On met dans le premier tube 3 centimètres cubes d’eau pure colorée par 8 à 10 gouttes de tournesol rouge vineux stable; et l’on introduit dans le second 3 centimètres cubes d’une dissolution d’iodure de potassium neutre, contenant 1 pour 100 de ce sel, que l’on colore également par 10 gouttes du même tournesol. Lorsque le gaz que l’on examine contient de l’oxygène naissant ou ozonisé, la teinte du liquide contenu dans le premier tube ne change pas, tandis que le liquide ioduré passe d’abord au brun violacé, puis au vert bleu. Si l’oxygène actif renfermait un principe acide pouvant neutraliser la potasse produite, le changement de couleur n’aurait pas lieu, mais le tournesol témoin, non ioduré, passerait au rouge pelure d’oignon. 11 bleuirait, au contraire, si le gaz était mêlé avec un alcali.
Le dosage de l’ oxygène ozonisé comprend trois opérations :
1“ On introduit dans deux tubes de Will une pipette de 10 centimètres cubes d’acide sulfurique titré contenant 0"',0061 d’acide inonohydraté, pouvant saturer 0»'',0059 de potasse, équivalant à Os' ,0010 d’oxygène actif, et l’on y ajoute 1 centimètre cube d’une dissolution d’iodure de potassium neutre contenant au plus 0«',020 de ce sel. Dans ces conditions l’absorption de l’oxygène actif est instantanée.
2“ Lorsque l’opération est terminée, on verse dans un petit ballon la liqueur acide des tubes à boules et les eaux de lavage, on fait bouillir jusqu’à ce quelle ne conserve plus qu’une teinte jaunâtre très faible.
3° La dissolution acide iodurée est versée ensuite dans un
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verre, puis l’on procède au titrage. La détermination de l’alcali formé par l’oxygène ozonisé se fait par la méthode alcalimétrique de Gay-Lussac , qui a été si heureusement appliquée par M. Péligot au dosage de l’ammoniaque. La différence entre le titre trouvé après l’expérience et celui observé avant l’opération donne la quantité de potasse mise en liberté et, par conséquent, la proportion correspondante d’oxygène ozonisé.
Dans cette expérience l’oxygène ozonisé est absorbé en totalité par l’iodure de potassium neutre.
L’acide sulfurique convenablement étendu ne réagit pas sur une dissolution d’iodure de potassium également étendue. Par conséquent le changement de titre de l’acide normal est dû à la potasse qui s’est formée sous l’influence de l’oxygène ozonisé. Cette réaction est représentée par la formule :
Kl + 0 = KO + I.
M. Houzeau assure que clans ces conditions il ne se produit pas d’iodate de potasse.
CHAPITRE XXV
SACCHARIMÉTRIE.
ARTICLE PREMIER. — Sucre de canne. — Glycose. — Sucre de raisin. I — Sucre d’amidon. — Sucre de lait.
I On désigne sous le nom de sucres les substances qui ont
la propriété d’éprouver la fermentation alcoolique, c’est-à- \ dire de se convertir par l’action des ferments en alcool et
en acide carbonique.
J On connaît cpiatre espèces principales de sucre : le sucre
I cristallisable, le sucre incristallisable, le glycose et le sucre
IL de lait.
SUCRE DE CANNE, GLYCOSE, SUCRE DE RAISIN, ETC. /i69
Le sucre cristallisable , que l’on rencontre
particulièrement dans la canne à sucre et dans la betterave, est solide, blanc, d’une saveur douce caractéristique et cristallise en prismes rbomboïdaux. Son poids spécifique égale 1,60. 11 est soluble en toutes proportions dans l’eau bouillante, soluble dans l’alcool faible, à peine so- 1 lubie dans l'alcool anhydre. Il fond à 180 degrés. Si on lie fait bouillir dans l’eau, il se convertit en glycose et en : sucre incristallisable.
La plupart des acides transforment rapidement le sucre . de canne en glycose.
D’après quelques chimistes, le sucre de canne ne fer- 1 mente qu’ après s’être converti en glycose. Il peut éprouver, (en présence des ferments, quatre espèces de fermentations : lia fermentation alcoolique, la fermentation visqueuse, la i fermentation lactique et la fermentation butyrique.
; Le sucre de canne n’est pas précipité par l’acétate de jplomb, et l’on sait que cette propriété est mise à profit par
|;les chimistes pour les séparer de la plupart des substances I organiques.
La dissolution de sucre de canne n’est pas colorée en jaune ou en brun par la potasse, et ne réduit pas le tartrate de cuivre et de potasse.
Le sucre incrisLallisahle ou sucre de fruits,
^se rencontre particulièrement dans les fruits, tels que les liraisins, les groseilles, les prunes, les cerises, etc. On le itrouve aussi dans le miel, dans la mélasse, et il se produit fen traitant le glycose et le sucre de canne par les acides.
Ce sucre dévie vers la gauche le plan de polarisation. ILorsqu’on fait évaporer avec précaution une dissolution ; ;>aqueuse de sucre incristallisable, on obtient par le refroi- . idissement de petits grains cristallins, qui diffèrent du sucre ' iqui les a produits par leur composition et par quelques-
kio
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unes de leurs propriétés. En effet, le sucre cristallisé est formé de et il dévie vers la droite la lumière
polarisée, comme le sucre de canne ; mais on a observé que celui-ci, traité par les acides, dévie la lumière polarisée à gauche, tandis que le sucre de raisin cristallisé, traité également par les acides, persiste à dévier la lumière vers la droite.
La plupart des chimistes admettent que le sucre de tous les fruits ne forme qu’une variété; mais ce fait n’a pas été démontré par l’expérience.
Le glycose ou sucre de raisin, semble for-
mer plusieurs variétés ; ainsi le glycose cristallisé, préparé avec le sucre de canne et l’acide sulfurique, résiste moins longtemps que le sucre d’amidon à l’action des acides. Leur pouvoir rotatoire n’est pas le même ; en effet, M. Jacquelin a reconnu que le glycose obtenu avec l’acide oxalique possède un pouvoir rotatoire double de celui du sucre de diabète et du sucre de fécule. Cependant on réunit généralement, sous le nom de glycose, tous les produits sucrés cristallisés en grains ou en mamelons.
Le glycose est très répandu dans l’organisation végétale ; on le rencontre, en effet, dans les fruits, dans le miel et dans les sucs sucrés des fleurs. Le sang et le foie des animaux en renferment également ; l’urine des diabétiques peut en contenir jusqu’à 10 pour 100. Le glycose peut être produit artificiellement, en traitant par les acides et la diastase certaines substances neutres, telles que la cellulose, l’amidon, le sucre de canne, etc.
I Le glycose cristallisé en petites masses mamelonnées a une saveur sucrée moins prononcée que celle du .sucre de canne, se liquéfie à 100 degrés, perd 2 équivalents d’eau et se transforme en sucre de fruits ou sucre incristallisable, 11 est solüble dans 2 parties et demie d’eau,
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dans 60 parties d’alcool anhydre et dans 6 parties d’alcool à 85 centièmes.
Le glycose dissous dans l’eau prend une coloration brune sous l’influence de la potasse, et réduit facilement, à la température de 100 degrés, le tartrate de cuivre et de potasse. Ces deux caractères servent à distinguer le sucre de canne du glycose ; la dernière réaction, observée pour la première fois par Trommer, a été le point de départ d’un procédé ingénieux imaginé par M. Barreswil pour le dosage des sucres.
Le sucre de lait^ que l’on trouve dans le lait
des mammifères, cristallise en prismes terminés par une
1 pyramide quadrangulaire ; il est blanc, dur, demi-transparent, a une saveur douce et agréable. Sa densité égale l,5Zi. Il est soluble dans 6 parties d’eau froide, et insoluble dans l’alcool et dans l’éther. Les acides étendus le changent en glycose. Le sucre de lait dévie la lumière polarisée à droite ; il éprouve la fermentation alcoolique à la température de ZiO à 50 degrés.
Les oxydes métalliques qui cèdent facilement une partie > de leur oxygène, convertissent le sucre de lait en acide Il formique. Le sucre de lait prend une teinte d’un jaune J brun lorsqu’on le chauffe avec la potasse ; il réduit les sels Il de cuivre à la température de 100 degrés, et donne un il précipité jaune d’hydrate de protoxyde de cuivre, qui de- 51 vient rouge par l’action prolongée de la chaleur. On peut, Il 'en s’appuyant sur cette réaction, déterminer exactement, il «comme nous le dirons plus loin, la proportion de sucre con- ■|> tenue dans le lait.
I ARTICLE II. — Dosage du sucre.
I On emploie plusieurs procédés pour le dosage du sucre ||cde canne, du glycose et du sucre de lait ; ceux de MM. Bar-
SACCHARIMÈTRIE.
resvvil , Payen , Péligot et Clerget fournissent de bons résultats.
§ 1 . Procédé de M. Barrcswil.
Le procédé saccharimétrique de M. Barreswil repose sur la propriété, que possède le glycose, de réduire à l’état de protoxyde de cuivre, à la température de l’ébullition, les sels de bioxyde de cuivre en dissolution dans la potasse. Cette réduction ne s’opère sous l’influence du sucre de canne que lorsqu’on l’a converti préalablement en glycose par l’action des acides.
Trommer avait fait usage de cette réaction pour distinguer le glycose du sucre de canne, et M. Barreswil l’a mise à profit pour déterminer la quantité de glycose et de sucre cristallisable dans un mélange de ces deux corps, comme dans les sucres bruts du commerce et dans le jus de betterave.
La quantité de bioxyde de cuivre qui est réduite est proportionnelle au poids du sucre employé. Nous verrons plus loin que, d’après les expériences de M. Fehling, un équivalent de glycose correspond à 10 équivalents de sulfate de cuivre.
On prépare la liqueur saccharimétrique d’après la formule suivante :
Crème de tartre pulvérisée 50 grammes.
Carbonate de soude 40 —
Sulfate de cuivre cristallisé et pulvérisé.. . . 30 —
Potasse caustique. 40 —
On dissout la crème de tartre dans | de litre d’eau , on y ajoute le carbonate de soude et l’on fait bouillir, puis on y introduit le sulfate de cuivre et l’on fait bouillir de nouveau. Après le refroidissement , on y verse la potasse
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dissoute dans de litre d’eau, enfin on ajoute assez d’eau pour former 1 litre et l’on porte la liqueur à l’ébullition une troisième fois. On obtient ainsi un liquide d’un bleu intense qui , étant filtré , reste limpide pendant assez longtemps, pourvu qu’on le conserve dans un endroit obscur et dans un flacon violet.
Après avoir préparé la liqueur d’épreuve, on en fixe le titre ; pour cela on recherche combien il faut de sucre candi pur et sec dissous dans l’eau et modifié par quelques gouttes d’acide sulfurique pour décolorer à chaud un volume connu de cette liqueur.
Le dosage du sucre se fait à peu près comme un essai
Ialcalimétrique par la méthode de Gay-Lussac. On prend avec une pipette 20 centimètres cubes de liqueur d’épreuve que l’on verse dans une capsule de porcelaine, ou mieux encore dans un petit ballon de verre, et l’on y ajoute 12 ou 15 grammes d’une dissolution concentrée de potasse . caustique , afin d’augmenter la densité du liquide et de rendre plus facile la précipitation du protoxyde de cuivre. D’un autre côté, on remplit jusqu’au zéro une burette graduée de dissolution sucrée que l’on fait couler goutte à goutte dans la liqueur cupro-potassique bouillante. Celle-ci se trouble aussitôt et l’on voit apparaître un précipité jaune d’hydrate de protoxyde de cuivre; puis en chauffant plus <1; longtemps, le dépôt présente diflérentes teintes et enfin il ■(■(devient rouge et gagne assez rapidement le fond du ballon. <|<On continue à verser la solution de sucre jusqu’à ce que la ( .liqueur bleue, observée de bas en haut, dans le ballon, soit I tentièrement décolorée. Elle devient jaune d’abord, puis t Ibrune, si on y ajoute un excès de glycose. 11 est important 'de saisir exactement le moment où le protoxyde de cuivre • ' test entièrement précipité, et cuine peut y parvenir qu’en i ^observant attentivement la décoloration de la liqueur et la
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cessation du précipité ; mais on distingue difficilement ce dernier caractère.
Lorsque l’opération est terminée, on note le nombre de divisions qu’il a fallu employer, et, à l’aide d’une proportion , on trouve le poids du sucre contenu dans la liqueur sucrée examinée. Ainsi, supposons que 20 centimètres cubes de liqueur cuivrique soient décolorés par O^’^lOO de glycose et que l’on ait employé dans l’essai 10 centimètres cubes de dissolution sucrée , on aura la quantité de sucre contenue dans 1000 centimètres cubes de ce liquide par la proportion :
10'^'= : 05'', 100 lOOO'"'^ l x ... x — l os*' de sucre.
Lorsque le liquide sucré contient en même temps du sucre cristallisable et du glycose, deux opérations sont nécessaires. Dans le premier essai, on détermine la quantité de glycose par le procédé précédent, après avoir dissous le mélange des deux sucres dans un volume connu d’eau. Le glycose pouvant seul réduire la solution cüpro-potassique, il est évident que le volume de liqueur décolorée en fera connaître la proportion. Dans le second essai, on fait bouillir une portion du liquide sucré avec l’acide sulfurique , afin de convertir en glycose tout le sucre cristallisable , on fait un autre dosage et on obtient ainsi le poids total du glycose que le liquide contient. En retranchant le résultat foui’ni par le premier essai de celui qu’on a obtenu dans le second, on trouvera la pi’oportion de sucre cristallisable.
Le procédé de M. Barreswil est très simple et fournit dans la plupart des cas des résultats parfaitement exacts. 11 a été soumis , depuis une douzaine d’années, à de nombreuses épreuves, et toutes les fois qu’il a été convenablement employé, il adonné des indications très satisfaisantes. Lorsque les liqueurs Sucrées ne contiennent que du sucre
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crislallisable ou du glycose, on en détermine exactement la proportion , mais quand opère sur un mélange de ces I deux sucres, le procédé est moins précis.
Ce moyen n’est véritablement applicable qu’aux dissolutions de sucre cristallisable et de glycose purs. Si la liqueur ; à essayer contient des produits qui se comportent comme le 1 glycose, tels que l’acide arsénieux, le sucre de lait, la idextrine, l’acide urique et un grand nombre d’autres matières organiques , le dosage du sucre devient impossible ( dans ces conditions.
Des personnes peu habituées aux manipulations chimiques «ont singulièrement abusé de ce procédé dans la recherche idu sucre. Aussi M. Barreswil a-t-il cru devoir déclarer ré- ( cemment que le réactif proposé par lui pour reconnaître et ]pour doser cette substance, n’a pas une valeur absolue.
» C’est, dit-il, un réactif comme tous ceux de la chimie qui, •dans certains cas déterminés, suffisent pour caractériser lune substance et qui, dans d’autres, ne sont qu’un indice important ayant besoin de confirmation.
On ne doit pas oublier, lorsqu’on emploie ce réactif, qu’un ;f grand nombre de corps peuvent réduire le tartrate cupropotassique ; tous les corps réducteurs sont dans ce cas, tels 'que l’acide sulfureux, l’acide arsénieux, les sulfites, les hyposulfites, l’aldéhyde, le chloroforme, la salicine, l’acide urique, etc. Ces corps réduisent l’oxyde de cuivre même 'en présence d’un excès de potasse caustique, et, lorsque ll’alcali est saturé partiellement parmi acide quelconque, la rrédiiction devient très facile sous finfluence d’un grand inombre de matières organiques.
Malgré ces observations, nous pensons que le procédé de 'M. Barreswil, mieux étudié et plus sagement employé, est ■appelé à rendre de grands services à la science et àl’indnsttrie.
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M. Fehling a fait, il y a quelques années, plusieurs expériences pour déterminer exactement les proportions de glycose et de sulfate de cuivre qui se détruisent récipro- ^ quement, et il a reconnu qu’un équivalent de glycose réduit 10 équivalents de sulfate de cuivre. Ainsi, 5 grammes | de sucre correspondent à 3Zi,6Zi de sulfate de cuivre. Par conséquent, si l’on dissout dans 1 litre d’eau cette quan- .
tité de sel de cuivre, 100 centimètres cubes de liqueur cui- ’
vrique représenteront O^qô de glycose.
M. Fehling ayant observé que la liqueur proposée par |' M. Barreswil se décompose rapidement sous l’influence des rayons solaires, et qu’elle ne se conserve pas longtemps à la lumière diffuse, en a préparé une autre, qui n’éprouve pas de décomposition par l’action de la lumière et de la chaleur, ou qui du moins se conserve beaucoup plus long- I temps que la précédente. i
Pour préparer cette liqueur cuivrique, on prend :
A. Sulfate de cuivre pur et cristallisé. 40 g;rammes. ,
Eau distillée 160 —
B. Soude caustique 130 —
Tartrate neutre de potasse 160 —
Eau distillée 600 —
On dissout le sulfate de cuivre dans 160 grammes d’eau, la soude caustique et le tartrate neutre de potasse dans 600 grammes de ce liquide, on mêle les deux dissolutions et on y ajoute une quantité suffisante d’eau pour former centimètres cubes de liqueur à 15 degrés.
20 centimètres cubes de cette liqueur sont, d’après mes expériences, entièrement décolorés par O’^OOô de glycose.
Pour doser le sucre contenu dans un liquide, M. Fehling prend une certaine quantité de celui-ci, qu’il étend de 10 ou 12 fois son volume d’eau, de manière que la liqueur renferme autant que possible 1 pour 100 de sucre. Pour le
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jus de raisin, par exemple, il en pèse 10 grammes avec lesquels il forme 200 centimètres cubes de dissolution.
D’un autre côté, il mesure 10 centimètres cubes de liqueur cupro-potassique qu’il étend de /iO centimètres cubes d’eau, il porte à l’ébullition, et il y ajoute la dissolution de sucre jusqu’à ce que tout le sel de cuivre soit réduit. On s’assure, du reste, que tout le cuivre a été précipité, en ajoutant une goutte de ferrocyanure de potassium à la liqueur neutralisée par l’acide chlorhydrique.
La quantité de sucre est en raison inverse du volume du i liquide employé. Il faut tenir compte, bien entendu, dans le calcul, de l’eau ajoutée pour étendre la solution sucrée. ^ Le procédé de M. Barreswil dilfère de la plupart des I iprocédés volumétriques, en ce que l’on verse la liqueur à \ 'essayer dans la dissolution titrée. On comprend qu’il faut 1 idissoudre d’abord la matière sucrée, et donner à la solu-
i ition un volume déterminé.
On peut, à l’aide de ce procédé, doser le sucre que ren- ' {ferment les fruits et les jus sucrés. Il est particulièrement mtile pour apprécier la proportion de sucre contenue dans lie moût de raisins, dans le jus de la canne à sucre, des betiteraves,. dans le vin, dans la bière, etc. Nous ferons coninaître, dans la sacchariinétrie optique, les précautions qu’il {faut prendre pour ces divers dosages.
Lorsqu’une dissolution contient à la fois du glycose et du
t5ucre cristallisable, on les fait bouillir préalablement avec me petite quantité d’acide sulfurique. 5 décigrammes environ suffisent pour 20 ou 25 centimètres cubes de jus su- ;ré. Dans le calcul, on devra se rappeler que 100 parties :1e sucre de fruits, C‘M1”0”, correspondent à 95 parties lie sucre cristallisable,
Nous verrons plus loin comment cette méthode peut être i ^{.ppliqiiée au dosage de ramidon et du sucre de lait.
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§ 2. Procédé do M. Payen.
L’industrie applique depuis longtemps déjà un procédé de M. Payen pour le dosage du sucre, qui repose sur l’insolubilité des cristaux de sucre dans l’alcool saturé de cette substance, tandis que les matières étrangères, comme le glycose, la mélasse, le sucre incristallisable, etc., se dissolvent dans ce liquide. Nous décrirons ce procédé d’une manière succincte.
La liqueur d’épreuve nécessaire pour cet essai se cornpose de :
Alcool à 85 degrés 1000 centimètres cubes.
Acide acétique à 8 degrés 50 centimètres cubes.
Sucre blanc, sec et pulvérisé. ... 50 grammes.
On ajoute l’acide acétique à l’alcool, puis on y fait dissoudre le sucre.
La liqueur est ainsi saturée de sucre à la température de 12 degrés ; mais pour que la saturation soit toujours complète, quels que soient les changements de température, M. Payen suspend dans toute la hauteur du vase qui contient cette solution des cristaux de sucre candi blanc. On comprend que ce liquide ne peut pas dissoudre le sucre cristallisable, puisqu’il en est saturé.
Pour faire cet essai, on pèse 10 grammes de sucre que l’on divise légèrement dans un mortier sans briser les cristaux, on les introduit ensuite dans un tube d’environ 30 centimètres de longueur et de 15 millimètres de diamètre, et on y ajoute 10 centimètres cubes d’alcool anhydre pour enlever l’eau que contiennent les sucres bruts; après avoir agité, on laisse déposer et l’on décante; puis on verse dans le tube environ 50 centimètres cubes de liqueur d’épreuve, on agite encore, on laisse reposer et ou décante une seconde fois. On répète cette opération deuï
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I OU trois fois pour enlever aux cristaux de sucre toutes les : substances étrangères qu’ils renferment. On fait enfin un isecond lavage avec de l’alcoo] à 96 degrés, pour enlever le 1 liquide saturé de sucre que les cristaux retiennent. On ret cueille alors le sucre sur un filtre, on le dessèche et on Ile pèse.
La différence entre la première pesée et la seconde donne
111a proportion d’eau et de matières étrangères solubles qui 5se trouvent dans le sucre brut.
On pourrait déterminer le poids des substances insolu- Ibles en dissolvant le sucre dans l’alcool à 60 degrés, filttrant et pesant le résidu desséché.
§ 3. Procédé de M. Pélig^ot.
Le procédé saccharimétrique de M. Péligot est basé sur Il action essentiellement différente que les alcalis exercent 55ur le sucre cristallisable et sur le glycose.
Le sucre de canne s’unit avec les alcalis et forme des |combinaisons en proportions définies, dont on peut retirer Bm sucre sans qu’il ait subi la moindre altération. M. Péligot Il décrit plusieurs de ces composés. Il a fait voir que, lors- |[u’on ajoute de l’alcool à une dissolution de chaux et de I ucre, il se produit un précipité blanc qui, par la dessiccaliion, se transforme en une masse cassante, résiniforme. Ce •orps, quoique amorphe, pi'ésente toujours la même comi<'Osition ; il renferme Ih pour 100 de chaux, et est reprétenté par la formule :
C‘2H“0>‘, CaO.
Ce composé est très soluble dans l’eau et se coagule nntièrement comme l’albumine lorsqu’on le dissout dans teau et qu’on chauffe la dissolution. M. Péligot, r[ui a étuiié ce curieux phénomène, a constaté que le saccliarate de
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chaux, qui se précipite ainsi par l’action de la chaleur, n’a pas la composition de celui qui existe en dissolution dans le liquide. L’analyse de ce saccharate insoluble a conduit à la formule :
C‘2h“0‘I, 3CaO.
Il contient donc 32,9 pour 100 de chaux.
La quantité de chaux qui se dissout dans un liquide sucré est proportionnelle à la densité de ce liquide. Le tableau suivant représente la composition et la densité de la liqueur sucrée, les quantités de chaux et de sucre contenues dans 100 parties de résidu.
Sucre ilissous du II s
lOU d’eiiu.
Densité
du
liquide sucre.
Densité
100 de résidu sec contiennent:
du
liquide sucré saturé de chaux.
Chaux,
Sucre.
En examinant attentivement ce tableau, on ne peut pas admettre, suivant M. Péligot, la formation constante d’un composé, 2C’’H‘'0“, 3GaO, annoncé par M. Soubeiran. On ne saurait révoquer en doute l’existence de plusieurs composés définis de' sucre et de chaux, mais le composé C‘’H'‘0", CaO paraît être le seul saccharate soluble dans
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l’eau qui prenne uaissance au moment où l’on met la chaux en contact avec l’eau sucrée. Une fois produite, cette combinaison dissout une nouvelle quantité de base, qui est d’autant plus grande que la solution contient plus de sucre. Le composé qui tend à se former dans cette circonstance serait, suivant M. Péligot, C‘-H‘^0‘^2Ca0 ; il contiendrait 2û,6 pour 100 de chaux, mais l’existence de ce corps n’est . que vraisemblable.
Le glycose se combine aussi avec les alcalis, mais les composés qu’il produit se détruisent en quelques instants.
11 se forme des acides qui colorent la liqueur en brun et qui donnent naissance avec la potasse à des sels neutres. Cette action est très lente à la température ordinaire, mais si l’on fait bouillir la dissolution, la transformation du glycose en ces acides s’opère rapidement.
M. Péligot emploie la chaux pour les essais saccharimétriques. L’eau pure n’en dissout que de son poids, tandis que l’eau sucrée peut en dissoudre une quantité considérable, proportionnelle au poids du sucre qu’elle renferme.
Pour faire cet essai, on dissout 10 grammes de sucre brut dans 75 centimètres cubes d’eau ; on ajoute peu à peu à cette dissolution, dans un mortier de verre ou de porcelaine, 10 grammes de chaux éteinte et pulvérisée et, après avoir broyé pendant ({uelqnes minutes, on jette le mélange sur un filtre pour séparer la chaux non dissoute ; on passe une seconde fois la liqueur h travers le filtre.
Cela fait, on prend avec une pipette graduée 10 centimètres cubes de la dissolution de saccharate de chaux, on y ajoute 3 décilitres d’eau et quelques gouttes de teinture de tournesol, puis on la sature avec une dissolution titrée d’acide sulfurique. M. Péligot prépare cette liqueur titrée avec 21 grammes d’acide sulfurique monohydraté que l’on
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étend dans une quantité siil'(isante d’eau pour former J litre. On sait par expérience que 1 litre de cette liqueur sature la chaux, qui est dissoute par 50 grammes de sucre.
Pour opérer la saturation du saccliarate de chaux, on remplit une hui'ette alcaliméti'ique de dissolution normale d’acide sulfurique, que l’on verse ensuite goutte à goutte dans la solution alcaline jusqu’à ce que la teinte bleue du tournesol devienne rouge. On note ensuite la quantité d’acide normal qu’il a fallu employer pour obtenir la saturation ; on trouve ainsi la quantité de chaux et, par consé- (|Lient, le suci'e contenu dans la dissolution de saccharate de chaux.
Lorsqu’on doit analyser les sucres bruts contenant une proportion notable de glycose, tels que les mélasses et les sucres du commerce de qualité inférieure, on procède d’abord, comme nous venons de le dire. Après ce premier essai, on introduit dans un petit ballon une partie de la dissolution de saccharate de chaux qu’on chauffe à 100 degrés pendant quelques minutes. Si la liqueur ne contient qu’une combinaison de chaux et de sucre cristallisable, elle se trouble par l’action de la chaleur, mais elle devient limpide par le refroidissement et ne se colore pas. On trouve
par un second essai alcalimétrique, après le refroidissement, que son titre n’a pas varié.
Si, au contraire, le sucre essayé contient du glycose, la dissolution se colore en brun par la chaleui’, et, si la proportion de glycose est considérable, il se forme un dépôt brun qui ne disparait pas par le refroidissement. Le second essai alcalimétrique donne une quantité de chaux moins considérable que le premier, le glycose produisant avec la chaux dissoute à froid des sels neutres sur lesquels l’acide sulfurique n’agit poiiit.
Lorsque les liquides sucrés ne contiennent que du gly-
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cose, le premier essai alcaliniétrique accuse à peu près la même quantité de chaux qu’avec le sucre de canne, mais, après avoir chauffé à 100 degrés, on n’y trouve plus que la quantité de chaux qu’un volume égal d’eau distillée pourrait dissoudre, et qui est saturée par h centimètres cubes d’acide sulfurique normal JW décilitre. Mais alors la liqueur, colorée en brun, ne permet pas de saisir facilement son point de saturation.
M. Péligot recommande d’opérer sur des liqueurs marquant de 6 à 8 degrés à l’aréomètre de Baumé, comme le jus de betteraves et de canne. Si les dissolutions étaient plus concentrées, elles traverseraient difficilement le filtre; si elles étaient, au contraire, plus étendues, la chaux ne serait pas entièrement dissoute. Le poids de la chaux à employer doit être à peu près égal à celui du sucre que l’on reconnaît approximativement à l’aide de l’aréomètre de Baumé.
Le procédé saccharimétrique de M. Péligot basé, en partie, sur la formation d’un saccharate de chaux, ayant pour formule :
2C12H1101I, 3CaO,
devra être modifié , lorsque f incertitude qui existe encore sur les composés de chaux et de sucre aura cessé.
§ 4t Procédé de IH. Clcrget.
On doit à M. Biot une nouvelle méthode d’analyse des substances sucrées fondée sur les phénomènes de polarisation circulaire. Cette méthode, plus prompte et plus précise que les procédés chimiques, a été rendue entièrement pratique parla persévérance de M. Clerget, qui asii écarter les causes d’erreur (|ui n’avaient pas été encore siinisamment étudiées, et qui a fait usage de l’appareil si ingénieux que'
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M. Soleil a particulièrement appliqué aux essais saccliarimétriques. Bien qu’on ne se serve pas de liqueurs titrées dans la saccharimétrie optique, nous croyons faire une chose utile en décrivant, d’une manière aussi succincte que possible la méthode, de M. Clerget, qui peut servir à la vérification des procédés chimic[ues.
Il serait trop long et hors de propos d’indiquer ici les principes sur lesquels est fondée la construction du saccharimètre de M. Soleil. Nous nous contenterons de dire que tous les cristaux, autres que le cube et l’octaèdre régulier, possèdent la propriété de séparer en deux un rayon de lumière qui les traverse suivant une certaine direction, et donnent naissance à deux rayons polarisés dont les plans de polarisation sont perpendiculaires entre eux.
Le spath d’Islande possède ce pouvoir à un très haut degré, mais on emploie ordinairement un petit rhombe très pur taillé en forme de prisme. Les rayons , en se réfractant, éprouvent une forte déviation avec coloration, mais l’un est plus dévié que l’autre, et ils forment ensemble un angle. En plaçant un second prisme de verre sur celui de spath, l’un des rayons est achromatisé et ramené en même temps dans une direction convenable. C’est ce qu’on appelle prisme biréfringent. L’image observée à travers ce système paraît double.
L’appareil de M. Soleil est composé de deux parties tubulaires A et B (fig. 155) (1).
La lumière pénètre en o par une ouverture circulaire d’environ 3 millimètres de diamètre; elle traverse dans la partie A d’abord un prisme polarisateur C/ placé en p, puis en p' une placpie de quartz C" composée de deux demi- disques qui ont des pouvoirs rotatoires inverses,
(1) Annales de chimie et de physique^ l. XXVI, n. 175- Description du saccliariinètrc de M. Soleil, par M. Clerget.
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c’est-à-dire qu’ils dévient le plan de polarisation, l’iin de droite à gauche, l’autre d, de gauche à droite.
La lumière rencontre dans la pm'tie B en une plaque de quartz à rotation simple, puis deux lames prismatiques Z/’, également en quartz, ayant le môme pouvoir rotatoire, mais de signe contraire à celui de la plaque précédente, Ces deux lames D sont ajustées dans une coulisse de manière à pouvoir glisser l’une devant l’autre. On fait varier à volonté leur épaisseur sur le trajet du rayon de lumière polarisé à raison de leur forme et de leur opposition de base à sommet. Ce mouvement des lames s’opère à l’aide d’une crémaillère, taillée sur les montures en cuivre dont elles sont garnies, et d’un pignon correspondant au bouton h.
La lumière traverse en a un prisme biréfringent appelé analyseur. Ce prisme laisse voir deux images de l’ouverture O ; il peut tourner librement sur lui-même dans le collier qui le maintient et recevoir ainsi une direction voulue , et enfin il peut y être arrêté dans une position fixe.
L’instrument se termine par une petite lunette L qui est destinée à rendre, au moyen de son pointé, la vision parfaitement distincte.
Lorsqu’on place l’œil près de l’oculaire de la lunette, ou voit un disque lumineux traversé par une ligne médiane et verticale, produite par la jonction des deux quartz placés en p' et qui composent la plaque à double rotation. Dans l’état normal de l’instrument, les deux moitiés du disque ont une coloration uniforme.
Mais si l’on interpose en C un tube en cristal recouvert d’un cylindre de cuivre, contenant un liquide doué également d’un pouvoir rotatoire sur la lumière polarisée, 1 uniformité de coloration entre les deux moitiés du disque limiineux est détruite, et il arrive, par exemple, qu’une moitié est rouge et f autre bleue (fig. 15.5 E). Ce phénomène est dû à ce
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que le pouvoir du liquide vient s’ajouter à celui de môme sens de rim des deux f[uartz à double rotation y, et affaiblit celui de sens opposé du second quartz. Pour rendre de nouveau aux deux moitiés du disque leur teinte première et uniforme, on tourne le bouton b de gauche à droite, ou de droite à gauche, suivant le sens du pouvoir du liquide. Par ce mouvement, on augmente ou on diminue sur le trajet du rayon la somme de l’épaisseur des deux lames prismatiques //', et l’on oppose ainsi à l’influence du liquide, soit un excès du pouvoir de ces lames sur celui de la plaque fixe y, soit un excès du pouvoir de cette plaque sur celui des lames.
On reconnaît le sens de la déviation et l’épaisseur du quartz employé pour neutraliser l’effet du liquide à l’aide d’une échelle eé (fig. 155 F), à double graduation inverse, partant du même zéro, et d’un double verjiier vv\ qui sont tracés sur les montures métalliques des lames et qui éprouvent un.déplacement respectif, qui suit celui des lames et qui indique l’augmentation ou la diminution de la somme de leur épaisseur sur le trajet du rayon. Les espaces marqués par les chiffres 1 et 2 à droite et à gauche de l’échelle correspondent chacun à une marche de 1 millimètre de quartz. Ces espaces étant partagés en 10 parties égales et chacune de ces parties pouvant être subdivisée en 10, au moyen du vernier, on voit que l’on peut préciser de millimètre et rendre ainsi l’instrument très sensible.
La déviation du plan de polarisation de la lumière étant proportionnelle au titre des dissolutions et à l’étendue du trajet du rayon polarisé à travers le liquide, on comprend aisément l’emploi du saccharimètre de M. Soleil. Si la dissolution soumise à l’analyse ne contient qu’une substance active, le rapport du pouvoir rotatoire de cette substance à celui du quartz, pris comme unité de mesure, servira à
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déterminer la quantité de cette même substance. L’observation doit être faite dans des tubes de longueurs déterminées.
Le diamètre des tubes est intérieurement de 1 centimètre. Ils se ferment au moyen de disques en verre à surfaces parallèles, et on détermine leur adhérence en graissant légèrement l’épaisseur du tube. On les recouvre avec des viroles en cuivre que l’on visse avec force sur les cylindres.
Les tubes sont simples (fig. 155 C) ou à tubulure latérale (fig. 155 H) . Les premiers ont 20 centimètres de longueur et les seconds 22 centimètres.
Si, parmi les substances actives contenues dans une dissolution, une seule est de nature à changer son pouvoir rotatoire, la dilférence trouvée entre une première observation et une seconde fera connaître la quantité de la substance modifiée.
Le sucre cristallisable est dans l’une ou l’autre de ces conditions. Il a un pouvoir rotatoire de gauche à droite, et il se convertit par une réaction facile en sucre incristallisable de pouvoir inverse. Les substances qui l’accompagnent ordinairement n’éprouvent au contraire aucune modification.
Si la lumière employée pour les essais était toujours blanche et si les liquides soumis à l’observation étaient incolores, les colorations des deux demi-disques seraient facilement ramenées à la teinte sensible, mais la couleur des dissolutions et de la lumière artificielle nuit à l’observation. Aussi M. Soleil a-t-il eu la pensée d’ajouter au saccharimètre une pièce qu’il a appelée producteur des teintes sensibles, et qui est destinée à modifier avec la plus grande facilité les difl'érentes teintes qui se produisent.
11 a ajouté en n un prisme de Nichol (fig. 155 J) et en q une lame de quartz taillée perpendiculairement à l’axe de cristallisation. Ce système se place à la partie antérieure de l’instrument dans une chape , laquelle reçoit un
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mouvement au moyen d’un engrenage , correspondant par une lige à un bouton h. En faisant tourner ce bouton, on obtient une série de teintes parmi lesquelles on trou\ e une couleur, qui neutralise à peu près la teinte du liquide, et l’on retombe par cet heureux perfectionnement dans les conditions d’un liquide incolore et d’une lumière blanche. Mais si la couleur rouge domine, ce mode de compensation devient insuffisant et il faut alors décolorer les dissolutions avant de les introduire dans le tube.
Avant de procéder à l’essai saccharimétriqiie , il faut s’assurer que l’instrument est bien réglé. A cet effet, on place en C un tube rempli d’eau, on fait coïncider exactement le zéro du vernier avec celui de l’échelle, et l’on observe si les deux moitiés du disque coloré présentent la même teinte. Si la teinte est différente, c’est que le prisme analyseur et le prisme polarisateur ne sont pas dans leur position normale ; il faut pour cela tourner le bouton a jusqu’à ce que les deux moitiés du disque aient exactement la même teinte. Il faut alors reproduire la teinte sensible par un mouvement convenable du bouton h.
Nous allons décrire maintenant les opérations sur lesquelles repose la méthode saccharimétrique de M. Clerget :
On prépare d’abord une dissolution titrée de sucre candi sec et pur, en dissolvant l6’',/i71 de cette substance dans une quantité suffisante d’eau pour former 100 centimètres cubes. On introduit ensuite la liqueur dans un tube de 20 centimètres de longueur G, et l’on fait l’observation. Cette dissolution détermine une déviation du plan de polarisation qui est compensée par 1 millimètre du quartz, c’est-à-dire que pour rétablir entre les deux moitiés du disque l’égalité de teinte, il faut tourner le bouton b de telle sorte que le vernier marque un déplacement de 100 divisions de l’échelle. C’est à cette donnée fondamen-
Fig. 156
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taie que 1 on doit rapjDorter l’observation d’une substance sacchaiine quelconque. La quantité de sucre sera proportionnelle au nombre de divisions de l’éclielle; ainsi la richesse en sucre d’une matière saccharine sera de 30 pour 100, s’il a fallu imju’imer à l’instrument une marche de 30 divisions.
On prépare les dissolutions dans des matras jaugés, à fond plat et à col étroit (fig. 156). Lorsqu’elles sont troubles et très colorées, il est nécessaire de les clarifier avec quelques centimètres cubes d’acétate de plomb tribasique qui précipite les principes colorants et les corps tenus en suspension. On filtre la liqueur avant de l’observer. Certaines substances très colorées, comme la mélasse, doivent être filtrées sur le charbon animal.
M. Clerget emploie, à cet eflet, des tubes de verre (fig. 157) qui sont garnis à leur partie inférieure d’une double virole de cuivre a, retenant un feutre de laine au-dessous duquel on place un tampon de coton cardé. On adapte à l’extrémité supérieure de ces tubes des entonnoirs en fer-blanc />, munis d’un bouchon que l’on peut enlever à l’aide d’un fil de fer qui s’y trouve attaché. On met dans l’entonnoir une quantité de noir animal égale en volume au quart du liquide sucré que l’on veut décolorer. On mêle le noir avec une partie de la liqueur, on introduit le mé-
pig 1 57 .
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lange dans le tube, on tasse la matière par secousses et l’on verse la liqueur, qui ne tarde pas à filtrer. On sépare la première partie de la filtration et on fait l’observation sur la liqueur, qui passe ensuite et qui conserve son titre primitif,
Si le sucre ne contient pas d’autres principes qui déplacent le point de polarisation, il sufiit de décolorer les liquides sucrés ; mais s’il est mêlé avec d’autres principes actifs, il faut transformer le sucre cristallisable en sucre iiicristallissable à pouvoir rotatoire de droite à gauche, et l’on donne à cette opération le nom à! inversio?!, Voici comment on opère ;
On observe d’abord au saccharimètre la liqueur rendue incolore soit par le sous -acétate de plomb, soit par le charbon animai, puis on l’introduit dans un petit matras (fig. 158) dont le col porte deux traits, l’un indiquant une pig. iss. capacité de 50 centimètres cubes, l’autre un volume de 55 centimètres cubes. La liqueur est versée jusqu’au niveau du premier trait, puis on ajoute jusqu’au second trait de l’acide chlorhydrique fumant. Après avoir agité le mélange, le matras qui porte un thermomètre est placé dans un bain-marie (fig. 159).
On élève, à l’aide d’une lampe à alcool, la température jusqu’à G8 degrés, fig- 159. Fig. leo.
et l’on chaufle pendant dix minutes. Le matras est ensuite plongédansun vase rempli d’eau froide (fig. 159) , et lorsque la température du liquide est ramenée à celle del’air ambiant, on l’observe dans un tube de 22 centimètres de longueur, au lieu de 20, pour compenser l’effet produit par l’addition
SACCllAniMÉTRlE.
de l’acide. On voit aloi's que pour rétablir l’égalité de teinte, il faut faire avancer le zéro du vernier vers la droite. La distance parcouroe par l’index mesure la somme de l’action du sucre cristallisable avant l’inversion, et de celle du sucre incristallisable qui s’est produit par l’action de l’acide.
La température exerce sur les propriétés optiques des sucres à pouvoir rotatoire, vers la gauche, une influence très prononcée. M. Clerget a étudié la loi de cette influence et a dressé une table donnant jDour chaque degré de température les s*ommes des rotations directe et inverse correspondant aux différents titres des dissolutions. La colonne A de cette table indique les titres croissant par centièmes, et pour les températures on a noté les influences de 10 à 35 degrés.
On détermine la température des dissolutions sucrées en se servant du tube H muni d’une tubulure verticale qui reçoit un thermomètre.
Pour comprendre l’emploi de cette table, supposons qu’une dissolution de sucre donne avant l’inversion une rotation de 60 divisions, et après avoir acidulé, la température étant de 15 degrés, une rotation de sens inverse de 15 divisions. La somme de l'inversion sera de 75 divisions. On trouvera le titre de la dissolution en cherchant le chiffre de la colonne afférente à la température de 1 5 degrés, qui se raj)prochera le plus de la somme d’inversion de 75 divisions ; on reconnaîtra ainsi quece chiffre est75,l, qui correspond au titre55porté sur lamême ligne horizontale dans la colonneA.
Supposons encore qu’une dissolution de sucre marque avant l’inversion 70 divisions, et après l’inversion, à la température de 15 degrés, 30 divisions. La différence l\0 exprime la valeur de l’inversion. Le chiffre le plus ra2)proché de AO est 39,6 à la tem])érature de 15 degrés, et le titre cherché est de- 28 pour 100.
On trouve dans la colonne B de la table le poids du sucre contenu par litre dans les dissolutions.
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DES SUCRES BRUTS, DES MÉLASSES, ETC
M. Glerget a fait connaître les moyens particuliers qu’il convient d’employer pour appliquer sa méthode à l’analyse des cannes à sucre, des betteraves, etc.
Pour l’analyse des cannes à sucre, on les coupe en tranches, on en pèse 200 grammes que l’on soumet à l’action d’une petite presse métallique ; on obtient ainsi du jus que l’on verse dans le matras (fig. 158) jusqu’au premier trait, et, pour le décolorer, on y ajoute environ 5 centimètres cubes de sous-acétate de plomb, puis assez d’eau pour remplir le matras jusqu’au second trait. On peut aussi employer pour la dessiccation une dissolution de colle de poisson et d’alcool. On fdtre ensuite le jus et on le soumet à l’observation.
On constate, à l’aide de ce moyen, la richesse saccharine par volume ; mais on peut la convertir en poids en divisant par le chiffre de la densité le poids du sucre correspondant à l’unité de volume.
Dans une expérience faite par M. Glerget sur un échantillon de canne de Taïti, cet observateur a trouvé 20h^','2!i par litre, ou 18,82 pour 100 de sucre, ce qui donne lZi,30 pour 100 du poids de la canne.
On procède à l’analyse de la betterave comme nous venons de le dire pour la canne à sucre ; seulement la betterave doit être râpée et la décoloration doit s’effectuer par le sous-acétate de plomb.
L’analyse de la betterave nécessite l’épreuve de l’inversion, parce qu’elle contient des principes qui agissent sur la lumière polarisée dans le môme sens que le sucre crislallisable. M. Glerget a trouvé, dans un grand nombre d’a-
POGCIALE.
SACCnAlUMÉTRIE.
nalyses, depuis l\h^\hl jusqu’à '151®', 53 de sucre par litre de jus de betterave.
L’essai des sucres bruts s’opère en dissolvant de
ces sucres dans un matras de 100 centimètres cubes (fig. 158) et en décolorant par le sous-acétate de plomb, si la teinte de la dissolution l’exige.
Les mélasses doivent être décolorées avec beaucoup de soin ; on opère sur Zi9®',/il3 de mélasse, c’est-à-dire sur une quantité triple de poids normal. La dissolution se fait dans un matras de la capacité de 300 centimètres cubes et doit être filtrée plusieurs fois sur du noir animal, puis traitée par le sous-acétate de plomb, et une seconde fois par le noir animal.
11 est extrêmement utile, pour les fabricants et les raffineurs de sucre, de déterminer la quantité de sucre cristallisable qui reste dans les mélasses.
On peut doser exactement le sucre contenu dans le jus de raisin par les appareils de polarisation. On élimine à l’aide du sous-acétate de plomb l’acide tartrique que contiennent ces jus, et on décolore par le noir animal.
ARTICLE IV. — Sucre de diabète.
La matière sucrée que l’on trouve dans l’urine des diabétiques est analogue au glycose. On sait que les personnes atteintes de diabète boivent beaucoup et peuvent rendre jusqu’à 20 litres d’urine dans l’espace de vingt-quatre heures. Ces urines sont ordinairement peu colorées, très denses, sucrées, presque inodores , déviant à droite la lumière polarisée et capables d’éprouver la fermentation alcoolique.
Pour extraire le glycose de l’urine des diabétiques, on y verse d’abord une solution d’acétate de plomb tribasique
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en excès, afin de précipiter les substances qui accompagnent le sucre ; on filtre la liqueur, on y fait passer un courant d’acide suif hydrique, on filtre de nouveau et l’on fait évaporer. On peut encore évaporer l’urine au bainmarie et traiter le résidu par l’alcool bouillant à 95 centièmes, qui dissout le glycose. On fait évaporer ensuite la liqueur alcoolique cpii fournit les cristaux de glycose. Le sucre obtenu doit être décoloré par le charbon et purifié par deux ou trois cristallisations.
Après l’extraction directe, la fermentation, la réduction de la liqueur de Trommer et la polarisation fournissent les caractères les plus certains delà présence du sucre dans les urines.
Sous l’influence delà levûre de bière, l’urine des diabétiques ne tarde pas à entrer en fermentation ; il se forme de l’alcool et de l’acide carbonique, qui démontrent la présence d’une matière sucrée. Le volume de l’acide carbonique ne donne pas exactement la quantité de glycose, par la raison qu’une partie de celui-ci se convertit en acide lactique. Nous reviendrons plus loin sur ce procédé qui fournit de bons résultats, à la condition de se mettre à l’abri de plusieurs causes d’erreur.
Lorsque la liqueur de Trommer, modifiée par M. Fehling, n’est pas réduite par l’urine , on peut en conclure avec certitude quelle ne contient pas de sucre ; mais la réduction de la liqueur cupro-potassique n’est pas une preuve certaine de la présence du sucre, puisque divers corps, et notamment l’acide urique, ramènent le bio.xyde de cuivre à l’état de protoxyde.
iM. Blot, qui a signalé récemment la présence du sucre dans l’urine des femmes en lactation, paraît avoir négligé quelques-unes des précautions qu’il est indispensable de prendre dans ce genre de recherches, puisque M. Lecomte
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a démontré depuis que cette substance n’existe pas, dans ce cas, dans les urines.
Le sucre de diabète déviant vers la droite le plan de polarisation, M. Biot d’abord et, après lui, M. Clerget, ont appliqué cette propriété optique au dosage de cette matière dans les urines. Pour cela, on les clarifie par l’acétate de plomb tribasique ou j)ar le noir animal, et l’on procède à l’observation comme précédemment dans un tube de 20 centimètres.
Le pouvoir du sucre de diabètes est à celui du sucre cristallisable comme 73 est à 100. Suivant M. Clerget, une notation de 100 divisions sur l’échelle du saccharimètre de M. Soleil correspond à 225”', 63 de sucre par litre d’urine.
ARTICLE V. — Sucre de l’économie animale.
Les recherches faites depuis quelques années ont démontré que les organes de l’économie animale, comme ceux des végétaux, contiennent normalement du sucre. Suivant M. Bernard , le foie est chargé particulièrement de la production de ce principe, qui se forme alors aux dépens des matières azotées. L’organisme, à défaut de substances amylacées ou sucrées, décompose les principes albuminoïdes et les transforme eu sucre , et probablement en urée et eu d’autres produits qui sont brûlés.
Pour reconnaître le sucre contenu dans le foie, on en prend un morceau, on le broie dans un mortier, on le fait bouillir avec de l’eau, puis on jette le tout sur un filtre. Le liquide jaunâtre, opalin, qui traverse le filtre, est décoloré par le noir animal et filtré une seconde fois. On constate aisément dans cette liqueur la présence du sucre à l’aide de la solution cupro-potassique , de la polarisation et de la fermentation.
Lorsqu’on veut doser le sucre du foie, on pèse 20 grammes
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de cet organe frais, que l’on broie dans un mortier avec de l’eau et que l’on fait bouillir ensuite. On filtre, on lave avec beaucoup de soin et l’on reçoit les liqueurs dans une éprouvette graduée, de la capacité de 200 centimètres cubes, que l’on remplit jusqu’au zéro. La proportion de sucre est reconnue ensuite au moyen de la liqueur de Lehling, ou de la polarisation.
Supposons qu’il ait fallu 45 centimètres cubes de décoction de foie pour décolorer 20 centimètres cubes de liqueur deFehling, qui correspondent à 0®' ,096 de sucre. On trouvera le poids du sucre contenu dans les 200 centimètres cubes de dissolution sucrée par la proportion suivante :
loo : x x= 2sM
Si le foie pèse 5 kilogrammes, par exemple, le poids total du sucre sera :
loos” : 5000S^ :: 26M30 = o;... £C = 1066'',30.
On peut doser également le sucre en observant le liquide sucré à l’aide du saccharimètre de M. Soleil. Ce moyen, d’une extrême précision, beaucoup plus exact que l’analyse chimique , exige des liquides décolorés et débarrassés des matières albumineuses qu’ils contiennent. On emploie, comme nous l’avons dit, pour obtenir ce ré.sultat, l’acétate de plomb tribasique et surtout le charbon animal. Le liquide filtré est alors limpide et propre à l’observation. La quantité de charbon employée doit être en rapport avec celle de la
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matière animale que l’on veut séparer. Par des lavages réitérés, on sépare tout le sucre retenu par le charbon.
Après l’extraction directe , qui est rarement praticable, le caractère le plus certain de la présence du sucre dans le foie et dans les liquides animaux, c’est la fermentation alcoolique , c’est-à-dire sa conversion en alcool et en acide carbonique. Pour faire cette expérience, on introduit, dans une éprouvette graduée pleine de mercure, un volume déterminé de liquide sucré et de la levure de bière que l’on expose à la température d’environ 30 degrés. La fermentation ne tarde pas à s’établir, le gaz acide carbonique se dégage et remplit la partie supérieure de l’éprouvette. Lorsque la fermentation est terminée, on mesure le gaz qui s’est produit et l’on reconnaît qu’il est formé d’acide carbonique.
On distille ensuite le liquide dans un petit appareil, afin de séparer l’alcool, que l’on reconnaît facilement à l’odeur et au moyen du chromate dépotasse et de l’acide sulfurique. Dans cette dernière réaction, on remarque que la température s’élève et que le liquide prend une teinte d’un beau
vert-émeraude.
La levure de bière doit être soigneusement lavée, et, comme elle retient ordinairement quelques grains d’amidon, il est indispensable de faire une expérience comparative, en mettant dans une autre éprouvette ' graduée la même quantité de levûre de bière avec de l’eau distillée et dans les mômes conditions de température (fig. 161). Si la levûre a été convenablement purifiée, il ne se produira pas d’acide carbonique.
Pour mettre en évidence l’existence du glycose dans le
Fig. 161.
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sang normal et pour le doser, on bat ce liquide d’après le procédé de M. Figuier, au moment où il est tiré de la veine, afin de le défibriner. On pèse la quantité sur laquelle on opère et on la mêle avec trois fois son volume d’alcool à 90 degrés. Le sang coagulé est passé à travers un linge que l’on exprime; on lave ensuite le résidu avec de l’alcool, on filtre le liquide, qui est presque incolore, et on l’évapore au bain-marie jusqu’à siccité, après l’avoir légèrement acidulé par l’acide acétique. Le résidu de l’évaporation est repris par l’eau distillée, et enfin la solution filtrée est traitée par la solution cupro-potassique pour déterminer la proportion de glycose contenue dans le sang.
C’est à l’aide de ce procédé et de la fermentation qu’on a constaté, dans ces derniers temps, que, chez les animaux nourris avec des matières amylacées , le sang de la veine porte contient une proportion considérable de sucre, que, chez les animaux nourris avec de la viande, il n’existe pas de sucre dans le sang de cette veine, et qu’on en trouve, au contraire, une quantité notable dans les veines hépatiques, dans la veine cave et même dans le sang artériel.
Le sang de la veine porte des animaux soumis à l’abstinence complète ne contient pas de sucre. On est donc obligé d’admettre que, chez les animaux nourris avec des matières azotées, la production du sucre a lieu dans le foie.
Les plus grandes précautions sont nécessaires, surtout pour la recherche du sucre dans le sang ; la preuve de la présence de cette substance ne peut être fournie que par la fennentation alcoolique. La réduction de la liqueur cupropotassique ne doit être considérée que comme un indice. Les phénomènes de réduction et de coloration produits par les matières organiques sont souvent incertains, et c’est pour n’avoir pas tenu compte de ce fait important qu’on a commis dans ces derniers temps des erreurs si graves.
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Suivant MM. Bérard et Colin, le chyle renferme également du sucre. Le procédé qu’ils ont employé, d’après les conseils de M. Figuier, consiste à laisser le chyle se coaguler spontanément, cà passer à travers un linge et à exprimer pour séparer le caillot fibrineux. Le sérum clair est additionné de quelques gouttes d’acide acétique. On fait alors bouillir ce liquide pour coaguler l’albumine, on passe à travers un linge et on filtre la liqueur après l’avoir concentrée. Le liquide filtré réduit la liqueur de Fehling et éprouve facilement la fermentation alcoolique, sous finlluence de la levûre de bière.
Dans un travail que M. Bernard a lu récemment à l’Académie des sciences, il a annoncé l’existence dans le foie de la matière glycogène qui préexiste au sucre et qui serait créée par le foie à l’état physiologique.
Pour extraire la matière glycogène du foie, on divise cet organe en lanières trè^s minces, qu’on jette aussitôt dans de l’eau bouillante, afin que le ferment subitement coagulé ne transforme pas la matière glycogène en sucre. Après avoir broyé les morceaux de foie dans un mortier, on fait bouillir pendant une heure dans une petite quantité d’eau, on exprime dans un linge et l’on jette sur un filtre la décoction. Le liquide opalin ainsi obtenu est additionné de cinq fois son volume d’alcool absolu ; il se forme alors immédiatement un précipité abondant, floconneux, d’un blanc jaunâtre, qui est la matière glycogène. Ce précipité, recueilli sur un filtre, est lavé avec de l’alcool afin de le séparer, autant que possible, des matières étrangères. On le dessèche ensuite et on obtient une matière grisâtre et en apparence gommeuse.
On purifie cette matière glycogène, en la faisant bouillir dans une dissolution de potasse caustique concentrée , en filtrant et en précipitant de nouveau par l’alcool. L’excès de potasse est enlevé par des lavages répétés âfalcoo]. Mais,
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pour débarrasser la matière glycogène d’une certaine quantité de potasse quelle retient , il faut la redissoudre ' ’ dans l’eau, saturer ce sel par l’acide acétique et précipiter encore par l’alcool. On obtient alors une matière blanche, tomenteuse, qui est pulvérulente et farineuse, quand elle est desséchée, qui est inodore, insipide et qui présente la plus grande analogie avec l’amidon et la dextrine.
Cette substance, dépouillée du ferment qui l’accompagne, ne contient pas d’azote, ne réduit pas les sels de cuivre, n’éprouve pas la fermentation alcoolique en contact avec la levûre de bière et développe avec l’iode une coloration qui varie du bleu-violet foncé au rouge-marron clair.
Les acides minéraux étendus d’eau, la diastase et les ferments transforment cette matière glycogène en sucre. La dissolution acquiert alors la propriété de réduire la solution cupro-potassique et de donner, sous l’influence de la levûre de bière, de l’alcool et de l’acide carbonique.
La matière glycogène se transforme, comme l’amidon, en xyloïdine, par l’action de l’acide azotique.
Une dissolution aqueuse de cette matière observée au polarimètre possède un pouvoir rotatoire sur la droite.
La matière glycogène est composée de Il résulterait des expériences de M. Bernard que le foie des chiens nourris avec de la viande possède la propriété spéciale de créer une matière glycogène analogue à l’amidon et pouvant se transformer en sucre ; mais M. Sanson assure avoir rencontré cette substance dans la rate, les reins, les poumons, le sang et les muscles. De nouvelles expériences sont donc nécessaires pour élucider cette importante question.
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ARTICLE VI. — Dosage de l’amidon.
On peut doser la fécule j3ar l’un des procédés que nous venons de décrire, et notamment par celui de M. Barreswil. 11 suffit pour cela de convertir d’abord l’amidon en glycose et de déterminer la quantité de celui-ci, à l’aide de la liqueur de Fehling. M. Schwartz a décrit la marche à suivre dans la conversion de l’amidon en glycose.
Quand on opère sur de la fécule pure, on la fait sécher et on en transforme 10 grammes en glycose , en la faisant bouillir avec de l’acide sulfurique étendu d’eau. La solution est introduite dans une éprouvette graduée, et on y ajoute assez d’eau pour former 500 centimètres cubes de dissolution. Pour titrer la liqueur, on pourrait aussi employer une quantité équivalente de sucre candi desséché que l’on change en glycose ; en effet, 10 grammes d’amidon correspondent à 10,555 de sucre de canne. Mais pour éviter les calculs , il est bon de titrer la dissolution de cuivre avec l’amidon converti en glycose.
Supposons qu’il ait fallu, pour décolorer 20 centimètres cubes de liqueur cuivrique, 50 centimètres cubes de dissolution sucrée, ce chiffre correspondra à 1 gramme de fécule.
Veut-on maintenant déterminer la proportion d’amidon contenue dans la farine de froment, on en prend 10 grammes que l’on traite par l’acide sulfurique étendu, on ajoute assez d’eau à la liqueur pour former 500 centimètres cubes, on prend 20 centimètres cubes de solution normale de cuivre que l’on réduit en y ajoutant la dissolution de sucre. Supposons qu’il ait fallu employer dans la seconde expérience 75 centimètres cubes de cette dernière liqueur, ce volume correspondra cà 1 gramme d’amidon pur. Les 10 grammes de farine sur lesquels on a opéré contiennent donc 6®", 066 d’amidon ou 66,66 pour 100.
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Il importe de remarquer qu’il faut faire bouillir assez longtemps pour opérer la conversion de l’amidon en glycose, et que l’on doit faire deux ou trois dosages à une demiheure d’intervalle, pendant la réaction, pour s’assurer que tout l’amidon s’est changé en glycose.
Lorsque l’amidon est mêlé avec la cellulose, comme dans les céréales et les légumineuses, le dosage par les acides offre de grandes difficultés et donne des résultats inexacts. En effet, si l’on sépare, à l’aide de la diastase, les substances amylacées du son, et si, après avoir lavé le résidu, on le traite par l’acide chlorhydrique étendu, 100 parties donnent, par une ébullition suffisamment prolongée, près de 20 pour 100 de glycose. Or, ce sucre ne peut être produit que par la cellulose transformée sous l’influence de l’acide chlorhydrique.
Une autre expérience, que j’ai faite récemment, démontre ce fait d’une manière évidente. J’ai séparé mécaniquement la première enveloppe du blé, que j’ai fait bouillir, pendant quelques minutes, avec une eau acidulée composée de 100 grammes d’eau distillée et de 5 grammes d’acide chlorhydrique fumant. On a lavé le résidu et on a dosé ensuite le glycose contenu dans la liqueur filtrée : 100 parties d’enveloppes ont fourni /iZi,650 de, glycose; et comme elles _ ne contenaient pas d’amidon, il faut bien admettre que le sucre provenait de la cellulose.
Il résulte des faits qui précèdent et de ceux que j’ai consignés dans mon travail sur la composition chimique du son, que la méthode d’analyse qui repose sur l’emploi des acides est défectueuse, et que, dans l’état actuel de la science, la seule substance qui permette d’isoler les matières amylacées de la cellulose, c’est la diastase.
On détermine avec une précision suffisante la proportion d’amidon contenue dans les céréales et dans les légumi-
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neuses en le changeant en sucre au moyen de la diastase. On opère à la température de 60 degrés et on prolonge le contact jusqu’à ce que l’amidon ait complètement disparu. On jette le mélange sur un filtre, on lave et, comme une partie de l’amidon est encore dans la liqueur filtrée à fétat de dextrine, on convertit celle-ci en sucre par fébullition en présence de l’acide sulfurique. On dose ensuite le sucre avec la liqueur de Felhing. Le sucre et la dextrine, qui existent naturellement dans les aliments d’origine végétale et qui rendent le chiffre de l’amidon trop élevé, sont dosés directement et soustraits de ce dernier.
On peut cependant obtenir , même avec les acides , des résultats approximatifs; ainsi, en faisantbouillir 25 grammes de blé moulu avec un mélange de 300 grammes d’eau distillée et de 6 grammes d’acide chlorhydrique fumant, on sépare complètement la dextrine et famidon sans attaquer sensiblement la cellulose.
Voici quelle est, d’après mes expériences, la proportion d’amidon et de dextrine dans les céréales et les légumineuses :
AtniJon et dextrine pour 1UO.
Blé 63,03
Riz 74,47
Orge 60,33
Avoine • 61,85
Seigle 65,53
Maïs 64,53
Haricots blancs ordinaires 45,42
Pois secs ordinaires 57,66
Fèves 44,15
Lentilles 43,95
Pois chiches 50,82
Lupins 26,23
M. Krocker a essayé de déterminer la quantité d’amidon que contiennent les céréales , les légumineuses et les
DOSAGE DU SUCRE DE LAIT
pommes de terre, en transformant l’amidon en glycose, à l'aide de l’acide sulfurique, et le sucre produit en alcool et en acide carbonique. Il a admis que l’amidon, laisse échapper h équivalents d’acide carbonique.
Le procédé consiste à délayer dans l’eau un poids connu de substance et à y ajouter, pour 5 grammes de matière à analyser, 15 gouttes d’acide sulfurique étendu composé de 1 partie d’acide monohydraté et de 5 parties d’eau. On fait bouillir jusqu’à ce que l’amidon soit entièrement converti en glycose, on évapore en consistance sirupeuse et on neutralise l’acide sulfurique par du tartrate de potasse, qui forme du bitartrate de potasse propre à exciter la fermentation. On ajoute ensuite 20 grammes de ferment frais et on met le tout dans l’appareil de MM. Will et Fresenius pour le dosage de l’acide carbonique. La réaction n’est achevée qu’au bout de quatre ou cinq jours.
Lorsque la fermentation est terminée , la perte de poids de l’appareil indique la quantité d’acide carbonique produit qui permet de calculer celle de l’amidon. Le ferment dégageant lui-même de l’acide carbonique, il est nécessaire de déterminer chaque fois , par une expérience spéciale , la quantité d’acide carbonique que donne un poids de ferment, égal à celui qui a été employé à la fermentation du sucre d’amidon et que l’on retranche du premier résultat.
ARTICLE VII. — Dosage du sucre de lait.
Le sucre de lait réduit, comme le glycose , la solution cupro-potassique et peut être facilement dosé par ce moyen. Mais la réduction a lieu dans des rapports différents de ceux du glycose, comme nous le verrons plus loin.
1000 grammes de lait contiennent , d’après mes expériences, 52«",7 de sucre. M. Boussingault a trouvé, dans
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une série d’observations, 50 grammes, différence qui tient sans doute aux procédés que nous avons suivis pour cette détermination.
La quantité de sucre que l’on trouve dans le lait, est, comme on le voit, considérable et ne présente, en outre, que de légères variations. Ces deux circonstances donnent plus d’importance et plus de précision au dosage de la lactine et au moyen que nous avons proposé pour reconnaître la richesse du lait.
On sait que le lait, dont l’usage est si généralement répandu, est altéré le plus souvent, et que, parmi les falsifications dont il est l’objet, la plus ordinaire consiste à enlever la crème et à ajouter de l’eau au lait écrémé.
La plupart des procédés ne donnent pas d’une manière rapide et rigoureuse l’indication de la richesse du lait. Ainsi le galactomètre ou pèse-lait est un instrument presque toujours infidèle, soit parce qu’il est généralement mal construit, soit parce qu’une foule de conditions peuvent modifier la densité du lait.
L’ingénieux appareil de M. Donné, qu’il a appelé lactoscope, fournit des indications utiles, lorsque le lait est observé peu de temps après la traite, mais il devient infidèle, lorsque l’observation n’est faite que douze, vingt-quatre ou trente-six heures après la traite. D’ailleurs différents liquides opaques peuvent donner au lactoscope les mômes degrés que le lait pur.
Généralement tous les instruments qui reposent sur la densité du lait ne fournissent que des résultats incertains* Il suffira, pour le prouver, de rappeler que la densité moyenne du lait de vache est de 1,032, qu’elle s’élève cà 1,037, lorsque le lait est écrémé, et qu’au contraire elle peut s’abaisser à 1,026, lorsqu’il est très riche en crème. Ainsi , en ajoutant à du lait écrémé une quantité conve-
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nable d’eau, on obtiendrait 1,032, densité moyenne du lait pur. La densité de ce liquide peut être augmentée en outre par l’addition de quelques substances étrangères.
Nous avons pensé que si l’on pouvait doser rapidement sans balance, par la méthode des volumes, un des éléments constitutifs du lait, le problème serait résolu. Nous croyons avoir obtenu ce résultat en déterminant la proportion de sucre de lait; les nombreuses expériences faites, depuis quelques années, par dilTérents chimistes, établissent que le dosage du sucre de lait est le moyen le plus rigoureux de déterminer la richesse du lait.
Ce dosage peut être fait avec une grande précision en se servant de la méthode que Gay-Lussac a employée pour l’essai des potasses du commerce et pour la chlorométrie. Ce procédé se compose : 1“ de la préparation de la liqueur d’épreuve; 2* de la préparation du petit-lait; 3“ de l’essai du petit-lait ou de la décoloration de la liqueur d’épreuve.
§ 1. Préparation de la liqueur d’épreuve.
On prépare la liqueur d’épreuve de Fehling comme nous Lavons rapporté précédemment, et l’on en détermine ensuite le titre avec beaucoup de soin. A cetelfet, on se sert d’une solution faite avec l’eau distillée et une quantité connue de sucre de lait pur et sec. Pour préparer commodément cette solution, on prend une éprouvette à pied graduée, on y met un poids déterminé de sucre de lait, supposons 5 grammes, et l’on y ajoute un volume connu d’eau distillée, 100 centimètres cubes, par exemple. On agite ensuite le liquide pour favoriser la dissolution du sucre.
Le titre de la liqueur d’épreuve est fixé par la quantité de sucre qu’il faut employer pour décolorer un volume connu de cette liqueur. Ainsi, supposons que l'on ait pris
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2"‘‘,7 d’iine solution sucrée contenant 5 pour 100 de sucre de lait, pour décolorer 20 centimètres cubes de liqueur cuivrique, la proportion suivante fera connaître la quantité de sucre employée :
X ... £c= os%i
Donc 20 centimètres cubes de la liqueur d’épreuve sont réduits par O^^lSô de sucre de lait.
Il est important de faire remarquer que l’on doit déterminer le titre de la liqueur normale avec le sucre de lait, et que l’on commettrait une erreur grave si l’on se servait de sucre de canne.
Nous avons fait quelques expériences afin d’éviter la détermination du titre de la liqueur de Fehling, qui est une opération assez diflicile pour les personnes, qui ne sont pas initiées aux procédés de la chimie analytique, et nous avons reconnu que 20 centimètres cubes de cette solution normale correspondent à 136 milligrammes de .sucre de lait et à 96 milligrammes de glycose.
5 2. Préparation du petit-lait.
Le dosage du sucre de lait ne saurait être exécuté avec précision en agissant directement sur le lait. L’opacité de ce liquide ne permettrait pas de saisir le moment où le bioxyde de cuivre est entièrement réduit. Il est donc indispensable de séparer la matière grasse et le caséum par la coagulation. On y parvient aisément en mettant 50 ou 60 grammes de lait dans un petit ballon, en ajoutant quelques gouttes d’acide sulfurique et en élevant la température jusqu’à ùO ou 50 degrés centigrades. Ensuite on filtre -, les premières jDortions de petit-lait étant troubles, on les remet sur le filtre et on obtient alors un liquide trans-
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parent. Le petit-lait ainsi prépai'é, est composé d’eau, de sucre de lait, de sels et d'une petite quantité de caséine et de beurre; dOOO giammes de lait fournissent, d’après mes expériences, 9!23 grammes de petit-lait. Ce qui donne pour lOüO grammes de petit-lait 57 grammes de sucre environ.
Je me suis assuré que le beurre, la caséine et les sels du lait n’exercent pas d’action sensible sur la solution cuivrique.
§ 3. Essai du petit-lait.
Les instruments nécessaires pour l’essai du petit-lait sont :
1° Un petit ballon à fond rond contenant de 70 à 80 grammes d’eau;
2° Une burette dont chaque division égale un dixième de centimètre cube ;
3° Une pipette contenant un volume d’eau de 10 ou de 20 centimètres cubes.
Ces trois petits instruments étant disposés, on prend avec la pipette 20 centimètres cubes de liqueur d’épreuve que l’on introduit dans le petit ballon qui doit être préféré à une capsule de porcelaine, parce qu’il permet d’observer le liquide de bas en haut et de saisir avec la plus grande facilité le uToment où la décoloration est complète. On y ajoute 20 ou 25 grammes d’eau et 2 ou 3 grammes de potasse caustique. On élève ensuite la température du liquide jusqu’à l’ébullition , soit à l’aide d’une lampe, soit au moyen de quelques charbons incandescents. On remplit la burette de petit-lait que l’on fait tomber goutte à goutte dans la liqueur. Ainsi que cela a lieu pour le glycose, il se forme d’abord un précipité jaune depi'otoxyde de cuivre hydraté, qui ne tarde pas à devenir rouge et qui se porte au fond du ballon. On continue à verser le petit-lait avec beaucoup de
POCGIAI.r.
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précaution jusqu’à ce que la teinte bleue ait complètement disparu. Il faut avoir le soin de chauffer le ballon après chaque addition de petit-lait. Lorsque l’opération est terminée, on lit sur la burette la quantité de petit-lait employée pour la décoloration de la liqueur d’épreuve et, à l’aide d’une proportion , on détermine le poids du sucre. Ainsi, je suppose que 20 centimètres cubes de la liqueur de Felhing soient décolorés par de petit-lait, la proportion suivante fera connaître la quantité de sucre contenu dans 1 litre de petit-lait :
Donc 1000 grammes de petit-lait contiennent 56,6 de sucre (1).
Il m’a paru convenable de rapporter le sucre au petit-lait sur lequel on opère, et non pas au lait. Piien n’empêche du reste de déterminer par une autre proportion le sucre contenu dans 1 litre de lait.
Le moyen que je propose pour reconnaître la richesse du lait semble réunir toutes les conditions de succès. Son emploi est extrêmement facile, les résultats qu’il fournit sont parfaitement exacts, et les opérations peuvent être exécutées en quelques minutes.
J’ai admis plus haut que 1000 grammes de petit-lait contiennent 57 grammes de sucre. Cependant je pense qu’une tolérance de quelques grammes est nécessaire.
Il résulte de mes observations que le lait vendu dans le commerce ne contient que de 35 à /i5 grammes de sucre pour 1000 grammes de petit-lait. Les marchands ajoutent généralement de l’eau au lait après avoir enlevé une partie
(1) On obtient des résultats plus exacts, en ajoutant au petit-lait son volume d’eau distillée et en multipliant par 2 le chiffre qui exprime la proportion de sucre.
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de la crème. Cette fraude sera facilement dévoilée par le procédé que j’indique , et, sous ce rapport surtout, je le crois très utile.
Si le lait est falsifié par les substances albumineuses, la gomme arabique , la de.xtrine , la fécule , les émulsions de graines oléagineuses, la fraude sera reconnue en dosant le sucre, puisqu’elle ne peut avoir lieu qu’en ajoutant de l’eau au lait. 11 pourrait arriver cependant qu’on enlevât la crème sans faire aucune addition d’eau, ou bien qu’on ajoutât du sucre de lait ou du glycose. La quantité de sucre resterait alors sensiblement la môme, et l’on serait conduit à considérer comme bon du lait dont on aurait soustrait la matière grasse. Dans ce cas , on détermine la quantité de matière grasse par le procédé très simple de M. Marchand, que nous décrirons plus loin , mais cette seconde épreuve est rarement nécessaire, puisqu’on ne trouve pas le plus souA'ent dans le lait du commerce la quantité normale de sucre.
^ -I. Dosage du sucre de lait, et détermination de la richesse du lait au luojcn du sacciiarimèfre de HI. Soleil.
Pour faire ce dosage, on coagule d’abord le lait au moyen de l’acide sulfurique, à la température de 40 ou 50 degrés, on filtre ensuite et l’on ajoute au liquide filtré quelques gouttes de sous-acétate de plomb qui déterminent un précipité assez abondant. On obtient par une nouvelle filtration une liqueur parfaitement transparente et très propre à ce genre de recherches.
I.e sérum étant ainsi préparé, on l’introduit dans un tube d’observation de 20 centimètres de longueur et après l’avoir fermé, on le place sur l’instrument pour obtenir le nombre de degrés, indiquant la déviation que la lumière polarisée éprouve en traversant le liquide sucré. Si l’on a trouvé, je
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suppose, 28 degrés, il suffira de consulter la table que j’ai dressée à cet effet, pour avoir le poids du sucre contenu dans 1 litre de petit-lait. On arrivera au meme résultat à l’aide de la proportion suivante ; --
c’est-à-dire que, dans cette supposition, 1000 grammes de petit-lait contiennent de sucre de lait.
201,90 est la quantité de sucre de lait qui, dissoute dans l’eau distillée et portée au volume de 1000 centimètres cubes, produit une déviation de 100 degrés.
J’ai fait une table indiquant depuis 1 degré jusqu’à 100 la quantité de sucre contenue dans 1 litre de petit-lait, mais je me suis borné à faire connaître les chiffres réellement utiles. La première colonne comprend les degrés trouvés et la deuxième le poids du sucre.
Degres
Iroiivés,
Quantité tie sucre dans U U litre de petit-lait.
Degrés
trouvés.
Quanlilé de sucre dans un litre de petit-lait.
Degrés
trouvés.
Quantité de sucre dans un litre de petit-lait.
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Il résulte de mes observations que le lait vendu dans le commerce pe marque au saccharimètre que de 19 à 23 degrés. Cela tient évidemment à ce que les marchands ajoutent généralement de l’eau au lait après avoir enlevé une partie de la crème.
DOSAGE DU SUCRE DE LAIT
fl
M. Kosentlial, médecin hongrois, a essayé de rendre le procédé précédent plus simple en opérant directement sur 5 centimètres cubes de lait , auxquels il ajoute 20 centimètres cubes d’eau. On mesure le lait et l’eau dans uiitube portant deux traits. D’un autre coté, on mesure dans un tube 2 centimètres cubes de la liqueur d’épreuve de Fehling et on l’étend de 10 centimètres cubes d’eau.
On introduit ce dernier mélange dans un tube et on le porte à l’ébullition ; puis on y fait tomber goutte à goutte, au moyen d’une burette, le lait étendu, jusqu’à ce que la dernière goutte décolore complètement la liqueur cuivrique.
Le précipité rouge de protoxyde de cuivre se sépare assez facilement; quelquefois cependant il reste longtemps suspendu. 11 faut environ 1 centimètre cube de lait pur pour décolorer les 2 centimètres cubes de liqueur d’épreuve. Pour le lait du commerce il ne faut jamais moins de à 2 centimètres cubes pour précipiter tout le cuivre.
M. llosentbal emploie la burette de Gay- Lussac, qu’il a modifiée de manière à la rendre d’un prix peu élevé et d’un nettoyage facile (fig. 162). Elle est formée d’un tube ouvert à ses deux extrémités, qui est gradué ou sur lequel on colle une échelle de papier.
A l’extrémité on fixe, à l’aide d’un bouchon, un tube recourbé. Ce procédé, très simple, Fig. ig2. peut rendre de véritables services, mais il n’a pas, à beaucoup près, la précision de celui que nous avons proposé.
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Afin d’éviter les calculs, MM. Chevallier et Réveil ont fait construire une burette, qui sert successivement à mesurer le réactif et l’eau qu’on doit y mélanger et qu’on emploie en- suite pour le dosage du sucre. On opère comme nous l’avons dit précédemment et, en lisant sur la burette le volume de petit-lait employé , on trouve le chiffre correspondant de lactine contenue dans 1000 grammes de lait. La burette est graduée depuis 62 jusqu’cà 25 ; si l’on a employé du sérum jusqu’au chiffre /i2, cela indique que le lait contient /|2 de sucre de lait pour 1000. MM. Chevallier et Réveil étendent le petit-lait de son volume d’eau afin d’obtenir des résultats plus précis.
Après avoir déterminé la proportion de lactine qui existe dans le lait, si l’on conservait encore quelques doutes, il faudrait doser le beurre par le procédé de M. Marchand et constater la quantité de crème par le crémomètre ou par le lactoscope de M. Donné. Ces procédés se rattachant à la méthode des volumes, et pouvant d’ailleurs servir à contrôler le dosage du sucre cQiitenu dans le lait, nous croyons devoir les exposer ici.
ARTICLE vm. — Dosage du deudre dans i.ë lait.
Le procédé que M. Marchand a proposé pour le dosage du beurre est basé sur la solubilité de ce corps gras dans l’éther, sur son peu de solubilité, au contraire, dans un mélange à volumes égaux d’éther et d’alcool et sur 1 inaction d’une petite quantité dô soude caustique sur les matières grasses mêlées avec le sucre de lait et la* caséine.
M. Marchand se sert d’un instrument auquel il a donné le lioin de lacto-butyromètre (fig. 163). Il est formé d un réservoir cylindrique surmonté par un tube plus étroit. Le réservoir a 25 millimètres de diamètre, 110 millimèties de
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longueur et une capacité de 53 à 5/i centimètres cubes. Le diamètre du tube étroit est de 8 millimètres. L’instrument est divisé en trois parties égales, d’une capacité de 20 centimètres cubes chacune, et les traits d’affleurement sont marqués des lettres L ou lait , E ou éther et A ou alcool. Le tube étroit doit jauger audessous de la lettre A environ 0 centimètres cubes divisés en 30 degrés que l’on marque sur le verre. Ce tube porte également 10 divisions audessus du trait A. Les degrés avant près de h millimètres d’écartement, la lecture se fait facilement, et l’on obtient avec cet instrument des résultats très satisfaisants.
Cet instrument exigeant une dépense assez considérable d’éther et d’alcool, M. Marchand préfère, pour l’emjdoi ordinaire, un tube droit gradué (fig. 16/i) d’un diamètre de 10 à 12 millimètres. Il est divisé, comme le précédent, en trois parties égales d’une capacité de 10 centimètres cubes chacune , au lieu de 20 centimètres cubes. La première ligne de
,, . \ , TI %• 163. l’ig. IGi.
démarcation porte la lettre L, la seconde la lettre E et la troisième la lettre A. La capacité comprise entre les lettres E et A est partagée en dix parties égales et les trois ou quatre dixièmes supérieurs sont divisés eux-môrnes en centièmes. Ou prolonge, comme dans la foi’me précédente, dix divisions au-dessus du trait A.
SACCIIAIUMETIUI:.
Voici comment on opère :
Après avoir Lien agité le lait, on en remplit le lacto-Lutyroinètre jusqu’au trait L', on y ajoute une goutte ou deux de dissolution de soude caustique et on verse de l’éther jusqu’au trait E. L’instrument est ensuite fermé avec un bouchon et les deux liquides mêlés avec soin. Puis on remplit le tube jusqu’au trait A avec de l’alcool à 90 degrés centésimaux, on mêle avec le plus grand soin toute la masse liquide et on plonge le tube fermé dans un bain-marie chaulTé à /|0 degrés. On doit l’y maintenir jusqu’à ce que la couche de beurre liquide qui se réunit à la surface n’augmente plus de volume.
Cela étant fait , on lit de bas en haut sur l’échelle le nombre de divisions occupées par la couche oléagineuse et on cherche dans le tableau dressé par M. Marchand la quantité de beurre correspondante. Les rapports entre le poids du beurre et les degrés du lacto-butyromètre sont établis d’après la formule :
P =i 12S'',60 -j- n degrés X 2s'',33.
M. Marchand a reconnu, en elfet, qu’à la température de hO degrés, il faut 12s'^,60 de beurre pour saturer la liqueur mère. Par conséquent un lait, qui ne contiendrait par litre que cette quantité de matière grasse, ne donnerait pas de résultats appréciables au lacto-butyromètre.
M. Marchand recommande d’employer des volumes égaux de lait et d’éther et de remplir ensuite avec de l’alcool jusqu’au trait A sans tenir compte de la diminution de volume, qu’on observe en mêlant les deux premiers liquides. Une inexactitude dans le jaugeage du lait, de l’éther et de l’alcool fausse les résultats.
Lorsque réchantillon de lait à examiner est pauvre en beurre, on doit remplacer l’éther ordinaire par de l’éther
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contenant de 3 à 3,5 pour 100 de ce corps gras. On soustrait ensuite du volume de la matière grasse le nombre de degrés au lacto-butyromètre donnés par l’étlier chargé de beurre.
M. Marchand a fixé à SO'b/iS la proportion de beurre contenue ordinairement dans 1000 grammes de lait; le minimum serait de 30’’', 55. Par conséquent tout lait commercial qui renferme moins de 30 grammes de beurre par litre a été écrémé. Si l’on admet une tolérance de 3 grammes, on doit rejeter le lait qui contient moins de 27 grammes de beurre par litre ou qui ne marque pas 6°, 2 au lacto-butyromètre. 7", 5 correspondent à 30 grammes. Il importe de faire remarquer que le chiffre du beurre est très variable, même dans le lait pur; par conséquent le dosage seul de cette matière grasse ne suffit pas.
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Quantilcs àc beurre contenues dans un Idlogramme de lait correspondantes aux degrés du laclo-bulyromètre.
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Détermination de la crème.
On détermine la quantité de crème contenue dans le lait à l’aide d’une éprouvette graduée (lig. 165) en 100 parties égales. On la remplit de lait jusqu’au trait supérieur et on la met dans un lieu frais pendant 15 ou 18 heures. La crème se sépare peu à peu et forme à la surface une couche distincte. Lorsque la séparation est complète , on lit sur l’éprouvette le nombre de divisions occupées par la crème qui varie de 10 à 15. Lorsque le lait ne contient que 8 pour ^00 de crème, il est écrémé ou additionné d’eau.
Ce moyen, qui fournit de bons résultats, a l’inconvénient d’exiger au moins 12 heures pour sa vérification. Il est utile de faire remarquer que le volume de la crème séparée dépend de la température et même de la forme du vase. Fi>. les.
CHAPITRE XXVI
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L’alcool est un produit de la fermentation des liquides sucrés et .s’obtient par la distillation des liqueurs alcooliques, telles que le vin, la ])ière, le cidre, ou d’autres liquides fennentés obtenus avec les pommes de terre, les betteraves, les céréales, etc. L’alcool, que l’on prépare dans les arts,
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contient toujours une certaine quantité d’eau , et ce n’est que i^ar l’emploi de certains corps avides d’eau, comme la chaux, le carbonate de potasse, qu’on parvient, dans les laboratoires, à préparer l’alcool anhydre ou absolu.
Les liquides spiritueux, que l’on rencontre dans le commerce et que l’on nomme esprits ou eaux-de-vie, sont des mélanges d’alcool et d’eau. Les eaux-de-vie sont formées de parties à peu près égales d’eau et d’alcool, tandis que les esprits contiennent beaucoup moins d’eau. La valeur de ces derniers dépend en général de la quantité d’alcool qu’ils contiennent, tandis que celle des eaux-de-vie s’apprécie moins par leur richesse alcoolique que par leur odeur et leur saveur.
Parmi les nombreux procédés qui étaient employés autrefois pour apprécier la valeur des eaux-de-vie et des esprits, l’essai connu sous le uom de pireuve de Hollande est encore employé cjuelquefois. 11 consiste à introduire dans un flacon la liqueur alcoolique que l’on veut essayer et à l’agiter vivement; si elle fait la perle, c’est-à-dire s’il se forme à la surface des gouttelettes , elle marque 19 degrés à l’aréomètre de Cartier et renferme environ la moitié de son volume d’alcool.
Cette eau-de-vie est devenue un type commercial, c’est ainsi cjue l’on nomme esprit troix-six celui dont 3 volumes mêlés avec 3 volumes d’eau donnent une eau-de-vie qui fait la perle et c|ui marque 19 degrés à l’aréomètre de Cartier.
Pour déterminer la richesse alcoolique, on se sert généralement, en France, de l’alcoomètre centésimal de Gay- Lussac et de l’aréomètre de Cartier. Gay-Lussac a pris comme terme de comparaison (1) l’alcool anhydre en volume, à la température de 15 degrés, et en a représenté la force par — ou par l’unité. Par cojiséqueiit, en admellant
(I) Instruction sur l'alcoomètre conlésima'.
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ce point de départ, la richesse d’nne liqueur alcoolique est exprimée par le nombre de centièmes en volume d’alcool
absolu qu’elle renferme à 15 degrés.
Gay-Lussac a imaginé un instrument connu sous le nom alcoomèti'e centésimal (fig. 166), qui est devenu légal ; en effet, c’est d’après ses indications qu’on perçoit les droits sur les alcools. Cet instrument, qui est gradué à la température de 15 degrés, est divisé en 100 degrés représentant chacun d’alcool pur. Il marque 0 dans l’eau distillée et 100 dans l’alcool anhydre. Les autres degrés ont été obtenus en plongeant l’alcoomètre dans des mélanges formés de volumes connus d’eau et d’alcool. Lorsqu’on plonge cet instrument dans un liquide alcoolique, à la température de 15 degrés, il indique immédiatement la quantité réelle d’alcool. Ainsi, lorsqu’il s’enfonce jusqu’au degré 85, cela indique que sur 100 volumes l’esprit essayé contient 85 volumes d’alcool absolu. L’alcool qui marque 90 degrés renferme 90 volumes pour 100 d’aloool pur ; celui qui ne marque que 50 degrés n’en contient que 50 volumes.
Gay-Lussac a appelé degrés centésimaux les degrés de l’alcoomètre qui font connaître les centièmes d’alcool. On exprime ceux-ci par lalettre c, et c’est ainsi que l’on dit 50% 86% 90% lOO''.
Après avoir déterminé, à l’aide de l’alcoomètre, ‘66. la force d’un liquide spiritueux, on peut trouver facilement la quantité d’alcool qu’il renferme en multipliant le volume de ce liquide par le chiffre qui exprime sa force. Pour avoir, par exemple, la quantité d’alcool contenue dans 950 litres de liquide spiritueux de la force de 85% on multipliera 950 par 85 et l’on obtiendra 807'‘%50 d’alcool.
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Mais les indications de l’alcoomètre ne sont exactes qu’aiitant que l’essai est fait à la température de 15 degrés. Si le liquide spiritueux est au-dessus ou au-dessous do 15 degrés, on l’y ramène, soit en l’échauffant, soit en le refroidissant au moyen de l’eau , mais il est préférable de corriger les indications de cet instrument, à l’aide des tables dressées par Gay-Lussac.
Le volume de l’alcool observé à différentes températures est très variable, comme le prouvent les résultats suivants obtenus par Gay-Lussac :
Tempéraluro.
Vol uni G de l’alcool,
Teinpeialure,
Voliinio
do l'ulcool,
Ainsi, en représentant par 1000 le volume de l’alcool à son point d’ébullition, il n’est plus que de 919,9 à 3“,/i. ■
On comprend donc que l’alcoomètre s’enfonce beaucoup plus dans les liquides spiritueux chauds que dans ceux qui sont froids, et que la température altère les indications de l’alcoomètre et le volume des liquides alcooliques. Ces \ ariations peuvent s’élever, d’après la remarque de Gay- Lussac, à plus de 12 pour 100 de la valeur de l’alcool de 0 à 30 degrés. Il est donc important d’en opérer la correction.
Pour corriger les indications fournies par l’alcoomètre, lorsque la température n’est pas à 15 degrés, Gay-Lussac a construit des tables à l’aide desquelles on trouve la véritable force de l’alcool ramené à la température de 15 degrés et le volume réel d’alcool absolu qu’il renferme.
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Nous donnons ci-après une partie seulement de la table pour la force réelle des liquides spiritueux. Elle comprend les degrés des eaux-de-vie et des esprits que l’on trouve le plus souvent dans le commerce. Nous renvoyons pour plus de détails à l’Instruction de Gay-Lussac.
La première colonne verticale de cette table indique les températures observées et la première ligne horizontale les degrés alcoométriques. Pour avoir la force réelle du liquide spiritueux essayé, on cherche dans la table le chiffre, qui se trouve au point où se coupent la colonne verticale dans laquelle se trouve le degré alcoométrique observé et la ligne horizontale qui i;idique la température.
Supposons que la force apparente d’un esprit soit de 86'”, à la température de 20 degrés, on trouvera, à l’endroit où se coupent la colonne verticale 86" et la ligne horizontale 20% 8/j,6, qui indique la force réelle de l’esprit. Supposons (encore qu’un autre échantillon de liquide spiritueux ait une force apparente de 86" à 10% on trouvera par le même moyen que la véritable force de ce liquide est exprimée par - ‘87, Zi. Si le degré alcoométrique avait été pris à 0% cette ' force serait 89,9, que l’on trouve dans la ligne horizontale 0”.
On achète, par exemple, 500 litres d’eaux-de-vie, mar- Icquant l\Q% à la température de 6 degrés; sa force réelle est ;Z|9,Zi à, 15 degrés. Cette même eau-de-vie marquerait 52", à lia température de 22 degrés.
Si la force et la température du liquide spiritueux étaient (exprimées en nombres fractionnaires, il faudrait, d’après les Irrègles établies par Gay-Lussac, chercher d’abord la force ji réelle qui correspond au nombre entier et ajouter au résultat i le nombre fractionnaire. Pour la température on prendrait I le nombre entier le plus près de la fraction observée.
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Lorsque la température des liquides spiiitueux n’est pas de 15 degrés, on doit corriger leur volume, puisqu’on a adopté comme unité la valeur de l’alcool en volume à 15 degrés.
Supposons que 1000 litres d’alcool, à la température de 8 degrés , aient une force de S/i", sa force réelle sera de 85%9, cà 15 degrés. En élevant la température de cet alcool de 8 degrés à 15, les 1000 litres d’alcool augmenteront de volume et l’on aura 1007 litres. Ce dernier chiffre est inscrit en caractères plus petits dans la même case que le chiffre qui exprime la force réelle.
Si la température observée était supérieure à 15 degrés,
le volume serait moindre; ainsi, 1000 litres d’alcool mar- ^
quant 88% à la température de 22 degrés , ont une force
réelle de 86,1 et un volume de 993 litres à 15 degrés.
Dans le premier exemple , le nombre de litres d’alcool absolu contenus dans 1000 litres d’alcool à 8 degrés est de 1007 X 0,859 = 865 litres.
Dans le second exemple , on trouvera la richesse ou la
quantité de litres d’alcool pur que renferment 1000 litres d’alcool par le calcul suivant : 993 x 0,861 = 85/i''%97. ^
Lorsque la température est à 15 degrés, il n’y a aucune correction à faire et on a la quantité réelle d’alcool, en multipliant le volume de ce liquide par le chiffre qui exprime sa force.
La valeur de l’alcool dépend de son volume et de sa force, à la température de 15 degrés; il faut donc, pour déterminer exactement sa richesse, multiplier la force réelle par ^ le volume corrigé. Ainsi 1000 litres d’alcool, d’une force apparente de 82% à la température de 1 degré, ont pour force réelle 85,9, à 15 degrés et pour volume 1013 litres.
Leur richesse est donc 0,859 x 1013 870 litres.
Pour éviter ces calculs, Gay-Lussac a formé une table de
ALCOOI,.
ricliesse des liquides spiritueux. Nous ne pensons pas qu’il soit nécessaire de la donner ici.
Franco'ur a proposé de remplacer les tables de Gay- Lussac par la formule suivante pour la correction des indications de l’alcoomètre, lorsque la température n’est pas il 1 5 degrés :
Uichesse = c -[- 0,i(.
c indique le degré de l’alcoomètre et ; la température. Pour appliquer cette formule, supposons que l’alcoomètre soit à S7'’ et la température à 20°, on aura :
Ricliesse = 87 — (0,4 x 5) = 8 5
Admettons également que l’alcoomètre marque 87° et que la température du liquide spiritueux ne soit que de 10 degrés, on trouvera :
Richesse = 87 (0,4 X 5) = 89
Ces corrections ne sont pas parfaitement exactes.
On se sert encore dans le commerce d’un autre instrument connu sous le nom d’aréomètre de Cartier pour déterminer la richesse alcoolique. Il est donc nécessaire de connaître la correspondance de l’alcoomètre centésimal avec l’aréomètre de Cartier. Gay-Lussac a supposé que cet aréomètre marque 0 dans l’eau distillée à la température de 12°, 5. La table suivante, dressée à 15 degrés, donne les indications de l’alcoomètre et de l’aréomètre plongés dans le même alcool. Les chiffres 'J, 2, 3, placés entre les degrés de Cartier dans la table donnée dans la loi relative à l’alcoomètre centésimal, expriment des quarts de degrés.
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ÏCvaîuüliQn des degrés de l'aréomètre de Cartier en degrés centésimaux, à la température de 13” centigrades.
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En parcourant cette table, on remarque que la valeur des degrés de Cartier est très inégale ; ainsi, tandis que la différence du 1 2“ au 13® degré est exprimée par 7 degrés centésimaux, nous ne trouvons que 1,6 entre le 35' et le 36' degré.
Cette table ne donne que les indications de deux instruments dans le même alcool , mais comme ils ont été gradués à des températures différentes, ces indications ont besoin d’une correction.
Ainsi, si l’observation est faite à la température de 15 degrés, on aura immédiatement avec l’alcoomètre la richesse du liquide spiritueux, mais l’aréomètre de Cartier étant gradué à 12%5, il est évident qu’il s’y enfoncera davantage et donnera par conséquent des résultats inexacts. On trouve
ALCOOL
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lïicilement par le calcul la-force de l'alcool correspondant à la différence qui existe entre 15 et 12,5, mais il vantmienx faire usage de la table suivante due h Gay-Lnssac ;
f^valualion de la force des liquides spiritueux en degrés centésimaux et en degrés de Cartier.
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M. Marozeau a essayé de déterminer les densités de l’alcool qui correspondent aux degrés de l’alcoomètre ; pour cela, il a comparé les volumes de l’alcool sous le même poids. Bien que la méthode par immersion ne conduise pas généralement à des résultats d’une grande précision, elle a l’avantage d’être prompte et facile et de rendre des services au commerce et à l’influstrie.
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Les degrés de l’alcoomètre élaot inégaux , M. Marozeaii s’est servi de la relation établie par Gay-Lnssac entre l’alcoomètre el l’aréomètre de Cartier pour avoir les densités qui correspondent aux degrés de l’alcoomètre.
L’alcoomètre ayant été gradué à la température de 15 degrés centigrades, M. Marozeau a pris pour unité la densité de l’eau distillée à 15 degrés pour dresser la table suivante ;
Densités données par l'alcoomètre à la température de 15 degrés
centigrades.
1 , 'Degres
Idc l’alcool.
Deiisitcs.
Degi es de l’ai- COül.
Densite's.
Degrés de l’alcoul.
Deusilés.
Degi'cs de l’alcool.
DensUcs.
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On a donné le nom à' alcaloïmétrie aux divers moyens qn’on ajn’oposés pour doser les alcalis organiques contenus dans certains végétaux ; mais la plupart des procédés employés jusqu’ici pour le dosage de ces substances appartiennent à la méthode ordinaire. Ils sont, du reste, longs et d’ une application difficile. La détermination des alcalis organiques par les volumes n’a été tentée que pour la nicotine, la morphine, la quinine et la cinchonine.
ARTICLE PREMIER. — Nicotine.
La nicotine, si remarquable par ses caractères chimiques et par son action sur l’économie animale, existe en proportion assez considérable dans le tabac. Son dosage offre un grand intérêt, au point de vue de la fabrication de ce produit.
Nous devons à M. Schlœsing un procédé ingénieux , à l’aide duquel on peut doser la nicotine dans les tabacs. 11 consiste à la séparer par l’ammoniaque, à la dissoudre dans l’éther et à en déterminer la proportion au moyen d’une liqueur titrée d’acide sulfurique, après avoir chassé l’excès d’ammoniaque.
Pour faire cette analyse, on réduit le tabac en poudre, on en pèse 10 grammes pour le dosage de la nicotine et 10 autres grammes que l’on fait sécher dans une étuve pour avoir la proportion d’eau.
La nicotine est déplacée par l’ammoniaque, puis elle est dissoute, à l’aide de l’éther, dans un appareil à distillation continue (fig. 107), composé d’un petit ballon tubulé», où s’opère l’ébullition de l’éther ; au col de ce ballon est adapté
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mi tube qui traverse un manchou eu verre c , clans lequel on fait circuler de ])as eu liant an courant d’eau froide. Les
vapeurs éthérées qui s’échappent du ballon par le tube b se condensent dans le tube qui contient le tabac et dont l’extrémité inférieure porte dans le môme ballon la liqueur chargée de nicotine.
On introduit dans le tube d les 10 grammes de tabac par petites portions , en ayant le soin d’ajouter à chacune d’elles une
Fig. 167
goutte d’ammoniacpie, et l’on verse dans le ballon l’éther nécessaire pour épuiser le tabac. Cela étant fait, on procède à la distillation de l’éther. L’éimisement n’est complet qu’au bout de 3 ou h heures et, pour s’en assurer, on recueille c|uelques gouttes de l’éther qui s’écoule du tube, on les fait évaporer et on reconnaît, en chauffant le résidu, qu’il ne répand pas l’ocleur de la nicotine.
Lorsque l’épuisement est terminé , on retire le tube à tabac , on le remplace par un petit récipient et l’on ferme la tubulure du ballon. Puis on fait bouillir l’éther afin de se débarrasser du gaz ammoniac dissous, et on arrête la distillation lorsque les vapeurs éthérées ne renferment ni nicotine, ni ammoniaque. Il importe, dans cette opération, d’éviter une élévation' de température, afin qu’il n’y ait pas de perte de nicotine.
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Dès qu’on a chassé le gaz ammoniac, on décante la liqueur éthérée dans une petite capsule, on lave le ballon de l’éther, ’ que l’on verse également dans la capsule, et on laisse éva^ porer à l’air libre.
D’après les expériences de M. Schlœsing, 10 grammes de tabac fournissent de 2 à 8 décigrammes de nicotine , que l’on peut doser avec une solution normale d’acide sulfurique de manière à obtenir une approximation de 500 d’acide sulfurique réel neutralisant 2025 de nicotine, ce rapport devra être pris pour base dans la préparation de cette liqueur titrée.
Lorsqu’on fait bouillir la solution titrée de nicotine pour expulser l’ammoniaque, on observe qu’il se sépare clans la liqueur des flocons bruns qui forment une substance molle, résineuse et possédant l’odeur de nicotine. Il importe, en neutralisant la solution par l’acide titré, de diviser cette matière dans la liqueur môme, afin quelle ne retienne pas de nicotine libre.
M. Schlœsing a examiné la question de savoir si la nicotine préexiste dans le tabac ou si elle se produit pendant sa préparation sous l’influence de la potasse ; suivant ce chimiste, cette dernière supposition doit être rejetée. En effet, la soude, la chaux , l’ammoniaque, la baryte, la magnésie elle-même peuvent déplacer la nicotine. Sous l’influence des carbonates et des bicarbonates alcalins, dans une dissolution bouillante de tabac , il se dégage des vapeurs de nicotine. Quand on fait bouillir de l’éther ou de l’alcool sur du tabac et qu’on ajoute à la dissolution filtrée de l’acide oxalique, on obtient un précipité d’oxalate de nicotine. La dissolution alcoolique précipite par le bichlorure de mercure et donne naissance à un sel doul)le de mercure et de nicotine. Enfin, la dissolution aqueuse de tabac étant concentrée répand l’odeur caractéristique de la nicotine.
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M. Sclilœsing a reconnu, par un grand nombre de dosages, qu’en suivant son procédé, l’épuisement du tabac est complet. Il dit avoir constaté également qu’en faisant f bouillir un mélange d’éther et d’ammoniaque, le liquide est entièrement débarrassé d’ammoniaque vers le milieu de la distillation. Il a observé les mêmes iDhénomènes en opérant sur un mélange d’éther, de nicotine et d’ammoniaque. Il est très important de séparer complètement l’ammoniaque, car la présence d’une faible quantité de cet alcali produirait une erreur considérable.
On s’est demandé si le gaz ammoniac, en se dégageant, n’entraîne pas des vapeurs de nicotine : mais des expériences directes, faites par M. Schlœsing, prouvent qu’il ne se dégage pas de nicotine pendant l’ébiülition du liquide éthéré et ^ ammoniacal. ^
On lui a objecté que le tabac contient peut-être deux "
alcalis organiques. Cette supposition est peu probable , ’
par la raison que jusqu’ici on n’a pu obtenir, à l’aide
de divers procédés, que de la nicotine. Mais, en sup-
posant qu’il existât, à côté de la nicotine, un autre alcali
organique, M. Schlœsing s’est assuré qu’il ne nuirait pas
au dosage de la nicotine, j)uisque l’éther ammoniacal ne
dissout pas d’autre alcali organique.
Les faits qui j)i’écèdent ne semblent laisser aucun doute ' sur l’exactitude des résultats fournis par ce mode de dosage; mais voici une expérience, due à M. Schlœsing, qui est plus concluante que les autres :
On a épuisé 10 grammes de tabac du Lot par l’éther ammoniacal ; on a précipité la nicotine à l’état d’oxalate ; on a isolé cet alcali par l’ ammoniaque, et, après avoir séparé toutes les matières étrangères, on a trouvé par la pesée 05'',768 de nicotine. Le dosage par les volumes avait
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donné clans nne expérience préala])le G’’, 79(5, chilïVe assez ra])procIié du premier.
Nous faisons connaître dans le tableau suivant les résultats obtenus par M. Scblœsing, en opérant sur les principaux tabacs de France et d’Amérique :
Tabacs de France.
Noms des Uilüics.
Eiiii
pour lüü.
Quanülé
employée.
Liqueur
liU'ée
employée.
Tilie de la liqueur.
Nicotine pour 100 de
tabac sec.
gr
gr
Lot
pour 1 gr.
de nicotine.
Lot-et-Garoiinc..
Id.
‘ Nord
Id.
llle-et-Yilaine . .
Id.
Pas-de-Calais. . .
Id.
Alsace
Id.
Tabacs d’Amérique.
Virginie
pour 1 gr.
de nicotine.
Kentucky
pour 1 gr.
de nicotine.
Klaryland
Id.
Havane
moins de
Le dosage de la nicotine appliqué au tabac en poudre se fait, comme nous l’avons indicjué précédemment pour les feuilles de tabac. M. Scblœsing y a trouvé 2,Ü/i de nicotine pour 100 de poudre sèche ; mais, comme le tabac en poudre renferme ordinairement 33 pour 100 d’eau, la cpiantité de nicotine ne dépasse pas 1,3(5 pour 100. Le
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tabac en pondre perd donc pendant la labrication les deux ' tiers environ de cet alcali.
Si 1 on ti aite le tabac en poudre j)ar de l'étlier exempt d’ammoniaque, on lui enlève complètement la nicotine qu’il renferme, et qui s’y trouve en très grande partie à l’état d’acétate soluble dans l’éther.
Le tabac en poudre contient une proportion considérable d’ammoniaque qui y est cà l’état de sel; on ne comprendrait pas, en elïét, que l’ammoniaque libre pût exister à côté d’ un sel de nicotine.
ARTICLE II. — Morphine.
On trouve dans le commerce trois sortes principales d’opium : l’opium de Smyrne, l’opium de Constantinople et ropium d’Égypte ou d’Alexandrie, dont la richesse en morphine est très variable, puisque, d’après les recherches de plusieurs observateurs, ils contiennent depuis 3 jusqu’à 13 pour 100 de cet alcali organique.
L’opium renferme trois substances essentielles, la morphine, la codéine et la narcotine, mais on admet généralement qu’il doit ses propriétés, au moins en très grande partie, à la morphine. Le dosage de la morphine offre donc un très grand intérêt, et l’on comprend les efforts que l’on a faits depuis quelques années pour en déterminer la proportion dans l’opium du commerce.
Un des meilleurs moyens pour essayer l’opium consiste à délayer 15 grammes de ce produit dans 60 gi-ainraes d’alcool à 70", et à passer à travers im linge; on exprime le résidu, et on le traite une seconde fois par AO grammes d’alcool. On verse dans un flacon à large ouverture les teintures ainsi obtenues, et l’on y ajoute A grammes d’amtnoniaque. La morphine et la narcotine cristalliselit et,- au bout d’un jour ou deux, on sèche le dépôt cristallin, on le
MOKPmNi;.
réduit eu poudre, et ou le traite par l’ éther pour dissoudre la naVcotine. Le résidu composé de morphine est ensuite séché et pesé.
Le procédé de dosage de la morphine, que M. Fordos a lait connaître récemment, se rattache, sous quelques rapports, à la méthode des volumes. Voici comment on opère : on fait macérer 15 grammes d’opium bien divisé dans (50 gTammes d’eau, et l’on agite de temps en temps. An bout de vingt-quatre heures de macération, on verse le mélange sur un filtre qu’on lave plusieurs fois avec de l’eau, afin d’épuiser complètement l’opium.
Cela étant fait, on mesure la liqueur filtrée, on en prend le tiers, et l’on y verse goutte à goutte de fammoniaque, à l’aide d’une burette graduée en centimètres cubes et en dixièmes de centimètres cubes, Jusqu’ à ce que cette liqueur laisse dégager une légère odeur ammoniacale. Cela indique que toute la morphine est précipitée. On note alors le volume d’ammoniaque employé.
Les deux autres tiers de la solution, qui correspondent à 10 grammes d’opium, sont traités par un volume égal d’alcool à 85% et le double de l’ammoniaque absorbé dans le premier essai. La liqueur, abandonnée à elle-même dans un flacon bouché à fémeri, laisse déposer des cristaux formés de morphine et denarcotine. Ces cristaux, recueillis sur un petit filtre, sont lavés successivement par 15 centimètres cubes d’alcool à /i0% 10 centimètres cubes d’éther sulfurique, et en deux fois par 15 centimètres cubes de chloroforme qui entraîne la narcotine. On lave de nouveau le filtre avec de l’étheiq et l’on pèse les cristaux de morphine.
On pourrait déduii'e approximativement la proportion de morphine de la quantité d’ammoniaque employée dans le premier essai, puisque, en traitant l’opium par de l’eau.
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011 lie clisüOLit que peu de iiarcotiiie et de matières colorantes et résineuses ; mais le lavage par le chloroforme est Line opération tellement simple qn’il est préférable d’y avoir recours et de séparer eiitièreiiieiit la narcotiiie.
ARTICJ,E III. — Ql'inine et Ci.n'chonine.
M. Henry a eu l’idée de précipiter la quinine et la cinclionine par une liqueur titrée. Mettant à profit la propriété qu’a l’acide iodique de former, avec la plupart des alcaloïdes dissous dans l’alcool, des précipités insolubles, il a préparé une solution normale d’acide iodique pour doser les alcaloïdes des quinquinas dissous dans l’alcool, mais ce mode d’essai ne fournit que des résultats incertains.
Plus tard, M. Henry a ^nployé, an lieu d’acide iodique, une solution d’acide tannique c{ui forme un précipité insoluble dans l’eau avec la plupart des alcalis organiques,, et notamment avec la quinine et la cinchonine.
Si l’on dissout dans l’eau de l’acide tannique pur préparé par le procédé de M. Pelouze, et si, après avoir rempli de cette dissolution une burette graduée, on la verse goutte à goutte dans une solution alcoolique de quinine et de cinchonine, il se forme un précipité blanc, volumineux, insoluble dans l’eau. On continue à verser de nouvelles mesures de liqueur jusqu’à cessation complète de précipité ; on note alors les centimètres cubes de solution normale employée, et l’on en multiplie le nombre par la quantité de tannin que contient chaque centimètre cube pour avoir le tannin employé dans l’essai.
Si l’on admet que ‘2 équivalents ou 5300 d’acide tannique se combinent avec I équivalent ou 2025 de quinine, ou bien avec 1925 de cinchonine, on peut déduire la quau tité d’alcaloïde de la liqueur alccdu'imétrique employée.
QUININE ET CINCHONINE.
On prépare la liqueur d’épreuve en dissolvant dans l’eau distillée IVoide 5s*’, 300 d’acide tannique pur, et en ajoutant à la dissolution assez d’eau pour former un volume de 100 centimètres cubes. 1 centimètre cube de cette liqueur contient Os^OôSO d’acide tannique, et représente 0s'’,0202 de quinine ou 0s*’,0192 de cinchonine. Ainsi, il sufiira de multiplier dans l’essai des quinquinas le nombre de centimètres cubes de liqueur acide employée par 0s'’,0202, pour avoir la quantité de quinine contenue dans le quinquina analysé.
M. Henry conseille de procéder à l’essai du quinquina par le procédé suivant : on pèse 5 kilogrammes de quinquina que l’on réduit en poudre fine; on en prend 500 grammes que l’on traite à plusieurs reprises par l’alcool à 85** bouillant, acidulé par 8 grammes d’acide sulfurique. On passe, on exprime, et l’on ajoute à la liqueur acide une quantité convenable d’oxyde de plomb, qui la décolore complètement. On filtre, puis on précipite le plomb et la chaux que pourrait contenir l’alcool par une quantité convenable d’oxalate d’ammoniaque. Si la liqueur alcoolique devient alcaline, on la sature par l’acide sulfurique, puis on fait évaporer jusqu’à siccité et l’on reprend le résidu par de l’eau distillée légèrement acidulée ; on filtre, et l’on opère sur la dixième partie de la liqueur filtrée, comme nous l’avons dit précédemfnent. On ajoute à cette solution la liqueur titrée, et, vers la fin de l’opération, On filtre, et l’on continue à verser de l’acide tannique jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité.
Ce procédé, convenablement employé, peut fournir d’assez bons résultats ; cependant nous ferons remarquer de nouveau que la méthode, qui repose sur la cessation des précipités, est généralement infidèle.
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L’indigo est une des matières colorantes les plus belles et les plus utiles pour l’art du teinturier. On le retire de quelques plantes du genre Indigofera^ que l’on cultive en Amérique, en Égypte et dans diverses contrées de l’Asie. On l’obtient également avec le Polygonum tinctorium et ï Isatis tinctoria.
On trouve dans le commerce plusieurs sortes d’indigos qui portent le nom des pays qui les fournissent, tels sont les indigos de Guatemala, de Manille, du Bengale, de Coromandel, du Brésil, d’Égypte, etc. On distingue les nombreuses variétés qui forment chaque sorte, par des noms particuliers qui rappellent leurs propriétés , leur aspect, leur pureté, etc.
D’après M. Ghevreul, on trouve dans l’indigo de Guatemala desséché, les matières suivantes :
Ammoniaque, matière verte, extractif et gomme. . . 12
Matière verte et résine rouge 36
Carbonate de chaux, oxyde de fer et alumine 4
Silice 3
Indigo bleu 45
Les indigos du commerce présentent de grandes variations dans leur richesse colorante, et, lorsqu’on les juge d’après le toucher, leur aspect extérieur, leur nuance, leur densité, etc., on peut se tromper facilement de 15 à 30 ])our 100 sur leur valeur.
Ges variations dépendent du mode de fabrication, des soins qu’on y a apportés, et particulièrement des fraudes dont les indigos sont si souvent l’objeti
INDIGO
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On détermine par les procédés ordinaires la quantité d’eau et de matières terreuses qu’ils contiennent, ' et l’on reconnaît par des moyens convenables la présence de la fécule, de la résine, du bleu de Prusse et de diverses autres matières que l’on y introduit. Parmi les substances qui composent les indigos, l’indigotine est la seule qu’il importe de doser avec exactitude.
On y parvient à l’aide de plusieurs méthodes ; ainsi M. Chevreul a proposé de dissoudre 1 gramme d’indigo pur dans d’acide sulfurique concentré, et d’y ajouter assez d’eau pour former 2 litres de liqueur. Les indigos que l’on veut essayer sont dissous dans la même quantité d’acide et d’eau. Cela étant fait, on prend 20 centimètres cubes de chaque dissolution, et l’on y plonge 1 gramme d’éçheveaux de laine. La couleur de la laine fait connaître la richesse relative des indigos. La durée de l’ immersion doit être la même dans tous les essais.
On peut évaluer aussi la valeur des indigos, en dissolvant 1 gramme de cette substance dans 20 grammes d’acide sulfurique, en étendant la dissolution de manière à l’amener au volume de 2 litres et en l’examinant au colorimètre.
Le procédé que M. Schlumberger emploie consiste à dissoudre Ihndigo dans de l’acide sulfurique fumant dë NordhaUsen, â étendre la dissolution de beaucoup d^eaü, et à la décolorer à l’aide de l’hypochlorite de chaux, qui n’agit, selon l’auteur, que sur l’indigo. La quantité d’hypochlorite de chaux nécessaire pour décolorer les indigos est proportionnelle à leur richesse colorante.
Avant de faire cet essai, on prépare de l’indigo pur qui doit servir de terme de comparaison. Ainsi, si le pouvoir tolorant de l’indigo pur est représenté par 100, la valeur des indigos essayés sëra exprimée par des nombres qui
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ont connaître la proportion d’incligoüne qu’ils contiennent. M. Scliliimberger emploie l’indigo pur pour chaque essai, comparativement aux indigos du commerce.
Pour préparer l’indigo pur, on recueille l’écume qui se forme sur les cuves bleues désoxydées par la chaux, et le sulfate de protoxyde de fer, on la traite par un excès d’acide chlorhydrique étendu d’eau, on lave avec soin le dépôt, on le dessèche et on le conserve dans un flacon bouché à l’émeri.
Si on ne peut pas opérer sur les écumes qui se forment dans les cuves d’indigo, on traite une partie d’indigo par trois parties de chaux vive éteinte avec de l’eau, trois parties de sulfate de protoxyde de fer et 50 parties d’eau. On agite pendant quelques heures, on laisse reposer, puis on décante le liquide clair que l’on agite encore au contact de l’air pour oxyder et précipiter l’indigo.
Voici comment s’opère l’essai de l’indigo : on met dans une petite capsule de porcelaine 1 gramme d’indigo pulvérisé et broyé, on y verse, à l’aide d’une pipette, 12 ou 15 grammes d’acide sulfurique de Nordhausen pur, ou au moins exempt d’acide sulfureux, on broie l’indigo avec l’acide, au moyen d’un petit pilon de porcelaine, et on place le mélange, pendant quelques heures, dans un endroit chauffé à 50 ou 60 degrés.
D’un autre côté, on mesure un litre d’eau distillée, que l’on met dans un vase à précipiter, on en prend un volume égal à celui de la dissolution d’indigo, et l’on mêle les deux liquides. On broie de nouveau avec le pilon en porcelaine, ou ajoute encore de l’eau ; enfin on verse le tout dans le vase à précipiter.
Après avoir dissous complètement l’indigo, on prépare une dissolution d’hypochlorite de chaux, marquant un degré environ à l’aréomètre de llaumé.
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On mesure alors dans une éprouvette alcalimétrique, divisée en 100 degrés, la solution de sulfate d’indigo, dont on verse une partie dans une capsule de porcelaine, et l’on y ajoute 5 centimètres cubes d’hypochlorite de chaux que l’on prend avec une pipette graduée.
Si la teinte du mélange devient immédiatement jaune, cela indique qu’il contient un excès d’hypochlorite de chaux ; dans ce cas, on verse goutte à goutte la solution d’indigo jusqu’à ce que la couleur soit verdâtre. On note alors le nombre de degrés de sulfate d’indigo qu’il a fallu employer pour obtenir ce degré de décoloration, et on recommence l’opération, afin d’obtenir par une seule addition d’hypochlorite de chaux au sulfate d’indigo une faible teinte verte olivâtre.
On procède de la même manière au dosage de l’indigo pur et des indigos du commerce, et l’on peut opérer à la fois sur plusieurs échantillons.
On comprend que la richesse de l’indigo doit être en raison inverse de la quantité de dissolution bleue employée à la décoloration ; si l’on connaît le nombre de degrés employés avec l’indigo pur et avec celui qu’on veut essayer, on aura la proportion de matière colorante pure, contenue dans 100 parties d’indigo, en multipliant par 100 les degrés employés avec l’indigo pur et en divisant le produit obtenu par le nombre de degrés de l’indigo du commerce. Ainsi, supposons que l’hypochlorite de chaux soit décoloré par 50 degrés du premier et par 62 du second, on aura :
Ainsi, 100 parties d’indigo du commerce contiennent dans cette supposition 80,C/i d’indigo pur.
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Si l’on divise le prix coûtant de l’indigo par son degré de pureté, on trouve le prix d’un degré d’indigotine.
Pour obtenir des résultats exacts, il est important que les écliantillons d’indigo soient dans le même état hygrométrique que la masse dont on veut déterminer le pouvoir colorant.
On reconnaît facilement le moment où la dissolution d’indigo pur est entièrement décolorée ; elle devient jaune, et il suffit d’y ajouter un seul degré de cette dissolution pour obtenir une teinte bleuâtre. Avec les indigos de qualité inférieure, on saisit plus difficilement ce point.
M. Schlumberger a préféré prendre un volume déterminé d’bypochlorite de chaux et faire varier celui du sulfate d’indigo, par la raison que la solution d’indigo peut être étendue de beaucoup d’eaiq et fournit ainsi des résultats plus exacts.
M. Schlumberger a fait de nombreuses expériences pour démontrer la précision avec laquelle on peut déterminer, à l’aide de son procédé, la quantité de matière colorante ^ pure que renferment les indigos du commerce.
Voici quelques résultats qu’il a obtenus en opérant sur diverses espèces d’indigos :
DÉSIGNATION
DE d’espèce et de DA QUADITÉ DES INDIGOS.
Quanlité d’indiguline pour 100 parties d'indigo.
Indigo de Java, beau violet
— fin violet
— fin violet
— surfin violet
Sa
— surfin violet
— pourpre
— surfin violet
— beau viole, t
— pourpre
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DESIGNATION
DE d’espèce et de I.A QUALITÉ DES INDIGOS.
Indigo de Javn , surfin pourpre , — surfin violet . .
surfin pourpre
beau bleu \ Renfermés dans
bleu violet f une même
bleu violâtre f caisse ; non
bleu violet foncé ) assortis.
bleu violet terne. . Renfermés dans une
môme caisse ; non assortis.
(Renfermés clans une I même caisse.
— bleu noir
— beau bleu
— fin violet pourpre .
— bleu noir
Indigo de Bengale, fin violet
— fin violet.
fin violet
— fin violet
— .surfin violet
— fin violet
— fin violet
— surfin violet
— fin violet
— surfin violet
— surfin pourpre
— fin violet rouge
— bas cuivré très dur
— violet . . . .
— fin violet pourpre
Indigo caraquo
— caraqiie
— caraque
— caraque
— caraque
— caraque
Indigo Guatemala flor
— de Kurpat
— de Kurpat
ndigo bleu violet Renfermés dans une
— bleu violâtre j même caisse.
— bleu violâtre (Renfermés dans une
— bleu foncé ( même caisse.
— bleu violet |
— bleu violet foncé f
ndigo de Madras
— de Madras
Idem.
Qiiaulité d’indiffolino pour 100 parties d’indigo,
UKINE.
DÉSIGNATION
DE l’espèce et de LA QUALITÉ DES IND\GOS.
Quantité d’indigotine pour lOt) parties d’indigo.
Indigo de Madras
Indigo de Manille, bleu J Renfermés dans une
— bleu foncé \ même caisse.
— bleu ordinaire . . | . ,
— bleu très foncé. . )
Indigo de Bombay, bleu clair \
— bleu terne f
— taché (très sale). ^ iciem.
Indigo des Philippines
Indigo du Polygonum tinclorium
— du Polygonum tinclorium
— du Polygonum tinclorium
— du Polygonum tinclorium
CHAPITRE XXIX
URINE
L’urine sécrétée par les reins sépare du sang les matières qui passent en excès dans l’économie, ou qui résultent de l’accomplissement des fonctions physiologiques.
L’urine est composée, d’après l’analyse de M. Lehmann, de :
Eau 931,11 — 932,41
Matières solides 68,58 — 67,59
Urée 32,91— 32,90
Acide urique 1,07 — 1,07
Acide 1 aclique 1,55 — 1,31
Extrait aqueux 0,59 — 0,63
Extrait alcoolique 9,81 — 10,87
Lactate d’ammoniaque 1,96 — 1,7 3
Chlorure de sodium et sel ammoniac. . . 3,60 — 3,7 1
Sulfates alcalins 7,29 — 7,32
Phosphate de soude 3,66 — 3,99
Phosphates de chaux et de magnésie. . 1,18 — 1,10
Mucus 0,10 0,11
ii;i iiiiiJlignBBJiiLji.BrjsLii .11 1. LiB i. i
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On comprend sans peine qne la composition de Turine doit être modifiée suivant l’âge, le sexe, l’état de santé, et ' surtout suivant le régime des individus. L’influence de ces conditions a été étudiée avec beaucoup de soin par M. Lecanu et par d’autres observateurs, mais il serait hors de propos de s’en occuper ici.
Parmi les éléments qui composent l’urine, les plus importants peuvent être dosés par la méthode des volumes,
I tels sont le chlorure de sodium, les sels ammoniacaux, les sulfates, l’urée et l’acide urique.
ARTICLE PREMIER. — Détermination du chlorure de sodium dans
l’urine.
Le procédé de dosage du chlorure de sodium dans l’urine, proposé il y a quelques années par M. Liebig, repose sur les réactions suivantes :
; 1“ Une dissolution d’azotate de bioxyde de mercure
précipite immédiatement une solution d’urée ;
2“ Le chlorure de sodium forme instantanément avec l’azotate de bioxyde de mercure du bichlorure de mercure et de l’azotate de soude;
; 3“ Une solution de bichlorure de mercure ne précipite
pas l’urée ;
/i“ Enfin, si l’on ajoute de l’azotate de mercure à un i mélange d’urée et de chlorure de sodium, il se produit f d’abord un précipité qui disparaît dans le liquide, et qui î ne devient permanent que lorsque tout le chlorure de
i sodium est converti en bichlorure de mercure, xilors seu-
lement l’excès d’azotate de bioxyde de mercure donne un précipité avec la dissolution.
I C’est par une étude approfondie de ces faits si intéressants que M. Liebig est parvenu à doser exactement la quantité de chlorure de sodium contenue dans l’urine.
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Ainsi le voliiiiie de solution titrée d’ azotate de bioxyde de met GUI e, que 1 on a ajoute à un mélange d urée et de chlorure de sodium jusqu’à ce qu’il se soit formé un précipité permanent, permet de calculer la proportion de chlorure de sodium que contient la dissolution. Un équivalent de mercure dans la dissolution titrée de mercure employée correspond à un équivalent de chlore ou de sel marin.
ARTICLE II. — Préparation de la dissolution titrée d’azotate
DE BIOXYDE DE MERCURE
Pour préparer l’azotate de bioxyde de mercure, on introduit dans un ballon 1 partie de mercure pur et 5 parties d’acide azotique concentré ; on chauffe à une douce température, et l’on ajoute de l’acide azotique jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes, et qu’une goutte de la solution ne se trouble plus par le chlorure de sodium. La dissolution concentrée d’azotate de bioxyde de mercure est mêlée avec dix fois son volume d’eau, et si, par un contact suffisamment prolongé, il se forme un précipité de sel basique, on filtre la liqueur.
Lorsqu’on veut déterminer le titre de la dissolution mercurique, on prépare d’abord une solution normale de chlorure de sodium, en faisant digérer dans l’eau distillée des cristaux de ce sel pur à la température de 12 ou 15 degrés. Suivant M. Liebig, 10 centimètres cubes de solution saturée de chlorure de sodium contiennent 3«‘',18A de ce sel.
20 centimètres cubes d’une solution de chlorure de sodium saturée à la température ordinaire sont mêlés avec 298'’%/i d’eau distillée, et donnent 3 18", à d’une solution étendue, dont 10 centimètres cubes contiennent 200 milligrammes de sel marin.
Cela étant fait, on introduit dans un verre à pied
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10 centimètres cubes de dissolution étendue de chlorure de sodium, puis on y ajoute 3 centimètres cubes d’une ’ solution titrée d’urée. Celle-ci se prépare en dissolvant h grammes d’urée dans une quantité suffisante d’eau pour former un volume de 100 centimètres cubes ; par consé-’ qiient , 1 centimètre cube de cette solution contient 40 milligrammes d’urée.
Après avoir mêlé l’urée avec le chlorure de sodium, on y verse goutte à goutte, à l’aide d’une burette, la dissolution étendue d’azotate de bioxyde de mercure ; on agite sans cesse, et aussitôt qu’il se forme un précipité permanent, l’essai est terminé. Lorsque la solution mercurielle renferme des métaux étrangers, on observe, en faisant cette expérience, un trouble très léger auquel il ne faut pas attacher d’importance.
M. Liebig conseille d’employer une solution mercurique étendue de manière que 20 centimètres cubes de cette liqueur correspondent à 200 milligrammes de chlorure de sodium. Si, après le premier essai, elle est encore trop concentrée, on calcule, d’après les résultats fournis par l’expérience, la quantité d’eau qu’il faut y ajouter pour obtenir un degré de concentration convenable, c’est-à-dire une dissolution mercurique, dont 20 centimètres cubes représentent 200 milligrammes de chlorure de sodium.
La liqueur d’épreuve, dont nous venons d’indiquer la préparation, est employée dans les cas où la dissolution ne contient que des chlorures , mais lorsqu’elle renferme des sels et de l’urée, comme l’urine, les résultats ne sont pas parfaitement exacts. En effet, le précipité qui indique la fin de l’opération apparaît dans ce dernier cas plus tôt, par la raison que la combinaison d’urée et d’azotate de mercure, dont M. Liebig a étudié les caractères, est
ÜIUNE.
moins soluble dans rnrine que dans une dissolution qui ne contient que du sel marin. L’urine renfermant plus d’urée qu’on n’en ajoute à la liqueur titrée de chlorure de sodium, l’excès d’urée enlève une portion de l’acide azotique du sel mercuriel ; il se forme donc de l’azotate d’urée qui diminue le pouvoir dissolvant de la liqueur pour la combinaison d’urée et d’azotate de mercure. Ainsi, le précipité se forme plus tôt, et l’on emploie par conséquent moins de liqueur mercurielle pour terminer l’essai. Pour éviter cette cause d’erreur, M. Liebig conseille d’ajouter aux 10 centimètres cubes de liqueur normale de chlorure de sodium, mêlée avec 3 centimètres cubes de dissolution d’urée, 5 centimètres cubes d’une solution de sulfate de soude saturée à froid, et de titrer ensuite la solution d’azotate de mercure.
L’azotate de mercure décompose le sulfate de soude et forme un précipité jaune de sulfate de mercure, mais lorsqu’on emploie un mélange de sulfate de soude et de chlorure de sodium, l’azotate de mercure ne réagit sur le sulfate de soude que lorsque tout le chlorure de sodium est. converti en bichlorure de mercure.
M. Liebig a observé, d’un autre côté, que l’azotate de mercure forme avec un mélange d’urée et de sulfate de soude un précipité blanc , gélatineux , composé d’acide sulfurique, d’urée et d’oxyde de mercure. Mais si la dissolution contient en même temps du chlorure de sodium, le précipité n’apparaît que lorsque tout le chlorure de sodium est transformé en bichlorure de mercure. L’acide libre de l’azotate de mercure forme avec le sulfate de soude un sel acide, de même que dans l’essai de l’urine l’excès d urée enlève une portion de l’acide du sel mercuriel. Ainsi, si la dissolution de ce sel est titrée comme nous venons de 1 in-
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diqaer, on peut l’employer directement au dosage du chlorure de sodium dans l’urine, puisque les conditions des ’ deux essais sont les m.êmes.
L’azotate de mercure présente pour le dosage du chlorure de sodium un avantage sur l’azotate d’argent, c’est qu’avec le premier sel l’essai est terminé lorsque le précipité commence à se former, tandis qu’avec l’azotate d’argent il n’est achevé qu’au moment où il ne se forme plus de précipité.
Voici le procédé conseillé par M. Liebig pour le dosage du chlorure de sodium dans l’urine : on précipite d’abord l’acide phosphorique au moyen d’un mélange de 1 volume de solution d’azotate de baryte saturé à froid, avec 2 volumes d’eau de baryte également saturée à froid : on ajoute 1 volume de ce mélange à 2 volumes de l’urine que l’on 1
veut examiner, et l’on neutralise la liqueur par l’acide azotique.
Cela étant fait, on mesure 15 centimètres cubes de cette liqueur correspondant à 10 centimètres cubes d’urine, et on les verse dans un vase à précipiter. On y ajoute ensuite, en agitant, à l’aide d’une burette, la dissolution titrée d’azotate de mercure jusqu’à ce que le trouble soit appa- •
! rent. On note alors le volume de la dissolution que l’on a !
! employée, et l’on trouve facilement la proportion de chlo- ! rare de sodium, puisque chaque centimètre cube correspond ||
i à d 0 milligrammes de chlorure de sodium. |
Voici 12 expériences que M. Liebig a faites comparati- !
vement par sa méthode ou en se servant d’une dissolution titrée d’azotate d’argent.
Pur l'azoliitc Pur l'nzulute il’urgcnl. tlé mercuic.
1. 10 d’urinc du matin renfermaient. . . 115,4 115,0 de chlorure de
sodium.
d’urine rendue après le repas
UlllNE.
Par l’iizotalo Parl’azolale d'argent. do mercure.
i. lü d’urine rendue avant le repas. .. . 189,0 188,5 de chlorure de
sodium.
10 d’urine rendue avant le repas. . . .
10 d’urine rendue avant le repas. . . .
10 d’urine après l’ingestion de thé. .
10 d’urine après l’ingestion de bière.
10 d’urine après l’ingestion de bière et avant le coucher
10 de la même urine
10 d’urine de femme
10 de la même urine
Pour obtenir avec l’azotate de mercure des résultats exacts, il importe d’aciduler légèrement la liqueur, et, pour ne pas ajouter un trop grand excès d’acide azotique, on neutralise la liqueur filtrée, après en avoir mis de côté une petite portion qui sert ensuite à saturer un excès d’acide dans le cas oli cela serait nécessaire. La liqueur étant neutralisée, on mesure 15 centimètres cubes.
ARTICLE III. — Rosage de l’ammoniaque contenue d.4ns l’urine.
L’urine fraîche ne contient que de faibles quantités d’ammoniaque ; cependant il importe d’en déterminer la proportion afin de pouvoir rechercher ensuite si elle est sécrétée, comme l’urée, ou bien si elle est tout simplement éliminée par les voies urinaires, et si, par conséquent, elle est fournie par les aliments.
Le dosage de l’ammoniaque contenue dans f urine, présente de grandes difficultés, par la raison que la décomposition des sels ammoniacaux ne peut s’effectuer sans l’intervention d’un alcali puissant, tels que la potasse, la chaux, la magnésie, etc., et qu’on s’expose ainsi à réagir sur l’urée qui se ü'ansfoi’me facilement en ammoniaque.
Cette crainte est d’autant plus fondée que quelques
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auteurs admettent que l’urée se change promptement en ammoniaque, non-seulement par l’action des alcalis, mais «encore par la seule influence de l’eau bouillante.
M. Boussingault a fait, il y a quelques années, des re- { cherches intéressantes sur le dosage de l’ammoniaque dans ' les urines ; il a étudié l’action des alcalis sur l’urée, et il 1 ;S est assuré que, dans des conditions déterminées, l’urée ! m’est pas facilement détruite par les alcalis, j Voici 1 appareil dont M. Boussingault a fait usage pour 'doser 1 ammoniaque. Il se compose d’un ballon «, d’un ilitre de capacité, et maintenu par un support b dans l’eau d une petite chaudière placée sur un fourneau (fig. 168).
l’ig. 168.
'Au ballon est adapté un bouchon percé de deux trous qui ’eçoivent, l’un, un tube droite/ qui pénètre jusqu’à quelques
URINE
millimètres du lond, et auquel est ajusté un robinet r, 1 autre un tube cV courbé à angles droits, et communiquant avec une éprouvette e, qui contient 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal, pouvant saturer 05’',212 d’ammoniaque, ou 3/i centimètres cubes d’une dissolution de potasse caustique. De l’éprouvette e part un tube muni d’un robinet /, qui établit ou intercepte la communication de l’appareil avec une cloche posée sur le plateau d’une machine pneumatique. Les diverses ouvertures de l’appareil sont garnies de tubes en caoutchouc et de bouchons de liège.
L’éprouvette e, qui renferme l’acide sulfurique titré , plonge dans un vase à précipiter f qui sert de réfrigérant, et que l’on maintient, autant que possible, à une basse température. On introduit ensuite dans le ballon delà chaux hydratée, on dispose l’appareil, et l’on ouvre le robinet r du tube droit d. Le robinet d étant fermé, on fait le vide dans la cloche, et, à l’aide d’un petit entonnoir g, on introduit la dissolution de sel ammoniac dans le tube de verre d. Avant de verser cette dissolution, on ouvre en partie le robinet r', communiquant avec la cloche, afin que le liquide pénètre facilement dans le ballon. On y ajoute ensuite les eaux de lavage. Cela étant fait, on ouvre entièrement le robinet r', on ferme le robinet r, et l’on fait le vide.
Dans ces conditions, il suffit que la température du baiiiinarie soit de 35 à AO degrés pour que le liquide entre en ébullition ; on ferme alors le robinet r'; la distillation continue, le liquide se condense dans l’éprouvette, et bientôt il ne reste plus dans le ballon qu’un résidu sec. L’opération étant terminée, on fait arriver dans la liqueur acide les vapeurs ammoniacales qui restent dans l’appareil, en faisant rentrer l’air par le robinet r et en établissant la coniinu-
DOSAGE DE l’aMMOMAQUE CONTENUE DANS l’UUINE.
nicatioii avec la cloche vide. Enlin on donne quelques coups de piston avec la machine pnemnatique. Il ne reste plus alors qu’à déterminer le titre de la liqueur acide, à l’aide d’une dissolution normale de potasse.
M. Boussingault a fait plusieurs expériences pour savoir si l’urée est détruite par l’action de la chaleur ou par les alcalis dans le dosage de l’ammoniaque. Il a introduit dans un ballon a (lig. 169) une dissolution d’urée contenant 1 pour 100 de cette substance, et dans l’éprouvette 6 10 centimètres cubes d’acide sulfurique normal, dont il a été question précédemment; enfin il a engagé un papier de tournesol rougi dans le tube c qui fait communiquer le ballon avec l’éprouvette. L’appareil étant ainsi disposé, il a fait bouillir fortement la dissolution d’urée de manière à la réduire à la moitié de son volume. 11 a examiné ensuite la liqueur acide, et il a reconnu ({u’elle n’avait pas changé de titre, c’est-à-dire quelle exigeait encore pour sa saturation 3 A centimètres cubes de dissolution alcaline. Il ne s’était donc pas dégagé d’ammoniaque pendant la distillation.
L’ébullition fut continuée, et, lorsque la dissolution liit réduite au cinquième de son volume, le papier de tournesol indiqua d’une manière évidente qu’il se dégageait de l’ ammoniaque ; cela tenait à ce que l’urée déposée sur le verre, ipar suite de l’évaporation, était décomposée par l’action de la llarnmc de la laiii])e à alcool.
roOCIAI.K.
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Il résulte de cette expérience que l’urée dissoute dans une grande quantité d’eau, n’est pas décoinposée pendant une ébullition de peu de durée.
M. Boussingault a dû examiner, dans une autre série d’expériences, l’action des alcalis sur l’urée en dissolution étendue , puisqu on ne peut éliminer l’ammoniaque de l’urine sans l’intervention des alcalis. 11 a essayé d’abord la magnésie. Il a fait bouillir un mélange de d’urée dissoute dans 20 grammes d’eau et de 2 grammes de magnésie hydratée. L’appareil était composé d’un ballon a (fig. 170), d’une éprouvette h contenant l’acide sulfurique titré , et d’un tube aspirateur d destiné à faire passer un courant d’air pendant l’opération. Après une heure d’ébullitioir, les 10 centimètres cubes de liqueur acide introduits dans l’éprouvette n’exigèrent que 3/i,5 de liqueur alcaline, au lieu de 3/i,9. L’acide avait donc absorbé 0*'’,002/i d’ammoniaque.
Dans une deuxième expérience 0'',5 d’urée produisirent 0s'‘,008 d’ammoniaque.
On substitua la chaux à la magnésie ; 0"'',5 d’urée dissous dans 50 grammes d’eau et traités par 2 grammes de chaux donnèrent, après une ébullition d’üne heure et demie, Os^Oll d’ammoniaque. La potasse, jdus puissante que la chaux et la magnésie, décomposa ilne quantité plus considérable de matière.
Ainsi, à la température de l’ébullition, l’urée dissoute dans l’eau éprouve une décomposition lentCi
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M. Bonssingaiilt examina alors si la chaux qui agit sur l’urée, à la température de 100 degrés, excerce la même action sur ce corps, à une température moins élevée. 11 mêla 0®‘‘,2 d’urée avec 5 grammes d’hydrate de chaux dans 20 grammes d’eau, il chauffa le tout à ZiO degrés, et, à l’aide d’un aspirateur, le mélange fut traversé pendant deux heures par un courant d’air. Il n’y eut pas dans cette expérience de dégagement appréciable d’ammoniaque.
Dans d’autres expériences, M. Boussingault a constaté qu’en faisant passer, pendant cinq heures, un courant d’air à travers une dissolution de chlorhydrate d’ammoniaque décomposé par la chaux hydratée, on ne parvient pas à retirer la totalité de l’ammoniaque, mais qu’on en opère facilement le déplacement par une ébullition dans le vide
Ià la température de 35 à AO degrés. C’est pour réaliser cette double condition qu’il a imaginé l’appareil que nous avons décrit en premier lieu.
M. Boussingault a exécuté avec cet appareil plusieurs expériences comme moyens de vérification ; je me bornerai à citer les deux suivantes :
1“ On a dissous O^^h de chlorhydrate d’ammoniaque dans ÔO grammes d’eau, on y a ajouté 6 grammes d’hydrate de i chaux, on a chauffé au bain-marie à AO degrés, et au bout î d’une heure tout le liquide était distillé.
L’acide titré saturait avant l’expérience 33",1 de solui tion alcaline, et après 88,5 seulement. La différence, 2A,6, 'î représente 0®’’,1597 d’ammoniaque. Le sel ammoniac con-^ tenant O^^lOOl d’ammoniaque, on voit que la décornposi- 3 tion a été complète.
Une seconde expérience, faite sur les mômes quantités de B matière, a démontré que pour séparer toute l’ ammoniaque,
I il est nécessaire de pousser l’évaporation jusqu’à siccité.
2“ La décomposition du phosphate ammoniaco-magné=
UIllNE.
sien que l’on U’onve dans ruriiie de l’honmie, a oiïerL quelques diflicultés. Ainsi, employé en poudre cristalline, ce sel, qui contient par gramme O-qOG/iô d’ammoniaque, ne donna que 0=',0388 d’ammoniaque par l’hydrate de chaux, O^qO/ilS par le bicarbonate de soude, et 0=q0551 par le carbonate de soude.
Ces dillerences tiennent à la résistance que présentent les particules de phosphate ainmoniaco-inaguésien ; aussi, en le dissolvant dans de l’eau acidulée, le dégagement d’ammoniaque est complet.
Le dosage de l’ammoniaque des urines, fait par ce procédé, donne donc de bons résultats. M. Boussingault a déterminé en môme temps tout l’azote contenu dans ces mêmes urines; de sorte qu’en retranchant l’azote qui existe à l’état de sel ammoniacal, le reste appartient cà l’urée ou aux acides azotés de l’ urine.
11 résulte des expériences faites, à l’aide de ce procédé, sur diverses espèces d’urines, que ce liquide ne renferme f[u’une faible proportion d’ammoniaque, au moment de son émission. Dans l’urine alcaline des herbivores, la proportion d’ammoniaque est encore plus faible.
M. Boussingault a résumé dans le tableau suivant, les résultats qu’il a obtenus, et il a recherché le rapport existant entre la totalité de l’azote de chaque urine et l’aminoniaque fournie par l’analyse.
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liii-lies.
Ammonia que.
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traces
malin.
Id.
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Urine du matin.
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ARTICLE IV. — Dosage de i.’urée dans l'urine.
La formation de l’urée joue un rôle tellement important dans les phénomènes physiologiques qu’on attache avec raison un gi'and intérêt au dosage de cette substance. Malheureusement la plupart des méthodes analytiques employées jusqu’ici laissent beaucoup à désirer, soit parce qu’ elles donnent des. résultats incertains, soit parce qu’ elles exigent un temps considérable, des appareils compliqués 011 un grand nombre de liqueurs titrées.
La méthode, imaginée par M. T/iebig pour doser l’urée
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dans l’urine, est basée sur la propriété qu’a ce principe d’être précipité par l’azotate de mercure et de se combiner avec l’oxyde de mercure. M. Liebig a reconnu, en effet, que lorsqu’on ajoute de l’azotate de mercure à une solution d’urée, il se produit un précipité blanc, floconneux, composé d’urée et d’oxyde de mercure ; il a constaté en outre qu’il peut se former trois combinaisons différentes d’oxyde de mercure et d’azotate d’urée, d’après les proportions suivant lesquelles les deux dissolutions sont mélangées.
La combinaison AzO%U + /iHgO s’obtient en versant une solution d’urée très étendue et chaude dans une dissolution d’azotate de bioxyde de mercure également chaude.
Le composé AzO%U -f- 3HgO se prépare en ajoutant à l’urée une dissolution étendue d’azotate de mercure tant qu’il se forme un précipité, et en chauffant pendant quelque temps, à 50 degrés environ, ce précipité qui se transforme peu à peu en lames hexagonales et transparentes.
La troisième combinaison AzO%U-4-2HgO se forme lorsqu’on verse une solution d’azotate de mercure cristallisé dans une dissolution d’urée, moyennement concentrée et acidulée par l’acide azotique jusqu’à ce qu’il se produise un léger trouble permanent. On filtre ensuite, et, au bout de vingt-quatre heures, on trouve dans la liqueur filtrée de petites tables rectangulaires et brillantes.
Si l’on verse peu à peu, dans une solution étendue d’urée, une dissolution également étendue d’azotate de bioxyde de mercure, et si l’on sature l’acide libre du mélange par une solution de carbonate de soude, il se forme un précipité blanc, floconneux ; mais si l’on continue à ajouter du sel de mercure à du carbonate de soude, il arrive un moment où le carbonate de soude produit une coloration jaune. Le phénomène ne se manifeste que lorsque toute l’urée est pi'écipitée, c’est-à-dire lorsque la
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liqueur contient un léger excès de sel mercuriel. Le précipité hlanc, qui n’est pas coloré eu jaune par le carbonate de soude, est formé de 1 équivalent d’urée et de h équivalents d’oxyde de mercure.
M. Liebig a obtenu du reste trois combinaisons de l’urée avec l’oxyde de mercure : l’une d’elles se prépare en ajoutant de l’oxyde de mercure à une dissolution d’urée ; les deux autres se formeut en précipitant une dissolution d’urée alcaline par l’azotate de bioxyde de mercure.
Il résulte des faits c[iii précèdent que la quantité de dissolution mercurique employée permet de calculer celle d’urée précipitée.
Préparation de la liqueur titrée d’azotate de bioxyde
de mercure.
Pour préparer la liqueur titrée d’azotate de mercure devant servir au dosage de l’urée dans l’urine, on fait dissoudre à chaud iOO grammes de mercure pur dans l’acide azotique également pur ; on évapore la solution au bainmarie en consistance sirupeuse, et l’on y ajoute assez d’eau pour former 1/i 00 centimètres cubes de liquide ; 100 centimètres cubes de cette liqueur étendue contiennent exactement 78%1/i de mercure métallique.
Mais, avant d’employer cette liqueur, il faut en vérifier le titre. Pour cela, on prépare une solution normale d’urée, en dissolvant k grammes de cette substance dans l’eau, et en ajoutant assez d’eau pour former 200 centimètres cubes de liqueur titrée. 10 centimètres cubes de cette solution renferment 200 milligrammes d’urée; 20 centimètres cubes de solution mercurique titrée précipitent exactement l’urée contenue dans 10 centimètres cubes de cette liqueur nor male. 11 faut pour cela, suivant M. Liebig, que 10 centi-
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mètres cuJjes de solution mercuriqiie contiennent assez d’oxyde de mercure pour former avec 100 milligrammes d’urée la combinaison AzO%U + ZiHgO, et, en outre, un léger excès d’oxyde de mercure qui indique que toute l’urée est précipitée. Pour que le dosage soit exact , chaque centimètre cube de la liqueur titrée doit contenir gmiiiig,2 (P oxyde de mercure.
On peut également préparer la solution mercurique titrée avec l’azotate de protoxyde de mercure cristallisé. On le transforme d’abord en azotate de bioxyde de mercure, et on le dissout dans une quantité convenable d’eau pour obtenir la liqueur normale.
Si l’on veut déterminer la quantité de bioxyde de mercure que contient une dissolution concentrée d’azotate de mercure, M. Liebig conseille de prendre 10 centimètres cubes de cette solution, d’y ajouter cinq fois son volume d’eau distillée, et de déterminer approximativement la quantité d’oxyde que contiennent 10 centimètres cubes de cette solution étendue, à l’aide du phosphate de soude et de la dissolution titrée de chlorure de sodium, en suivant le procédé que nous avons décrit (p. 391).
La quantité de sel marin qu’il a fallu employer pour dissoudre le précipité de phosphate de mercure permettra de calculer quelle est la quantité d’eau qu’il faut ajouter pour avoir une solution normale. 10 centimètres cubes de solution mercurique devant renfermer 772 milligrammes d’oxyde de mercure, le titre sera tel qu’il faille 38",5 de solution titrée de chlorure de sodium pour opérer la dissolution du phosphate de mercure.
L’exactitude du dosage de l’urée tenant essentiellement à la préparation de la liqueur titrée, M. Lie])ig recommande de contrôler l’essüi précédent par le moyen suivant : on ajoute à 10 centimètres cubes de la solution d’urée nor-
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male la solution inercuriqiie étendue approximativement, et contenant un peu moins d’eau cpie ne l’indique l’essai précédent, et l’on continue à verser jusqu’à ce que quelques gouttes du mélange, traitées dans un verre de montre par du carbonate de soude, se colorent en jaune, et indiquent ainsi un léger excès de sel de mercure. La quantité de solution de mercure employée permettra de calculer l’eau qu’on doit y ajouter pour que 20 centimètres cubes de solution mercurielle normale précipitent entièrement l’urée contenue dans 10 centimètres cubes de solution titrée, c’est-à-dire 200 milligrammes d’urée.
Les liqueurs titrées étant préparées, on procède au dosage de l’urée dans l’urine. On prépare d’abord une solution de barvte saturée à froid, et une autre solution d’azotate de baryte également saturée à froid ; on môle 2 volumes de la première avec 1 volume de la seconde, et l’on prend J. volume de ce mélange que l’on ajoute à 2 volumes d’urine. Cela étant fait, on verse les 3 volumes de liqueur dans un vase à précipiter, et, après avoir agité, on fdtre.
On prend de la liqueur fdtrée 15 centimètres cubes qui contiennent 10 centimètres cubes d’urine, et l’on y verse, en agitant sans cesse, à l’aide d’une burette, la solution titrée d’azotate de mercure. Lorsque le précipité cesse de se former et que la liqueur ne s’épaissit plus, on met quelques gouttes de matière dans un verre de montre, et l’on y fait couler, à l’aide d’une petite pipette, un peu de carbonate de soude. Si le précipité conserve sa teinte blanche, on continue à ajouter de l’azotate de mercure jusqu’à ce que l’on obtienne, avec une petite portion de matière et le carbonate de soude, une coloration jaune. On lit alors sur la burette le nombre de centimètres cubes de liquem* titrée qu’il a fallu employer, et par un calcul bien simple ou trouve la proportion d’urée, puisque chaque
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centimètre cube de solution mercurique correspond è 10 milligrammes d’urée.
M. Liebig a fait observer que ce j^rocédé comporte deux causes d’erreur, lorsqu’on l’applique au dosage de l’urée dans l’urine. La première dépend de la quantité d’urée contenue dans la liqueur. En effet, la dissolution de mercure est titrée en vue d’une solution d’urée contenant pour 10 centimètres cubes 200 milligrammes d’urée ou 2 pour 100 d’urée ; mais les résultats cessent d’être exacts, si la quantité d’urée est plus élevée ou plus faible. 15 centimètres cubes de la solution normale d’urée exigent 30 centimètres cubes de solution mercurique, qui contiennent un excès de 156 milligrammes d’oxyde de mercure. Nous avons vu que cet excès est nécessaire pour obtenir la coloration jaune; mais il serait trop considérable, si la solution contenait 3 ou Zj pour 100 d’urée. La quantité de sel mercuriel nécessaire pour précipiter l’urée serait moins considérable , et l’expérience indiquerait moins d’urée qu’il n’y en a réellement.
M. Liebig corrige cette cause d’erreur, en mêlant aux 15 centimètres cubes d’urine une quantité d’eau égale à la moitié de la différence entre 30 centimètres cubes, et le nombre de centimètres cubes de solution mercurique qu’il a fallu ajouter dans un premier essai. Supposons qu’on ait employé 46 centimètres cubes pour produire la coloration jaune, on fera un essai définitif, après avoir étendu les 15 centimètres cubes d’urine de 8 centimètres cubes d’eau.
Si l’urine contenait moins de 2 pour 100 d’urée, l’expérience ferait évaluer trop haut la quantité de ce principe. Pour corriger cette .cause d’erreur, M. Liebig relranclie du nombre des centimètres cubes de solution mercurique ajoutée à l’urine, autant de fois 1 dixième de centimètre
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t cube que le nombre 5 est contenu dans la différence entre 1 30 centimètres cubes et le nombre de centimètres cubes (employés. Ainsi, si l’on a versé 20 centimètres cubes de •solution de mercure, la quantité d’urée ne correspond 1 réellement qu’à
Le dosage de l’urée dans l’urine présente une autre t difficulté que M. Liebig a essayé de vaincre, et qui tient à la 'présence du chlorure de sodium. Nous avons vu que lorsque l’on verse dans 10 centimètres cubes d’une solution d’urée pure 20 centimètres cubes de solution mercurique, le carbonate de soude détermine dans ce mélange une colo- : ration jaune; mais si l’on y ajoute 200 milligrammes de •sel marin, le carbonate de soude ne produit plus ce phénomène. Pour obtenir le précipité jaune d’oxyde de mercure, il faut ajouter un excès de sel mercuriel, et, par conséquent, l’expérience indique plus d’urée que la liqueur n’en renferme.
Voici comment on peut se rendre compte de ces phénomènes : l’azotate de mercure est transformé en bichlorure de mercure par une quantité correspondante de chlorure de sodium, et comme le carbonate de soude n’exerce aucune action sur un mélange d’urée et de bichlormu de :mercure, la coloration jaune ne peut se produire qu’ après ■avoir ajouté un excès de sel mercuriel.
Pour le dosage de l’urée dans l’urine, M. Liebig re- ! tranche 2 centimètres cubes du volume de la liqueur imercurielle employée , lorsque l’urine contient de 1 à il I pour 100 de chlorure de sodium ; on trouve ainsi le ipoids de l’urée contenue dans 10 centimètres cubes de cette urine, mais il est diflicile de croire que l’urine ne renferme jamais d’autres matières animales précipitables par le nitrate de mercure dans les mêmes conditions que l’urée.
ÜIUNE.
Dcins le cas où l’on voudrait déterminer rigoiirensenient la proportion d’urée contenue dans l’urine, il faudrait précipiter le chlore par une solution d’azotate d’argent correspondante à la solution d’azotate de mercure, cpie nous avons employée pour le dosage du chlorure de sodium. A cet effet, on mesure 10 centimètres cubes d’urine ; on en détermine le chlore à l’aide de la solution titrée de sel mercurique, et l’on verse ensuite, dans 10 centimètres cubes de la môme urine, un volume d’azotate d’argent égal à celui de l’azotate de mercure. On procède ensuite à la détermination de l’urée.
Le procédé de M. Bunsen pour le dosage de l’urée repose sur la propriété qu’a cette substance en dissolution dans l’eau de se transformer eu carbonate d’ammoniaque, à une température élevée. Ainsi, chauffée à 2ù0 degrés, sa décomposition est complète au bout de trois ou quatre heures.
M. Bunsen chauffe l’urée avec une dissolution ammoniacale de chlorure de baryum, et obtient du carbonate de Jmryte équivalant à l’urée détruite.
Voici comment on opère :
On verse dans un ballon environ 50 grammes d’urine, et, après en avoir déterminé exactement le poids A, on y a] ouïe un poids connu B d’une dissolution concentrée de chlorure de baryum contenant un peu d’ammoniaque libre. On agite, et aussitôt que le précipité s’est déposé, on verse le liquide qui surnage sur un fdtre sec et pesé; pnis, à l’aide d’un entonnoir, on fait couler 25 ou 30 grammes de ce liquide dans un tube taré, et contenant environ 3 grammes de chlorure de baryum solide. On détermine ensuite le poids il de ce liquide; on ferme le tube 5. la lampe a 1 décimètre environ au-dessus du niveau du liquide.
Cela étant fait, on lave d’un côté le précipité bary tique,
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OU le dessèche et on le pèse, et de l’antre, on cbanire Je tube dans un bain d’huile. Au bout de trois ou quatre heures, on cesse de chauffer ; on coupe le tube avec précaution, et l’on dépose les cristaux de carbonate de baryte qui se sont formés dans un petit fdtre pour en avoir le poids K.
M. Bunsen calcule ensuite l’urée au moyen de la formule :
30,41K lA -f n — b Il — b_!
AG
dans laquelle A représente le poids de riirine, B le poids de la dissolution du chlorure de baryum , b le poids du précii)ité barytiqne , C le poids de la dissolution fdtrée, et K le poids du carbonate de baryte obtenu. On remplace dans le calcul ces lettres par les valeurs fournies par l’expérience.
.M. Bunsen pense que ce procédé fournit des résultats exacts pour l’urée pure ou mélangée avec des matières animales, telles que le lait, le sang, l’ albumine, la salive, le mucus, le glycose, le sel marin, le sulfate de soude, les sels ammoniacaux, etc.
M. Bunsen signale cependant une légère cause d’erreur (|ui tient à la solubilité du carbonate de baryte dans l’eau, et qui peut être évaluée à environ 1 de carbonate pour 2000 d’eau.
Nous regrettons que M. Bunsen ait cru utile de remplacer les formules chimiques par des formules algébriques. Poui-quoi changer la méthode si claire qui ferait dédniie du carbonate de baryte l’acide carbonique et de celui-ci l’urée ?
On emploie quelquefois pour le dosage de riirée une méthode particulière, qui consiste à faire réagir l’azotite de mercure sur l’urée, qui se trouve ainsi transformée en azote et en acide carbonique.
IIÎUNE.
Pour faire cette expérience, on introduit dans un petit ballon environ !\0 centimètres cubes de dissolution d’azotite de mercure, que l’on prépare en faisant réagir 16S grammes d’acide azotique sur 125 grammes de mercure, et en ajoutant à 1 volume de la dissolution 2 volumes d’eau distillée. On verse sur la dissolution mercurielle 15 à 20 grammes d’urine ; on lave le col du ballon que l’on adapte immédiatement à un appareil d’aspiration, où l’acide carbonique produit est fixé par la potasse. On trouve la quantité d’acide carbonique par une double pesée, mais on pourrait le doser par la méthode des volumes, comme nous l’avons indiqué. Le poids de l’acide carbonique obtenu donne celui de l’urée, en le multipliant par 1,371.
Afin de rendre la réaction complète, on fait bouillir pendant quelques instants le mélange contenu dans le ballon.
Parmi les procédés proposés pour doser l’urée, celui qui est fondé sur le dédoublement de cette substance en acide carbonique et en ammoniaque semble être le plus certain. On ajoute à 8 grammes environ d’urine récente 25 ou 30 gouttes d’acide chlorhydrique fumant, puis on abandonne le mélange cà lui-même pendant vingt-quatre heures. L’acide urique se dépose; on filtre, et l’on reçoit la liqueur limpide dans un creuset de ifiatine où l’on verse peu à peu 6 grammes d’ acide sulfurique concentré. On chauflè ensuite le creuset jusqu’à ce que le dégagement d’acide carbonique commence, et l’on élève graduellement la température, de manière à décomposer entièrement l’urée. On doit prendre les précautions nécessaires ponr éviter les projeètions et pour que la température ne dépasse pas 180 degrés. Lorsqu’il ne se dégage plus de gaz, on reprend par dè l’eau le résidu contenu dans le creuset ;
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on filtre la dissolution, on lave, et l’on détermine la ciuaiitité d’ammoniaque par le procédé de M. Boussingault, que nous avons décrit. On retranche ensuite du résultat obtenu l’ammoniaque qui existe naturellement dans l’urine, et l’on trouve par le calcul la quantité correspondante d’ urée.
Ce procédé est une modification de celui de M. Heintz qui précipite la potasse et l’ammoniaqee à l’état de combinaison avec le bichlorure de platine, et qui évalue par une autre expérience la proportion de potasse et d’ammoniaque existant à l’état normal dans l’iirine ; mais on sait combien ces opérations sont longues et délicates ; aussi croyons-nous que le dosage de l’ammoniaque pai’ les volumes est préférable.
ARTICLE V. — Acidité de l’ürine et acide urique.
La plupart des chimistes admettent que l’acidité de l’urine fraîche est due aux acides lactique et urique. Cependant M. Liebig n’a pas pu en extraire de l'acide lactique. Quoi qu’il en soit, il importe pour les recherches pathologiques de déterminer la quantité d’acide libre que les urines contiennent. Rien de plus commode, dans ce cas, que l’emploi d’une liqueur alcaline titrée.
On commence par constater, à l’aide du papier de tournesol, que l’urine a ou n’a pas une réaction nettement acide; pui.s on vei'se dans un vase à précipiter 60 ou 60 centimètres cubes d’urineet l’on y ajoute 3 ou Zi gouttes d’une solution de potasse titrée ; on agite et avec une tige de verre très mince on fait un trait sur une bande de papier bleu de tournesol. On continue à ajouter goutte à goutte la liqueur alcaline jUsqu’à ce que le tourne.sol ne soit plus rotigb On ne doit pas chercher dans cet essai à obteniT des traits bleus persistants, mais on cesse de verser la potasse aus-
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sitôt que le trait devieut bleu. La quantité d’alcali employée donne celle de l’acide ; on ne connaît pas, il est vrai, la nature de cet acide, mais le plus souvent dans les recherches cliniques cette connaissance n’est pas nécessaire.
Pour déterminer la proportion d’acide urique, M. Scholz s’est servi d’une dissolution titrée de permanganate de potasse qui est réduit par cet acide. L’urée, étant un produit d’oxydation très avancée, ne décolore pas l’acide permanganique et ne gêne pas par conséquent dans le dosage de l’acide urique. Mais l’urine renferme d’autres substances, telles que les matières extractives et les matières colorantes, qui détruisent le permanganate de potasse. Il était donc nécessaire de préciser l’action de ces diverses substances sur le caméléon et c’est ce que M. Scholz a fait.
Ce chimiste a reconnu que 186 parties d’acide urique absorbent autant d’oxygène que 980,59 parties de sulfate double d’ammoniaque et de fer. 392 de celui-ci absorbant S parties d’oxygène, il en faudra 20 pour 980,59. 20 représentent donc la quantité d’oxygène que prennent 186 parties d’acide urique.
Ainsi, le dosage de l’acide urique pur peut se faire par le caméléon. Quant à celui qui existe dans l’urine et qu’il est souvent intéressant de doser, on n’y parvient qu’en le précipitant par un acide, l^our cela on prend 500 centimètres cubes d’urine, on y ajoute 7 à 8 centimètres cubes d’acide sulfurique, et on abandonne le mélange à lui-même pendant /i8 heures dans un lieu frais. L’acide urique se dépose sous la forme d’une poudre rouge cristalline que l’on dose à l’aide du caméléon. Mais il importe de remarquer que, d’une part, il reste de l’acide urique en dissolution et que celui qui se déposées! accompagné de uiatières qui détruisent le pennanganate de potasse. AI. Scholz admet, il est vrai, que ces deux causes d’erreur se compen-
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sent à pou près. La pesée serait préférable dans ce cas, ([iiüiqne les deux causes d'erreur que nous signalons subsistent également.
ARTICLE VL — Ammonimétre de M. Robierue.
M. Bobierre a proposé tout récemment de doser rapidement l’azote du guano et des principaux engrais, à l’aide d’un appareil qu’il a appelé arnmonmiètre , et qui permet d éviter l’emploi des grilles à tubes, du charbon, des pinces, des bouclions et des appareils à boules de Liebig. \ oici le procédé ammoniinétrique que ce chimiste emploie })our l’analyse des engrais du commerce :
On pèse de 2 à 3 décigrammes de matière , on pulvérise finement la chaux sodée, et l’on coude un tube de verre vert AB (fjg. 171), de 0“,010 de diamètre, en 1 étranglant un peu à l’endroit de la courbure. La longue branche de ce tube a 22 centimètres de longueur, et la plus courte 7 centimètres.
Après avoir nettoyé et séché rintérieur du tube, on fait passer dans la partie étranglée un tampon d’amiante destiné à arrêter les substances solides, puis on y introduit de la chaux sodée en poudre grossière, dans une longueur de 3 centimètres, et le mélange de matière azotée et de chaux sodée, de manière à former une colonne de 8 à
roEC.IAEE.
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10 centimètres. On ajoute enfin de la chaux sodée contenant quelques cristaux d’acide oxalique.
Cela étant fait, on étire et l’on ferme la longue bi’aiiclie du tube, puis on l’enveloppe d’une feuille de cuivre gratté, afin qu’il ne se déforme pas.
On emploie pour l’application de la chaleur une lampe cylindrique à quatre mèches «, a' , a!\ d'\ munie de deux tiges verticales GC/, destinées à soutenir le tube à combustion, dont la petite branche plonge dans un flacon F, contenant la liqueur titrée d’acide sulfurique de M. Péligot (voy. p. Zi56). On chauffe d’abord la partie antérieure du tube, et l’on élève successivement jusqu’au rouge ce tube dans toute sa longueur.
Lorsque la combustion est terminée, on évite l’absorption en brisant l’extrémité effilée de l’appareil ; on laisse
refroidir, on lave la coui’te branche dans l’eau distillée,
et l’on sature la liqueur acide à l’aide d’une liqueur alcaline, comme nous l’avons indiqué page /|68.
Ce procédé donne des résultats d’une appi’oximation convenable pour les analyses commerciales. Il a l’inconvénient de ne comporter que la combustion de faibles quantités de substance, mais il a l’avantage d’éviter l’emploi des bouchons, et d’être beaucoup plus simple que celui dotit on fait généralement usage.
Les fraudes dont le guano et la plupart des engrais azotés sont si souvent l’objet, les intérêts si graves qui s’y rattachent recommandent à l’attelition des agriculteurs ce procédé^ qui leur permettra de vérifier la valeur des engrais qu’ils emploient.
Voici quelques dosages effectués par M. Bobieri'e au moyen de ranimonimètre :
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Aïote pour
Guano péruvien . , . 175
— péruvien 152
— d’Angamos 150
— de Patagonie 64
— du Chili 70
— de Bolivie 26
Poudretle de Nantes 21
Engrais marin de Pembron 10
Guano artificiel Darrien 40
Engrais breton, n“ 1 30
Engrais factice vendu comme guano du Pérou . 96
É()IIIV\LENTS CHIMIQUES.
On nomme équivalent cliimique d’un corps simple la quantité pondérale de ce corps qui, en se combinant avec 100 d’oxygène, forme son premier degré d’oxydation. Ainsi, 100 d’oxygène secombinent avec 12,50 d’hydrogène, 75 de carbone, 175 d’azote, 200 de soufre, 350 de fer pour donner naissance au premier degré d’oxydation connu de l’hydrogène, du carbone, de l’azote, du soufre et du fer. Ces nombres forment donc les équivalents chimiques de ces corps.
D’une manière plus générale, on appelle équivalents chimiques les quantités pondérales des corps qui peuvent se remplacer mutuellement. 350 de fer, par exemple, peuvent remplacer 12,50 d’hydrogène, 129Zi,50 de plomb, etc. ; 500 d’acide sulfurique déjDlacent 675 d’acide azotique sans altérer la neutralité des combinaisons salines. Ces nombres représentent donc les équivalents chimiques du fer, de l’hydrogène, du plomb, de l’acide sulfurique et de l’acide azotique.
Un grand nombre de travaux ont été publiés sur la détermination des équivalents chimiques. Nous ferons connaître ceux que nous adoptons dans cet ouvrage et nous donnerons dans la table les formules de leurs combinaisons les plus importantes.
Equivalent de l’oxygène.
Nous représentons avec la plupart des chimistes l’équivalent de l’oxygène par 100, et nous calculons tous les autres équivalents d’après cette base.
Equivalent de V hydrogène.
Berzeliiis et Diilong avaient déduit de la composition et de la synthèse de l’eau, le nombre 12,Z|8 comme représentant l’équivalent chimique de l’hydrogène. Mais les expériences de M. Dumas sur la composition de l’eau l’ont conduit au chiffre 12,50, qui est adopté par tous les chimistes.
Equivalent du carbone.
Berzelius avait fixé d'abord à 75,33 l’équivalent chimique du carbone, d’après la composition du carbonate de plomb et la densité de l’acide carbonique. Puis, considérant ce chiffre comme étant trop faible, il l’éleva à 76,/i38. Cette nouvelle détermination reposait sur la comparaison des densités de l’oxygène et de l’acide carbonique.
Plus tard, MM. Dumas et Stas brûlèrent dans l’oxygène une quantité déterminée de diamant et, après avoir pesé l’acide carbonique produit, ils démontrèrent que le nombre admis par Berzelius était trop élevé et que l’acide carbonique était formé de 75 de carbone et de 200 d’oxygène. Plusieurs chimistes ont confirmé ce résultat.
Nous adoptons donc le nombre 75 pour l’équivalent chimique du carbone.
Equivalent de l'azote.
En comparant la densité de l’oxygène avec celle de l’azote, Berzelius et Dulong avaient trouvé pour l’équivalent de ce dernier corps le nombre 177,03(5, et, en le calculant d’après l’analyse de l’azotate de plomb, ils avaient -admis un chiffre un peu plus élevé.
Les expériences de .MM. Svanberg et Anderson sur la
EQÜIVALIÎNTS CHIMIQUES.
tx)mposition de l’azotate de plomb ontcoôduit, le premier, au nombre l7/i,38, et le second, au nombre 174,/iO.
Cependant si l’on compare la densité de l’oxygène avec celle de l’azote, comme l’ont fait MM. Dumas, Boussingault et Régnault, et si l’on détermine le poids de l’azotate d’argent produit par une quantité déterminée d’argent, on trouve que ce dernier nombre est trop faible et que celui de Berzelius et Diilong est, au contraire, trop fort, j
On admet généralement, d’après les expériences de |
MM. Marignac et Pelouze, que l’équivalent de l’azote est i 175. i
Equivalent du soufre.
Berzelius a déduit l’équivalent du soufre de la composition de l’acide sulfurique et de celle du sulfate de plomb. A cet effet, il a dissous 100 parties de plomb dans l’acide azotique, et, après avoir ajouté de l’acide sulfurique, il a évaporé, puis il a calciné le résidu. Quatre analyses lui ont donné, en moyenne, 146,44 de sulfate de plomb. Si l’on calcule l’équivalent du soufre d’après ce résultat, on arrive au nombre 201,165. Mais de nouvelles expériences, faites par Berzelius lui-même et par MM. Erdmann et Marchand, démontrent que l’équivalent du soufre doit être représenté par le nombre 200.
Équivalents du phosphore et de V arsenic.
Berzelius a déduit l’équivalent du phosphore du poids de l’or ou de l’argent réduit par une quantité connue de phosphore. Il a ainsi calculé le poids de l’oxygène qui s’est combiné avec le phosphore et par suite l’équivalent de ce corps qu’il a fixé à 392,286.
Mais ce chiffre est trop faible : en effet, si l’on précipite par l’azotate d’argent un poids connu de protochlorure de
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pliosplioi’e, ou bien encore si l’on emploie une dissolution titrée d’azotate d’argent, on trouve qu’un éc{uivalent de protochlorure de phosphore donne 3 éc{uivalents de chlorure d’argent et 1 équivalent d’acide phosphoreux. D’un autre côté, l’expérience apprend que /i*2,7/i de protochlorure de phosphore précipitent 100 d’argent ; il suffira donc, pour avoir l’équivalent du phosphore, de retrancher 3 équivalents de chlore de la quantité de protochlorure de phosphore qui correspond à 3 équivalents d’argent. On arrive ainsi au nombre /i 00.
llerzelius a fixé l’équivalent de l’arsenic, en distillant une quantité connue d’acide arsénieux avec du soufre et en déterminant le poids d’acide sulfureux produit. Il a reconnu, en opérant ainsi, que l’équivalent de l’arsenic est représenté parle nombre 9/i0,0S/4.
M. Pelouze a précipité le protochlorure d’arsenic par l’azotate d’argent et trois expériences l’ont conduit au nombre 937,50.
Éfjuivalents du chlore, du hrome, de l'iode et du fluor.
ün a déterminé l’équivalent du chlore, en décomposant par la chaleur 100 parties de chlorate de potasse anhydre qui ont donné 39,15 parties d’oxygène et CO, 85 parties de chlorure de potassium. D’un autre côté, 100 parties de chlorure de potassium produisent 192, /i de chlorure d’argent et 100 d’argent forment 132,75 de chlorure d’argent. D’après ces expériences, l’équivalent du chlore serait /iZi2,C52. Mais il résulte de celles de M. Marignac que ce nombre doit être élevé à /|/i3,21.
Berzelius a élabliTéquivalent du brome en décomposant, il une température élevée, le bimnure d’argent par un courant de chlore. 7,202 de l)romiire d’argent ont donné
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5,5/iG de clilorni-e d’argent. En calculant, d’après cette expérience, l’éqüivalent du brome, on trouve 978,1106. MM. Balard et Liebig sont arrivés, le premier, an nombre 9Zi2,9, et le second à 9/il. -
Les recherches de M. Marignac l’ont conduit au nombre
Berzelius a trouvé pour l’équivalent de l’iode 1578,390 par un procédé analogue à celui que nous venons d’indiquer pour le brome ; mais, si on le déduit de l’analyse de l’iodate de potasse, on obtient 1586. Nous adoptons ce dernier chilîre.
Pour établir l’équivalent du fluor, Berzelius a décomposé par l’acide sulfurique un poids connu de fluorure de calcium. 100 parties de ce dernier corps ont donné dans trois expériences 175 de sulfate de chaux. On en déduit pour l’équivalent du fluor 235, à3.
Équivalents du potassium, du sodium, du baryum, du strontium, du calcium et du magnésium.
Berzelius a obtenu 192, Zi de chlorure d’argent avec lOO de chlorure de potassium, et il a trouvé ainsi que l’équivalent du potassium était Zi89,916. De nouvelles expériences faites par M. Marignac ont donné le nombre Zi88,93 qui s’éloigne peu de celui de Berzelius.
100 parties d’argent précipitent tout le chlore de 5Zi,1ZiJ de chlorure de sodium. L’équivalent du chlore étant Z|Z|3,20, celui de l’argent 1350,00, on trouve le nombre qui représente l’équivalent du sodium à l’aide de la proportion suivante :
Si l’on retranclie l’équivalent du chlore, Z|Z|3,20, de 730,36, on trouve 287,16 pour l’équivalent du sodium.
100 parties de chlorure de baryum donnent 138,07 de chlorure d’argent. D’après ces données, l’équivalent du baryum serait 856,95. M. Pelouzé a trouvé par d’autres expériences le nombre 858,01.
On trouve par le même procédé pour l’équivalent du strontium 5/i8,02.
301 parties de chlorure de calcium anhydre donnent, suivant Berzelius, 773 parties de chlorure d’argent, et, si l’on calcule d’après ce résultat l’équivalent de ce corps, on obtient 256,019.
M. Dumas a déduit l’équivalent du calcium du poids de la chaux que donne le carbonate de chaux pur, lorsqu’on le calcine.
100 parties de carbonate de chaux sont formées de 56 de chaux et de 4/1 d’acide carbonique. Connaissant exactement l’équivalent du carbone et de l’acide carbonique, on déduit celui du calcium par la proportion suivante :
X ... X =■ 350 de chaux
En retranchant de ce dernier chilFre 100 d’oxygène on trouve 250 pour l’équivalent du calcium.
Nous adoptons ce nombre.
! Plusieurs recherches ont été faites sur l’équivalent du t magnésium. Berzelius a obtenu 293,985 de sulfate de ma- [ gnésie avec 100 parties de magnésie pure et en a déduit I pour l’équivalent du magnésium le nombre 158,139.
I Plus tard, d’autres observateurs ont trouvé lô4,50/i, et j enfin MM. Marchand et Scliérer ont été conduits, par de nouvelles expériences, au nombre 150 qui est un multiple de celui de l’hydrogène.
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Equivalents de V aluminium^ du manqanèse^ du fer
et du chrome.
L alumine est composée de 53,30 d’alumininm et de 46,70 d’oxygène. Sa formule est APO’. On a, par conséquent, l’équivalent de l’aluminium par la proportion suivante :
L’équivalent du manganèse a été déduit de l’analyse du protochlorure de manganèse. Suivant Berzelius, /i"',207 de protochlorure de manganèse fondus dans un courant de gaz acide chlorhydrique et précipités par l’azotate d’argent, donnent 9’'', 575 de chlorure d’argent fondu. On trouve l’équivalent du manganèse par la proportion :
9,575 ; 4,207 :: 1792,21 : x ... ai = 787,59 de protochlorure
de mangoncse.
4792,21 représente l’équivalent du chlorure d’argent.
Si l’on retranche 443,20, équivalent du chlore, de 787,59, on obtient 344,39, équivalent du manganèse.
Pour déterminer l’équivalent du fer, on oxyde ce métal par l’acide azotique, on calcine l’azotate et on réduit le peroxyde de fer par un courant de gaz hydrogène. Le per- ^ oxyde de fer, qui a pour formule Fe’O*, est composé de 70 de fer et de 30 d’oxygène. En posant la proportion suivante, on trouve l’équivalent du fer :
a; ... 2X—1QQ
Si l’on divise 700 par 2, on obtient 350, qui représente l’équivalent du fer.
Berzelius a calculé l’équivalent du chrome d’après les l’ésultats fournis par l’action de l’azotate de plomb sur le
chromate neutre de potasse. 100 d’azotate de plomb ont donné 98,772 de chromate de plomb ;
100 : 98,772 :: 2069,75 ôq. de l’azotate do plomb ; œ a: = 204-4,333 de clu’omate de plomb.
On obtient ainsi 349,833 , près de 350, pour l’équivalent du chrome.
Cependant M. P^ligot, qui a déduit l’équivalent du chrome de l’analyse de l’acétate de protoxyde de chrome, n’a trouvé que 328,5.
Équivalent de l'étain.
Berzelius a fait l’expérience suivante pour déterminer l’équivalent de l’étain : 100 parties de ce métal, traitées par l’acide azotique pur, ont produit 127,2 d’acide stan- ! nique. L’équivalent de l’étain est donc 735,296.
: Equivalent du zinc.
I 100 parties de zinc se combinent, d’après Gay-Lussac, avec 24,8 d’oxygène et forment de l’oxyde de zinc.
24,8 : 100 :: 100 : x ... x = 403,20 équivalent du zinc.
Cependant MM. Erdmann et Pelouze adoptent le nombre 406,50, qu’ils ont déduit de la synthèse de l’oxyde de zinc, ou en pesant l’oxyde de zinc qui résulte de la décomposition du lactate de zinc pur et anhydre.
M. Favre a trouvé les nombres 412,630, 412,394, en
■ faisant l’analyse de l’oxalate de zinc. Il a adopté le chiffre 412,500, multiple de l’équivalent de l’hydrogène.
Equivalent de l' antimoine.
Si l’oii traite 100 parties d’antimoine pnr par l’acide azotique fumant, on obtient 12/i,8 d’oxyde d’antimoine SbO^ L’équivalent de l’antimoine est, d’après cette donnée, 806, A52,
Equivalent du bismuth.
100 parties de bismuth se combinent avec 11,275 parties d’oxygène pour donner naissance à l’oxyde BiO. L’équivalent du bismuth est donc 1330,377.
Equivalents du cuivre ^ du 'plomb et du mercure.
Dans une première expérience, Berzelius a réduit par le gaz hydrogène 7‘'%680 d’oxyde de cuivre qui a perdu 1«'',55 d’oxygène. 9”', 611 traités de la même manière ont abandonné, dans une autre expérience, l*'^939 d’oxygène. 100 parties de cuivre produisent donc 125,272 d’oxyde de cuivre.
23,272 : 100 100 : x ... X — 393,695, équivalent du cuivre. .
L’équivalent du cuivre, déterminé par MM. Erdmann et Marchand, est 396,6.
Berzelius a analysé l’oxyde de plomb en le réduisant, comme l’oxyde de cuivre, par le gaz hydrogène, et il a reconnu ainsi que 100 parties de plomb se combinent avec 7,725 parties de gaz oxygène; d’où il résulte que l’équivalent du plomb doit être représenté par le nombre 129A,Û98.
L’oxyde de mercure HgO est formé, d’après l’analyse de MM. Erdmann et Marchand, de 92,596 de mercure et de 7,/iOâ d’oxygène. , L’équivalent du mercure est donc 1250,6, mais nous adoptons 1250 qui est un multiple de l’équivalent de l’hydrogène.
EQUIVALENTS CUIMIQUES.
Equivalent de l'argent.
69,098 de chlorure de potassium précipitent 100 d’argent à l’état de chlorure d’argent. On calcule l’équivalent de ce métal par la proportion :
69,098 : 100 :: 932,14, éq. du cidorurp de potassium : x X = 1349, équivalent de l’argent.
Plusieurs chimistes ont adopté le nombre 1350.
Equivalent de l’ hydrogène jwis pour unité.
Si, au lieu de représenter l’équivalent de l’oxygène par 100, on suppose que celui de l’hydrogène est égal à 1, on remarque, d’après les travaux de Proust, de M. Dumas et d’autres chimistes, que les équivalents d’un certain nombre de corps sont des multiples exacts de l’équivalent de l’hydrogène.
M. Dumas a entrepris, dans un mémoire remarquable (1) par les vues élevées qu’il renferme, une révision générale des équivalents des corps simples; il a étudié en outre, avec un soin extrême, les relations qui se manifestent entre les chiffres représentant les équivalents des corps simples, •celui de l’hydrogène étant pris pour unité.
Les équivalents de tous les corps simples sont-ils des 'multiples de celui de l’hydrogène par des nombres entiers? 'Telle est la première question étudiée par M. Dumas.
Deux équivalents font exception à la règle de Proust : fce sont ceux du chlore et du cuivre. En effet, M. Dumas ^s’est assuré par des expériences d’une grande perfection rque 108 grammes d’argent ont exigé, pour se convertir fen chlorure, 35''",5 de chlore : ce résultat est d’accord avec [ les analyses de MM. Pelouze, Maumené et de Marignac.
(1) Comples rendus de l'Acadctnic des sciences, tome Xl.Y, p. 710.
Les recherches entreprises pour fixer l’équivalent du cuivre le placent entre 31 et 32.
La loi de Proust n’est donc pas absolue, et ne s’applique pas au chlore et au cuivre.
M. Dumas a formulé son opinion sur la théorie de Proust par la proposition suivante : Les équivalents des coi'ps simples sont presque tous des multiples par des nombres entiers de V équivalent de V hydrogène jwis j)our unité; néanmoins^ lorsqu’il s’agit du chlore au moins, l unité à laquelle il convient de le comparer est égcde à 0,5 seulement de l’équivalent de l' hydrogène.
Existe-t-il des corps simples dont les équivalents soient entre eux en poids, comme 1 ! 1, ou comme 1 ; 2? Ces rapports existent d’une manière évidente pour un grand nombre d’équivalents; ainsi, M. Dumas a prouvé, par des expériences difficiles et ingénieuses, que le molybdène et le tungstène, liés par des analogies étroites, ont pour équivalents, le premier, 48, et le second, 92. L’équivalent de l’oxygène étant représenté par 8, celui du soufre est exprimé par 1(5.
Il existe donc entre ces équivalents le rapport simple de
D’autres équivalents sont tout à fait semblables, tels sont le manganèse et le chrome, dont les équivalents sont représentés par 26.
Étant donnés trois corps simples appartenant à la même famille naturelle, ^équivalent du corps intermédiaire est souvent égal à la demi-somme des équivalents des deux corps extrêmes. Ainsi, 16 -j- 64, équivalents du soufre et du tellure, donnent 80, dont la moitié 40 représente à très peu près l’équivalent du sélénium. 20 -f- 68, équivalents du calcium et du baryum, donnent 88, dont la moitié 44 représente l’équivalent du strontium ; mais
: cette comparaison ne donne pas toujours des relations ; aussi nettes, même pour les corps dont les afïinités sont ^ ‘ très étroites, tels que le chlore, le brome et l’iode. En effet, il résulte des expériences de M.. Dumas que l’équivalent ; du brome n’est pas la demi-somme des équivalents du ; chlore et de l’iode.
i Existe-t-il, dans la génération des nombres qui repré- I «sentent les équivalents des corps simples appartenant à la ! même famille naturelle, quelques lois analogues à celles que l’on observe dans la génération des nombres quire- ; présentent les équivalents de certains radicaux organiques de la même série naturelle ? Si l’on considère les radicaux ;i (de la série naturelle des éthers, on établit les relations |i ssuivantes :
Cm'5 99
C'GH
C20H21 141, etc.
L’équivalent du premier de ces corps est égal à 15, cehui du second à 29, celui du troisième à 43, et ainsi de ^3uite. En ajoutant 14 à l’équivalent qui précède, on forme Il’équivalent de celui qui suit; cette série forme donc une [progression ascendante par différence, dont laraison est 14.
Si l’on compare entre eux des corps simples appartenant U la même famille naturelle, on observe la même progression. [Prenons, comme exemple, le groupe formé par le fluor, le :hlore, le brome et f iode. Les équivalents de ces quatre oorps sont représentés par 19, 35,6, 80 et 117. Ces quatre •-hiffres sont liés entre eux, comme on peut le voir, parles lombres suivants :
19 Fluor.
19 ' •hu == 33,5 Chlore.
j- 17 -[■ = 207 P)ismutti
Des relations analogues s’observent:
1” Entre le carbone, le bore, le silicium et le zirconium ;
2° Entre l’oxygène, le soufre, le sélénium et le tellure;
3° Entre le magnésium, le calcium, le strontium, le baryum et le plomb ;
Entre le lithium, le sodium et le potassium.
M. Dumas a donné d’autres exemples pour démontrer que l’on retrouve dans les familles naturelles fournies par les métaux les analogies que l’on observe entre les familles des métalloïdes et des radicaux organiques.
Voici quelques équivalents chimiques qui sont des multiples par des nombres entiers de celui de l’hydrogène :
Hydrogène 1
Carbone 6
Oxygène 8
Magnésium 12
Azote Il'
Soufre lU
Calcium 20
Sodium 23
Fer
Phosphore
7 in P..
Uranium
Urnmn. .
Argent 108
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Corps simples.
-Arsenic.
Azote.
Bore . . .
Brome. .
Carbone.
Clilore.
Fluor
Hydrogène.
Iode.
j Pliosj
)hore . .
^Sélénium . . • Silicium. . . .
^Soufre
Sym-
ibole.
Équiva-
lents.
Combinaison.'!.
for-
mules.
Equiva-
leuls.
/ Acide arsénieu-K
As03
— arsénique
As05
I Hydrogène arsénié
.AsH3
As
Chlorure d’arsenic
AsCl3
1 Bisulfure d’arsenic
AsS2
Trisulfure d’arsenic
AsS3
VPentasulfure d’arsenic ....
AsS5
Protoxyde d’azote
AzO
Bioxyde d’azote
Az02
Acide azoteux
Az03
Az
— hypoazotique
AzO^
1 — azotique
AzO®
Cyanogène
C2Az
^ Ammoniaque
AzH3
136,15 i Acide borique
Br
Acide bromique
BrO®
— bromhydrique
HBr
Oxyde de carbone
CO
Acide carbonique
Hydrogène protocarboné . .
— bicarboné ....
Acide hypochloreux
CIO
— chloreux
— hypochlorique
CIO'
— chlorique
CIO
— perchlorique
CIO’
V — chlorhydrique
HCl
Fl
4 9 nn
Eau
HO
Bioxyde d’hydrogène
Acide iodeux
— hypoiodique
— iodique
— lieptaiodiquc
— iodliydrique
Oxyde rouge de phosphore.
Ph20
•Vcide hypophosphoreux. . .
PhO
— phosplioreux
Pli03
Pli 1
' — phosphorique
PHO®
1 Phosphure d’hydrogène ga-
zeux
PhH3
Protochlorure de phosphore.
PhCl®
\ Perchlorurc de phospliore..
PliCl®
Se
Si
Acide hyposull'urenx
— .sulfliyposulfurique, .
l’üGGlAI.E.
59Zl
Corps simples.
Sym-
bole.
Soufre. .
Êquiv.i-
liilltS.
Combinaisons.
Aluminium. .
Al
Antimoine . .
Sb
Argent
Ag-
Baryum ....
Ba
îismuth. . . .
Bi
Cadmium . . .
Cd
Calcium. . . .
Ca
Cérium ....
Ce
Chrome ....
Cr
Cobalt
Cb
Cuivre
Cu
Étain
Sn
Fer
Fe
Glucinium . .
Gl
Iridium ....
Ir
Lanthane. . .
La
Lithium. . . .
Magnésium .
Mg
Manganèse. .
Mn
Mercure. . . .
Hg
Molybdène . .
Mb
Nickel
Ni
Or
Au
Osmium. . . ,
Os
Palladium. .
Pd
Platine
Pt
Acide hyposulfurique bisulfure. .
— sulfureux
— hyposulfurique
— sulfurique
— sulfliydrique
Alumine
Oxyde d’antimoine
Sous-oxydé d’argent
Baryte
Oxyde de bismuth.
Chaux.
Protoxyde d’étain .
Acide stannique. . .
Protoxyde de fer. .
Peroxyde de fer. . .
Magnésie
Protoxyde de manganèse.
Oxyde rouge de manganèse, Sesquioxyde de manganè Bioxyde de manganèse.
Acide manganique
— permanganique . .
' Protoxyde de mercure. .
leiitoxvde de mercure. ,
For niulcs.
E'iuiv.i- [ Icnls.
SQ
HS
Sb203
Ag20
AgO
Ag02
AgCl
BaO
Bi203
CaO
350, Oo!
CrO
Cr203
Cr03
GbO
Cb203
Cu20
CuO
Cu02
SnO
Sn02
FeO
Fe203
MgO
250, oo'
MnO
. Mn30<
. Mn2Q3
Mn02
, Mn03
. Mn20'
. Hg20
. HgO
[(ips simples.
Sym-
bole.
'Équiva-
leiits.
Combinaisons,
For-
mules.
Equiva-
lents,
Sous-oxyde de plomb ....
Pb2Q
mmb
Pb
Protoxyde de plomb
PbO
f Peroxyde de plomb
PbQ2
Sous-oxyde de potassium..
iiassium . ,
Potasse
KO
Peroxyde de potassium. . .
■•odium . . .
Rh
llhénium . .
Ru
iiium ....
Na
Soude
NaO
vonlium. .
St
Strontiane. .
SIO
natale ....
Ta
ilure
Te
['Drium . . .
Th
aane
Ti
nagstène. .
Tu
inniuin . . .
1 ladiura . .
Va
rrium. . . .
Zn
Oxyde de zinr. ........ .
ZnO
: :onium . .
Zr
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Noms des sels.
Formules.
Equi-
vulciils.
Biise.
Acide,
Acétate neutre de cuivre. .
Cu0,C/H303,H0
— bibasique de cuivre. .
2(Cu0)C'<H303,GH0 . .
— neutre de plomb ....
Pb0,C^H303
— tribasique de plomb . .
;t(Pb0),G4H303
— neutre de potasse . . .
Kb,C-*H303
— de soude ■
NaÔ,C<H303
Biarséniale de potasse. . . .
1v0,Âs05,2H0
2232, Ao
225, il
Arséniate neutre de soude.
2(Na0)As05,27H0. . .
303;, il
Arsénite de potasse
2KO,AsQ3
Biborate de soude
Na0.2B03,10HO
Bromate de potasse
K0,Br03
Bromure d’arçent
AgBr
dp. pntas.sium
K Br
Sesquicarbonate d’ammo-
niaque
2AzH3,3C02,2H0.. . .
Carbonate de magnésie ba-
sique
4Mg0,3C02,4H0
de potasse
Bicarbonate de de potasse.
('arhnnatp. de soude
NaO,CO2,i0HO .
Bicarbonate de soude ....
Na0,2C02,H0
1 Chlorate de potasse. .....
Perchlorate de potasse. . . .
KO’CIO
Hypnehlnrite de chaux. . . .
CaOjClO
de potasse
KO, CIO
dp sonde
NaÔ,CI0
Chlorhydrate d’ammonia-
que
AzH3,HC1
Protochlorure d’antimoine.
Sb2ci3
Perchlorure d'antimoine. . .
Sb2Cl5
Chlorure d’arirenl
AffCl
de baryum
BaCl
1 Hp pnlpîiim. ^
CaCl
SnCl
Bjp.hloriire d’étain
SnCl2
PpntnphlniMirp. Hp. fp.r
FeCl
Fe2(;i3
Chlorure de magnésium. . .
MgCl
Protochlorure de manga-
MnCl
Hk2ci
Bichlorure de mercure. . . .*
HgCl
Au‘2C13
Bichlorurc de platine
PtCl2 j
886, iOj
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'iNoins des sels.
F.iiniiilcs.
?e de plomb
de potassium . . .
de sodium
ite de plomb ....
eutre de potasse. .
imate de potasse. .
drate d’ammoniaque
e d’artcent
î mercure
! potassium
! fer et de potassium lilfite de potasse ....
! soude
de potasse
^d’argent
4dure de fer
mercure
e de mercure
de plomb
potassium
■ ate de potasse. . . .
,ganate de potasse, d’ammoniaque. . . .
rargent
baryte
chaux
bioxvde de cuivre ,
j protoxyde de merc.
’i bioxyde de mercure
plomb
I potasse
! soude
i strontiane
le potasse
d’ammoniaque. . . .
potasse
e de potasse
! te neutre d’ammo-
i.jtre de potasse . . .
notre de soude
■neutre d'alumine. . .
I lumine et de potasse
immoniuque
baryte
chaux hydraté. . .
bioxyde de cuivre
PbCl
KCl
NaCl
PbÜ,CrQ3
K0,Cr03
K0,2Cr03
AzR3,HCy
AgCy
HgCy
KCy
FeK2Cy3
KO
Agi
Fel
Hg2f
Hgl
Pbl
Kl ...
K0,Mn03
KO,Mr)207
AzH3,H0,Az05. .
Ag0,Az03
Bao,Az03
Ca0,Az03
Cu0,Az03,4H0. .
Mg0,Az05
Hg‘^0,Az05,2H0.
Hg0,Az05,2H0 .
Pb0,Az05
K0,Az05
NaOjAzO^
St0,Az05
K0,Az03
AzH3,C203,2H0..
2fAzH3)Ph05,3H0 . .
2(KO),PhO-MlO. . . .
2(NaO)Ph05,25HO..
(K0,S()3) (A|203,3Sü3)2il
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