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AVANT-PROPOS

Au moment de la déclaration de guerre, en aoiit 1914, 'activité du Labora-
toire d’Essais du Conservatoire National des Arts et Métiers s'est brusquement
trouvée tres réduite, par suite de la mobilisation d’une grande partie de son
personnel et de I'arrét de la vie industrielle de la Nation. La publication du
Bulletin de ce Laboratoire a dii, par suite, étre interrompue.

Aprés qr mois de guerre, le réle important qu’avaient & jouer la
Science et la . ique © 'ustrielle est nettement apparu. Tandis que s’orga-
nisait l'industrie, sur ses que l'on n'edt pas pu soupgonner, les
recherches, les inventions moyens de séeurité et de contrdle augmentaient
sans cesse, pour dévelop, améliorer les procédés de I'art de la guerre
moderne.

Le Laboratoire d’Essais du Conservatoire Nalional des Arts et Métiers fut
ainsi appelé, par le Ministre de la Guerre, d’accord avec le Ministre du Com-
merce ot de I'Industrie, dont il dépend, & collaborer aux travaux de la Défense
Nationale, en apportant le concours que ses importantes ressources de labora-
toire industriel lui permettaient d’offrir. )

Depuis lors, piesque tous les travaux du Laboratoire — études, essais et
expériences — ont intéressé immédiatement la poursuite de la guerre ; ceux-la
n‘ont comporté aucune publicité.

Parr s autres, certains ont été entrepris sur des sujets intéressant la pré-
Pavation de l'aprés-guerre, ou se rapportant, soit & la veprise de la vie dans les
régions que le combat aura éprouvées, soit a I'établissement, en France, de

fabrications de produits pour lesquels nous avions été jusqu’ici tributaires de
N0s ennemis.

De ces derniers, fait partie une étude sur les verres spéciaux, étude qui
& conduit M. Griffiths, Chef de la Section de Chimie, a établir le mémoire
qui suit, avec lequel reprend la publication du Bulletin du Laboratoire
d'Essais du Conservatoire National des Arts et Métiers.

Le Directeur du Laboratoire d’Essais,
F. CELLERIER
5 octobre 1g17.
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ETUDE

ESSAIS CHIMIQUES DES VERRES

Ch. GRIFFITHS

Ex-Préparateur du Cours de, Métallurgie et Travail des Métanx
Chef de la Section de (Chimie an Laboraloire d’Essais
du Conservaloire National des Arts et Méliers
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BULLETIN N° 17. 1917.

ETUDE

SUR LES

ESSAIS CHIMIQUES DES VERRES

PAR

Ch. GRIFFITHS

Ex-Préparateur du Cours de Métallurgie et Travail des Métaux, & °%
Chef de la Section de Chimie au Laboratoire d’Essais P
du Conservaloire National des Arts et Métiers.

AVANT-PROPOS

Les essais décrits ci-aprés s’appliquent principalement & certaines catégories
de verpes spéciaux, tels que ceux qui répondent aux emplois suivants :

La verrerie fine de laboratoire, ainsi que les tubes employés, dans les labo-
Tafoires et dans l'industrie, pour les combustions, 'abduction des gaz et les
Hiveaux d'eaux.

La verrerie dite soufflée, comprenant notamment les vases a double enve-
IGPPO, connus sous le nom de vases de Dewar, qui servent 4 conserver a l'état
liquide, & la pression ordinaire, des corps bouillant aux basses températures,
tomme I'azote, 'oxygéne ou l'acide carbonique, et qui permettent également
de maintenir chauds les liquides alimentaires,

Les robinets, les appareils en verre soudé, et les ampoules & sérum. Les ther
Mmométres. Le matériel de radiologie. Les verres pour éclairage et les verres
doptique.

.Le Laboratoire d’Essais ne prend pas la responsabilité des opinions scientifiques et tech-
Mlques soutenues par les collaborateurs du Bulletin.
]
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6 ESSAIS CHIMIQUES DES VERRES

Nous nous sommes tout particulicrement étendu sur I'analyse chimique, car,
malheureusement, les publications qui traitent de cette question sont assez
rares, et souvent incomplétes, surtout en France.

Il n’était pas possible d’établir une méthode générale, applicable dans tous
les cas; 'on choisira le mode opératoire & employer d’apres le résultat de I'ana-
lyse qualitative.

Cependant, pour faciliter le travail, nous avons partagé les verres en trois
catégories : les verres ordinaires; les verres au plomb et au zinc; et les verres
pouvant contenir de I'étain, de I'antimoine ou de I'arsenic.

On trouvera, en outre, dans des paragraphes spéciaux, le mode opératoire a
employer dans la recherche des éléments qui ne peuvent ¢tre dasés que sur une
prise d’échantillon spéciale, comme la potasse, la soude, l'acide sulfurique,
I'acide phosphorique, le bore et le fluor.

Nous ferons remarquer que nous nous sommes surtout placés au point de
vue industriel ; nous avons cherché & ne présenter que des méthodes analyti-
ques qui, tout en permettant d’opérer assez rapidement, puissent, cependant,
donner des résultats siirs et suffisants.

ous indiquons & dessein, plusieurs méthodes pour le dosage d’'un méme
¢lément ; les unes sont plus rapides ou présentent une plus grande exactitude
que les autres ; d’autres enfin, comme les méthodes électrolytiques, ne peuvent
étre effectuées que par certains labioratoires qui possédent un outillage spécial.

Toutes ces méthodes ont été étudiées et vérifiées avec soin. Elles répondent,
dans tous les cas, aux données que la science analytique offre actuellement sur
cette question spéciale. Appliquées couramment au Laboratoire d'Essais, elles
y recevront dans la suite et puisque rien n'est immuable, toutes les modifica-
tions et tous les perfectionnements que leur emploi pratique et les découvertes
ultérieures conseilleront de leur appliquer.

Nous avons été tout particulitrement secondé, dans ce travail, par deux colla-
borateurs zélés, M. M. Cheval, Assistant & la Section de Chimie du Laboratoire
d'Essais, et M. M. Manen, Ingénieur des Arts et Manufactures, nous lenr témoi-
gnons ici toute notre reconnaissance.
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- ESSAIS CHIMIQUES DES VERRES T

ANALYSE QUALITATIVE DES VERRES

Les éléments que l'on rencontre dans le verre ordinaire, le cristal et les
verres employés dans la fahrication des appareils et instruments de physique
et de chimie sont ordinairement : I’étain, I'antimoine, I'arsenic, le plomb, le
sesquioxyde de fer, I'alumine, le manganése, la chaux, la baryte, la magnésie,
le zine, la potasse, la soude, la silice, 'acide sulfurique, I'acide phosphorique,
le bore et le fluor.

Il n’est pas possible d'effectuer la. recherche de ces différents corps sur une
méme prise d'échantillon; nous conseillons pour obtenir de bons résultats de
suivre le mode opératoire suivant.

Préparation de [échantillon. — Le verre étant un corps trés dur ne peut
étre broyé dans un mortier de porcelaine ou de fonte, ces instruments s’use-
raient et introduiraient dans le verre des éléments étrangers. Pour éviter cet
inconyénient, concasser ’échantillon dans un mortier en porcelaine, en prenant
la précaution de le recouvrir d'un linge, afin d’éviter les projections, terminer
le broyage au mortier d’agate et tamiser ensuite au tamis de roo.

On peut également concasser le verre dans un mortier d’Abich et terminer
Iéchantillonnage comme il est indiqué précédemment.

Ce dernier mode d’échantillonnage, tout en étant trés pratique, a cependant
Uinconvénient d'introduire de petites quantités de fer dans le verre.

Recherche de Uétain, de Uantimoine et de larsenic. — Ces éléments se
trouvant ordinairement en faible quantité dans les verres, il est nécessaire
d'opérer sur une prise d’échantillon assez forte. A cet effet fondre jusqu'a
fusion tranquille 5 gr. de verre finement pulvérisé, dans un creuset en platine
avec 15 gr. d'un mélange & poids égaux de carbonate de potasse et de carbo-
nate de soude et laisser refroidir.

Reprendre la masse fondue par de l'eau acidulée par 'acide chlorhydrique,

faire passer le tout dans une fiole conique et chauffer modérément au bain de
sable, jusqu’a désagrégation compléte. Ajouter de 'ammoniaque en excés et
faire passer un courant d’hydrogéne sulfuré. Il se formera du sulfhydrate
‘—l'iimmoninque qui précipitera le plomb, le fer, I'aluminium, le manganése et
le zine, tandis que l'arsenic, I'étain el l'anlimoine entreront en solution.
Lorsque la précipitation par 'hydrogéne sulfuré est compléte, ajouter 1o cm®
de sulfhydrate d’ammoniaque jaune, pour favoriser la solubilité du sulfure
d’étain qui est assez faible dans le monosulfure d’ammonium.
: Filtrer sans laver et traiter le filtrat par l'acide chlorhydrique étendu de
fagon a précipiter les sulfures d’arsenic. d’étain et d’antimoine, qui sont ras-
semblés & une douce chaleur, puis filtrés et lavés, avec de l'eau distillée,
Chat'f__-;(’e(-. d’hydrogéne sulfuré,
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8 LESSAIS CHIMIQUES DES VERRES

Le précipité est traité sur le filtre par une solution de carbonate d'ammo-
niaque; le sulfure d’arsenic entre en solution et est caractérisé en acidifiant la
liqueur de carbonate d’ammoniaque par I'acide chlorhydrique qui précipite de
nouveau du sulfure jaune d’arsenic.

Les sulfures d’étain et d’antimoine restant sur le filtre, sont introduits dans
une fiole et traités par l'acide chlorhydrique bromé a chaud jusqu'a dissolution
compléte. Continuer | chauffage jusqu’a disparition compléte du brome et
partager la liqueur en deux parties. Dans la premiére fraction de la liqueur
ajouter du zinc pur en grenaille, qui précipitera, I'étain et 'antimoine a I'état
métallique. Laver par décantation avec de I'ean distillée le zinc ainsi que le
dépot métallique qui s'est formé, puis dissoudre le Lout dans lacide chlorhy-
drique concentré. Si la solution ainsi obtenue précipite en blanc le chlorure
mercurique et en bleu par un mélange de ferricyanure de potassium et de chlo-
rure ferrique en solutions, on décele ainsi la présence de U'étain.

Ajouter & la seconde fraction de la liquenr 10 o/o d’oxalate d’ammoniaque,
chauffer pour dissoudre le sel et faire passer dans la liqueur chaude un courant
d’hydrogéne sulfuré qui ne précipite que l'antimoine sous forme de sulfure
orangé¢ caractéristique.

" Recherche de la silice, du plomb el de la baryte. — Fondre 2 gr. de verre
avec 1o gr. de carbonates alcalins dans un creuset en platine. Reprendre par
l'acide azotique étendu, ajouter quelques gouttes d'acide sulfurique et évaporer
au bain de sable jusqu’d production de fumées blanches d’acide sulfurique.
Reprendre par I'acide azotique étendu d’eau, filtrer et laver.

Le précipité laissé sur le filtre peut contenir de la silice, du sulfate de plomb
et du sulfate de baryte. Faire passer ce précipité dans une fiole conique,
ajouter une solution concentrée d'acélate d’ammoniaque, faire bouillir et
filtrer. Le sulfate de plomb, s’il s'en trouve dans I'échantillon, est entré en
solution et il est facile de caractériser le plomb dans la liqueur. Le résidu inso-
luble dans l'acétate d’'ammoniaque est séché, puis caleiné pour briler le papier
du filtre.

Le produit de la caleination est additionné d’acide fluorhydrique et d’acide
sulfurique, puis évaporé a sec et calciné au rouge dans un four a moufle de
fagon & chasser la silice. Le sulfate de baryte reste alors seul et est fondu avec
du carbonate de soude; il se forme du sulfate de soude et du carbonate de
baryte, que 'on sépare par un traitement & U'eau et que l'on caractérise ensuite.

Recherche du sesquioxyde de fer et de lalumine. — La liqueur faiblement
nitrique privée de silice, de haryte et de la majeure partie du plomb est traitée
par I'hydrogéne sulfuré pour précipiter le plomb restant en solution, puis
filtrée, chauffée & I'ébullition pour chasser I'hydrogéne sulfuré et additionnée
ensuite de quelques gouttes d'acide azotique pour peroxyder le fer.

Laisser refroidir, neutraliser la liqueur en ajoutant de 'ammoniaque par

petites quantités, jusqu'a ce qu'il se forme quelques flocons d’oxyde de fer et
d’alumine insolubles par agitation, ajouter de 'acétate de soude et faire houillir
pendant 1o minutes. Filtrer et laver.

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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Le précipité qui se trouve sur le filtre est constitué par du sesquioxyde de
fer et de I'alumine. On le traite & chaud par une solution de potasse qui dissout
alumine que l'on peut caractériser en rendant chlorhydrique la solution
de potasse et en précipitant de nouvean I'alumine par I'ammoniaque. Le ses-
quioxyde de fer mis en solution chlorhydrique, donne avec le ferrocyanure de
potassium un précipité bleu et avee le sulfocyanure de potassinm une colo-
ration rouge sang caractéristique. :

Recherche du manganése. — Le filtrat de lopération précédente est peroxydé
i'”" le brome, puis additionné d'ammoniaque et porté a I'ébullition; le man-
oanese lnréuipitn sous forme de bioxyde de manganese, qui est filtré et lave.

On peut dissoudre ce précipité dans acide azotique au demi et ajouter a la
solution froide du tétraoxyde de bismuth en poudre; on obtient une coloration
violette due & la formation d'acide permanganique.

Recherche du zinc. — La liqueur privée de manganese est acidifiée par l'acide
formique et traitée & une température voisine de 70°C. par un courant d’hydro-
géne sulfuré. Le sulfure de zine est séparé par filtration, puis calciné pour le
transformer en oxyde de zine, jaune & chaund et blanc a froid, que l'on carac-
Lérise ensuite.

Recherche de la chaus. — Le filtrat de Uopération précédente est neutralisé
par lammoniaque, puis additionné d’oxalate d’ammoniaque. La chaux préci-
pite & létat d’oxalate de chaux que I'on sépare parfiltration, aprés un chauffage
d'une heure ou deux, au voisinage de I'ébullition.

Recherche de la magnésie. — La liqueur privée de chaux est additionnée
de phosphate de soude et d'un grand exces d’ammoniaque; la magnésie
précipite 4 'état de phosphate ammoniaco-magnésien. Ce précipité est assez
long a se former et la précipitation n'est compléte qu'aprés unrepos de 12 heu-
res environ.

Recherche des alcalis (potasse et soude). — Peser 2 gr. de verre, les
verser dans une capsule en platine, ajouter une petite quantité d’eau, quelques
gouttes d’acide sulfurique et environ 20 em? d’acide fluorhydrique. Bien
mélanger le tout et chauffer surun bain de sable, en agitant fréquemment avee
un agitateur en platine et évaporer & sec.

Chauffer la capsule et son contenu, dans un fourneau 4 moufle, d’abord trés
modérement, jusqu'a compléte volatilisation de I'acide sulfurique, puis ensuite
au ronge sombre pendant quelques minutes pour volatiliser la silice.

Le contenu de la capsule est repris par 'eau chaude et filtré.

Le filtrat est acidifi¢ par l'acide formique et traité par 'hydrogene sulfuré,
Pour précipiter le plomb et le zine lorsque ces éléments se trouvent dans le
verre. Le filtrat est porté & 'ébullition pour chasser 'hydrogéne sulfuré, puis
Peroxydé par le hrome, additionné d’'ammoniaque et porté a I'ébullition pour
Précipiter le sesquioxyde de fer, lalumine et le manganése qui sont séparés
par filtration et lavage. On sépare ensuite dans le filtrat la chaux au moyen de
Poxalate d’ammoniaque. Le filtrat est évaporé & sec dans une grande capsule
en platine et les sels ammoniacaux chassés par la chaleur.

9
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Le contenu de la capsule renferme les alealis ainsi que la magnésie & 1'état
de sulfates. Ces sulfates sont mis en solution dans un peu d'eau & laquelle on
ajoute du carbonale d’ammoniaque en solution alcoolique pour précipiter la
magnésie. Laisser déposer une demi-heure el filtrer, le filtrat est de nouveau
évaporé a sec, puis calciné et repris par un peu d’eau.

Dans une portion de la liqueur on caractérise la potasse & I'état de chloro-
[)l:lLinﬂIn de ‘potasse. £

Dans une autre portion de la liqueur on caractérise la soude en volatilisant
un peu de liquide dans la flamme non éclairante d'un bec Bunsen ; la soude
communique & cette flamme une coloration jaune intense.

Recherche de lacide sulfurique et de lacide phosphorique. — Fondre
dans un creuset en platine 2 gr. de verre avec un mélange de carbonate
de polasse et de carbonate de soude, reprendre par T'acide chlorhydrique
étendu, évaporer a sec, reprendre de nouveau par 'acide chlorhydrique étendu
etfiltrer pour séparer la silice. ;

Le filtrat est partagé en deux parties ; dans 'une on caractérise U'acide sul-

furique au moyen du chlorure de baryum et dans l'autre on recherche I'acide
phosphorique. A cet effet, chauffer la liqueur avec un exces d'acide azotique
de fagon & chasser complétement l'acide chlorhydrique, reprendre par un peu
d’eau ‘et ajouter de la Liqueur molybdique chauffée & 70°C. Il se forme un
précipité jaune de phosphomolybdate d’ammoniaque dansle eas de la présence
de phosphore.

Remarque. — L’acide sulfurique peut se trouver a I'état de sulfate de
plomb ou de sulfate de baryte avee le précipité de silice. Dans ce cas aprés
avoir caleiné le préeipité, le fondre avec du carbonate de soude, reprendre par
Veau, filtrer et caractériser I'acide sulfurique dans le filtrat, & 'état de sulfate
de baryte.

Recherche du fluor et du bore (G. Lunge, Analyse chimique industrielle).
— Pour reconnaitre la présence du fuor, on fond une partie de verre i essayer
avec quatre parties de carbonate sodico-potassique.

La masse fondue est reprise par 'eau, on filtre, concentre par évaporation
et laisse refroidir la liqueur. Le liquide est placé dans une capsule en platine,
puis on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'a faible réaction acide et on
abandonne pendant quelque temps pour laisser dégager I'acide carbonique.
La solution est saturée par |';1m|n()nia|]|1v._ IJuis filtrée dans un ballon en verre.
Le liquide encore chaud est additionné d'une solution de chlorure de ealeium,
puis on abandonne dans le ballon bouché. S'il se forme un préeipité au bout
de quelque temps, on lerecueille par filtration, on le séche, puis on le mélange
de silice finement pulvérisée.

Le tout est placé dans un petit ballon en verre, muni d’un bouchon & deux
tubulures. L'une de ces tubulures arrivant jusqu'au fond du ballon, sert a
introduire un courant d’air sec qui ressort parl'autre et passe dans une boule
renfermant quelques gouttes d’eau. Si I'on ajoute de 'acide sulfurique et que
'on chauffe le ballon vers 16ocC, il se dégage du Huorure de silicium qui se
décompose au contact de 'eau en fournissant de la silice gélatineuse.

10
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Le bore se caraclérise de la maniére suivante :

Dans un creuset en platine, on verse un peu d'acide fluorhydrique, puis on
ajoute environ 1 gr. de verre finement pulvérisé, on agite au moyen d'un fil de
platine et on évapore & sec an bain de sable. Aprés refroidissement, on ajoute
quelques gouttes d’acide sulfurique concentré, on agite bien, puis on place le
creusel muni de son couvercle sur un triangle en platine. On chauffe le contenu
duo creuset & l'aide d’un bec Bunsen & couronne, en méme temps que I'on main-
tient la flamme non lumineuse d'un second hec Bunsen & une faible distance
du creuset de fagon qu’elle soit traversée par les gaz qui s’échappent.

La présence de l'acide borique ne tarde pas a se manifester par une colora-
tion verte plus on moins intense de la flamme.

La réaction est si sensible qu'elle permet de reconnaitre nettement 0,1 o/o

de B*0?,

ANALYSE QUANTITATIVE DES VERRES
ANALYSE DES VERRES ORDINAIRES

Dosage de la silice, du sesquioxyde de fer, de I'alumine, du manganése,
dz la chaux. de la baryte (1) et de la magnésie

Silice. — Peser 1 gr. de verre finement porphyrisé et le mélanger inti-
mement dans un creuset en platine avec 6 gr. d'un mélange de carbonate
de potasse et de carbonate de soude. Placer le creuset muni de son couvercle
sur un triangle en fil de platine ou en silice fondue.

Chauffer trés modérément au moyen d'un brdleur Méker ordinaire, en
faisant en sorte que la partie inférieure du creuset en platine soit seule portée
au rouge ; on souléve de temps en temps le couvercle du creuset, de fagon a
s'assurer que l'attaque n’est pas trop violente, on évite de la sorte que la matiére
en fusion ne sorte du creuset. Lorsque le dégagement gazeux cesse el que la
matitre se trouve & 'état de fusion tranquille, on chauffe un peu plus farte-
ment de fagon & maintenir la totalité du creuset au rouge et & permettre aux
Particules adhérentes & la partie supérieure du creuset, de fondre et de couler
au fond ; terminer Popération en chauffant deux ou trois minutes au bec
Méker & air comprimé. :

Lm-sque la fusion est terminée, retirer, sans fermer le gaz, le couvercle du
Creuset an moyen d'une pince en nickel; éviter les pinces en fer ou en fer

(1) La baryte ne se rencontre ordinairement pas dans les verres ordinaires, c’est pour
‘]‘Endre plus compréhensible, son mode de dosage et de séparalion d’avee la chaux, que nous
4vons placée dans celte catégorie de verres,

11
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nickelé, qui pourraient introduire du fer dans le mélange et fausser les
résultats.

Eviter que la goutte fondue, qui se trouve au fond du couvercle ne tombe ;
maintenir & cet effet le couvercle horizontalement jusqu'a refroidissement
presque complel

Placer le couvercle dans une capsule plate en platine ou en silice fondue,
prendre ensuite, au moyen de la pince en nickel, le creuset contenant le mélange
en fusion, verser ce (lmmur‘ dans le couverele du creuset, placer le creuset dans
la capsule & coté du couvercle, recouvrir le tout d'un verre de montre et laisser
refroidir,

Prendre une capsule de porcelaine & fond plat, y introduire le creuset ainsi
que son couvercle contenant la masse fondue, ajoater de I'ean distillée, recouvrir
d’un entonnoir en verre et laisser la matiére se désagréger pendant plusieurs
heures dans 'eau. Verser ensuite de P'acide chlorhydrique par petites portions
et en.quantité suffisante, de fagon & assurer la dissolution compléte de la masse ;
retirer et laver le creuset en plniino et son couvercle.

Placer la capsule sur un bain-marie et évaporer a siceite,

Cette opération est toujours longue. On peut cependant gagner beaucoup de
temps, en ajoutant au liquide une certaine quantité d’alcool.

Lorsque 'évaporation est terminée, on place la capsule pvnd;u:l. une heure
dans une étuve maintenue & une température comprise entre 105 et 110°G.

Retiver de 1'étuve, laisser refroidir et reprendre par fo cm?® d’acide chlor-
hydrique au demi en chauffant au voisinage de U'ébullition jusqu’a compléte
dissolution des chlorures

Filtrer et laver & I'eau chaude jusqu’a cessation de louche par le nitraté d’ar-
gent ; sécher a 'étuve et calciner au four & moufle dans une capsule de platine
tarée jusqu’a combustion compléte du filtre.

Laisser refroidir dans un dessiceateur et peser en prenant soin d’éviter tout
déplacement d’air qui entrainerait la silice qui se trouve daus un état extréme
de division et de légereté. 3

Il est nécessaire de s'assurer que ceftte silice est bien pure et ne renferme pas
d’éléments étrangers provenant d’une attaque incompléte ou bien encore de
sels alealins provenant d’un lavage insuffisant.

Pour cela verser avec précaution dans la capsule en platine, 1o ecm? d'eau
distillée, ajouter environ 20 em® d’acide fluorhydrique chimiquement pur
et cing & dix gouttes d’acide sulfurique. Evaporer jusqu’a fumées blanches,
meltre ensuite la capsule dans un moufle chauffé vers 350° G et chasser
complétement l'acide su!luru{uv On chauffera ensuite ]Il\l]ll aun rouge el le
résidu laissé dans la L.1|nsnlo représentera les corps étrangers 4 la silice.

Comme il est assez difficile de'se procurer de 'acide ﬂum]nd:lqup ne lais-
sant avenn résidu al’ l‘\'il[)i)l'cll]#)ll 01l pultfl\'d11Ld'__;cu:~r>1r1em H.‘Jn]llrl(.f‘l ce réactif
par du fluorure d’ammonium.

Si, apres volatilisation de la silice, il restait un résidu dans la capsule, vérifier
s'il est constitué par des alcalis ou du verre non attaqué, ce dont on s’assure en
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traitant le résidu par Peau chaude qui enlévera les” sulfates alcalins. Si 'eau
chaude laisse un résidu, il est nécessaive de le fondre de nouveau avec les
carbonates alealins et continuer ainsi qu’il est indiqué précédemment. Ajouter
a la silice déja trouvée la petite quantité ainsi récupérée et réunir le filtrat
a celui de I'opération précédente.

Lorsque le verre renferme & la fois de la baryte et de l'acide sulfurique,
on trouve du sulfate de baryte avec la silice. 1l est indispensable dans ce cas de
doser I'acide sulfurique et la baryte en se conformant aux indications données
plus loin au sujet du dosage de la baryte.

Remarque. — Dans le cas des analyses tris précises, évaporer & sec une
seconde fois, le filtral provenant de la séparation de la silice, on récupére ainsi
une petite quantité de silice qui n'avait pas été insolubilisée lors de la premiére
évaporation & sec.

.S’ewqru'}).r'g/de de fer et alumine. — Traiter le filtrat provenant de la sépara-
tion de la silice, par "'ammoniaque ajoutée avee précaution i la température de
80%-00 C, jusqu’a précipitation complite des oxydes de fer et alumine et une
partie du manganése. Faire bouillir jusqu’a disparition presque compléte
d’odeur ammoniacale, filtrer et laver complétement.

Faire retomber le précipité d’oxydes, au moyen d'un jet de pissette, dans le
vase ayant servi a faire la préeipitation.

Redissoudre le précipité a I'ébullition en ajoutant de l'acide chlorhydrique
ttendu. Procéder ensuite & la neutralisation de la liqueur, avec le plus grand
soin. Verser & cet effet de I'ammoniaque goutte & goutle, jusqu’a ce que la
liqueur prenne une teinte rougeitre et qu'il se forme quelques flocons d'oxyde
de fer et d’alumine insolubles par agitation, ajouter de l'acétate de soude et
faive houillir pendant 10 minutes. Les oxydes de fer et d’alumine se séparent,
filtrer & chaud, laver & I'eau bouillante, sécher, calciner fortement et peser.
Le poids ainsi trouvé représente le sesquioxyde de fer et Palumine contenus
dans 1a prise d’échantillon.

Séparation du sesquioxyde de fer et de Ualumine (par titrage au perman-
Janate de potasse). — Le précipité de sesquioxyde de fer et d’alumine, calciné
el pesé, est placé dans un mortier d'agale, et finement broyé, en ayant soin,
avant de commencer le broyage, d'humecter le précipité avec quelques gouttes
Teau distillée. Si I'on ne prenait pas cette précaution, l'on serait exposé
& perdre de la matiére par projection.

Faire passer au moyen d'un jet de pissetle et en employant le moins d'eau
Possible, le précipité dans une fiole conique de 250 em? a étroite ouverture, et
munie d'un entonnoir.

Ajouter 10 em? d'acide sulffirique pur et concentré et chauffer au bain de
sable jusqu’a dissolution compléte des oxydes.

Pendant cette opération, il ne faut pas remplacer I'eau évaporée, car la disso-
lution (es oxydes se fera d’autant plus rapidement que la solution acide sera
Plus concentrée.

Retirer du bain de sable, laisser refroidir, ajouter roo em?® d'eau distillée,
13
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1o em?® d'acide sulfurique pur et de 1d a 20 gr. de grenaille de zine pur
Boucher la fiole avec un bouchon de caoutchoue traversé d'un tube de verre
a pointe effilée, dispositif qui permettra & 'hydrogéne de s'échapper en évitant
toute rentrée d’air.

Le zinc pur étant difficilement attaqué par l'acide sulfurique, la réduction
du sel de fer est assez longue & obtenir. Nous conseillons de commencer 'opé-
ration le soir et de faire le titrage le lendemain matin.

Cependant, si I'on était pressé d’avoir la teneur en fer, on peut accélérer la
réduction en ajoutant au liquide deux a trois gouttes d'une solution de sulfate de
cuivre pur. Le fer est completement réduit aprés un temps compris entre une
heure et deux heures.

La liqueur réduite sera filtrée sur du coton de verre placé dans le fond d'un
entonnoir. Laver ensuite avec de l'ean distillée et titrer avee une liqueur de
permanganate de potasse, contenant o gr. 3953 de ce sel par litre.

Un centimétre cube de cette ligueur correspond & o gr. oor de sesquioxyde
de fer (Fe*0?), soit pour une prise d'échantillon de 1 gr. & une teneur: de
0,10 0/o de Fe*0?,

On déduit par différence la tenear en alumine.

Séparation du sesquioxyde de fer et de Ualumine (méthode de Rothe). —
Dissoudre les oxydes calcinés el pesés, par le moins possible d’acide chlor=
hydrique fort, évaporer dans une capsule de porcelaine; au bain de sable,
Jusqu’a consistance sirupeuse, reprendre par l'eau et faire passer dans une
éprouvette houchée a I'émeri, ajouter une solution d’acide chlorhydrique de
1,125 de densité, en faisant en sovlte que le volume du liquide soit de 3o &
fo em?. Ajouter 3o em?® d’éther sulfurique, boucher et agiter en refroidissant le
tube par de l'eau froide. Pendant I'agitation, le chlorute de fer passe dans
I'éther, tandis que le chlorure daluminium reste dans la solution aquetse.

Laisser déposer et décanter au moyen d’un petit siphon en verre la couche
éthérée. On répétera encore deux fois cette opération et la séparation du fer
et de l'alumine sera complite. 1l suffira ensuite d'évaporer séparément la solu-
tion aqueuse et la solution éthérée ; le produit de I'évaporation de chacune de
ces solutions donnera apres calcination, d'une part, le poids d’alumine, et
d’autre part celui du sesquioxyde de fer contenus dans la prise d’échantillon.

Dosage du fer par le nitroso-E-naphtol. — Dissoudre les oxydes caleinés
par l'acide chlorhydrique, évaporer a consistance sirupense pour chasser
la majeure partie de Uacide et reprendre par 'eau.

La liqueur ne doit pas contenir plus de o gr; 03 de fer et, quel que soit le eas,
le volume de la liqueur ne doit pas dépasser 50 ¢m®. On la neutralise en
versant goutte & goutte de 'ammoniaque au 1/5. On agite jusqu’s ce que
le précipité qui se forme ne se redissolve plus qu'avec difficulté ; il doib
rester guatre a4 cing minutes en suspension avant de se redissoudre complée-
tement.

On ajoute & la liqueur son volume d’acide acétique cristallisable ot on verse
A froid 10 em® d’une solution de nitroso-g=naplitol, préparée au moment méine
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el contenant 4 gr. de nitroso-g-naphtol, dans 50 cm?® d'acide acétique cristal-
lisable. Il se forme un précipité noir, grenu de nitroso-3-naphtolate de fer;
on le laisse passer la nuit, et, le lendemain, on filtre et lave le précipité avec
une solution composée de 1 volume d’acide acétique cristallisable pour
2 volumes d’eau, jusqu’a ce que le liquide filtrant passe incolore. -

On essore un peu le filtre entre des doubles de papier & filtrer et on
I'incinére humide dans un creuset en platine. On calcine en balayant le
creuset avec la flamme que l'on retire dés que le filtre commence a flamber ;
on laisse le filtre s'éteindre et on recommence a chauffer et ainsi de suite
jusqu’a caleination compléte au rouge (si on caleinait trop rapidement il se
produirait une déflagration et des pertes). On peése le résidu qui n'est autre
que du sesquioxyde de fer.

Remarque. — Celle méthode est trés sensible et convient tout particuliére-
ment lorsque le verre ne renferme que de trés faibles quantités de fer.

Manganése. — La liqueur privée de sesquioxyde de fer et d’alumine est
mise & refroidir, puis on y ajoute un excés de hrome, en agitant énergiquement
Jusqu'a ce que la liqueur soit colorée en rouge et qu'il reste quelques gouttes
de brome dans le fond de la fiole.

On ajoute avec précaution un excts d’ammoniaque, on porte a I'ébullition
et on laisse reposer 24 h. dans un endroit ticde le peroxyde de manganése
qui est ensuite filtré, lavé, séché, calciné et pesé.

Le manganése ainsi obtenu est & I'élat d’oxyde salin Mn?0OF, et on I'exprime
en MnO dauns le résultat de I'analyse.

Mn?*0* X o0,9301 = MnO.

Remarque. — Dans le cas d’un verre ne contenant pas de baryte., on peut
avanlageusement remplacer le brome par le persulfate d'ammoniaque, en
ajoutant par petites fractions 2 gr. de ce produit, dans la liqueur légérement
ammoniacale, chauffée & U'ébullition. On évitera avec soin d’avoir un dégage-
ment trop abondant d’oxygéne, qui pourrait occasionner des pertes.

Le précipité de peroxyde de mangandse est sépard et pesé ainsi qu'il vient
d'¢tre indique.

Baryie, — Le filtrat provenant de la séparation du sesquioxyde de fer,
de I'alumine et du mangantse est additionné d’acide sulfurique, en quantité
Suffisante, pour précipiter la totalité de la baryte, puis acidifié par Pacide
chlcn-hl\'cll'iqm- el maintenu pmnlaml quelques heures sur un bain de sable,
Pour permettre au précipité de se rvassembler. Décanter le liquide clair,
8t ajouter au liquide contenant le précipité de sulfate de baryte, une certaine
quantité d’acide chlorhydrique fort. On est certain de cette fagon, qu’il ne

“ feste plus de sulfate de chaux, mélangé au sulfate de baryte.

Le sulfate de baryte est ensuite sépard et pesé.

Sulfate de baryte x 0,657t = baryte.
l'fvu.wr'q.'.'.u_ — Lorsque le verre renferme a la fois de la baryte et de 'acide
Sll]rlil'it|lll'. il se forme au début de Uanalyse do sulfate de baryte qui reste
15
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mélangé & la silice, lorsqu’on sépare ce corps des autres éléments. Le préeipité
de silice caleiné se trouve donc mélangé 4 du sulfate de baryte et apres cal-

'

cination il représente la somme de ces deux composés. En pl'emlre exactement
le poids, puis éliminer la silice par les acides fluorhydrique et sulfurique,

caleiner et peser de nouveau. La perte de poids représentera la silice.

Le précipité restant dans la capsule étant constitué par du sulfate de baryte,
il est facile d’en déduire la baryte que I'on ajoutera & la quantité dosée précé-
demment.

Sil'on a des doutes sur la composition du résidu considéré comme étant
du sulfate de baryte, il est nécessaire de le fondre avec un peu de carbonate de
soude, puis de dissoudre le produit de Pattaque dans de l'eau acidulée par
I'acide chlorhydrique et ajouter ensuite une pelite quantité d’acide sulfurique.

Dans ces conditions la baryte précipite a I'état de sulfate pur qui est séparé
et dusé comme précédemment. :

Chanx. — La liqueur privée de baryte est neutralisée par 'ammoniaque,
puis additionnée d'oxalate d'ammoniaque pur et cristallisé. 1l se forme un pré-
cipité blane, tres fin, d’oxalate de chaux qui passerait au travers de tous les
filtres, si l'on éssayait de le filtrer aussitot aprés la précipitation. Il est néces-
saire de I'abandonner au repos pendant 12 heures, ou de le maintenir au bain-
marie bouillant pendant une heure, pour obtenir une honne filtration.

Filtrer et laver avec de I'eau chaude.

L'attaque du verre étant faite avec des carbonates alealins, le précipité d’oxa-
late de chaux bien que parfaitement lavé peut retenir des sels alcalins autres
que les sels ammoniacaux ; il est donc nécessairve de le dissoudre el de faire
ensuite une seconde précipitation. A cet effet faire tomber le précipité dans la
fiole qui a servi & faire la précipitation en se servant d’un jet de pissette, dis-
soudre le précipité en se servant d'acide chlorhydrique an demi et précipiter
ensuite par 'ammoniaque et I'oxalate d’ammoniaque.

Continuer ensuite comme ci-dessus et réunir le fltrat & la liqueur destinée au
dosage de la magnésie. '

Le précipité d’oxalate de chaux étant desséché, est caleiné dans un creuset en
platine au moyen d’un bee Meker; il faut chauffer modérément au début de
Popération en ne fermant pas complétement le creuset par son couvercle de
fagon & permettre Uentrée de 'air, qui brile complétement le filtre, chauffer
ensuite fortement pendant 15 minutes, en employant I'air comprimé, laisser
refroidir et peser. :

1l est prudent de calciner une seconde fois de fagon & s’assurer que la trans-
formation de I'oxalate de chaux en chaux vive esl compléte.

L’augmentation de poids du creuset représente la teneur en chaux, contenue
dans le verre.

Magnésie. — La liqueur privée de chaux et de baryte est concentrée i I’ébul-
lition jusqu’au volume de 250 cm® environ, Laisser refroidir, ajouter enyiron
150 em? d’ammoniaque, puis 25 cm? d'une solution de phosphate de soude a

20 0/0.
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Agiter énergiquement le liquide au moyen d'un agitateur muni d'un caout-
chouc, jusqu'a commencement de précipitation et laisser reposer au maoins
douze heures, le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien étant trés long
4 se former.

Lorsque la précipitation est compléte, filtrer et laver avec de ’eau contenant
10 o/o d’ammoniaque. Le précipité cristallin étant toujours adhérent aprés les
parois de la fiole, on le détache au moyen d'un agitateur muni d’un caoutchouc
et 'on recommande l'emploi d'une fiole & large ouverture pour rendre cette
opération plus facile.

Le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien est, aprés dessiceation &
I'étuve, calciné au four & moufle, én séparant autant que possible le précipité
du filtre.

Pendant la calcination le précipité se transforme en pyrophosphate de
magnésie, on laisse refroidir dans un dessiccateur et I'on pése.

- Le pyrophospbate de magnésie multiplié par 0,3622 donne la magnésie.

Dosage des alcalis (potasse et soude). Méthode de Berzélius

Deux grammes de verre en poudre fine sont versés dans une capsule en pla-
tine, ajouter un peu d’eau, 30 a fo cm?® d'acide fluorhydrique, ne laissant
aucun résidu & I'évaporation et quelques gouttes d’acide sulfurique.

Agiter avec un fil de platine jusqu'a dissolution compléte et évaporer douce-
ment 4 see sur un bain de sable. Chasser ensuite I'acide sulfurique en excés en
chauffant modérément (entre 300 et 400°C), au four & moufle, jusqu'a dispari-
lion de fumdes blanches d'acide sulfurique ; retirer la capsule du moufle,
chauffer ce dernier au rouge, y mettre ensuile la capsule et la maintenir & cette
température pendant quelques minutes ; les sulfates alcalins sont tres fixes et
ducune perte n'est a4 craindre.

Laisser refroidir la capsule, ajouter ensuite environ 5o cm® d’eau distillée,
chau ffer quelque temps pour permettre aux sulfates alcalins d’entrer en
Solution, filtrer et laver. Le filtrat additionné de quelques gouttes de brome
st porté & l'ébullition que 'on maintiendra pendant cing minutes, ajouter
de l'ammoniaque pour précipiter le sesquioxyde de fer, 'alumine et le man-
ganise, puis de loxalate d’ammoniaque pour précipiter la chaux. Faire
bouilliy pendant 10 minutes. laisser une demi-heure surle bain de sable, filtrer
et lavep, Evaporer a sec le filtrat dans une capsule en platine, chauffer modéré-
ment dans un four & moufle, pour chasser les sels ammoniacaux et calciner au
fouge sumhre pendant une minute environ.

Le résidu de la calcination est, aprés refroidissement, repris par une solution
tontenant 5o o/o d’alcool éthylique et 5o o/o d’ean, on versera un volume suffi-
Sant de cette solution de fagon & dissoudre complétement les sulfates et on ajou-
A7
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tera ensuite un exeeés d'une solution alcoelique de carbonate d’ammoniaque
(véactif de Schaffgott) (1) pour précipiter la magnésie.

On laisse déposer une demi-heure, on filtre et on lave ayec la solution de car-
bonate d’ammoniaque. Evaporer ensuite la solution alcoolique, dans la capsule
en platine et calciner. Laisser refroidir les sulfates alealins, ajouter quelques
gouttes d’'ammoniaque, évaporer au bain de sable et calciner. Répéter cette
opération pour étre en présence de sulfates neutres et peser finalement. Soit a
le poids des sulfates.

La proportion d’alcalis se trouvant dans les verres étant de beaucoup supé-
rieure i celle que l'on rencontre ordinairément dans les argiles, principalement
comme teneur en soude, il n'est pas possible dans ces conditions de précipiter
la potasse & I'état de chloroplatinate de potasse, les alcalis se trouvant a I'état
de sulfates, il est nécessaire de les transformer en chlorures en opérant de la
maniére sulvante.

Dissoudre les sulfates alcalins dang une faible quantité d’eau distillée et pré-
cipiter la majeure partie de I'acide sulfurique au moyen du chlorure-de baryum ;
il est préférable que la transformation des sulfates en chlorures ne soit pastout
i fait compléte, on évite ainsi d’ajouter un excés de chlorure de baryum.

A cet effet, connaissant le poids des sulfates, on calculera le poids correspon-
dant d'acide sulfurique en considérant les sulfates comme étant du sulfate de
potasse ; calculer ensuite le poids de chlorure de baryum & ajouter au liquide
pour précipiter cet acide sulfurique. Le sulfate de baryte est rassemblé, puis
filtré et lavé.

Concentrer la liqueur, ajouter quelques gouttes d'acide chlorhydrique et un
exceés d'une dissolution aqueuse de chlorure de platine (o gr. 5 de PtClt dans
5 em® d’eaun). Evaporer & sec au bain-marie sans faire bouillir. Reprendre par
une petite quantité d’eau pour dissoudre la masse et ajouter un exces (50 cm?)
d'un mélange éthéro-alcoolique (1 volume alcool + 1 volume éther) qui dissout
le sel double de sodium et laisse celui de potassium insoluble.

L’alcool ajouté & I'éther pour la précipitation et le lavage du chloro-platinate
de potassium doit étre de I'alcool & 8o® exactement.

Si I'alcool était plus coneentré, la dissolution des sels de soude ne serait pas
compléte et si, au contraire, I'alcool avait une concentration moindre, il serait
a craindre que le chloroplatinate ne soit pas compléetement insolubilisé.

Pesée du chloroplatinate de potassium sur filtre taré. — Filtrer le préeipité
sur un double filtre taré, laver complétement avec le mélange éthéro-alcoo-
lique, sécher et peser.

Soit b le poids (en gr.) du chloroplatinate de potassium

K20 o/o= b X 0,1939 X 5o

(1) Le réactif de Schaffgoll se prépare de la maniére suivante :

AMmonAaqUE b Tiah s v i 180 em?
Baudistilles . . [ . w 8oo »
AdvoelinbEolRY [ = L iE R goo  »
Gette solution est saturée par du carbonate d’ammoniaque.
18
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Connaissant le poids de potasse, on obtiendra par le calcul le poids de sul-
fate de potasse correspondant.
Ce poids retranché du poids a représentant la somme des sulfates alcalins,
donnera par différence le poids de sulfate de soude et par suite la soude.
Na*0 oo = (a — 0,358¢ b) X 0,4368 X bo

Réduction du chloroplatinate de potassium par le formiate de soude. —
Aprés pesée du chloroplatinate de potassium, le dissoudre sur filtre par de 'eau
bouillante et recevoirle liquide dans une capsule de porcelaine contenant o gr. 500
de formiate de soude dissous dans 10 em?® d’eau maintenus & I'ébullition.

Le platine est réduit et se sépare sous forme de poudre noire. Acidifier par
I'acide chlorhydrique et faire bouillir jusqu'a ce que le platine se sépare nette-
ment. Filtrer, laver, sécher et calciner. Soit 4' le poids de platine obtenu.

K20 o/0 = &' (en grammes) X 0;4841 X bo
Na*0 o/o = (@ — 0,890 b') X 0,4368 X Ho

Dosage des alealis (potasse et soude) par la méthode de Lawrence Smith

Prineipe. — Chauffer le verre en présence de chlorure d’'ammonium et de
chaux vive, les métaux alcalins passent a I'état de chlorures, les autres y com-~
pris le magnésium & I'état d’oxydes et la silice & 1'état de silicate de chaux.

Lors de la reprise par l'eau les métaux alcalins et le chlorure de calcium
formsé, passent en solution, les autres composés restent insolubles.

Description de lappareil.—L’appareil se compose d'un creuset en platine C,
dyant environ 8o mm. de longueur et un diamétre de 20 mm. & la partie supé-

Fig. 1. — Appareil pour le dosage des alcalis (méthode Lawrence Smith).

Tleure et 15 mm. & la partie inférieure, il est muni d'un couvercle & rebord de
fort recouvrement,
19
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Le creuset est disposé dans une boite en tole T, le haut du creuset étant
engagé dans une plaque de fonte épaisse F pour empécher la propagation de la
chaleur et le creuset disposé presque horizontalement. La boite de tole est main-
tenue par un support S et le chauffage s’effectue au moyen d'un brileur &
gaz B.

Mode opératoire. — Peser 1 gr. de verre en poudre tres fine, 1 gr. de chlorure
d’ammonium et 4 gr. de chaux vive; mélanger intimement dans un petit mor-
tier en verre et introduire le tout dans le creuset en platine. Lorsque le verre
renferme des sulfates on ajoute au mélange o gr. 5 de carbonate de baryte pour
fixer l'acide sulfurique.

Le creuset muni de son couvercle est placé dans la boite en tole et chauffé
d’abord doucement en D puis on se rapproche du fond E qu'on chauffe forte-
ment et on maintient au rouge pendant 3/4 d’heure & 1 heure. Les chlorures
alealins formés, se volatilisent partiellement et viennent se condenser dans la
partie froide du creuset de sorte qu'aucune perte n'est & craindre.

Le chauffage étant terminé, laisser refroidir, enlever la maticre friable avec
une tige en acier et faire tomber dans 6o & 8o cm® d'eau distillée. Laver
plusieurs fois le creuset, réunir les eaux de lavage au liquide contenant le pro-
duit de attaque et laisser digérer toute la nuit. E

Filtrer et laver plusieurs fois le résidu avec de I'eau chaude; le filtrat contient
les chlorures alcalins avec un peu de chlorure de calcium et de chaux.

Dans la liqueur filtrée ajouter du carbonate d'ammoniaque et chauffer au
bain de sable, puis filtrer et laver le carbonate de chanx. Ce précipité pouvant
retenir des alcalis, le dissoudre dans l'acide chlorhydrique et précipiter de
nouveau par I'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque. Chauffer le filtrat
qu'on additionne dune petite quantité d’oxalate d’ammoniaque pour précipiter
les derniéres traces de chaux, refiltrer, évaporer a sec et celeiner légérement
pour expulser les sels ammoniacanx. Aprés refroidissement ajouter quelques
gouttes d’acide chlorhydrique pour transformer en chlorure le carbonate qui
aurait pu se former. Evaporer de nouveau et calciner en ayant soin de ne pas
dépasser le rouge sombre, pour éviter la volatilisation des chlorures.

En ce qui concerne la séparation de la potasse et de la soude opérer ainsi
qu’il est indigqué dans la méthode de Berzélius.

Remarque I. — 11 est indispensable de faire un essai & blanc car les réactifs
employés contiennent toujours des alcalis. On déterminera ainsi les poids de
potasse et de soude provenant des réactifs que I'on retranchera de ceux trouvés.

Remarque II. — Lorsque l'on dose les alcalis dans un verre spécial, renfer-
mant par exemple de 1'étain, de I'antimoine et du zing, il arrive que de petites
quantités de ces métaux, passent en dissolution a I'état de chlorures et ne se
trouvent pas complétement préeipités par 'ammoniaque et le carbonate d’am-
moniaque. Il est donc nécessaire aprés ces différents traitements de rendre la
liqueur formique et de faire passer un courant d’hydrogéne sulfuré, qui enlé-
vera les derniéres traces de métaux restés en solution.

20
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Dosage de l'acide sulfurique

Attaquer 2 gr. de verre par le mélange de carbonates alcalins, en procédant
ainsi qu'il est indiqué pour le dosage de la silice.

Reprendre par I'eau, chauffer au bain de sable pour dissoudre tous les élé-
ments solubles dans I'eau. Lorsque la dissolution est compléte faire passer le
liquide et le précipité dans une fiole jaugée de 200 cm? laisser refroidir,
compléter & 200 cm? avec de l'eau distillée, bien mélanger et laisser reposer.

Prélever par décantation ou par filtration 100 em? de ligueur qui repré-
senteront 1 gr. de verre; les introduire dans une capsule de porcelaine,
acidifier par 'acide chlorhydrique en recouvrant la capsule avec un entonnoir
pour éviter les projections et évaporer & sec pour insolubiliser la silice.

Reprendre par I'eau et I'acide chlorhydrique, filtrer et laver pour séparer la
silice et précipiter I'acide sulfurique dans le filtrat en ajoutant du chlorure de
baryum. Faire bouillir une heure, filtrer, calciner et peser.

Le poids de chlorure de baryum multiplié par 0,3429 représentera l'acide
sulfurique contenu dans la prise d'échantillon.

Remarque. — Lorsque le verre ne renferme ni plomb, ni baryte, on peut
reprendre directement par I'eau et 'acide chlorhydrique, le produit de 'attaque
aux carbonates alecalins. Evaporer ensuite & sec, séparer la silice par filtration
et doser I'acide sulfurique dans le filtrat.

ANALYSE QUANTITATIVE D'UN VERRE CONTENANT DU PLOMB ET DU ZINC

Dosage du plomb

Peser 1 gr. de verre que I'on attaquera dans un creuset en platine par 6 gr,
d'un mélange de carbonate de potasse et de carbonate de soude, chauffer trés peu
au début de 'opération, augmenter ensuite progressivement la chaleur comme
pour I'attaque des verres ordinaires, en prenant soin de rester en flamme oxy-
dante, pour éviter la réduction du plomb et par suite la détérioration du creuset
én platine. En prenant cette précaution il est inutile d'ajouter de I'azotate de
potasse aux carbonates alcalins, ainsi que le conseillent certains auteurs. L’azo-

- tate de potasse se décomposant & basse température, dégage des gaz suscep-

tibles d’occasionner des projections, d’autre part I'opération exige un temps
trég long.

Au lieu de reprendre la masse fondue par l'acide chlorhydrique, la reprendre
bar 4o em® d’acide azotique au demi; on évite ainsi la formation de chlorure
de plombequi resterait en grande partie mélangé & la silice. Filtrer dans un
Vase cylindrique, pour séparer la silice qui est séchée, calcinée et pesce.

Dansle cas d’une analyse rigoureuse, évaporer & sec une seconde fois, la liqueur
Provenant de la séparation de la silice; on retrouve ainsi une petite quantité de
silice, qui n’avait pas été insolubilisée lors de la premiére évaporation a sec.

21
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La solution nitrique contenant le plomb est électrolysée a froid pendant
12 heures avec un courant de 0,5 ampére.

Lorsque le verre contient beaucoup de plomb, dans le cas d'un cristal par
exemple, il arrive parfois qu'un peu de plomb se dépose sur la cathode. On
peut remédier & cet inconvénient en ajoutant dans la liqueur avant I'électrolyse
ogr. 841 gr. de cuivre & I'état de nitrate pur. Dans ces conditions le plomb se
dépose complétement sur I'anode a I'élat de bioxyde et le cuivre n'a aucune
influence sur la marche générale de I'analyse, puisqu’il se dépose complétement
sur la cathode et se trouve par suite éliminé,

L’électrolyse étant terminée, préparer deux fioles contenant, la premitre de
'eau ordinaire et la seconde de l'eaun distillée ; ces fioles serviront au lavage
des électrodes.

A cet effet retirer rapidement, sans arréter le courant, le vase contenant le
liquide privé de plomb et le remplacer par la fiole n° 1 contenant I'ean ordinaire
et ensuite par la fiole n® 2.

Faire sécher 'anode &4 I'étuve & la température de 180°C, laisser refroidir
dans la cage de la balance et peser. L’augmentation de poids de 'anode repreé-
sente la quantité de bioxyde de plomh déposé

PbO® X 0,853 = Pb.

Nous indiquons comme facteur 0,853 (Hollard) au lien de 0,866 & cause de
I'eau d’hydratation retenue par le bioxyde de plomb.

Il peut arriver pendant la dessiccation que des parcelles de bioxyde de plomb
se détachent de 1’électrode. Il est commode pour parer & cet inconvénient de
tarer avant l'essai 'anode en la mettant dans un petit cristallisoir en verre.
L'électrolyse étant terminée, faire sécher dans le cristallisoir, laisser refroidir
dans la cage de la balance et peser.

Le plomb déposé sur 'anode n’est pas exactement sous forme de PbO?, il est
donc prudent pour avoir un dosage rigoureux du plomb, de dissoudre I'oxyde
de plomb par I'acide azotique et de doser le plomb sous forme de sulfate,

Pour cela dissoudre le bioxyde de plomb dans l'acide azotique additionné
d'un peu d'eau oxygénée, ce qui facilite beaucoup la dissolution. La solution
contenant le plomb est additionnée de 5 cm® d’acide sulfurique et évaporée =
jusqu’a production de fumées blanches. Laisser refroidir, reprendre par I'alcool,
filtrer et laver & I'alcool.

Faire sécher et calciner au rouge sombre dans un four & moufle, dans une
capsule en porcelaine en séparant le précipité du filtre.

Sulfate de plomb X 0,6829 = plomb.

Lorsque l'on ne posséde pas d'installation électrolytique, on doseyle plomb
de la maniére suivante. Le filtrat de la silice, légérement nitrique est traité par
I'hydrogtne sulfuré et le sulfure de plomb est ensuite filtré et lavé, Dissoudre
le sulfure de plomb dans le nitrate d’ammoniaque fortement nitrique (ammo-
niaque & 220B¢ 4o cm®, acide nitrique & 35°B¢ 67 em®). Filtrer si I'on constate
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la présence d’un résidu insoluble, acidifier par I'acide sulfurique et évaporer
jusqu’'a production de fumées blanches. Séparer et doser le sulfate de plomb,
ainsi qu'il vient d’étre indiqué.

Remarque. — Lorsque le verre renferme & la fois du plomb et de lacide
sulfurique, une partie du plomb resterait avee la silice & I'état de sulfate de
plomb si 'on employait le mode opératoire précédent. On a intérét dans ce cas
a doser le plomb sur une prise d'essai spéciale, comme il suit :

Attaquer 1 gr. de verre par les carbonates alcalins, reprendre par 'eau, filtrer
et laver. L'acide sulfurique passe entitrement dans le filtrat avec un peu de
plomb, tandis que le restant du plomb reste sur le filtre & I'état de carbonate
de plomb, Faire passer le contenu du filtre dans une capsule en porcelaine,
acidifier par l'acide azotique, en évitant les projections, évaporer & sec pour
insolubiliser la silice, reprendre par l'acide azotique, filtrer et laver. Séparer
d’autre part par 'hydrogéne sulfuré, la petite quantité de plomb entrée en
solution, lors de la reprise par l'eau, du produit de la Fusion avec les carbonates.
Dissoudre le sulfure de plomb dans une petite quantité de nitrate d’ammoniaque
et d’acide azotique et ajouter cette solution & celle contenant la majeure partie
du plomb. Le plomb est alors dosé comme précédemment, soit par électrolyse,
soit & I'état de sulfate.

Dosage du zinc

La liqueur privée de plomb est neutralisée par 'ammoniaque et acidifi¢e
avec 10 em® d'acide formique. Chauffer vers 70°C et faire passer un courant
F'hydrogene sulfuré, jusqu'a précipitation compléte du zine. Le sulfure de zine
est maintenu pendant quelques heures & une douce chaleur, filtré et lavé avee
de 'ean chargée d'hydrogéne sulfuré.

Le précipité pouvant retenir des éléments étrangers il est prudent de le dis-
soudre et de le précipiter une seconde fois.

A cet effet faire passer le sulfure de zine, au moyen d’'un jet de plssette dans
la fiole ot a été faite la premiére préeipitation, le dissoudre dans le moins pos-
sible d’acide chlorhydrique, neutraliser ensuite par 'ammoniaque et IJIB(‘lplf.El
de nouveau par I'hydrogtne sulfuré en milieu formique en prenant les précau-
tions indiquées précédemment.

Retirer de 'entonnoir le filtre contenant le sulfure de zinc, le placer dans une
tapsule de porcelaine ou de silice tarée, qu'on laissera qm,l([uos mstants sur
un bain de sable pour enlever la majeure partie de I'eau, puis calciner au four
i moufle, le sulfure de zine étant encore humide.

Le sulfure de zine étant assez difficilement transformable en oxyde, il est
mdlhpeusable de le calciner assez longtemps. Il est méme prudent apres une
Premiére pesée de le calciner une seconde fois pour s’assurer que la transfor-
Mation a été compléte,

Zn0 x 0,803 = Zn.
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Remarque I. — Cette méthode de dosage du zine est trés pratique, elle per-
met de doser ce métal, avec une grande exactitude et dans un temps trés court,
le sulfure de zinc obtenu dans ces conditions filtrant trés bien et se lavant avec
une grande facilité.

Remarque II. — La liqueur privée de plomb et de zine est portée & I'ébulli-
tion pour chasser 'hydrogéne sulfuré, puis ensuite peroxydée par quelques
gouttes d’acide azotique.

On dosera dans la liqueur le fer, 'alumine, le manganese, la chaux, la baryte
et la magnésie, ainsi qu'il a été expliqué pour 'analyse des verres ordinaires.

ANALYSE QUANTITATIVE D'UN VERRE POUVANT CONTENIR DE L’ARSENIC,
DE L’ETAIN ET DE L’ANTIMOINE

Dosage de l'arsenic

Fondre 2 gr; 5 de verre finement pulvérisé, dans un creuset en platine, avec
10 gr. de carbonate de soude el laisser refroidir. Reprendre par I'acide chlorhy-
drique étendu dans une capsule de porcelaine, faire passer le tout dans une fiole
jaugée de 250 ecm?® et chauffer au bain de sable. Ajouter de 'ammoniaque en
excts et faire passer un courant d’hydrogéne sulfuré; il se formera du sulfhy-
drate d’ammoniaque qui précipitera le plomb, le fer, 'aluminium, le manga-
nése et le zine s'ils existent, tandis que arsenic restera en solulion avec I'étain
et antimoine, si ces éléments se trouvent dans le verre.

Lorsque la précipitation par U'hydrogene sulfuré est compleéte, ajouter 10 em?
de sulfhydrate jaune et laisser deux heures au bain de sable; remplir ensuite la
fiole avec de 'eau distillée jusqu'au trait de jauge, boucher la fiole, mélanger
intimement le liquide avec le précipité et laisser reposer.

Prélever ensuite par décantation suivie de filtration 200 cm?, qui représente-
ront 2 gr. de verre, puis acidifier par l'acide chlorhydrique pour précipiter
larsenic & l'état de sulfure. Le sulfure d’arsenic filtré et lavé avec de l'eau
distillée servira au dosage de 'arsenic d’aprés les méthodes suivantes :

10 A ['état d’arséniate ammoniaco-magnésien.

20 A Uétat d'arséniate d'argent.

30 Réduction de lacide arsénique par le chlorure ferreux et distillation
du chlorure d’arsenic en présence d un exces d'acide chlorhydrique.

4° Par la méthode de Marsh modifiée par G. Bertrand.

{40 Procédé par précipitation & I'état d'arséniate ammoniaco-magnésien
A) en présence d’arsenic seul

Lorsque le précipité est uniquement constitué par du sulfure d'arsenic,
percer le filtre contenant ce sulfure et le faire tomber dans une petite capsule
en porcelaine, puis traiter le précipité par I'acide chlorhydrique et le chlorate
de potasse.

24
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Lorsque la dissolution est compléte, on ajoule de la mixture magnésienne
a raison de 1o cm?® par o gr; 1 d’arsenic, on neutralise ensuite exactement
par l'ammoniaque en présence de phénolphtaléine, puis on ajoute ensuite une
quantité d’ammoniaque concentrée égale au tiers du volume du liquide.

Aprés 12 heures de repos, filtrer la solution et laver le précipité avee de 1'eau
ammoniacale & 2 1/2 o/o, jusqu’d ce que 'on ne constate plus la présence de
chlore dans le £ltrat. Le préeipité séché & I'étuve est calciné, filtre & part, au
four & moufle dans une capsule en silice, d’abord entre 4oo et 500°C, jusqu’a
ce que I'on ne pergoive plus d'odeur ammoniacale, puis ensuite & la tempéra-
ture du rouge que I'on maintiendra pendant environ 20 minutes.

Laisser refroidir dans un dessiccateur le pyro-arséniate de magnésium ainsi
formé et peser.

As?0'™Mg? X 0,4828 — As®
As*0"™Mg® X 0,6372 = As?O?
As?0™Mg*® X o0,7402 = As*O8

Remarque I. — La silice n’ayant. pas été insolubilisée apres fusion du verre
avec le carbonate de soude, dans la crainte de perdre un peu d’arsenic, par
suite de D’évaporation & sec du produit en présence d’acide chlorhydrique, il
peut se faire qu'une petite quantité de silice, se trouve entrainée avec I'arsé-
niate ammoniaco-magnésien, Pour s’en assurer il suffira de dissoudre aprés
lavoir pesé le précipité de pyro-arséniate de magnésie, dans un peu d’acide
chlorhydrique, évaporer & sec et reprendre ensuite par l'acide chlorhydrique
étendu. La silice restée insoluble serait dans ce cas, séparée, pesée et déduite
du poids de pyro-arséniate de magnésie trouveé.

Remarque Il. — La mixture magnésienne se prépare par dissolution de
95 gr. de chlorure de magnésium cristallisé et 70 gr. de chlorure d’ammonium
dans 650 em?® d’eau. Etendre ensuite cette solution A 1 litre avec de 'ammonia-
que concentrée a 2208¢,

B) Procédé par précipitation a 1'état d’arséniate ammoniaco-magnésien
en présence d'étain et d’antimoine

Lorsque le précipité de sulfure renferme soit du sulfure d’étain, soit du sul-
fure d’antimoine ou un mélange de ces deux sulfures, opérer de la fagon sui-
Vante :

Les sulfures sont oxydés par 'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse.
Neutraliser la liqueur par 'ammoniaque, ajouter du sulfhydrate jaune et préci-
Piter dans cette liqueur Parsenic & I'état d’arséniate ammoniaco-magnésien. Le
Suth}'(h-aLe d’ammoniaque jaune a pour effet d’éviter la précipitation de I'étain
el de I'antimoine. _

D'autre part la précipitation de 'arsenic n'est compléte que lorsque ce dernier
S trouve & ’état d’acide arsénique.
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20 Dosage de l'arsenic a 1'état d'arséniate d’argent

Lorsque le précipité de sulfure d’arsenic est accompagné de sulfure d’étain
ou de sulfure d'antimoine on le traite sur le filtre encore humide par une
solution fraiche de carbonate d’ammoniaque de fagon & faire passer I'arsenic i
dans la solution. La solution ammoniacale est évaporée a sec dans une capsule
en porcelaine et l'arsenic transformé en As?0° par addition d'acide azotique
monohydraté ; ajouter de l'azotate d’argent en excés, saturer par l'ammo-
niaque, faire passer la liqueur dans une petite capsule de porcelaine et éva-
porer & sec. Il se produit un enduit rouge foncé d’arséniate tri-argentique, sur

les parois de la capsule. Laver par décantation & l'eau tiede qui dissout:le {
nitrate d’argent et laisse insoluble l'arséniate d’argent. Si I'eau de décantation |

entraine des parcelles d'arséniate on les recoit sur un filtre, les lave & l'eau,
puis les redissout avec de 'ammoniaque chaude qu'on recueille dans la capsule

i

et évapore de nouveau a sec.

Terminer en chauffant légérement la capsule vers 3000 C et peser I'AsO*Ag?
produit.

Les résultats sont trés exacts. 1l faut au moins huit parties d’azotate
d’argent pour une partie d’arsenic présumé.

3° Procédé par distillation

Faire passer le précipité de sulfures dans une petite capsule de porcelaine et
le traiter par 3 ecm® d'une solution d’hydrate de potasse & 10 0/0,

Ajouter ensuite 1 em?® de hrome pour oxyder le sulfure d’arsenic qui est
transformé en acide arsénique.

Chasser 'exces de hrome au bain-marie et concentrer de fagon a n’avoir que
4 ou 5 cm?® de liqueur. :

Distiller cette liqueur en présence de chlorure ferreux et d’acide chlor-
hydrique dans un appm'éil compos¢ d’un ballon muni d’un bouchon en

caoutchoue, portant une ampoule & robinet ainsi qu’un tube coudé, communi-
quant avec un tube a boules, placé dans une capsule de porcelaine contenant de
I'eau froide. §

Verser le contenu de la capsule dans le ballon de 'appareil a distiller et
rincer la capsule avec 5 cm? de chlorure ferreux et 25 em® d'acide chlor-
hydrique fort. Distiller de fagon a réduire le volume de la liqueur & 2 ou !
3 em?®. Laisser refroidir et verser au moyen de 'ampoule &4 robinet, 2 cm?® de
chlorure ferreux et 20 em? d'acide chlorhydrique.

Distiller de nouveau jusqu'a ce qu'il ne reste plus que quelques em?® de

liqueur.
Le distillat contient la totalité de l'arsenic qui est titré en le peroxydant par
I'iode.

A cet effet verser la solution chlorhydrique dans une fiole de 500 cm?, neu-
traliser exactement au moyen du bicarbonate de soude et en ajouter ensuite un
26
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exces de 2 gr. Sensibiliser avec 2 em?® d’empois d’amidon et verser peu & peu la
solution titrée d'iode en se servant d'une burette graduée, jusqu'a formation
d’une coloration bleue trés intense et permanente.

La solution d'iode est préparée en dissolvant 3 gr. 64 d’iode dans 12 gr.
d'iodure de potassium en solution dans I'eau, puis en étendant & 1 litre avec
de 'eau distillée ; 1 em?® de cette solution correspond o,0012 d’As environ.

Pour obtenir le titre exact de la solution diede on procede par distillation
d’une quantité connue d’arsenie.

A cet effet préparer une solution de pyro-arséniate de magnésium correspon-
dant & 0,001 As par cm?, en dissolvant 2 gr. 066 de pyro-arséniate dans 20 cm?
d’acide chlorhydrique & 5o o/o et compléter & 1 litre.

Prendre 5 ¢m? de la solution de pyro-arséniate correspondant & 0,005 As et
distiller comme ci-dessus, aprés addition de chlorure ferreux et d'acide
chlorhydrique.

Le distillat est titré comme ci-dessus. S'il faut n em?® d’iode, on a :

0,000
n

— titre = valeur de 1 em? d’iode.

La solution de chlorure ferreux se prépare de la maniére suivante : Prendre
50 gr. de fer, aussi pur que possible, dissoudre dans Hoo em? d’acide chlor-
hydrique au demi. Faire passer un courant d’hydrogtne sulfuré. Filtrer et
faire bouillir la solution pour chasser 'acide sulfhydrique, porter le volume
a1 litre.

4° Dosage de l'arsenic par la méthode de Marsh (modifiée par G. Bertrand) (1)
dans un verre ne contenant pas d’antimoine

Principe, — Cette méthode est celle de Marsh mais perfectionnée de telle
sorte qu'elle est devenue de beaucoup la plus exacte et la plus sensible, elle
Permet aujourd’hui d’isoler avec certitude une quantité d’arsenic égale & un
demi-millieme de milligranme.

Description de I'appareil. — L’appareil se compose d'un flacon F d'environ
90 cm?® de capacité, dans lequel a lieu la réduction du composé arsenical par le
ml"l‘dng‘e de zinc et d'acide sulfurique. On y verse la solution arsenicale,
par l’intez‘ménliaire d'une ampoule & robinet A, fixée sur 'entonnoir E a l'aide
Qun bouchon. Ce dispositif permet de se rendre compte de la vitesse d’écoule-

ment du liquide ; en outre il agit comme purgeur et évite l'entrainement de

lair dans Pintérieur de I'appareil, au cas ou il se formerait un chapelet
de bulles au-dessous de la clef,

Les plus grosses gouttelettes de liquide dues & l'effervescence se déposent
dans 1a houle en F et le gaz achéve de se dessécher en passant dans le tube L.
A cot effet, celui-ci est rempli de coton hydrophyle, préalablement chanffé
T——

(1) 4dnn., Ghim. analytique, 1903, p. 361.
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A 110-1200 (. La cellulose ainsi déshydratée retient énergiquement la vapeur
d’eau, sans agir sur la composition du gaz, comme le chlorure de calcium,
la potasse ou l'acide sulfurique.

Fig. 2. — Appareil de G. Bertrand pour le dosage de 'arsenic

L’hydrogéne et I'hydrure d’arsenic traversent ensuite le tube & analyse G,

dans lequel a lieu la décomposition et dans lequel se fait le dépot d’arsenic.
Ce tube est en verre peu fusible, ne contenant pas de plomb et ayant un dia-
meétre intérieur de 1 mm. et un diamétre extérieur de b mm. ; il est
entouré d'une chemise de clinquant et repose sur deux petites fourches
mobiles, au-dessus de la rampe & gaz R, qui a 10 cm. de longueur. Lextreé-
mité de la chemise de clinquant doit dépasser la rampe d'un demi cm.
etsetrouve parsuite & » cm. du chauffage. Un petit réfrigérant P, constitué par
une bande de papier & filtrer de 0 m. 05 de large fait 3 & 4 fois le tour du tube

et recoit de l'eau goutte & goutte, d'un petit réservoir D) placé au-dessus.
L’excts d'eau s'écoule par I'extrémité de la bande qui pend sur une longueur
de 1 4 2 em. Pour éviter la rupture du tube, on doit laisser 2 & 3 mm. d’inter-

valle entre la chemise de clinquant et le papier. C'est sous la feuille de papier
que l'anneau d’arsenic se dépose. Avec des quantités d’arsenic supérieures au

1 ¥ AR it < .
— de mgr. 'usage du petit réfrigérant n’est plus nécessaire. i
100 9 2 ;

La partie terminale T du tube & analyse est reliée avec un petit tube coudé,
qui plonge dans de l'eau additionnée d'une petite quantité d’azotate d’argent,
de maniére & pouvoir contréler, au début, I'étanchéité de I'appareil et pendant
Popération, la vitesse du dégagement gazeux, ainsi que les pertes en arsenic.

Les tubes & analyse doivent étre trés propres, on les lave a4 l'acide sulfurique
chaud, ou & l'eau régale, puis & I'eau distillée et méme a I'alcool et & I'éther;
on les desstche ensuite complétement. Leur longueur est d’environ 3o cm.

11 est recommandable d’en préparer d’avance une provision ; on les étire et on

28 £
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les ferme a chaque extrémité ; de cette fagon ils restent propres jusqu’au
moment du besoin.

La tige N & hauteur réglable, empéche le tube & analyse de se courber sous
effort de son poids, lorsqu'il est ramolli par la chaleur.

Mode opératoire. — Fondre 1 gr. de verre avec un exces de carbonate
de soude dans un creuset-en platine, chauffer jusqu’a fusion tranquille et
laisser refroidir.

Reprendre par I'eau dans une capsule en porcelaine, laver le creuset ainsi
que son couvercle et ajonter un exces d'acide sulfurique en évitant les projec-
tions. Evaporer jusqu'a production de fumées blanches d’acide sulfurique de
facon & insolubiliser la silice, faire passer la liqueur dans une fiole jaugée
de 250 em?®, compléter jusqu'au trait de jauge avec de U'eaun distillée et bien
mélanger.

o

Prélever par filtration un volume de liquide correspondant de o gr; 1

ogr; 5 de verre suivant la teneur présumdée en arsenic, évaporer de fagon ¢
avoir 10 & 20 cm® de liqueur et ajouter quelques gouttes d’acide azotique.

o

La liqueur arsenicale est ainsi préte & étre introduite dans I'appareil.

Préparer un peu de zinc platiné; & cet effet placer 10 gr. de zinc pur en
grenaille dans un verre avec environ 3o em?® d’eau légérement teintée en jaune
par une ou deux gouttes de solution de chlorure de platine.

Aprés quelques instants, la surface du zinc est devenue gris-noir; on rejette
le liquide ; on lave le zinc avec un peu d’eau distillée et on I'introduit dans le
flacon F.

L'appareil est monté comme on le voit dans la figure.

On y fait passer par la tubulure latérale O un bon courant de gaz carbonique
qui chasse l'air en quelques minultes.

Lorsque cette premiére partie de la purge est terminée, on verse sur le zine,
par I'intermédiaire de l'ampoule A, 10 em® d’acide sulfurique au cinquiéme.

Une effervescence trés vive se déclare, le plus souvent avec exces de pression,
i cause de I'écoulement limité du gaz par le tube capillaire.

Pendant qu'elle s’accomplit on porte le tube & analyse au rouge sombre, et
Fon régle le petit réfrigérant de papier en faisant tomber I'eau goutte & goutte.
Au bout de 10 4 15 minutes I'effervescence est presque entiérement calmée ;
le zine est recouvert d'une petite couche de liquide, et I'appareil, tout & fait
exempt d’oxygéne et d’anhydride carbonique. est prét a fonctionner et on doit
pouvoir compter les bulles d’hydrogéne qui traversent le liquide contenu en V,
il doit passer environ une bulle a la seconde.

On introduit alors dans 'ampoule, la solution dans laquelle on recherche
larsenic, puis on laisse couler cette solution dans le ballon & raison de
b6 gouttes par minute. Lorsque cette solution est écoulée on lave I'ampoule,
en plusieurs fois, avec 10 cm® d'acide sulfurique & 10 ofo et on termine par un
lavage avec 10 em?® d’acide sulfurique & 20 o/o.

Le dégagement gazeux doit &tre trés lent, sinon une partie de I'hydrogéne
arsénié échappe & la décomposition, malgré I'étroitesse du tube. Il doit étre
29
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aussi trés régulier pour que 'anneau se dépose au méme endroit du tube,
du commencement & la fin de 'opération. L'anneau d’arsenic apparait, suivant
la quantité de métalloide et la vitesse du courant gazeux, entre 5 minutes
el une heure. Au bout de 2 4 3 heures 'opération est généralement terminée. I

Les résultats obtenus témoignent d’une extraordinaire sensibilité. Il suffit

—

d’introduire 1/2 milliéme de: milligramme d’arsenic dans appareil pour voir

apparaitre infailliblement un anneau trés net. Avee une dose double, ¢'est-d-dire
1/1000 de milligramme, I'anneau devient déja visible sur2 & 3 mm. delongueur.
Lorsque 'opération est terminée, arréter le chauffage du tube & analyse, laisser
passer le courant d’hydrogene jusqu'a refroidissement complet, boucher les
deux extrémités du tube avec un peu de cire et conserver l'anneau d'arsenic
dans une atmosphére d’hydrogene en scellant & la lampe d’émailleur une partie
du tube d'une longueur de 1o em. environ.

Pour déterminer le pourcentage d’arsenic on compare I'anneau avec une série
de tubes témoins renfermant des anneaux obtenus avec des poids connus
d’arsenic variant de o mg ; oo1 & 0 mg; 100; 10 tubes suffisent.

Lorsque 'anneau correspond & une teneur en arsenic supérieure & o mgr. 100
on opere par pesée en se servant d’une balance trés sensible, en ayant soin de
compenser la poussée de 'air par un autre tube de méme diamétre et de méme
longueur, placé sur l'autre plateau de la balance.

Préparation des réactifs

Zinc. — Pour avoir du zine exempt d’arsenic, on fond du zinc ordinaire
dans un creuset avec du chlorure d’ammonium et l'on brasse vivement le
mélange & l'aide d’un baton en bois vert. L'arsenic se volatilise sous forme de
chlorure avec un peu de zinc et I'excis de sel ammoniac.

Lorsque l'opération est terminée, on distille le zinec dans une cornue, en
séparant les premicéres portions. Gelles-ci peuvent servir & d'autres usages.

Acide sulfurigue. — Pour purifier Pacide sulfurique, on le dilue avec quatre
parties d’eau contenant en dissolution de r/roo0 & » /1000 de sulfate d’argent;

on ajoute un peu d’acide sulfureux; on- fait bouillir, jusqu'a disparition ;'
d’odeur, et I'on traite par 'hydrogéne sulfuré, jusqu’a ce que le liquide
refroidi soit bien saturé; aprés 24 heures en flacon bouché, on filtre le dépot de

2SR

sulfure d’argent, qui fixe le sulfure d'arsenic; on chasse I'hydrogéne sulfuré
par ébullition ; on filtre & nouveau s'il y a du soufre ; enfin, I'on concentre, s’il
est nécessaire. Autant que possible, on ne fait bouillir I'acide que dans la por-
celaine ou le platine.

Dosage de I'antimoine

Prélever une prise d’échantillon du poids de 2 gr. 5, lorsque 'étain ou 'an-
timoine se trouvent en proportion notable dans le verre et, lorsque ces ¢léments
se trouvent en faible quantité, prélever un échantillon du poids de 12 gr. 5.
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Verser la prise d’échantillon dans une capsule plate en platine et chasser la
silice par les acides fluorhydrique et sulfurique en opérant ainsi qu'il a 6té
indiqué pour le dosage des alcalis.

Le résidu restant dans la capsule est additionné d'un mélange de carbonates
alealins et le tout fondu au foura moufle jusqu’a fusion tranquille. Lorsque la
fusion est terminée, laisser refroidir, reprendre par I'ean et 'acide nitrique,
chauffer quelques instants, rendre la liqueur ammoniacale et introduire le tout
dans une fiole jaugée de 260 em?®. Faire passer un courant dhydrogéne
sulfuré de fagon 4 transformer complétement 'étain et antimoine & I'état de
sulfures, qui entreront en solution dans le sulfhydrate formé, ajouter ensuite
10 cm® de sulfhydrate jaune et laisser deux heures au bain de sable. Com-
pléter avec de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge, mélanger avec soin et
laisser déposer. e

Prélever par décantation ou filtration 200 em?® de liqueur qui correspondront
& 2 gr. ou 10 gr. de verre suivant I'importance de la prise d’échantillon.

Acidifier la liqueur par I'acide chlorhydrique de fagon & précipiter les sul-
fures d’antimoine et d’étain, laisser les sulfures se rassembler & une douce
chaleur, puis filtrer et laver avec de 'eau chargée d’liydrogene sulfuré.

Dissoudre les sulfures en versant sur le filtre 80 ¢m® d’une solution de sul-
fure de sodium de 1,14 de densité, laver le filtre avec 6o cm® d'eau distillée,
ajouter au fltrat 10 gr. de cyanure de potassium et électrolysera froid pendant
12 heures avec un courant de 0,10 ampére en se servant d’¢lectrodes en toile
de platine. Dans ces conditions 'antimoine seul se dépose & 'état métallique,
landis qu’en opérant & chaud avec un ampérage plus ¢levé I'étain, s'il s’en
trouvait dans le verre, se déposerait en partie avec 'antimoine,

Le sulfure de sodium utilis¢ dans ce dosage se prépare de la maniére
Stivante

Prendre 200 cm?® de lessive de soude pure a 360B¢, saturer complétement par
Ihyd rogéne sulfuré, ajouter de nouveau 200 cm?® de lessive de soude et ramener
1,14 de densité en’se servant d’ean distillée. On recommande de n'employer
que du sulfure de sodium fraichement préparé, nous avons cependant constaté
qu’il peut se conserver sans inconvénient pendant un mois environ.

Dosage de I'étain

La liqueur privée d’antimoine pariélectrolyse est acidifiée par I'acide chlorhy-
drique; 'étain précipite de nouveau sous forme de sulfure qui est rassemblé a
une douce chaleur. Filtrer et laver le sulfure d’étain avec de l'eau chargée
d'hyd rogéne sulfuré, en faisant en sorte de rassembler le sulfure dans le fond
du filtre. Sécher & 1'étuve, séparer avec des ciseaux la partie’ exempte de sul-
fure et oxyder ce dernier dans une capsule en porcelaine au moyen d’acide
Uitl‘i!lllt’ fumant, puis sécher, caleiner et peser I'étain qui se trouve sous forme
dacide métastannique.

Sn0? X 0,7881 =8Sn.
31
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Remarque I. — Lorsque le verre contient & la fois de I'étain, de I'antimoine
et de I'arsenic, il est nécessaire, lorsque ces trois éléments se trouvent & I'état de
sulfures sur le filtre, de faire un lavage avec une solution concentrée de carbo-
nate d’'ammoniaque, pour dissoudre le sulfure d’arsenic.

Il est en effet indispensable d’éliminer I'arsenic qui fausse les résultats du
dosage électrolytique de I'antimoine.

Ce procédé de séparation de I'arsenic a l'inconvénient de n'éliminer qu'im-
parfaitement I'arsenic, tout en dissolvant une petile quantité d'antimoine. Dans
le cas d'un dosage rigoureux, il est préférable de chasser I'arsenic par distil-
lation puis de reprécipiter I'étain et I'antimoine dans la portion de liqueur non
distillée.

A cet effet faire passer dans une fiole conique, la liqueur contenant I'étain et
I'antimoine, étendre avee de l'eau, faire passer un courant d’acide sulfureux,
pour réduire le sel de fer, chasser I'excés de ce gaz par la chaleur et précipiter
Pétain et I'antimoine, sous forme de sulfure en se servant d’hydrogéne sulfuré.

Remargue II. — Lorsqu’on ne posseéde pas d'installation électrolytique on
peut doser 'antimoine et I'étain de 1a maniére suivante : )

La liqueur contenant les sulfures d’étain et d’antimoine en solution dans le
sulfhydrate d’ammoniaque est évaporée & siccité au bain-marie. Reprendre par

P

100 cm? d’une solution de chlorate de potasse & 5o gr. par litre, ajouter 35 cm®
d’acide chlorhydrique concentré et évaporer & consistance sirupeuse au bain-
marie.

Reprendre par 8 em?® d’acide chlorhydrique, 150 ¢cm?® d’eau et 25 gr. d’oxalate
d’ammoniaque, chauffer & I'ébullition, transvaser dans une fiole conique e,
dans le liquide maintenu & la température de 5°C, faire passer un courant,
d’hydrogéne sulfuré pendant 2 heures. Le sulfure d’antimoine précipite seul,
sans entrainer d’étain. Ajouter au liquide chand une petite quantité de sulfate
d’ammoniaque, agiter, filtrer rapidement et laver avec une solution saturée a
froid d’acide oxalique, chargée d’hydrogéne sulfuré et contenant également du
sulfate d’ammoniaque et de l'acide chlorhydrique.

Faire passer le précipité de sulfure d’antimoine, dans une capsule de porce-
laine, le dissoudre dans I'acide chlorhydrique additionné, d'un peu de chlorate
de potasse, évaporer & sec au bain-marie et reprendre par 'acide chlorhydrique
et l'eau.

Ajouter 5 cm® d'une solution d'iodure de potassium a 4o ofo et 5 em? de sul-
fure de carbone. On titre avec une solution d’hyposulfite de soude contenant
41 gr. 330 de ce sel par litre : 1 cm?® de cette solution correspond a o gr. o1 d’an-
timoine.

La liqueur contenant I'étain est neutralisée par 'ammoniaque, acidifiée par
I'acide acétique et I'étain précipité par I'hydrogeéne sulfuré, sous forme de
sulfure, qui est rassemblé & une douce chaleur.

Filtrer et laver le sulfure d’étain avec de l'eau chargée d’hydrogéne sulfuré.
Mettre ensuite le filtre contenant le sulfure d’étain humide, dans une pelite
capsule de porcelaine tarée et recouverte d’un entonnoir.
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Traiter par 'acide azotique fumant qui transforme le sulfure d'étain en acide
métastannique. Evaporer & sec au bain de sable et caleiner pour briller le
charbon du filtre. L’augmentation de poids de la capsule donnera I'acide méta-
stannique correspondant & 'étain contenu dans le verre.

Il peut se faire qu'aprés calcination, 'acide métastannique soit un peu
noirdtre ; on peut dans ce cas le chauffer avec de 'acide azotique étendu, filtrer
ensuite, puis sécher, caleiner et peser de nouveau.

Remarque Ill. — Lorsqu'un verre renferme de 1'étain et de I’antimoine,
les autres éléments contenus dans le verre sont dosés de la maniére sui-
vante :

Fondre dans un creuset en platine 1 gr. de verre avec du carbonate de soude,
reprendre par l'eau acidulée par l'acide azotique et évaporer 4 sec. Reprendre
de nouveaun par I'acide azotique étendu et filtrer. L’étain et I'antimoine restent
insolubles avec la silice, sous forme d’oxydes.

Cette solution est additionnée d’acide sulfurique puis évaporée jusqu'a pro-
duction de fumées blanches et le sulfate de plomb séparé par filtration.

Le filtrat pouvant contenir du zine, du fer, de Palumine, de la chaux et de la
magngésie est Lraité ainsi qu'il a été indiqué dans les méthodes précédentes.

Dosage des alcalis dans les verres pouvant contenir du plomb, du zine, de I'étain,
de I'antimoine et de I'arsenic (Méthode de Berzélius)

Attaquer le verre finement pulvérisé par les acides fluorhydrique et sulfu-
rigue, évaporer 4 sec au bain de sable et chasser ensuite I'exceés d’acide sulfu-
l'i(lue par un chauffage modéré au four & moufle, principalement si le verre
renferme du plomb ; un chauffage trop énergique ferait fondre le sulfate de
plomb, ce qui rendrait impossible la suite de U'opération. Dans le cas contraire
on peut chauffer un peu plus fort, en prenant cependant les précautions indi-
quées précédemment pour le dosage des alcalis dans les verres ordinaires,

Le résidu laissé dans l;} capsule est, aprés refroidissement, repris par l'eau
thaude, puis filtré. Le filtrat rendu légérement chlorhydrique est réduit par un
tourant d’acide sulfureux dont on chassera I'exces en faisant passer de 'acide
carlmuique dans le liquide chaud. Traiter par 'hydrogene sulfuré, filtrer pour
Séparer les sulfures. chasser I'excés d’hydrogéne sulfuré par éhullition, laisser
tefroidir et péroxyder la liqueur par le brome.

Concentrer la liqueur, verser de I'ammoniaque pour précipiter le sesquioxyde
de fer, I'alumine, le manganése et ajouter ensuite de 1'oxalate d’ammoniaque
Pour précipiter la chaux. Chauffer pour rassembler le précipité, puis filtrer et
layer. Séparer ensuite la magnésie, par une solution alcoolique de carbonate
‘Fl’amnmuiaque, ainsi qu'il a été expliqué dans le cas des verres ordinaires, puis
Yaporer le filtrat 4 sec et calciner légérement,

Dissoudre les sulfates alcalins dans I'eau distillée, faire passer la liqueur
dans une fiole conique, acidifier par I'acide formique, faire passer un courant
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d’hydrogéne sulfuré, séparer le sulfure de zinc par filtration puis évaporer &
sec et calciner. On obtient ainsi les sulfates a I'état de pureté.
Séparer ensuite la potasse et la soude ainsi qu'il a été indiqué précédemment.

Dosage de I'acide phosphorique dans un verre

Lorsque l'acide phosphorique se trouve en faible quantité dans un verre
(0,5 0/o au maximum) on le dose a I'état de phosphomolybdate d’ammoniaque.

Dauns le cas d’une plus forte proportion d'acide phosphorique il est préférable
de le doser & I'é¢tat de pyrophosphate de magnésium.

1° Dosage de ’acide phosphorique a I’état de phosphomolybdate d’ammoniaque

Attaquer dans une capsule en platine 1 gr. de verre, finement broyé, par les
acides fluorhydrique et sulfurique. Chauffer pour volatiliser la silice en évitant
de chaufter trop fort; on évite cet inconvénient en arrétant le chauffage lorsque
l'acide sulfurique commence & se volatiliser.

Le résidu est repris par l'acide azotique étendu, chauffé pour permettre &
'acide phosphorique de se dissoudre complétement, puis filtré, s'il restait un
résidu insoluble dans 'acide azotique.

Chauffer le résidu & 700 C. et y ajouter en remuant constamment 50 em? de
réactif molybdique chauflé également & qo0 C.

Le préeipité de phosphomolybdate d’ammoniaque est assez long & se former
complétement ; il est nécessaire de maintenir la fiole pendant au moins
12 heures dans un endroit ticde.

Lorsque la précipitation est compléte, filtrer le précipité sur un double filtre
taré, laver environ six fois avec de l'eau distillée, conlenant 5 gr. de nitrate de
potasse par litre, puis deux fois avec de l'ean distillée froide. Sécher i I'étuve
entre 70° et 80° C. et peser. Remettre a I'étuve et peser une seconde fois pour
s'assurer que le précipité était complétement desséché. Il est important de ne
pas dépasser la température de 800 pour dessécher le préeipité, autrement il se
produirait une décomposition du phosphomolybdate d’ammoniaque et le

dosage serait faussé.
Phospho-molybdate d’'ammoniaque X 0,0376 =acide phosphorique (P*0°).
La liqueur molyhdique employée pour la précipitation du phosphore, se

prépare de la maniére suivante :
Mélanger au moment de I'emploi les deux solutions suivantes :

1° Molybdate d'ammoniaque . . . . . 100gr.
Ammoniague s il el i i e300 am )
Baw distillée | oot o' nie il ay ey, sillq. s pour faire 1,600 em
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Dissoudre le molybdate d’'ammoniaque dans un peu d'eau avant d'ajouter
I'ammoniaque.

2° Une solution d’acide azotique de densité 1,2.
(Acide azotique, 36° Bé = 6oo, eau — foo).
Le mélange de ces deux solutions se fera en versant la solution de molybdate
d’ammoniaque dans la solution acide.

20 Dosage de 1’acide phosphorique & I'état de pyro-phosphate de magnésium

Attaquer 1 gr. de verre ainsi qu’il est indiqué ci-dessus, reprendre le résidu
de 'attaque par I'acide azotique, faire bouillir pendant une heure dans le cas
de la présence d’étain ou d’antimoine, de fagon & insolubiliser les oxydes, filtrer
et séparer le plomb par électrolyse, si ce métal se trouve dans 'échantillon &
andlyser.

La liqueur privée de plomb est neutralisée presque complétement par I'am-
moniaque et additionnée de liqueur citro-magnésienne en quantité suffisante
pour précipiter la totalité de I'acide phosphorique, mais en évitant cependant
d’en ajouter un trop grand excés; on ajoute enfin au mélange 1/4 de son volume
d’ammoniaque et aprés agitation, on laisse le précipité de phosphate ammo-
niaco-magnésien se déposer pendant 12 heures environ.

Lorsque la précipitation est compléte, filtrer et laver le précipité avec de 'eau
contenant 10 o/o d’'ammoniaque. Sécher, calciner en séparant le précipité du
filtre et peser.

Pendant la calcination le précipité se transforme en pyrophosphate de
magnésium, ce qui exige un chauffage prolongé; aprés refroidissement on
humecte les cendres avec une goutte d'acide azotique et on porte de nouveau
au rouge. Cette derniére opération a pour but de briler les derniéres traces
de charbon retenues par le précipité.

L'emploi de la liqueur citro-magnésienne est nécessaire lorsque le verre ren-
ferme des corps susceptibles de précipiter avec 'acide phosphorique en liqueur
ammoniacale, comme le fer, 'alumine ou la chaux. Il est évident qu'en 'ab-
sence de ces éléments 'emploi de la liqueur magnésienne suffit :

P20"Mg? X 0,6376 =P0°".

La liqueur citro-magnésienne se prépare de la maniére suivante : Dissoudre
ho gr. de carbonate de magnésium pur et foo gr. d'acide citrique, dans boo gr.
deay, ajouter 6oo cm?® d’'ammoniaque forte et compléter & 1.500 cm®.

51 les réactifs employés sont purs il ne doit se former aucun dépot, dans le
as contraire attendre 24 heures et filtrer.

Remarque. — Lorsqu'un verre renferme du phosphore, les autres éléments
tontenus dans le verre sont dosés de la manicre suivante : .

Fondre dans un creuset en platine 1 gr. de verre avec du carbonate de soude.
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Reprendre par 'eau acidulée par I'acide azotique et évaporer i sec. Reprendre
de nouveau par l'acide azotique étendu et filtrer. Séparer le plomb par électro-
lyse ou & I'état de sulfate de plomb. La solution privée de plomb est additionnée
d’une solution titrée de chlorure ferrique, dont on notera le volume. Neutra-
liser exactement par 'ammoniaque, ajouter de Pacétate d’'ammoniaque et faire
bouillir pour rassembler le précipité qui renferme la totalité du phosphore.
Redissoudre dans I'acide azotique, précipiter de nouveau par 'ammoniaque,
filtrer, calciner, peser, puis titrer le fer.

Connaissant le fer et 'acide phosphorique on en déduira Valumine par diffé-
rence.

Si le verre contenait de I'étain une partie du phosphore se trouverait & 1'état
de phosphate d’étain avec la silice.

Connaissant I'étain on calculera le phosphore combiné et on en tiendra
compte dans le caleul.

Dans le filtrat du phosphate de fer, oxyde de fer et alumine, doser le man-
ganese, le zine, la chaux et la magnésie ainsi qu’il a été expliqué dans les
méthodes précédentes.

Dosage du bore dans les verres

Avant-propos. — La méthode généralement employée pour le dosage du
hore dans les verres est celle de Rosenbladt (1) et Gooch (2), étudiée par Mois-
san (3), au sujet du dosage du bore dans les silicates.

Cetle méthode consiste a fondre le verre dans un creuset en platine avee du
carbonate de soude. Aprés refroidissement complet, reprendre la masse par
I'eau, que I'on chasse ensuite par évaporation et distiller le résidu sec avec de
I'aleool méthylique et de I'acide acélique. Le ballon de 'appareil & distiller est
chauflé au moyen d'un bain de chlorure de calcium ou de paraffine, la tem pé-
rature du bain ne devant pas dépasser 140°C.

Le bore distille & I'état d’éther méthylborique. que l'on recueille sur un lait
de chaux, obtenu en délayant dans un peu d’eau, un poids connu de chaux vive,
provenant de carbonate de chaux pur, caleiné jusqu’a poids constant.

La distillation terminée, le lait de chaux est évaporé & sec dans une capsule
en platine, puis chauffé dans un four & moufle. L’augmentation de poids de la
‘capsule, représentant le poids d’acide borique combiné & la chaux.

Cette méthode a été modifiée par MM. G. Bertrand et Agulhon (1), en vue du
dosage du bore dans les cendres des végétaux.

Les auteurs remplacent l'acide acélique par I'acide sulfurique, chauffent le
ballon de 'appareil & distiller, sur un bain de sable ou de limaille de fonte et
poussent la distillation jusqu’a formation de fumées blanches d’acide sulfurique.

(1) Zeit. anal. Ch. t. XXVI, 1887, p. 18.

(2) Ghem. News., t. LY, 1887, p. 7.

(3) Comptes rendus, t. CXVI, 1894, p. 1087,
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On obtient dans ces conditions en une seule distillation la transformation com-
plete: du bore en éther méthylborique. D’autre part au lieu de transformer
I'éther méthylborique en horate de chaux, on dose le hore volumétriquement.

Les méthodes que nous venons de décrire sommairement, donnent de trés
bons résultats lorsqu'on opére sur des verres ordinaires ou sur des borates
alcalins. Par contre, en employant ces méthodes pour le dosage du bore contenu
dans les verres spéciaux, dans ceux notamment qui contiennent une certaine
proportion d’alumine, il n'est pas possible d’obtenir par distillation la totalité
du bore contenu dans la prise d'échantillon.

La méme remarque a été faite par K. Arndt (2) qui déclare que le moyen de
bien opérer dans ces conditions est encore & trouver.

A la suite de recherches méthodiques, nous avons constaté que pour opérer
dans des conditions favorables, il était nécessaire de séparer le bore d’avec les
différentes bases qui peuvent 'accompagner dans les verres. Nous employons
pour cette séparation la méthode de Berzélius et dans ces conditions le bore
peut étre dosé avec exactitude, soit volumétriquement par la méthode de
MM. Bertrand et Agulhon ou bien gravimétriquement en le distillant 4 I'état
d’éther que I'on recueille sur la chaux.

Nous indiquerons également une méthode indirecte, basée sur la volatili-
sation du bore, lorsqu’on traite le verre, par les acides fluorhydrique et sul-
furique.

1° Méthode volumétrique

Fondre 2 gr. de verre dans un creuset en platine avec environ 10 gr. de
carbonate de soude pur et sec. Chauffer jusqu'd fusion tranquille et laisser
refroidir.

Reprendre la masse par I'eau en mettant le creuset dans une capsule en por-
celaine, chauffer au bain de sable pour faciliter I'opération, retirer le creuset en
détachant avec un agitateur muni d’un caoutchouc, les particules de silice et de
carhonates, qui peuvent y adhérer, puis le laver avec de I'eau distillée.

Lorsque la désagrégation par I'eau est complete, faire passer le contenu de
la capsule dans une fiole jaugée de 250 cm?, compléter jusqu’au trait de jauge
avec de I'eau distillée, bien agiter et filtrer.

Prélever sur le filtrat 200 cm?® exactement mesurés, neutraliser par 'acide
chlorhydrique la majeure partie des carbonates contenus dans la solution, en
évitant soigneusement de rendre la liqueur acide, puis ajouter environ 5 gr.
de carbonate d’ammoniaque en solution dans le moins d'eau possible. Concen-
trer la liqueur sur un bain de sable et laisser reposer toute la nuit. Eténdre-a
200 ¢m? et en prélever 125 par filtration, ce qui représente 1 gr. de verre.

A part le fluor, s'il s’en trouve dans la prise d’échantillon, élément n’ayant du |

(1) Bul, Soc, Ghim., année 1g10, p. 125,
(3) Gh. Zeit., 190g, p. 795.
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reste aucune influence sur le titrage volumétrique, le hore se trouve ainsi
séparé des autres constituants du verre. La silice elle-méme, ainsi que 'indique
H. Rose, se trouve éliminée, on peut donc se dispenser du traitement a l'oxyde
dezinc ammoniacal indiqué par Berzélius.

Faisons remarquer cependant que s'il restait une petite quantité de silice
dans la liqueur, cela n’aurait aucune influence sur le dosage volumétrique du
bore.

Il n’en serait pas de méme si le verre contenait du fluor et que l'on veuille
effectuer le dosage de cet élément dans la liqueur ayant servi au titrage du
bore; la silice dans ce cas rendrait impossible le dosage du fluor.

Acidifier légérement par I'acide chlorhydrique la liqueur destinée au titrage,
munir ensuite la fiole d'un réfrigérant ascendant et faire bouillir le liquide
pendant environ 1o minutes pour chasser I'acide carbonique ; laisser refroidir
et procéder au titrage.

A cet effet partager la liqueur en deux parties égales.

Sur la premiére partie doser I'acide chlorhydrique libre avec une solution de
soude N/H exempte d’acide carbonique, contenue dans une burette g'mduée. en
employant le méthylorange comme indicateur (1).

Sur la deuxiéme partie de la liquenr on dose & la fois 'acide chlorhydrique
et 'acide borique en se servant d’une solution de soude N/5 et de phénolphta-
léine comme indicateur.

Lorsque la solution devient rose, on ajoute par petites portions de la mannite
en poudre, la liqueur se décolore, on verse de nouveau la solution titrée de
soude, jusqu’a ce que la coloration rose ne disparaisse plus malgré 1'addition
de mannite.

La différence entre les deux lectures représente la quantité de soude, néces-
saire pour neutraliser l'acide borique en donnant le métaborate de sodium
BO2Na,

1 cm® de soude N/5 correspond a 7 mgr, de B*03

1l est plus facile de se rendre compte de la fin du titrage, en ajoutant un
exces de soude N/5 et en titrant enretour, avec une solution chlorhydrique N/5.

On pourrait a la rigueur titrer 'acide chlorhydrique et I'acide borique dans
la méme solution, en neutralisant d’abord l'acide chlorhydrique en présence de
méthyl-orange puis en ajoutant ensuite de la phénol-phatléine pour titrer I'acide
borique. En opérant dans ces conditions le virage final ne se fait pas avec
netteté, & cause de la présence des deux indicateurs colorés dans la méme solu-
tion. Il est done hien préférable d'opérer avec deux liqueurs distinctes.

Les liqueurs ayant servi au titrage du bore, peuvent étre utilisées pour le
dosage du fluor, mais ainsi que nous le faisons remarquer plus haut, elles ne
doivent pas contenir de silice.

Remarque. — Au lieu d’employer une solution de soude pour effectuer le

(1) Pour décarbonater une solution de soude il soffit d’y ajouter un léger excés de chlo-
rure de barynm,
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titrage, on peut se servir d'eau de baryte et au lieu de calculer le titre en acide
borique de la solution alealine, d'aprés la formule théorique, on peut titver
directement la solution alcaline servant au dosage, avec de 'acide borique pur
séché dans le vide en présence d'acide sulfurique et dissous dans I'eau distillée
bouillie (Copaux C. R. 1898).

20 Méthode gravimétrique. Dosage de l'acide borique a 1'état de borate de caleium,
.aprés distillation avec I'alcool méthylique

Description de U'appareil. — L’appareil distillatoire se compose d’un bal-
lon A destiné & recevoir le produit de lattaque du verre par le carbonate de
soude. Ce ballon est a fond plat et & goulot court et large ; il est chauffé sur un
bain de limaille de fonte B, reposant sur un brdleur & gaz H,

Fig. 3. — Appareil pour le dosage du bore dans les verres,

Ce ballon est fermé au moyen d'un bouchon en caoutchouc muni de deux
trous, traversés par un tube & ampoule et Arobinet C, destiné & recevoir I'alcool
méthylique, ainsi que par un tube coudé, communiquant avee le réfrigérant D
etle ballon E, plongé dans un cristallisoir F rempli d’eau froide. Le ballon E
tommunique lui-méme avec un tube & boules G contenant de 'eau distillée et
agissant comme fermeture hydraulique.

Mode opératoire. — Fondre 2 gr. de verre avec du carbonate de soude,
feprendre par l'eau, séparer la silice et les oxydes en opérant exactement,
tomme il est indiqué dans la méthode volumétrique et obtenir finalement
125 cm?® de liquide représentant 1 gr. de verre.

Introduire ce liquide dans un ballon identique au ballon A et évaporer
i sec au bain-marie en activant l'opération au moyven d’un jet d'air com-
Primé, Lorsque l¢ produit semble sec, mettre le ballon pendant environ deux
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heures dans une étuve chauffée & ro0°, de fagon a dessécher complétement son
contenu.

Pendant le chauffage a 'étuve, calciner an chalumeau, environ 3 gr. de car-
bonate de chaux pur, dans un creuset en platine jusqu’a poids constant. On
enléve autant que poscible la chaux du creuset et on l'introduit dans le bal-
lon E, on peése de nouvean le creuset et la différence de poids représente celui
de la chaux introduite dans le ballon; on éteint ensuite cette chaux en ajoutant
avec précaution 15 cm® d'eau.

Le ballon A sortant de I'étuve est mis & refroidir, puis on y introduit g em?
d’acide sulfurique concentré en trois fois de fagon & éviter tout échauffement.

Monter 'appareil, introduire dans le ballon A 20 em?® d'alcool méthylique,
ne contenant pas d’acide borique et chauffer de fagon & obtenir une distillation
modérée ; augmenter le chauffage vers la fin de 'opération et continuer jusqu’a
ce que des fumées blanches d’acide sulfurique se forment dans le ballon. Laisser
refroidir, ajouter de nouveau 20 cm® d’alcool méthylique et effectuer une deu-
xieme distillation dans les mémes conditions que la premitre. La totalité de
'acide borique se trouve alors dans le ballon B. On agite fortement et on aban-
donne le vase bouché, une ou deux heures, afin d’étre sir que I'éther méthyl-
borique soit complétement saponifi¢. On verse le contenu du ballon dans une
capsule en platine de 200 cm® environ et on évapore & sec au bain-marie, & une
température aussi basse que possible, en évitant que I'alcool entre en ébullition.
Pour recueillir dans la capsule, la petite quantité de chaux adhérente aux

parois du ballon B, on ajoute dans ce dernier une goutte d’acide nitrique étendu
et lorsque toute la chauxest entrée en solution, on fait passer le liquide dans
la capsule en platine en se servant d'un jet de pissette.

Le contenu de la capsule en platine est aprés évaporation a sec, caleiné dans
un four & moufle jusqu’a poids constant.

L’angmentation de poids de la capsule, représente I'acide borique plus une
petite quantité d’acide sulfurique entrainé.

On dose cet acide sulfurique a I'état de sulfate de baryte que I'on déduit du
poids trouvé précédemment. On obtient finalement I'acide borique B*0)? contenu
dans la prise d’échantillon.

Remarque I. — Au lieu de recueillir I'éther méthyl-borique sur un lait de
chaux, on peut le recueillir séparément et titrer I'acide borique.

A cet effet neutraliser la liqueur par la soude, en se servant de papier de
tournesol comme indicateur, puis ajouter un léger exces de soude et évaporer
au bain-marie pour chasser 'alcool.

Rendre la liqueur faiblement chlorhydrique, chauffer le ballon en ayant soin
de le munir d’un réfrigérant ascendant et continuerainsi qu'il est indiqué dans
la méthode volumétrique.

Remarque II. — Lorsque I'analyse qualitative a décelé la présence de l'acide
phosphorique dans un verre, une partie de cet acide phosphorique peut se trou-
ver & ’état de phosphate de soude avec le bore dans la liqueur provenant de la
séparation de la silice par le carbonate d’ammoniaque. On s’en 'assure et
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essayant avec la solution molybdique, une portion de la liqueur rendue azotique.
S'iln’y a pas d'acide phosphorique on titre I'acide borique comme il est indiqué
précédemment. Dans le cas contraire on peut employer la distillation avec
alcool méthylique, 'acide phosphorique ne génant pas.

Si l'on désire employer la méthode volumétrique il est nécessaire de séparver
Pacide phosphorique contenu dans la liqueur. A cet effet on précipite l'acide
phosphorique par une dissolution de chlorure de magnésium et de chlor-
hydrate d’'ammoniaque, on redissout le précipité bien lavé dans l'acide
chlorhydrique et on le reprécipite par 'ammoniaque aprés addition d'un peu
de mixture magnésienne.

Dans le liquide privé d’acide phosphorique, on titre I'acide borique comme il
est indiqué ci-dessus.

3° Dosage de I'acide horique par volatilisation

Principe. — Cette méthode est basée sur la volatilisation de 'acide borique
al’état de fluorure de bore et de la silice & 'état de fluorure de silicium, lors-
qu'on traite le verre par les acides fluorhydrique et sulfurique. Il est bien
évident que cette méthode ne pourra s’appliquer que pour les verres ne conte-
nant pas d’autres ¢iéments volatils dans les mémes conditions.

Mode opératoire. — Doser la silice par la méthode habituelle, attaquer
ensuite le verre par les acides fluorhydrique et sulfurique, puis calciner. La
perte de poids & laquelle il faut ajouter l'acide sulfurique restant dans le résidu
et dosé & la facon habituelle, représentera la somme : silice+acide borique.

Connaissant la silice on obtient I'acide borique par différence.

Dosage du fluor

Lorsqu'un verre renferme du fluor, le produit de 'attaque aux carbonates ne
peut &tre traité 4 la maniére ordinaire, c'est-a-dire par reprise par l'acide chlor-
h)"dl‘ique étendu, car le fluor se déplacerait partiellement sous forme d’acide
ﬂllorhydrique, lequel entrainerait & son tour de la silice sous forme de fluorure
de silicium. Il est donc nécessaire, d’aprés Frésénius, d'opérer de la maniére
Suivante :

Fondre 1 gr. de verre, finement pulvérisé, avec 6 gr. d'un mélange de carbo-
Nate de potasse et de carbonate de soude. La masse est reprise par l'eau dans
ine capsule en porcelaine, puis on sépare le résidu par filtration suivie de
lal"ﬂ;g,‘e. La solution est mise & bouillir longuement avec du carbonate d’ammo-
Maque pour précipiter la silice et les bases, on filtre et élimine les derniéres
traces de silice par l'oxyde de zinc ammoniacal.

On réunira dans une capsule de porcelaine, les différents précipités qui
tontiennent de la silice, lesquels serviront au dosage de cet élément.

1
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Pour doser le fluor, la solution obtenue, renfermant cet élément & I'état de
’ ?

fluorure alealin, est additionnée d'une quantité d’acide chlorhydrique telle

que un tiers des carbonates alcalins reste non décomposé, puis on ajoute &a

’ébullition une solution de chlorure de - caleium tant qu'il se forme un
précipité.

Le précipité formé est constitué par du carbonate et du fluorure de calcium
que 'on sépare par filtration, lave, séche et calcine faiblement. On le traite par
I'acide acétique dilué pour éliminer le carbonate de caleium, on évapore a sec,
reprend par l'eau, filtre et aprés lavage, on seéche, on calcine et on pese.

Le fluorure de calecium peut contenir un peu de silice, le poids trouvé serait
donc un peu fort.

On le transforme dans le creuset méme en sulfate de chaux en ajoutant une
petite quantité d’acide sulfurique.

On chauffe de fagon & volatiliser la silice et I'excés d’acide sulfurique et on
calcine légérement.

On calcule alors le fluor d’aprés la teneur en chaux trouvée.

Remargue 1. — Pour doser la silice dans un verre contenant du fluor, on
traite par l'acide chlorhydrique les différents précipités de l'opération précé-
dente, qui contiennent la totalité de la silice; évaporer & see, reprendre par
l'acide chlorhydrique étendu, filtrer, laver, sécher, calciner et peser.

Vérifier la pureté de la silice au moyen de 'acide fluorhydrique.

Remargue II. — Comme nous I'avons vu plus haut lorsqu’un verre renferme
du phosphore, une partie de l'acide phosphorique peut se trouver dans la

liqueur alcaline, provenant de la séparation de la silice par le carbonate d’am-
moniaque. On s’en assure par le réactif molybdique sur une portion de la
liqueur. Dans le cas de la présence d’acide phosphorique, neutraliser la liqueur
par le moins possible d'acide azotique, ajouter de 'azotate d’argent, puis du
carbonate d’argent jusqu'a réaction neutre. L'acide phosphorique précipite
complétement & 'état de phosphate d’argent, tandis que le fluor reste dans la
liqueur. Filtrer et dans la liqueur enlever I'exces d'argent par le chlorure de
sodium. Doser ensuite le fluor & 1'état de Huorure de calcium.

Si dans un verre on avait a4 la fois, du phosphore, du bore et du fluor, on
partagerait la liqueur alcaline en deux parties égales, sur une moitié on dos

rait le bore suivant la remarque faite au dosage de cet élément dans un verre I
contenant du phosphove. Sur I'autre moitié de la liqueur on doserait le fluor en |
opérant ainsi qu'il vient d’étre indiqué. ¢
3

ACTION DES AGENTS CHIMIQUES SUR LES VERRES |

i

Avant-propos. — Les principaux éléments qui ont une action chimique sur
les verres sont I'eau, les solutions alcalines, les solutions acides, et les solu-
tions salines.

Au point de vue qui nous occupe actuellement, les essais susceptibles d'étre
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effectués sont donc trés nombreux, d’autant plus qu’on peut faire varier la
concentration des solutions, ainsi que la température, et la durée des épreuves.

Il ne nous semble pas nécessaire de nous étendre beaucoup sur I'action des
solutions alcalines, acides et salines, car les essais correspondants consistent
généralement a noter la perte de poids des récipients, et & constater le change-
ment d’aspect du verre apres les différents traitements.

Par contre, nous exposerons en détail les méthodes d’aprés lesquelles on
détermine l'action de I'eau sur les verres, L'eau est, en effet, I'agent le plus
important pour 'appréciation de la résistance chimique d'un verre. On a cons-
taté que lorsque des solutions acides, et certaines solutions salines, sont en
conlact avec le verre, elles n'agissent que par l'eau qu’elles contiennent ; le role
des acides consiste simplement & neutraliser les alcalis, mis en liberté et
amenés a I'état dissous.

Ce qui semble bien confirmer ce fait c’est que les dissolutions aqueuses
d’acides minéraux attaquent moins fortement le verre que ne le fait 'eau pure.

Quelques verres riches en plomb et pauvresen silice font cependant exception
et sont assez attaquables par les acides, méme par l'acide acétique.

Certains récipients en verre sont destinés & contenir des liquides 4 la tempé-
rature ordinaire, et cela pendant un temps trés long ; d’autres, destinés aux
usages de laboratoire, servent & contenir des liguides chauds; d’autres enfin,
comme les ampoules pour sérum, subissent, pendant la stérilisation, des tem-
pératures supérieures & 100”. Nous pensons donc qu'il est trés important de
faire des essais de résistance 4 'eau 4 ces différentes températures et d'expli-
quer, en détail, le mode opératoire & employer dans les différents cas.

Les déterminations, comme nous le verrons plus loin, peuvent étre qualita-
tives ou quantitatives.

Emploi de I'érythrosine pour la mesure de I'altérabilité des verres i I'eau
(d’apres les travaux de Mylius et Foerster) (1)

L’L'er'.\'thl‘osine, iodo-éosine ou tétraiodofluorescéine de formule C2UHS[*03 est
une matiére colorante & fonction acide, insoluble dans I'eau, soluble dans
Péther et qui peut former avec les alcalis des sels (tels que C**HI*0%Na?) solu-
bles dang I'eau, insolubles dans I’éther et dont le pouvoir colorant est consi-
dérable, ;

Sidonc on agite une eau alcaline avec une solution éthérée d’érythrosine, il
Yaura formation du sel alealin qui entrera en solution dans l'eau en la colo-
fant, Ialcalinité de I'eau & essayer est ensuite mesurée d’aprés l'intensité de la
teinte obtenue,

L'él“)‘l]l:-osijle servant & ces essais doit étre pure et dans le cas contraire il
Serait nécessaire de procéder asa pu rification de la maniére suivante :

() Ber, Dentsh Chem. Ges. 24-1-1842-18g1.
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Dissoudre la matiére colorante dans I'éther et séparver la partie insoluble par
filtration. Agiter le filtrat avec un exces de lessive de soude étendue, qui pré-
cipite un sel sodique rouge-brique. Ce dernier, recueilli sur un filtre, est lavé &
I'alcool, puis dissous dans l'alcool chaud qui abandonne par refroidissement
des aiguilles mordorées, tandis que les impuretés restent dans I'ean mére.
Dissoudre le sel cristallisé dans I'eau et précipiter par un acide pour avoir I'éry-
throsine pure.

Remargque. — L'érythrosine acide n’est pas complétement insoluble dans
I'eau et cette solubilité correspond & 5,4 cm® d'une solution type d'érythrosine
dans 100 cm?® d’eau. On trouvera plus loin la composition de cette solution,

Réactifs

(1) Ether sulfurique. — L’éther aqueux employé dans ces essais doit étre
neutre ; celui que 'on trouve dans le commerce est généralement acide. On
I'agitera dans une ampoule & décantation avec une solution de soude dilude,
puis on le lavera avec de I'eau distillée, jusqu'a ce que l'eau qui s’écoule de
I'ampoule soit parfaitement neutre.

(2) Solutions éthérées d'érythrosine. — Pour préparer ces solutions le plus
simple est de dissoudre I'érythrosine chimiquement pure dans la soude, de la
reprécipiter par l'acide sulfurique et de l'agiter ensuite avec I'éther aqueux.

Exemple. — Solution éthérée & o gr; 1 d’érythrosine par litre.

Dissoudre dans une petite capsule de porcelaine o gr: 1 d'érythrosine chimi-
quement pure dans 2 cm?® de soude N/10, ajouter 3 cm®d’acide sulfurique N/1o
et faire passer dans une ampoule & décantation d'un litre et demi, en se servant

d’ean distillée. Agiter fortement avec 1 litre d'éther aquenx. L'éther prend une

coloration orangée. Laver trois fois avec 10 cm?® d’eau distillée ; la derniére can
de lavage doit étre légérement colorée en rouge, ce qui démontre I'absence
d’acide libre dans la solution. Décanter et conserver 4 'abri de la lumiére dans
des bouteilles pleines bouchées & I'émeri, car I'air et la lumiére rendent ces
solutions acides.

Déterminatiou qualitative de la solubilité des verres dans I'eau
Le récipient & essayer est lavé soigneusement & 'eau pour le débarrasser des

o b ! 1 i ] & 1‘ b
produits de destruction accumulés & la surface du verre par l'action de 1'air
humide, on le rince ensuite 4 I'alcool et & 'éther. Cette précaution est essen-

tielle et il est indispensable de la prendre au moment de 'emploi pour tous les
récipients en verre (ampoules & décantation, ballons, ete.) qui servent dans les
essais & l'érythrosine.
Verser ensuite dans le récipient une solution éthérée d’érythrosine & 1 g7
par litre et laisser 24 heures en contact. Enlever ensuite la solution d’érythro-
] b4
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sine et laver avec de 'éther pur. La coloration rouge persistante du verre est
d’autant plus prononcée qu’il a été plus attaqué par 'eau,

Détermination quantitative de la solubilite des verres dans 1'ean

Pour faire ces essais trés délicats, on recommande d’employer une eau par-
faitement neutre.

L'eau obtenue par distillation avec toutes les précautions possibles, possede
généralement une légeére réaction alealine ; il est done nécessaire de la neutra-
liser.

A cet effet on détermine par la méthode volumétrique décrite page 47 la
quantité approximative d’acide sulfurique & ajouter, pour obtenir la neutrali-
sation, ce qui nécessite environ 10 cm? d'acide sulfurique N/1oo par litre d’eau.

L’eau ainsi neutralisée est agitée avec une solution d'érythrosine dans I'éther,
ainsi qu'il est indiqué plus loin page 46 et l'on compare la teinte rose obtenue,
avee la solution alealine type d’érythrosine. 1l est facile dans ces conditions de
calculer la correction 4 effectuer pour avoir une eau rigoureusement neutre,
sachant que l'eau parfaitement neutre et saturée d'éther posséde encore une
légire coloration rose, correspondant 4 5 em® 4 de la solution alcaline d’éry-
throsine dans 100 em?® d’eau.

Il est assez difficile d’obtenir une coloration correspondant exactement
a5 cm* 4 de solution alealine type, on notera done la différence de teinte
obtenue et on en tiendra compte dans le calcul.

Remru'r/ue. — On pourrait & la rigueur mesurer 'alcalinité de 'eau distillée,
avant et apres l'essal, mais I'eaun sortant de 'appareil de distillation, posséde
parfois une réaction alecaline assez forte pour donner avec 1'érythrosine des
colorations assez intenses qui rendent le dosage colorimétrique moins précis.

Les récipients 4 essayer seront maintenus pleins d’ean & la température
ordinaire pendant trois jours, alin de dissoudre les produits de I'altération
Superficielle du verre par l'air humide.

On pourra alors procéder aux essais suivants.

I. — Action de l'eau & la température de 20" C

Le lavage préliminaire étant terminé et I'eau de lavage jetée, on remplit de
0uveau les récipients avec de I'eau distillée et on maintient cette eau pendant

8 jours & la température de 20°C. Il est important de maintenir cetle tempéra-

ture ayssi exaclement que possible, I'attaque du verre variant beaucoup avec la
®mpérature. L'eau ayant séjourné pendant 8 jours dans les récipients est
"eeueillie et on dose colorimétriquement l'aleali dissous, ainsi qu'il est indiqué
blus lojn
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II. — Action de l'eau & la température de 100° C

Les récipients dans lesquels on aura fait séjourner de I'eau froide pendant
3 jours, ainsi qu’il a été expliqué dans l'essai précédent, sont remplis d'ean
distillée et on porte cette. eau & la température de 100° G pendant 3 heures, en
maintenant constant le niveau du liquide.

On dose ensuite colorimétriquement 'aleali dissous.

Dosage colorimétrique de I'alcali dissous

Réactifs nécessaires. — a) Ether aqueux, purifié comme il a été ditci-dessus;

b) Solution éthérée d’érythrosine a o gr: 1 par litre ;

¢) Solution alealine type d’érythrosine, préparée de la maniére suivante :
dissoudre o gr.; o1 d’érythrosine dans un léger exceés de soude (1 em? de
soude N/10), étendre & 1 litre et conserver dans un flacon bleu foncé & I'abri de
la lumibre. :

Mode opératoire. — Pour faire l'essai colorimétrique se servir' de deux
ampoules & décantation, bouchées a I'émeri et de 150 cm® environ de ru]mcilé.
Les laver soigneusement & 'eau, puis a l'alcool ainsi qu'a I'éther et les sécher.

Dans la premitre ampoule & décantation mettre 100 cm?® de 1'eaun & essayer et
20 cm? de la solution éthérée d’érythrosine. On agite vigoureusement pendant
deux minutes. La couche aqueuse se colore en rouge et se charge d’éther en
prenant un volume de 110 ¢cm®. Aprés quelques minutes on transvase la
couche aqueuse dans la seconde ampoule et on agite deux minutes avec 1o cm?
d’éther aqueux, pour dépouiller le liquide de I'érythrosine libre, qui est
légerement soluble dans I'eau.

On décante la couche aqueuse et on la compare au colorimétre, avec une
solution titrée faite au moyen de la solution alcaline type, en prenant par
exemple 20 cm” de solution type dans 100 cm?® d’eaun.

Si I'eau essayée avait une coloration trop intense, on pourrait la diluer dans
un rapport connu avee de 'ean distillée en se rappelant qu’elle a aprés |'essal
un volume de 110 cm® au lieu de 100. On compare de la méme manitre a la
solution type 'eau distillée qui a servi a faire I'essai.

On déduira la quﬂntité d’aleali entré en dissolution dans l'eau en sachant
que :

1 em® de solution alcaline type correspond & o mgr; ooto2 Na20.

— — o mgr; oo1d4f K20.

Les, résultats sont exprimés en : de milligramme par décimetre carré de
» 1000

verre essayeé.
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Remarque. — 11 est important d'effectuer ces différentes opérations a la
méme température, le pouvoir colorant de I'érythrosine variant avec la tempé-
rature.

On peut vérifier le titre en aleali de la solution alealine type d’érythrosine et
méme remplacer cette solution en employant une liqueur de soude N/1000.

A cet effet prendre un certain nombre de centimétres cubes de liqueur de
soude N/1ooo, étendre & 100 cm?® avec de l'eau distillée neutre et agiter avee
20 em® de la solution éthérée d'érythrosine. On obtient ainsi une coloration
rouge qui correspond & une teneur connue de soude, & laquelle on peut
comparer, soit la solution type d’érythrosine, soit une eau colorée en rouge
par suite d’un traitement & I'érythrosine dans 1’éther et dont on veut déterminer
la teneur en alcali.

Dosage volumétrique de I'alcali dissous

Le procédé volumétrique ne permet pas de doser des quantités d'alcalis
mférieures 4 o mgr; 1 de Na*0 en solution dans roo cm? d’eau. Dans ce cas la
méthode colorimétrique est seule possible. ;

Pour faire le titrage d'une solution alcaline, on verse dans un flacon bouché
4 I'émeri 50 & 6o em?® cubes de solution et on I'agite vigoureusement avee 10 a
20 cm® d'éther contenant en dissolution 2 mgr. d’érythrosine par litre. La
couche aqueuse se colore en roge. On ajoute alors par pelites portions une
solution d’acide sulfurique N/1o00 en agitant, aprés chaque addition, jusqu’a
e que la couche aqueuse devienne incolore.

3

HE e E kst :
1 em?® d’acide sulfurique —— correspond &
1200

: rr, Na?
- mgr. Na?0.

100

47

mgr. K20.
1000

o

Action de I'eau a des températures supérieures & 100° C

On effectue ces déterminations en faisant varier la température ainsi que la
durée (e Pexpérience. Nous donnerons comme exemples les deux essais sui-
Vants,

Essai des ampoules @ sérum. — Les ampoules remplies d’eau distillée, sont
chauffées dans un autoclave & la température de 1200 C pendant 45 minutes.
P.l'éiev(-u' apres refroidissement un volume connu de liquide el titrer au moyen
Tune solution N/1oo d’acide sulfurique en se servant de plléuol-pl;tuléi{m
“omme indicateur, ou mieux d'érythrosine.

.Lm‘squu I'on emploie la phénol-phtaléine, il est préférable d’ajouter un exces
Yacide N/100 et de titrer en retour avec une solution de soude N/1o00, le
Virage egt plus net.
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Les résultats sont exprimés en Na?0 par décimétre carré de surfa
Verre.

On se contente quelquefois d’'un essai qualitatif, qui consiste a ajou.
4 'eau une petite quantité de phénolphtaléine et chauffer pendant une heure &
Iautoclave & la température de 120° €. On se rendra compte de la valeur du
verre d'apres la coulenr obtenue.

On peut dans ces difiérents essais remplacer I'eau distillée par des solutions
salines identiques & celles employées dans la préparation des sérums

Essai des fioles de laboratoire.— Les récipients remplis d’eau sont chauffés
4 l'autoclave pendant trois heures & la température de 120° C. Prélever un
volume connu de liquide 6t titrer comme il est indiqué précédemment, mais

en employant le méthylorange comme indicateur. Les résultats sont exprimés
en Na*O par décimetre carré de surface de verre.

Action des solutions, alcalines, acides ou salines

Introduire dans les récipients & essayer les solutions normales suivantes :
soude, carbonate de soude, acide sulfurique et chlorhydrate d'ammoniaque.

Chauffer ces solutions & la température de 100°C pendant trois heures en
maintenant le niveau du liquide constant avec de 'eau distillée.

Le chauffage terminé, vider, laver, sécher et peser les récipients. Noter la

perte de poids et 'exprimer par décimetre carré de surface de verre.

1l y a certaines précautions & prendre pour peser les récipients, il est néces-
saire de les laisser un certain temps dans une étuve chauflée a 1000 C, de les
laisser refroidir dans un dessiccateur et de les peser rapidement.

Il est bien évident que I'on peut effectuer ces essais avec des liquides autres

que ceux mentionnts ci-dessus. On peut également faire varier la concentra-
tion des liqueurs, ainsi que la température et la durée des essais.

IMERIE L. BARNEOUD ET ci°,
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