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éléments & doser est I'humidité. Cest 12 une erreur de fait: Ieau
absorbée mécaniquement par la poudre n'en est pas un élément
constitutif, puisque la proportion de cetie eau dépend essentielle~
ment des conditions atmosphériques auxquelles. la poudre se sera
trouvée soumise avant l'essai. La détermination de Ihumidité se
ratfacherait donc plutot aux propriétés purement physiques, et cela

d’aulant mieux que lapoudre perfectionnée est, en général, séchée

aussi complétement que possible.

Au surplus, si 'on considérait cette détermination comme faisant
partie de 'analyse chimique, les résultats de celle-ci apparaitraient
sous un point de vue tout différent. Ainsi, lorsqu’on dit qu'une poudre
se compose de 75 parties de salpétre pour 10 de soufre et 15 de char-
bon, cela ne signifie pas seulement que ces trois corps sont enfre
eux dans les rapports de 75 a 10 et a 15, mais encore que la somme-
des trois nombres donne le poids total 100 de matiere. Si I'on fait
entrer ’humidité en ligne de compte, la question ne se présente plus
de méme, et il peut arriver notamment, surtout si I'on opére sur de
petites quantités de poudre et pour un faux assez fort d’humidité,
que l'on trouve une proportion de salpétre trop faible de 1 p. 100.

1l faut donc toujours opérer sur de la poudre préalablement sé-
chée.

II. PROCEDES DE DOSAGE.

Pour effectuer cette dessiccation e¢i déterminer le taux p. 100
d’humidité, on peut introduire un poids connu de poudre soit sous
le récipient de la machine pneumatique, soit dans un siccateur au-
dessus d'un vase contenant de Iacide sulfurique. On peut aussi fair¢
traverser la poudre par un courant d’air sec, froid ou chaud; nous
insisterons sur ce dernier mode d’opérer.

n) Par un courant d’'air sec et froid (Linck).

On prend un tube de verre a (fig. 43), ayant 0%,009 de diamdtre
intérieur et 0”,14 de longueur, étiré sur un tiers de sa longueur en
ure pointe de 0,002 de diametre; au point de raccordement et sur
une étendue de 0™,013, se trouve un bouchon d’asheste calciné, pou-
vant jouer librement & I'intérieur du tube.

Le tube, préalablement séché, est pesé et rempli de poudre pulve-
risée (2 4 3*); puis on y fait passer, pendant 10" environ, un courant
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d’air parfaitement sec & la température ordinaire, jusqu'a ce que
deux pesées consécutives n’accusent plus aucune perte de poids.

b) Par un courant d’air sec et chaud (Werther).

On place la poudre dans un tube de verre pesé, ayant environ
02.026 de diametre sur 07,078 de longueur, aux extrémités duquel
ont été soufflés deux fins tubes de verre. L'appareil étant plonge
dans un bain-marie, on met I'une des extrémités en relation avee
un tube a chlorure de calcium, I'autre avec une machine pneumati-
que ou un aspirateur, et I'on porte I'eau a1'ébullition. On manceuvre
alors la machine pneumatique ou l'aspirateur de maniére & faire
passer un courant d’air sec a travers le tube, ‘jusqu’au moment. oit
'on n’apercoit plus de dépot liquide dans la partie reliée & I’appareil
d’aspiration. On enléve alors le tube, on le fait sécher avec soin, on
le ferme avec deux bouchons de lidge préalablement pesés, et on
laisse refroidir; on enléve un instant 1'un des bouchons, pour que
Lair péneétre dans le tube, on le replace aussitot et 'on pése l'appa-
reil. On répete Popération jusqu’a ce qu’on ne constate plus aucune
diftérence de poids. :

1l résulte de I'ensemble de ces dispositions que la poudre, une fois
débarrassée de son humidité, ne peut plus absorber de nouvelles
quantités de vapeur d’eau : le procédé est donc excellent, a part la
difficullé d’introduction de la poudre dans le tube. Toutefois, il faut
observer que la température de 100° nécessaire pour porter 'eau du
bain 4 I’ébullition produit une vaporisation parfielle du soufre, in-
convénient que l'on peut éviter en ne chauffant qu'a la température
de 60" :il serait donc préférable, & ce point de vue, d’initroduire le
tube dans une petite étuve A air chauffée 4 60°.

§ 1L
DETERMINATION ISOLEE DES ELEMENTS.
1. DOSAGE DU SALPETRE.

2) Procédé du lessivage.

Le procédé usuel consiste & placer sur un filtre humide un
poids connu de poudre (de 2 A 5¢), et & lessiver complétement le
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salpétre en y versant & plusieurs reprises de petites quantités d’eaun
bouillante. On recoit les premitres parties de la dissolution dans
une petite capsule de platine tarée, et les eaux de lavage dans un
verre A précipité. On évapore avec précaution le liquide de la cap-
sule, en y ajoutant de temps en temps des eaux de lavage, et I'on
chauffe le salpdtre obtenu jusqu'a 280°.

Werther recoit la lessive de salpétre et les eaux de lavage dans
une grande capsule de platine; il évapore & sec et introduit le résidu,
au moyen d'une spatule, dans une petite capsule de platine tarée
qu'il ferme par un couvercle, place dans la grande capsule et chauffe
jusqu’a 280°.

Dans celte méthode, il est & peu prés impossible d’éviter le pas-
sage de particules fines de charbon & travers le filtre, & cause de
I'emploi de I'eau bouillante qui agrandit les pores du papier, et le
salpétre obtenu présente une coloration brune plus ou moins pro-
noncée. Aussi, dans ce cas, ne serait-il pas prudent de le faire
fondre : & la température de 350°, il se produirait, en effet, une dé-
composition de petites quantités de nitrate, et le salpétre redissous
dans I'eau posséderait une réaction légerement alcaline.

b) Procédé de Marchand.

Marchand cherchait & déterminer la teneur de la poudre en po- -

tasse, en la traitant dans un creuset de platine par un excés d’acide
sulfurique, la température étant maintenue au-dessous de 200°.
Au bout de quelques heures, tout le nitrate était décomposé : on
&vaporait A sec et 'on caleinait, pour transformer en sel neutre le sul-
fate acide de potasse; 100 parties de sulfate de potasse correspondent
4 116 de salpétre.

Ce procédé n’est pas a recommander, car la matiére entre presque
inévitablement en déflagration, quand méme tout le salpétre parai-
trait décomposé. :

¢) Dosage volumétrique de l'azote.

La méthode qui consiste & doser volumétriquement l'azote con-
tenu dans la poudre, présente des garanties beaucoup plus sérieuses.
On procede idenliquement comme pour le dosage de I'azote dans
les combinaisons organiques (¥).

(*) Fresenius, Analyse quantitative, p. 597 sqq. et 624
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d) Dosage de l'acide azotique.

On peut aussi doser directement l'acide azotique par différents
procédés, et spécialement par la méthode Schlesing, qui paraif
donner les meilleurs résultats (¥).

e) Procédé de Becker.

Pour déterminer rapidement la teneur en salpétre, Becker a pro-
posé une méthode fondée sur la détermination dupoids spécifique
de la dissolution nitrée. On dissout 400 de poudre dans 300* d’eau
distillée bouillante, dont la densité a été préalablement déterminée;
on fait refroidir exactement jusqu’a 14° R. et 'on remplace 'eau éva-
porée. La dissolution est filtrée, et 'ony plonge un aréometre con-
struit de telle sorte que chaque division corresponde d un taux
de 0,3 p. 100 de salpétre : il suffit alors, pour avoir le taux final, de
prendre la moitié du chiffre indiqué par 'aréometre.

Divers essais de ce procédé, exécutés par Marchand, n’ont pas
donné de bons résultats, & cause de I'influence prépondérante de ,
la température et aussi parce que les variations du poids spéei-
fique de la dissolution, correspondant méme a une différence de
2 p. 100 dans le taux de salpétre, sont si faibles qu'il est impossible
de les déterminer avec quelque précision.

f) Procédé d’Uchatius.

Ce procédé repose sur le méme prineipe. On introduit dans un
flacon 20¢ de poudre et environ 50% de limaille de plomb, on ajoute
900" d’eau de source au moyen d'une pipette jaugée, on ferme avec
un bouchon de liége et 'on agite pendant 8 minutes. On filtre, et I'on
porte 172* de la solution filtrée, placée dans un verre & précipité, a
la température normale correspondant d1'eau employée. On y plonge
alors un flotteur en verre, construit de facon 4 affleurer exactement
la surface pour un taux de 75 p. 100 de salpétre contenu dans la

. poudre, tandis qu'il suffit d’étendre la dissolution de 44 5 gouttes

d'eau pour le faire tomber au fond. Suivant done que le taux sera in-
férieur ou supérieur a 75 p. 100, on ajoutera, au moyen d’une pipette
graduée, quelques gouttes d'une liqueur d’épreuve plus ou moins
dense, jusqu’d ce qu'on obtienne I'affleurement exact du flotteur. —

(*) Fresenius, Joc. eif., p. 438 sqq.
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1l faut, & chaque opération, déterminer la température‘1'10;'mal_e
a laquelle le flotteur et une dissolution de 15)‘“1 de salpétre dans
900¢ de I'eau employée auront le méme poids spécifique. : :
On prépare la liqueur d’épreuve la plus concentrée len dissolvant
907 de salpélre dans 200* d’eau; une division de la pipette, conte-
nant 7,017 de la liqueur, doil renfermer 0,160 de salpet're pur e.t
67,857 d'une dissolution semblable a celle qu'on obtiendrait en}rai—
tant 20 d’'une poudre normale & 75 p. 100 de salpélre par 2005 d’eau.
Chaque division de la pipette que 'on ajoute montre que la, poudre

soumise & I'éprenve contient 1 p. 100 de salpétre en moins que la

poudre normale. — La liqueur la moins concentrée se prépare en
dissolvant 105,184 de salpétre dans 200% d’eau. Ghﬂqmivdmsgm
ajoutée indique un excés de 1 p. 400 sur le taux normal de 75 p. 100.

4) Procédé suédois.

‘ Ner 15 de

En Sutde, d’aprés une ordonnance de 1831, on! arrose J.J' de
poudre avec 625 d’ean distillée; on arrose de méme 3 échantillons

1 It e

de salpétre pur, dont les poids sont respectivement de 70, 75 et 89
p. 100 du poids de la poudre, avec des quantiles d’eau égales; puis
on détermine les surcharges nécessaires pour_xmmergc:)r dans E:es
dissolutions une boule de verre creuse jusqu’a un trait de repere

marqué sur la tige mince qui la surmonte. Les différences des poids

ajoutés pour les 3 dissolutions nitrées indiquent la. surcharge cor-
respondant & 1 p. 10 de salpétre, et I'on peut déduire de ceux'que
l'on ajoute & la dissolution soumise & I'épreuve le taux (:hm'ch_e du
salpétre. :

Le gouvernement suédois recevant en partie la poudre de.l'mdus—
trie privée, on délermine en méme temps le taux de sel marin. A cet
effet, on traite par I'azotate d’argent la dissolution filtrée obtenu’e
avec 50%° de poudre : le chlorure d’argent précipité est séché et pest.
Le poids obtenu, multiplié par 410, donne la quantité de sel man'n
contenue dans 50* de poudre : le produit ne doit pas dépasser 157,
ce qui correspond A 53 d'impuretés dans le salpétre employé.

II. DosSAGE DU SOUFRE.

On peut doser directement le soufre libre, mais il est préférable de
le transformer préalablement en acide sulfurique et de Vdoser le sul-
fate produit.

DOSAGE DU SOUFRE.

A

4. A I'état de soulre libre,
n) Procédé de Berzélius.

Apres avoir enlevé le salpélre par dissolution, on fait sécher le
mélange de soufre et de charbon sur le flltre, on le pése et on I'in-
troduit dans I'une des deux boules d'un tube A boules. On y fait
passer un courant d’hydrogéne sec, en chauffant jusqu’a ce que tout
le soufre ait distillé dans la seconde boule. Aprés refoidissement dans
une atmosphere d’hydrogene, on sépare les deux houles par un trait
de lime, on les pése séparément avec leur contenu, on les en déhar-
rasse, on repése, et 'on en déduit les proportions relatives des deux
substances. Comme le courant d’hydrogane emporte foujours un peu
de soufre, Wohler a proposé de remplacer la seconde boule vide par
un long tube rempli d'un poids connu de tournure de cuivre, qu’on
chanffe fortement et qui fixe le soufre volatilisé.

Un des inconvénients de cette méthode, commun 3 toutes celles
ol I'on pése le mélange de soufre et de charbon aprés avoir lessivé
le salpétre, résulte de 'extréme difficulté que I'on éprouve i déter-
miner exactement le poids des substances introduites dans le fuhe i
boules : & un état pareil de division, le charbon est, en effef, trés-hy-
grométrique et condense loujours des quantités d’eau sensibles.
Pour échapper & cette cause d'erreur, Marchand place le mélange
dans un creuset de platine muni d’un couvercle fermant bien, et il
laisse séjourner le creuset dans le vide au-dessus d’un vase conte-
nant de l'acide sulfurique, jusqu’a ce que plusieurs pesées consécu-
tives n’accusent plus de perte de poids. Le mélange une fois séché,
il en introduit le plus possible dans un tube i boules pesé, puis il pese
ce qui reste sur le filtre aprés dessiccation dans le vide. De cette ma-
niére, on élimine & peu prés complétement influence de Pair atmo-
sphérique, mais on néglige une circonstance spéciale qui peut fausser
absolument les résultats : quand on lessive le salpétre, le charbon
grimpe apres le filtre, tandis que le soufre, en vertu de sa forte den-
sité, tombe au fond et remplit la pointe du filtre; si donc on ne fait
Pas un mélange intime avant I'introduction dans le tube, ce qui
pourrait produire une perte de charbon i 1'état de poussiére, on
opérera sur une matidre ayant une composition différente de celle
du résidu primitif.

Une aulre canse d’erreur du procédé de Berzélius consiste en ce
28
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quelesoufre ne peut &tre complétement séparé du charbon, comme Ta
démontré Proust. Ce chimiste suppose, sans raisons suffisantes, qu'il
se forme un hyposulfite particulier; peut-étre, comme le croit Mar-
chand, le soufre se combine- til avec le potassium contenu dans les
cendres du charbon. Ll estinfiniment plus probable quele soufre s'unit
aux particules métalliques que renferme la poudre, surtout quand
les matieres premiéres ont été triturées dans des tonnes avec des
gobilles de bronze, qui, nous l'avons vu, s'usent avec une assez

grande rapidité.
&) Procédé du suliure de carbone.

Le sulfure de carbone dissout le soufre et laisse intacts le salpétre
ot le charbon. On verse la poudre pulvérisée sur un filtre amorceé &
Ialeool et placé dans un petit entonnoir A bords rodés avec plaque
également rodée, on ajoute du sulfure de carbone, on bouche
extrémité inférieure de I'entonnoir avec un houchon de liége, on
place le couvercle et on laisse digérer pendant 2"; on débouche alors
Tentonnoir pour laisser écouler le liquide chargé de soufre, on ajoute
du sulfure, on laisse digérer, on débouche de nouveau, et I'on recom-
menee opération jusqu’a ce que quelques goutles de la liqueur, éva-
porées sur une lame de platine, ne laissent plus de résidu. On dose le
soufre recueilli commeil sera dit dansla description du procédé de
Linck (p. 441).

Cette méthode, autrefois la seule employée en France, est aujour-
d’hui & peu pres abandonnée pour les raisons suivantes : le sulfure
de carbone est un réactif couteux; de plus, il grimpe conire les
parois de I'entonnoir et tend & passer par dessus les bords. Enfin,
I'épuisement complet de la matiere est trés-difficile, parce que la
poudre renferme toujours, en pelite quantite, une variété de soufre
insoluble dans le réactif (p. 119).

B. A l'état de sulfate,

a) Procédé de Hermbstéddt.

Un des plus anciens procédés de transformation du soufre en
acide sulfurique est dft & Hermbstddt. 1l consiste & mélanger la
poudre pulvérisée avec son poids de salpétre pur, & faire fondre un
poids double de salpétre dans un creuset de platine et & y jeter par
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pe'tht_as rportior{s.le mélange de salpétre et de poudre. La déflagration
E:;T:ll{,n?? le I‘?S.ld‘ll est repx:is Par I'sau et neutralisé par l'ac?de ni-
7 = n pr"ec1p1tc alors I'acide sulfurique par le nitrate de baryte.
.e poids du sulfate de baryte obtenu est proportionnel i
soufre contenu dans la poudre. s
Il est difficile, dans cette méthode, d’éviter des pertes de matiére

résultant des projections
que la poud :
I salpétre fondu, poudre provoque en tombant sur

4) Procédé de Gay-Lussac.

Gay- 5
natca;; Lussac mélange 5 de poudre avec le méme poids de carbo-
f g()iotasse pur; il y ajoute 5 de salpétre et 20" de sel marin
exempts de sulfates. Le tout ayant été . ;
- ayant été broyé dans un ier, i
o : bay 3 mortier, il le
e ﬂeld une maniere progressive dans un creuset de plallincju;qu’a
2 que la masse soit devenue bls
; anche. Il la reprend par I’ i
difie avee de 'aci i e
ide chlorhydrique et précipite I'aci
precipite l'acide sulfuri ]
le chlorure de bar i i e
yum, ou fraite la liqueur acidifiée ps
: orl ; acidifiée par
tion titrée de chl e
orure de baryum, jusqu’: ]
, Jusqu’d ce qu’il ne se produi
plus de trouble; on sait 52,6: i R
que 152,63 parties de chlor
: . g ure de baryum
cnétalhse correspondent & 20 parties de soufre -
e 3 i :
? tte n?.ethode est une des meilleures : si I'on a soin d’opérer un
. ;
clange intime de toutes les substances et de ne pas trop forcer le

fen, on est stir de retr i
; ouver dans le résidu ? -
L u & trés-peu pres tout le

¢) Procédé de Liwig.

Si 'on veut combiner 4 proportion I'acide sulfurique formé avec
te baryum, on broie 1 partie de poudre avec 12 parties d'un (mé
lan:ge c.(mtenant 1 partie d’azotate de baryle pour 3 de carbonat -
et on introduit le tout dans un tube & analyse, ol I'on a{'( Lnd 5
colonne de 07,08 & 0,09 du mélauge des sels de, baryte Ojnm'lf' ufr;e
le tube dans un four & combustion ; la masse suinte s:m‘% ['uniirdude
S'orlu? qu'on peut facilement la recueillir apres l'efrc,}idis;emente,Oe
Ia fait bouillir avec de l’acide chlorhydrique étendu, et 1’-0n r. e .
sur un filire le sulfate de baryte formé. ’ e

d) Procédé de Millon.

D’aprés Millon, on introduit dans un ballon 3% de poudre séchée
a g0 . g oin .
vee 33" d’acide nitrique pur concentré et 6 de chlorate de pui.ass;




