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ANALYSE DES GAZ

Par J, OGIER

INTRODUCTION

" Nous nous proposons d’étudier dans les pages qui suivent, non seulement
T'analyse des gaz proprement dite, c’est-a-dire les méthodes qui permettent de
reconnaitre Ja nature d’un gaz ou d'un mélange gazeux et d'cn faire le dosage;
mais aussi les méthodes et les appareils & I'aide desquels on peut préparer les
gaz, les conserver, les transvaser, leur faire subir en un mot les diverses mani-
pulations usuelles. Le lilre « Méthodes gazométrigues » déjh adoplé par Bunsen,
conviendrait donc peut-8tre mieux que celui d’Analyse des gaz. Toutefois les
procédés analytiques proprement dits, qualitatifs ou quantitatifs, et Ja description
des instruments de mesure occuperont la plus grande partie de cet ouvrage.

11 est presque inutile de faire ressortir ici I'importance de I'analyse des gaz et
des méthodes gazométriques en général. Lorsqu’on dispose des instruments
de mesure perfectionnés dont nous donnerons la description, lorsqu’il s'agit
de mélanges gazeux relativement simples, la précision des méthodes de dosage
atteint des limites qu’il est difficile de dépasser dans les analyses ordinaires:
Cette précision est telle que l'analyse qualitative et quantitative des gaz, peut
se faire dans de trés bonnes conditions avee des quantités de matieres bien infé-
rieures & celles qui sont nécessaires dans les analyses par pesées. Ainsi, avec
10 milligrammes de substance, il est & peu prés impossible de faire un dosage
exact, 3 I'aide de la balance ; au contraire, avec 10 ou 15 centimeétres cubes de
gaz, représentant un poids analogue, on pourra effectuer une trés bonne analyse
volumétrique, qualitative et quantitative, & la condition, bien entenda, qu'il ne
s'agisse pas d’'un mélange trop complexe ou présentant des difficultés excep-
tionnelles.

ENCYCLOP, CHIM. . 1

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



2 : ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Lorsqu'on se contente d'une précision moyenne, lorsqu'on renonce & U'emploi
de ces appareils de mesures exactes dont le maniement exige des précautions
minutienses, la rapidité des opérations est en général beaucoup plus grande
dans les analyses de gaz que dans les analyses par pesées. Avec quelques instru-
ments trés simples, une cuve & mercure, des éprouvettes, quelques tubes gra-
dués, quelques pipettes courbes, efc.; & l'aide de 8 ou 40 réactifs dont le manie-
ment est des plus rapides, on arrive en forl peu de femps & distinguer la
composilion qualitative et quantitative de la pluparl des mélunges gazeux, el
I'on évite ces opérations longues et fastidieuses de I'analyse ordinaire, telles que
filtrations, lavage, séchage de précipilés, pesées, elc. Ajoutons & ces avantages
que les réactions utilisées dans I'analyse gazoméirique, sont en général trés
caractéristiques et ne laissent gucre de doute sur lanature des produits étudiés.,
Souvent aussi les réactifs absorbants laissent redégager par des moyens trés
simples, sous I'influence de la chaleur ou d’un acide par exemple, les gaz qu'ils
ont pu dissoudre, et qui, se trouvant ainsi isolés dans I'état de pureté, sont
ensuite caractérisés avec la plus grande certitude. .

Je n'insiste pas sur I'intérét considérable, scientifique ou technique, que pré-
sente la connaissance exacte de certains mélanges gazeux, lel que Vair, le gaz
d'éclairage, les produits de la respiration et de la combustion, etc. Dans les
recherches de chimie pure, I'analyse des gaz dégagés dans une réaction et la
mesure de leur volume ne doivent pas étre négligées quand méme leur nature
serait sans intérét; en effet, il ne faut pas oublier, que les gaz sont le com-
plément des autres produils solides ou liquides formés; leur analyse, tou-
jours relativement facile et rapide, est donc fort utile pour jeter la lumiére
sur la nature de ces produits solides ou liquides qu'on a plus spécialement en
vue d'étudier.

: 3
Quelques mots maintenant sur Uordre adopté dans cet ouvrage.

Il nous a paru inutile, et méme impossible, de traiter en denx parties dis-

tinetes ’analyse qualitative et 'analyse quantitative, ainsi qu’on a I'habitude de
le faire dans les ouvrages d’analyse chimique ordinaire.
. En effet, dans la plupart des cas, il est impossible de déterminer la nature
d'un mélange gazeux sans faire des expériences de mesure : 'examen qualitatif
d'un gaz isolé nécessite méme quelquefois 'emploi des tubes gradués et autres
appareils mesureurs; c'est ce qui arrive, par exemple, lorsque, pour déterminer
la nature d'un gaz, on est obligé de recourir & la combustion eudiométrique.
Cette raison explique suffisamment pourquoi 'on est conduit a décrire simulta-
nément les procédés d'analyse qualitative et les procédés de dosage. Cependant
nous avons relégué a la fin de cet ouvrage, et dans un chapitre séparé, la des-
cription des principaux appareils de mesures précises, ceux dont il est possible
de se passer dans les recherches les plus courantes.

Dans une premiére partie; nous étudierons donc les procédés propres & prépa-
rer, & récolter, & conserver les gaz, et les appareils usuellement employés pour
effecluer ces diverses manipulations. Un second chapitre sera consacré a 'étude
des réactifs; de leur préparation, de leur mode d’emploi. Puis nous repren-
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JUOGIER — ANALYSE DES GAZ 3

drons sommairement U'étude individuelle de chaque gaz, en nous attachant
spécialement aux réactions utilisées dans Panalyse,

Enfin nous aborderons la partie analylique proprement dite, c’est-a-dire Jes
méthodes pour déterminer la nature d'un gaz isolé ou d’un mélange. D'assez
longs développements seront ensuite consacrés & Pétude des instruments de
mesures exacles, tels que les appareils de Bunsen, de Regnault, de Doyere, et
autres plus récents. Chemin faisani, nous aurons soin de reproduire avec
détails de mombrenx tableaux d’analyse, monirant la marche & suivre dans les
manipulations des divers instruments,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



J. OGIER — ANALYSE DES GAZ

CHAPITRE PREMIER

PREPARATION DES GAZ. MANIERES DE LES RECUEILLIR,
DE LES CONSERVER, DE LES -TRANSVASER, ETC.

§ 1. — Historique

Ce n'est pasici le lieu de retracer I'histoire des principales découvertes rela-
tives aux gaz. Nous voulons seulement rappeler en peu de mots comment ont
¢té imaginés les appareils propres a recueillir et & manierles fluides aériformes.
Les procédés actuellement en usage paraissent aujourd’hui tellement simples
qu’il semble qu’on les ait toujours connus; et cependant, pour ne citer qu'un
exemple, cetie disposition élémentaire, qui consiste & conduire sous l'eau, &
U'orifice d'une éprouvette renversée, le gaz dégagé dans une cornue, était encore
inconnue au milieu du XVII* siécle.

On s'était servi, pour recueillir 'acide carbonique, de vessies adaptées au col
des ballons ou matras dans lesquels avait lieu le dégagement. C'est ainsi que
Wren, en 1664, récolta le gaz dégage des matiéres en fermentation: a la méme
époque, ITooK produisait et recueillait de la méme maniére 1'acide carbonique
formé par 1'action de 1'acide nitrique sur le carbonate de chaux des coquilles
d’huitres. :

L’une des premiéres expériences ot il soit question d'une méthode propre &
la récolte d'un fluide aériforme est due & Boyle et date de la fin du XVII© siecle:
il s’agit du gaz hydrogéne, produit par T'action de V'acide sulfurique sur le fer.
Yoici ce passage (Philosophical Works of Boyle, publiés par Shaw, en 1738} :

« Un petit matras de verre, de la capacit¢ de trois onces d’eau et pourvu d’un
long col cylindrique, est rempli d’environ parties égales d'huile de vitriol et d’eau
commune. Aprés y avoir jeté six petits clous de fer, nous fermons aussitot 1'ou-
verture du vase parfaitement plein, avec un morceau de diapalme, et nous plon-
geons le col renversé dans un autre vase renversé d’'une plus grande capacité et
contenant le méme mélange : aussitdt nous voyons s’élever dans le vase supé-
rieur, des bulles aériformes qui, en se rassemblant, dépriment I'eau dont elles
prennent la place. BientGt toute 'ean du vase supérieur est expulsée, et rem-
placée par un corps qui a tout 'aspect du lait. Ce corps est produit par 'action
du liquide dissolvant sur le fer. »

Le gaz ainsi recueilli est donc I'hydrogéne; on sait d’ailleurs que Boyle n’a
nullement constaté sa nature élémentaire: i1 ne voyait dans son expérience, si
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

importante dailleurs dans U'histoire des méthodes gazomélriques, qu'un procédd
pour produire artificicllement un fluide élastique ayant les propriétés de l'air
commun.

Peu d'années apres, Mayow reproduisait la méme expérience en se servant
d'une disposition analogue : il remplit entiérement un petit flacon avec de l'es-
prit de nitre mélangé d’eau, y introduit quelques globules de fer, et renverse ce
flacon sur I'eau en évitant de laisser sortir le fer; il voit alors un fluide aéri-
forme s'amasser peu & peuau sommet du flacon dont1’eau est chassée parle gaz:
ce gaz Ctait ici du bioxyde d'azote impur que Mayow semble confondre avec
T'hydrogéne; il a d'ailleurs obtenu celui-ci en remplacant, dans 'expérience
précédente, Lesprit de nitre par V'huile de vitriol, el a deviné que le gaz ainsi
dégagd n'est pas de l'air ordinaire, bien qu’il en ait I'élasticiié.

Une disposition toute semblable & celle de Boyle et de Mayow a é16 employée
vers la méme époque par Jean Bernoulli (1667-1748), qui démontra 'existence
d’'un gaz dans la craie, et recueillit ce gaz en se servant d’un gros tube bouché
plein d’eau acidulée et renversé sur une cuve contenant le méme Hquide : on
introduisait sous I'extrémité renversée de I'éprouvette un petit morceau de
craie, et les bulles de gaz en se dégageant déplacaient le liguide du tube,

C’est & Hales, membre de la Société Royale de Londres (né en 1677, mort en
1761}, qu'on doit le premier appareil permettant de récolter les gaz sur leau.
La figure 1 (1) donne une idée de cet appareil : 1a forme de nos éprouvettes

(1) Nous empruntons cette figure & I'Historre de la chimie, de M. Hocfer.
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J. GGIER — ANALYSE DES GAZ 7

ne ressemble plus guére au récipient suspendu que reproduit ce dessin; mais
le principe est, comme on le voit, exactement le méme que dans nos procédés
actuels; le tuyau recourbé, adapté & la cornue était en plomb : c'est ce tuyau,
faisant communiquer le vase ol se dégage le gaz avec le vase oll on le recueille
qui constitue la partie importante de Yinvention de Hales. Les gaz qu'il a ainsi
recueillis (Vegetable staticks, or an account of some stalical experimenis on
the sap, elc., 1727 ; traduit en francais par Buffon sous le titre : Statistique des
végétaux), et qu’il obtenait en chauffant diverses matieres végétales ou ani-
males, sont assez nombreux: hydrogéne, éthyléne, forméne, acide carbonique,
acide sulfureux, azote, oxygéne; il n’a d’ailleurs reconnu la nature d’aucun de
ces corps, et les a envisagés comme de l'alr atmosphérique modifié par la pré-
sence de particules diverses qui loi communiquent certaines propriéiés, telle que
Tinflammabilité, ete. (1).

Avec Pricstley, Yart de récolter le gaz it d'importants progrés. Il a décrit une
cuve & eau de forme commode, désignée sous le nom de pneumato-chimique.
C’est aussi lui qui eut I'idée de recueillir les gaz sur le mercure; cette heurcuse
modification devait Iui permettre plus tard d’isoler plusieurs gaz solubles dans
Teau, tels que Y'acide sulfurenx, I'acide chlorhydrique, 'ammoniaque.

Lavoisier, dans son Traité élémentaire de chimie, a consacré un chapitre i la
description des appareils gazométriques, et aux méthodes de mesure du poids
et du volume des substances aériformes. Voici quels étaient & 1'époque de
I'illustre chimiste, les principaux procédés employés dans les manipulations
des gaz.

La cuve & eau, qui est celle de Priestley, ne présente rien de bien particulier, et
rappelle beaucoup celles qu’on trouve encore dans nos laboratoires. Pour re-
cueilliv les gaz, Lavoisier se sert de cloches de eristal : il les conserve ou les
transporte d'un appareil 4 V'autre, sur des plateaux garnis de rchords, et munis
de deux anses. La cuve &4 mercure est con-
struite en marbre, et sa forme est également
peu différente de celle de nos cuves actuelles;
il y mangue cependant les trous profonds pour
enfoncer les tubes gradués, et les rainures
destinées a recevoir extrémité des tubes ame-
nant les gaz, La figure 2 montre comment on
disposait la cloche et la cornue dans une pré-
paration de gaz. ’

Pour opérer sur le mercure, Lavoisier con-
seille de se servir de cloches épaisses et d'un
petit diametre, ou- de tubes de eristal élargis
parlebas: ce sontces tubes qu'on appelait alors des eudiométres.

(1) Peu d’années avant, Moitrel d'El¢ément avait indiqué les procédés convenables pour manier
et transvaser les gaz dans l'eau, comme on trausvase les liquides dans I'air. Il a dderit, en
effer, dans une brochure publife en 1719, diverses expériences Sur la maniére de rendre ['air
visible par [eau, ete.; Sur la maniére de mesurer U'air par pintes, ou telle autre mesure
qu'on voudra, pour fairve voir que l'air est une ligueur que Pon peut mesurer comme les
autres liqueurs.
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8 ENCYCLODPEDIE CHIMIQUE

Lavoisier a également imaginé un appareil nommé par lui gazometre, et destiné
dans le principe 2 fournir un courant régulier de gaz oxygene pour des expé-
riences de fusion. Cet appareil, qu’il serait trop long dedéerire ici, consiste essen-
tiellement en une cloche ou réservoir d’air plongeant dans un vase cylindrique
rempli d’eau ; le sommet de la cloche est suspendu & une chaine fixée & l'extré-
mité d'un flécau de balance; l'autre exirémité du fléau porie un plateau sur
lequel on place des poids; par un mécanisme facile a saisir, la cloche s'enfonce
plus ou moins et laisse sortir par un tuyau le gaz qu’elle renferme: une dispo-
sition ingénieuse permet dc mesurer le débit; cet appareil en somme differe
peu de ceux que nous employons aujourd’hui pour conserver 1'oxygéne.

Aprés_avoir déerit les procédds convenables pour graduerles cloches etautres
appareils de mesures, les corrections & faire aux volumes observés pour les
changements de pression et de température, les méthodes de mesure de la
densité des gaz, Lavoisier donne aussi le résumé d’'une méthode geénérale
pour séparer les unes des autres les différentes espéces de gaz : il conseille
d'abord de faire agir sur le mélange guzeux placé dans une cloche sur la cuve
a mercure, de l'eau en petite quantité; ce qui détermine I'absorption des gaz
acide sulfureux, acide muriatique et ammoniaque; si 1'on n’observe qu’une
faible absorption on peut soupconner la présence de I'acide carbonique; on le
vérifie au moyen de l'alcali caustique ; aprés chaque absorption successive, on
a soin de collersur la cloche des ruarques en papier que I'on vernit ensuite pour
les protéger contre l'action de I'eaun; 4 I'aide de ces repéres, on pourra détermi-
ner ultérieurement les volumes successifs de gaz absorbés. Ces absorptions termi-
nées, on remplace par de l'eau le mercure qui remplit la cloche, on la trans-
porte sur la cuve & eau et on puise plusieurs échantillons du gaz restant pour le
soumettre & diverses épreuves, voir §’il est inflammable, sil entretient la com-
hustion ou §'il 'empéche, s'il briile avee explosion, s'il donne des vapeurs rouges
avee le bioxyde d’azote, ete.; pour doser l'oxygéne, on peut employer le
sulfure de potassium qui absorbe lentementce gaz; pour doser I'’hydrogeéne,
on a recours & la combustion dans l'eudiomeétre de Volta, et on vérifie s'il
s’est formé de T'acide carbonique, ce qui démontre la présence du carbone dans
le gaz briilé; enfin le gaz nitrenx (bioxyde d’'azote], est approximativement dosé
par le changement de volume qu’y produit Vaddition d’oxygéne (1).

On voit que tous ces procédés sont & bien peu de chose prés, ceux auxquels on
a recours encore anjourd’hui. Lavoisier, d’ailleurs, prévoit, avecsa sagacité ordi-
naire, les difficultés qui peuvent se rencontrer dans l'analyse des mélanges
gazeux complexes; car il ajoute: « Ces exemples généraux suffisent pour donner
une idée de ce genre d’opération. Un volume entier ne suffirait pas si l'on vou-
lait prévoir tous les cas. L’analyse des gaz est un art avec lequel il faut se fami-
liariser; mais comme ils ont la plupart de Y'affinité les uns avec les autres, il faut
avouer qu’on n'est jamais str de les avoir entiérement séparés, » Malgré les pro-

(1) Cette méthode d'analyse est due & Priestley, qui se servait du bioxyde d’azote pour détermi-
ner la pureté de I'air; il dit avoir ainsi observé des différences entre la composition de Vair ordi~
naire et celle de l'air ol s’étaient accumulés les produits de la respiration. Priestley u’'a pu d'ail-
leurs donner l'explication de cette réaction, puisqu’il a toujeours méconnu le rile de 'azote dans
I'air atmosphérique.
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1. OGIER — ANALYSE DES GAZ ‘ 9

grés des méthodes analytiques, nous pouvons encore aujourd'hui faire les
mémes restrictions, )

§ 2 —- Récolte des gnz

1. Les appareils, destinés & récolter les gaz sont de formes trés variées,
selon les circonstances et les milieux divers dans les-
quels ces gaz doivent éire recueillis.

L'opération est des plus simples, lorsqu’il s’agit de
puiser del'air ou tout autre gaz remplissant une cavité
facilement accessible. Si l'on veut récolter un faible
volume de gaz, on se sert de tubes de verre dans les-
quels on a fait d’avance le vide aussi completement que
possible,al’aide dela pompe de Sprengel. Ces tubes por-
tent un étranglement capillaire (fig. 3) qu'on scelle an
chalumeau, lorsque le vide est produit: il eslt bon de
laisser & la pointe effilée une longueur de 2 ou 3 centi-
metres. On casse cette pointe.dans I'espace oit I'on veut
recueillir le gaz, et lorsque le tube est rempli, on re-
ferme la pointe effilée & I'aide du chalumeau, ou sim-
plement en plongeant la pointe dans la flamme d’'une ,
lampe & alcool. Pour transporter sans accidents de pa- E
reils tubes, il suffit de protéger la pointe effilée en la
coiffant avec un bouchon de liége.

On peut également employer des tubes munis d’un
bon robinet de verre (fig. 4). Ces robinets, lorsqu’ils
sont bien consiruits, sont aussi hermétiques qu'un
tube scellé : il faut seulement veiller & ce que la mince
couche de suif dount on enduit la elef du robinet, forme,
lorsque la clef est enfoncée, une surface continue, sans E
fissures et bien transparente. \7 v

Pour recueillir de plus grandes quantités de gaz, on Fig, 3. Fig. 4.
emploie généralement des ballons sur le col desquels
on a mastiqué une garniture métallique terminée par un robinet (fig. 5).

Fig. 5.

Le meilleur ‘appareil pour faire un vide complet dans de tels tubes ou ballons,
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

est la pompe de Sprengel (fig. 6); mais lopération est fort longue, lorsqu’il
s'agit d'épuiser des volumes un peu considérables; on labrdége en faisan,
d'abord le vide aussi complétement que possible & l'aide d'une trompe a eant
ou d’'une machine pneumatique : la machine a glace de Carré est le plus

Fig. 7.

simple et le moins coliteux des appareils de ce genre; elle permet, en peu d'in-
stants, de fuire le vide, &4 1 ou 2 millimétres prés, dans des ballons de plusieurs

litres.
Dans le cas oti I'on ne dispose pas d'une machine assez efficace pour faire le

vide complélement, on a soin de noter la pression & luquelle le tube a été ferms,
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J. OGIER — ANALYSE DES GAZ 11

et on tient compie, dans 'analyse ultérieure, de la petite quantité d'air qui est
restée dans le tube.

Il est important de sécher avec grand soin Vintérieur des tubes ou ballons :
le procédé le plus commiode pour achever la dessiccation des parois intérieures
du verre, consiste a faire le vide, puis & laisser rentrer de l'air sec, el & répé-
ter ces deux opérations un certain nombre de {ois.

Quelquefois cncore on se sert de tubes & deux robinels, dans lesquels il est
inutile de faire le vide (fig. 7)1 On ouvre les deux robinets, et, & Vextrémité de
I'un, on ajuste un apparcil aspirateur (au besoin, on se sert d'une poire en
caoufchoue, ou méme on aspire avec la bouche). L'air contenu dans le tube
se trouve ainsi balayé et remplacé par le gaz; on ferme ensuile les deux robi-
nets. Par un procédé analogue, on peut remplir des ballons & col étranglé, dont
on aspire Vair par le moyen d’un tube plongeant jusqu’au fond du ballon, Apres
un nombre d'aspirations suffisant tout I'air se trouve remplacé par le gaz am-
biant; on relire doucement le tube, on ferme avec un bouchon le col du bal-
lon, et on scelle a la lampe I'étranglement: pendant le chauffage, il faut sou-
lever légérement le bouchon, de maniére & empécher une augmentation de
pression capable de produire une soufflure & 'endroit oil le verre se ramollit.

Dans beaunconp de cas, lorsqu'on se propose sculement le dosage d'un gaz
existant en trés petite quantité dans un mélange, il est inutile de recucillir le
mélange lui-méme. On se sert alors d'un aspirateur débitant un volume d’ean
connu, et aspirant un égal volume de gaz: ce gaz circule dans des tubes conte-
nant des réactifs appropriés, dont on peut déterminer 'augmentation de poids,
ou sur lesquels on effectue des titrages convenables : ces dispositions bien

connues sont employées, par exemple, au dosage de l'acide carbonique, de la
vapeur d’eau, de l'ozone dans T'air, elc.
La figure 8 représente une disposition de ce genre(dosage de l'acide carbo-

]
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19 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

nique et de la vapeur d'eau dans lair). L’aspirateur le plus généralement
emplayé est un vase de 10le A de 50 ou 100 litres entidrement rempli d'eau;
la tubulure iniéricure R est garnic d'un itube & robinet dont I'extrémité est
recourbée pour empécher la rentrée de lair pendant la sortie de l'eau. Un
iube ¢ améne les gaz aspirés: ce tube plonge jusque vers le fond du vase,
de sortc que I'écoulement se fait, comme dans un vase de Mariotle, avec une
vitesse constante. [La tubulure T est destinée a lintroduction d'un thermo-

motre.

L’évaluation du volume de I'air aspird doit étre faile avec les corrections erdi-
naires : st V est le volume de I'eau débitée, 7 la température de 'air & son
arrivée dans I'aspirateur, H la hauteur barométrique 4 la fin de 'expérience,
[ la tension maximum de la vapeur d’eau & la lempérature ¢; le volume d’air
sec ramengé & zéro et i la pression 760 sera

Vii—7)
0,760(1 4 af)”
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Lorsqu’on doit faire passer dansles tubes ou flacons & réaclifs de trés grandes
quantités de gaz, il est quelquefois avantageux d'employer comme aspirateur
une petite frompe i eau, et de mesurer a Vaide d’'un compteur le volume de
gaz entrainé, Dans Uappareil de la figuve 9, laspiration est produite par un
courant d'eau, débité par le robinet D el tombani dans le tube AB; lair est
aspiré en G, et traverse les appareils laveurs VV. Le vase EF sert & I'écou-
lement de I'eau, tandis que lair aspiré passe par un compteur H qui en mesure
le volume : cette disposition a é1é appliquée a 1'Observatoire de Montsouris pour
le dosage de l'acide carbonique dans l'air. La mesure exacte du volume d’air
employé présente d’ailleurs, dans ce systéme, quelques difficultés, ainsi que I'n
fait observer M. Reiset. :

\

Fiz. 11,

L'aspirateur & retournement, imaginé par M. Isidore Pierre, permet d’aspirer
une quantité indéfinie de gaz & Paide d’une quantité d'eau limitée. Cet appareil
(fig. 10) se compose de deux réservoirs superposés d’égale capacité; ils peuvent
osciller sur des tourillons, ce qui permet de placer alternativement chaque
réscevoir au sommet; I'ean contenue dans le réservoir supérieur s'écoule dans
le réservoir inférieur; lorsque celui-ci se trouve rempli, on arréte un instant
I'opération et on retourne le systéme; le réservoir inferieur, placé maintenant
au sommet, fonctionne en sens inverse et laisse écouler I'eau qu'il contient. L’axe
autour duquel oscillent les réservoirs est muni de tubes servant au dégagement
du gaz : La figure fait aisément comprendre ce mécanisme. 11 est évident que le
volume de gaz employé dans une opération est égal au volume de 'eau mul-
tiplié par le nombre des retournements.

La figure 11 représcnte un autre appareil du méme genre.

.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

. 2. Lorsqu’il s'agif de recueillir des gaz dans un milien & température plus
¢levée que celle de I'air ambiant, différentes précautions doivent étre prises.
L’appareil, représenté dans la figure 12, a ét¢ employé pour puiser des gaz
dans des cratéres de volcans. Une petite cuve 4 mercure est fixée & une tige verti-
cale T. Une aulre tige [, /7, f”, munie d’une pince f, scrt de support & un tube
de verre : cetle tige peut se mouvoir le long de la tige T, et 8’y fixer & diverses
hauteurs, grice & la vis de serrage V. On prépare un tube & pointe effilée, et on
le scelle aprés y avoir fait le vide. Ce tube est serré dans sa pince, la pointe en
has et en dehors du mercure. On descend tout le systéeme dans la cavité o2 'on
veut puiser le gaz: par une manccuvre trés simple, on choque la pointe effilée
du tube contre la petite plaque méfailique I'; cette pointe se brise et le gaz se

précipite dans le tube; on tourne alors la tige mobile de manigre & faire plonger
dans le mercure la pointe ouverte du tube scellé. On peut ensuite retirer I'ap-
pareil, sans qu'il y ait & craindre aucune rentrée d’air lorsque le tube revient
au contact de I'air froid. Il ne reste plus qu’a sceller le tube avec un chalu-
meau; a cet effet, on a eu soin de ménager un étranglement en &, au-dessus de
la petite colonne de mercure soulevée.

Pour sceller au chalumeau de pareils tubes, il est commode, dans le cas o
T'on & pas & sa disposition un outillage de laboratoire, d’employer la disposition
bien connue représentée figure 13, C’est un chalumeau ordinaire portant sur sa
courte branche une tige métallique un peu flexible qui maintient la petite lampe

.
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& huile ou & alcool. Grice & cette disposition, on conserve les deux mains libres
pour manier le tube que 'on veut fermer. Pour maintenir facilement avec les
dents le chalumean et sa lampe, i1 convient d’entourer 'embouchurc avec un
bouchon de liége perce.

Les gaz qui se dégagent des hauts fournaux, des cheminées d'usine, etc., peu-
vent étre recuecillis au moyen d’appareils aspirateurs mis en communication avec
des tubes de platine ou de terre, dont V'extrémité plonge dans les flammes ou
milieux 4 haute température que I'on se propose d'étudier. Si l'on recueille le gaz
dang aspirateur méme, et non dans des tubes placés sur le trajet du gaz, il est
hon de recouvrir d'une légére couche d’huile Yeau de Paspirateur de maniére &
protéger le gaz emmagasiné contre I'action dissolvante de I'eau.

Lorsqu'on se sert de cette disposition pour puiscer des gaz dans une flamme, les
phénoménes de rccombinaison dos produits dissociés empéchent d'obtenir des
mélanges gazeux ayant exactement la composition de ceux qui existent réelle-
ment dans la flamme: il faut alors rccourir & divers artifices permetfant de
de refroidir instantanément les produits gazeux aspirés, de maniére & prévenir
toute recombinaison ultérieurc; citons par exemple Vappareil imaginé par
H. Ste-Claire Deville pour étudier la flamme de 'oxyde de carbone : Le jet de
gaz enflammé enveloppe un tube métallique parcouru par un courant d’cau
froide; un petit orifice est ménagé dans ce tube, & la partie que vient effleurer la
flamme : le courant d’eau détermine une aspiration, et le gaz entrainé, immédia-
tement refroidi, est recueilli dans une éprouvette sur une cuve & eau (voyes
Oxyde de Carbone. p. 87).

3. Rien n’est plus simple, en général, que de récolter les gaz qui se dégagent
des sources minérales : La figure 14 représente une disposition
pouvant servir & cet usage : un tube ou éprouvette, de 50 & 60
centimétres cubes, étiré prés de l'ouverture, est fixé au col d'un
entonnoir par le moyen d’'un bouchon ou d’une bague en caout-
chouc; si I'on veut avoir une plus grande quantité de gaz, on se
sert d'un ballon a col étranglé. 11 suffit de remplir tout le sys-
teme avec I'eau méme de la source, et de U'enfoncer verticalement;
le gaz s’amasse dans 'entonnoir et déplace 'eau du tube. Comme
on peut craindre en opérant de cette maniére que l'air enfermé
d’abord dans Vappareil n’ait altéré la composition du gaz dissous
dans l'eau, et que par suite cette eau dont le tube est rempli ne
soit capable d’exercer sur le gaz & recueillir une action dissolvante
particuliére, on retourne l'appareil au milieu de I'eau, de maniére
& évacuer le gaz déja recueilli; I'entonnoir et le tube se remplissent
de nouveau, on les remet dans la position premiére, et on recueille
une nouvelle quantité de gaz, qui cette fois peut dtre considérée
comme ayani exaclement la composition du gaz dégagé par la
source. Lorsque le remplissage edt efféctué, on souléve le tube
au-dessus du niveau du l'eau et on séelle a la lampe la partie
étranglée, ‘ Fig. 14.

La disposition de la figure 13 est simployée pour puiser .des gaz dans les pa ties
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

profondes et difficilement accessibles de certaines sources : elle peul aussi servir
3 larécolte des gaz dégagés par la vase des marais. C'est un entonnoir B entouré
a sa base d’un anneau de plomb A scrvant de lest; le col de cet entonnoir est relié
4 un tuyau d’étain, d’'une longueur suffisante, et terminé par un robinet. Aprés le

Fig. 13,

robinet viennent des tubes effilés, réunis entre eux par des tubes en caoutchouc.
On enfonce I'entonnoir dans I'eau jusqu’a la profondeur nécessaire, et on rem-
plit d’eau V'appareil, jusqu’au robinet, par aspiration : les gaz se rasscmblent
dans l'entonnoir et dans le tube. Lorsque tout est plein, on ouvre lentement le
robinet : La pression extérieure de I'eau déplace legaz et le force & traverser les
tubes effilés; quand ceux-ci ont été suffisamment balayés par le courant de
gaz, on les détache I'un aprés V'autre, et on les scelle au chalumeau avec les
précautions ordinaires. :

. La figure 16 montre une autre disposition employée par Hoffman pour récolter

des gaz 4 la surface de Veau. A est un flotteur de hois dont la partie inférieure
est concave : ce flotteur porte un tube éiranglé B, soutenue par des tiges f, f, et
fixé 4 l'ouverture centrale du flotteur par une bague en caoutchouc épais G; ce
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tube étant rempli d'eau, on redresse I'appareil ct on le laissc flotter a la surface
del’ean : les gaz se rassemblent peu & peu dans la concavité et de 1a montent
daps le tube B.

4. Pour extraire les gaz dissous dans les liquides, on a recours & I'ébulli-
tion ou a laction du vide. La figure 17 représente 'appareil bicn connu & l'aide

Fig, 17.
duquel on recueille par 'ébullition les gaz dissous
d’opérer présente divers incon-
vénients ; comme le ballon est
entitrement plein de liquide ainsi
que le tuhe abducteur, Pébulli-
tion se produit plus ou moins
difficilement: une certaine quan-

tité de liquide passe forcément
dans D'éprouvette et redissout
une partic des gaz qui s’y sont
déja rassemblés; il est done
difficile de faire par ce procédé
des mesures exactes,

On évite en grande partie le
passage de lean dans l'éprou-
vette en opérant comme il suit
(fig. 18). A est un ballon entiére-
ment rempli de l'eau 4 exami-
ner; il est relié, par un caout-

chouc épais B muni d'une pince .
P, 2 un long tube CEF qui porte i
un renflement en G; ce renfle-
ment est en partie rempli d'ean ”
que 'on fait bouillir {la pince P
glant serrée). Lorsque tout l'air est chassé de la houle el du tube EF, on des-
ENCYCLOP. CHIM. 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

serre la pince P, on fait bouillir pendant un temps suffisant le liquide du ballon
A; le gaz qui se dégage est recueilli sur le mercure et analysé.

L’emploi du vide donne des résultats beaucoup plus précis; on se sert généra-
lement, pour faire le vide, de la pompe & mercure d’Alvergniat. On ajuste & I'extré-
mité du tube de la pompe & mercure un robinet de verre & trois voies (fig. 19) relié
par un caoutchouc a vide avec un ballon B. La clef du robinet étant tournée
comme l'indique la figure, on fait e vide complétement dans tout l'appareil ;
puis on fait plonger la pointe C dans leliquide & étudier, et on tourne le robinet
vers la gauche, de 90°. Le liquide se précipite dans le vide du ballon; rétablis-
sant alors le robinet dans sa premicre position, on fait de nouveau maneuvrer
la pompe pour extraire les guz et les recueillir dans une éprouvette sur la petite
cuve qui surmonte la grosse boule servant de chambre barométrique. On
s’arréte lorsque le liquide ne fournit plus de gaz ¢t que le baromaétre indiquele
vide complet, & 1a tension prés des vapeurs émises par le liquide. En général on
active le dégagement en soumettant Ie ballon B 4 une douce chaleur, 25 on 30
degrés par exemple. Il est difficile d’empécher un peu de liquide de distiller du
ballon vers la pompe & mercure ; cependant on obvie presque entitrement a cet
inconvénient en refroidissant le col du ballon, au moyen d’'un manchon en
caoutchouc minee, qu'on fixe au bas du col par une ligature, et dans lequel on
verse de 'eau froide.

|
{\!

i

Fig. 19, Fig{20.

Quelques difficultés se présentent lorsqu’il est nécessaire de maintenir & Vabri
de Yair le liquide dont on veut extraire les gaz. 11 faut alors prendre certaines
précautions spéciales.

Divers artifices ont ét¢ proposés notamment pour l'extraction des gaz du sang:
citons la dispesition suivante déerite par M. A. Gautier. Le récipient (fig. 20}
est un tube & deux robinets d’environ 100 cent, cubes. On fait le vide dans ce
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tube, et on remplit dune solution houillie de sel marin & 20 0/0 le tube depuis E
jusqu’a la elef du robinet. On plonge alors I'extrémité E dans la solution saline,
et en ouvrant doucement le robinet B, on laissc pénétrer 10 ou 15 centimétres
cubes de cefte solution : 1la mesure de ce volume se fait aisément, si la solution
a été placée dans un tube gradué, Ajustant alors, par une canule pleine d’eau,

Fig, 2L,

Pextrémité E avee la veine de 1l animal, on ouvre avee précaution le robinet B de
maniére & faire entrer le sang; on s'arréte quand la mousse qui se produit atteint
le niveau X. Le sommet A du tube est alors relié avee la pompe & mercure, par
lintermédiaire d’'un long tube GD (fig. 21) qu'on a préalablement rempli de
mercure, en relevant la boule N de la pompe et en ouvrant les robinets de celle-
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ci; quand la jointure est faite, on incline le vase CB et le tube GD, la boule N
étant en has, de maniére & faire repasser dans la pompe le merenre di tube GD;
il ne reste plus alors qu’a ouvrir le robinet supérieur et 4 procéder 4 Textraction
du gaz par des manceuvres suceessives du réservoir N. On active le dégagement
en chauffant le tube AB & 35° ou 40°. Un chiffon imbibé d’éther maintient le tube
GD & basse température et empdche la distillation de la vapeur d’eau vers la
pompe. Il se forme souvent dans ces expériences une mousse fort génante; on
TYempéche de se produire au moycn d’une goutte d’huile introduite & I'avance
dans 1a boule C du récipient. La mesure du liquide employé se fait aprés I'ex-
traction : on défalque du volume contenu dans le tube AB le volume de solution
saline introduite pour empécher la coagulation.

La figure 22 représente un appareil du méme genre employé au Laboratoire
municipal, pour Vextraction des gaz contenus dans deshoues. A gauche estrepré-
senté le tube récipient dans lequel on introduit la maticre, aprés avoir fait le
vide dans tout le systeme. Ce tube est refroidi; il communique avec un autre
récipient olt se condense la vapeur d'eau cntrainée ; enfin, avant d'arriver a la
pompe & mercure, les gaz traversent un tube en Ua acide sulfurique, qui achéve
de les dessécher.

5. On a souvent & recucillir les gaz contenus dans des tubes scellés, ou 'on
s produit diverses réactions. Si I'on suppose que la pression doit étre considé-
rable (le cas se présent fréquemment, par exemple lors de I'hydrogénation des
matiéres organiques parl'acide iodhydrique), on a soin, en fermant le tube scellé,
de I'étirer en pointe trés fine ; pour ouvrir ensuite de parcils tubes, on chauffe
avec précaution la pointe, de maniére a déterminer une soufflure trés-fine;
immeédiatement, on transporte le tube sous le mercure de la cuve, et on en place
la pointe sous I'ouverture d'une éprouvettc remplic de mercure ot le gaz se¢ ras-
scmble peu & peu. On peut aussi coiffer 1a pointe du tube avec un caoutchouc
étroit et amener ainsi plus commodément le gaz jusqu'a la cuve. Par ce procéde,
on perd une certaine quantité du gaz; cctte quantité peut étre fort petite si la
pointe a ¢été bien faite (1); cependant, si I'on veut recucillir la tolalité du gaz
contenu dans un pareil tube, on Vintroduit sous le mercure, et on en casse la
pointe en I'appuyant conire la paroi interne d’une Cprouvette: si cetle nia-
neeuvre est faite trop brusquement, et si I'ouverture cst trop grande, il est &
craindre que le tube entier ne vole en ¢clat; le danger de blessures graves pour
l'opérateur n’est en général pas trés grand, grice au mercure qui amortit le
choc; ce mercure est souvent en partie projeté au dehors, Il est toujours prudent
d’entourer les tubes d'un linge serré, qui empéche les projections d’éclats de verre.

On peut encore coiffer la poinie effilée des tubes scellés avec un bout de tube
de caoulchoue, adapté 4 un tube de dégagement courtet élroit ; aprés avoir pris
les précaulions ordinaires, ot entouré le tube d'un linge pour éviter les projec-
tions du verre en cas d’accident, on casse la pointe effilée & Vintérieur du tube
en caoutchouc; le gaz se dégage et se rassemble dans une éprouvette sur la cuve,

{1) On arrive, avec un peu d’habitude, & produire des soufflures tellement fines & la pointe du

tube, que le gaz, malgré sa grande pression, met un temps considérable & se dégager. La perte est
alors minime,
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Quand Yexpansion du gaz est trop grande, il arrive que le caoutchouc et le tube
gonut projetés en avant; ces petits accidents sont faciles & prévoir et 4 empécher.

Lorsqu’on présume que l'analyse des gaz recueillis pourra étre entravée parla
présence de lair contenu dans les tubes scellés, on remplit ceux-pi, avant de les
fermer, avec un gaz inerte facilement absorbable, généralement V'acide carbo-
nique; on peat aussi faire le vide dans les tubes avant la fermeture, ce qui a
avantage de diminuer la pression ultérieure,

§ II1. — De 1a cuve a mercure,

1. La cuve & mercure est I'instrument essentiel de touies les manipula-
tions relutives aux gaz ; nous dirons done quelques mots sur les dimensions et

la forme gu’on peut lui donner.

¢
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Une cuve & mercure est d’autant plus commode qu'elle est plus grande; ses
dimensions seront suffisantes lorsqu’on pourra y remplir et y manier aisément
des flacons d'un litre, et y immerger verticalement des éprouveties de 25 centi-
metres de Jongueur. Une telle cuve, ayant la forme décrite ci-dessous, renferme
de 16 & 20 litres de mercure ; il est donc utile d'avoir & sa disposition eaviron
24 litres de mercure, de muniére & pouvoir en réserver toujours une certaine
quantité pour le fonctionnement des divers appareils, tels que pipeltes, eudio-

‘métres, pompes & mercure, etc.
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La cuve est généralement {aillée dans un gros bloc de pierre : voici les
dimensions d’ane cuve dont I'usage nous parait commode (fig. 23 et fig. 24, plan):

La forme est celle d’'un prisme droit & base rectangulaire : la basc a 0®,54 de
long sur 07,44 de large; la hauteur est de 07,38, I'épaisscur des parois de 0™,048.

La partie profonde BB est placée au milieu (fig. 24 entre deux parties pleines,
servant de banquettes. Les bords extérieurs dépassent de 4 & § centimétres le
piveau du métal. Il est avanlageux que ees bords soient plats, et non arrondis,
comme on Jes fait souvent, afin que l'opérateur puisse y poser, & sa portée, des
verres et autres menus objets. La partie creuse BB est profonde de 0,24 environ,
et longue de 0=,41; la profondeur doif &tre partout égale; souvent le fond de la
euve esl relevé sur un des céiés : c’est une mauvaise disposition, qui n’a pour
but que d’économiser un pea de mereure, et qui peut occasionner divers acei-
dents, lorsqu’on vent retourner sous Ie mercure de grands flacons ou des éprou-
vettes un peu Iongues.

Les parties pleines ou banquettes, longues de 0,45 el larges de 02,10 sont
creusées de rainures dd d d, profondes et
larges d'un centimotre, dans lesquelles se
Jogent les extrémités des tubes de verre ame-
nant les gaz que U'on veutrecueillir surla cuve.
bans Ia.paroi veriicale des banquettes, & un
on deux centimetres du bord, on pralique
quelquefois des rainures permettant de fixer’
entre les deux parties pleines une planchetfe
avec frous formant entonnoirs (comme on le
fait généralement dans les cuves & eau); celte
disposition n’est que rarement ulilisée,

La quantité de mercure contenue dans une cuve ayant les dimensions que
nous venons d’'indiquer est suffisante pour que, les banquettes étant recouvertes
normalement par une couche de 2 4 3 cenlimétres de mercure, elles restent
encore immergées lorsqu’on enléve un litre, ou plus, de liquide : ce point est
important; il faut en effet que I'on puisse conserver sur{la cuve un certain
nombre d’éprouvettes ou de flacons renversés et pleins de mercure, sans que la
soustraction de ce métal fasse notablement baisser le ndweau. Trop de mercure
est aussi un inconvénient; car alors, les éprouveites, si elles sont un peu trop
remplies de gaz, perdent leur stabilité et se renversent facilement.

Alextrémité du bloc sont creusés cing trous, de 07,032 de diameétre et de 07,25
de profondeur : méme si la partie creuse BB n’avait pas la grande profondeur
que nous avons indiquée plus haut, il serait trés utile de conserver au bloc de
pierre une hauteur suffisante pour donner & ces trous une profondeur d’au
moins 07,23 : il importe en effet quon puisse y enfoncer verticalement, et y
immerger complétement des fubes gradués de 80 centimétres cubes, ayant une
longueur de 0=,20 & 0=,25.

L'un de ces trous est placé juste en regard de la plaque de verre cc; c'est 1a
que se font les lectures surles tubes gradués :les autres trous servent & déposer
provisoirement d’autres tubes que I'on veut conserver pendant le cours des
opérations.

Fig. 24.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



24 ENCYCLOPEDIE CUIMIQUE

La plaque de verre cc & travers laquelle se font les lectures est longue de 07,10,
et épaisse de 0,005 : elle doit éire scellée dans I'échancrure de la pierre, de
maniére que sa surface intérieure soit exactement dans le méme plan que la
surface intérieure de la cuve. Lorsqu’elle est placée dans l'épaisseur méme de
I’échancrure (et c'est ce que les constructeurs font généralement), le nettoyage
du mercure est rendu beaucoup plus difficile, car la baguetite de verre avec
laquelle on effleure la surface du métal pour le nettoyer, ne peut pénétrer dans
le petit renfoncement derriére lequel se trouve la plaque; les impuretés s’y
accumulent et ne peuvent étre enlevées facilement,

La cuve a mercure est posée sur un bati de bois assez solide pour supporter
350 & 400 kilogrammes (fig. 23). Le plateau sur lequel repose la pierre, déborde
autour d’elle de fagon & former une sorte de goutitiére, peu profonde et large
de 02,15 ; dans cette gouttiére s’accumulent le mercure projeté au dehors de la
cuve, et les résidus provenant du raclage de la surface métallique. Cette gout-
tiere qui doit étre imperméable au mercure, est taillée dans un bois bien sec,
et les morceaux sont assemblés avec soin; au besoin, on bouche avec du mastic
les fissures qui s’y produisent par suite du retrait presque inévitable du bois.
Quelquefois, le sommet de la c8ve est enlouré par une tabletie de bois légtre-
ment creuse, qui sert & la fois de gouttiére pour recueillir les projections de
mercure, et de lable pour déposer les divers instrumenis qu'on doit avoir &
portée de la main. Cette disposition est assez commode, & la condition que
sur le cOté ou se tient I'opérateur, la tablette soit assez étroite pour qu’on puisse
plonger facilement les bras au milieu de la cuve.

La hauteur des pieds du support doit étre telle que I'on puisse travailler de-~
bout; ¢’est-a-dire que la surface do mercure doit étre & une hauteur d’environ
1= ou1%,10.

§'il est possible, on placera la cuve au milicu de la pitce de manigre qu'on
puisse I'ahorder de lous les cdtés; on laissera tout an moins trois de ses cotés
accessibles, et I'on évitera cette disposition des plus incommodes, qu'on ren-
contre encore dans beaucoup de nos amphithéatres, et qui consiste & placer la
cuve au milieu méme de la table d’expériences. ’

2. Différentes autre® formes de cuves & mercure sont encore usitées dans
eertains cas : on emploie par exemple de petites cuves en porcelaine, en bois
ou cn fonte, qui sont facilement transportables et qui permettent de recueillir
& Pextrémilé d'un appareil de petites quantités de gaz; un grand nombre d'ins-
truments spéciaux ont des cuves & mercurc. de formes particuliéres, comme
celles des appareils de Regnault, de Bunsen, de Doyére, de la trompe de Spren-
gel, etc. Nous les décrirons en temps et lien. Une éprouvette a pied, dont la
partie supérieure est élargie, peut aussi dans quelques cas servir de cuve a
mercure. Une cuve profonde, formée d’un tube de fonte étroit, d’un meétre de
long, terminé au sommet par une partie plus évasée, rend des services, dans
certaines expériences o1 I'on veut opérer sous pression réduite ou dans le vide
bharométrique; une telle cuve sert par exemple & la mesure des tensions de
vapeurs, & I'examen spectroscopique de 1'étincelle au sein des gaz raréfiés, etc.
On peut employer pour ces usages la cuve profonde qui sert dans les cabinets
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de physique pour démontrer la loi de Mariotte sous les pressions inférieures & la
pression atmosphérique. 7

Le petit appareil suivant permet de re-
cueillirdes échantillons de gaz sur le mer-
cure, sans employer aucune espéce de cuve
(fig. 25); c’est un tube, fermé au sommet,
courhé 4 sa base. On le remplit entierement
de mercure; aprés l'avoir renversé, on intro-
duit par l'extrémité ouverte, le tube 4 déga-
gement amenant le gaz; le mercure déplacé
est recucilli dans une cuvette, et le gaz qui
remplit le tube-éprouvette est protégé contre
le contact de l'air par.le mercure qui reste
dans la partie courbe. Cet appareil peut rendre
service dans le cas ou l'on ne dispose que
d’une faible quantité de mercure.

3. Entretien du mercure de la cuve. —
Il est trés important d’entretenir le mercure
de Ja cuve dans un élat de puretécompléte:
on y arrive i l'aide de quelques précautions trés simples.

En général le mercure que I'on trouve dans le commerce est assez pur, pour
qu’on puisse, aprés une simple filtration sur un entonnoir effilé, I'employer tel
quel aux différents usages de I'analyse des gaz; cependant il est utile de l'agiter
au préalable avee de T'acide sulfurique concentré. Quelquefois il est nécessaire
d’'avoir recours aux procédés ordinaires de purification, distillation ou traitement
par L acide azotique. La distillation s’effectue commodément dans une cornue de
fer (potiche & mercure, & laquelle on visse un fube a dégagement en fer). —
Le traitement par P'acide nitrique concentré est plus simple et plus efficace que
la distillation. Une certaine proportion de mercure, se dissout, il est vrai; mais
Tazotate mercureux ainsi formé peut servir aussi bien que I'acide nitrique a la
purification d'une nouvelle dose de mercure. On se contente quelquefois de
purifier le mercure, en le mettant en contact, dans des vases & grande surface,
avec de I'acide sulfurique additionné d’un peu d’acide nitrique.

Une fois la cuve remplie de mercure pur, il s'agit dele conserver dans cet
¢tat. On y parvient aisément en nettoyant la surfuce & 'aide de petits carrés de
papier gris, dont on a toujours une ample provision autour de la cuve, et avec
lesquels on éponge, chaque fois qu'il est nécessaire, les divers liquides répandus
sur le métal pendant les opérations analytiques. Quand la surface est séche, on
achéve de la purifier au moyen d’'un béiton de verre épuis, ou d'un gros tube,
bouché aunx deux bouts, ayant exactement comme longueur la largeur de la
cuve. En faisant glisser;cetle tige de verre d’'un boul de la cuve al'autre, et en
appuyant légérement sur la surface, on entraine vers I'une des exirémifés toutes
les impuretés de la surface. Lorsque la tige arrive au bout de la cuve, on lui donne
un petit mouvement de rotation, qui fait adhérer les impuretés sur le verre. On
essuie avec un papier, au-dessus de la gouttiere, la surface de cetle tige, et on
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renouvelle 'opération jusqu'a ce que le mélal présente Taspect brillant d'un
miroir. Ce nettoyage du mercure doit étre effectué pour ainsi dire incessam-
ment, chaque fois que la surface se ternit, chaque fois qi’on y plonge la main,
chaque fois qu'on y laisse tomber une goutte d'un réactif quelconque. Le temps
employ¢ a cette précaution, un peu fastidieuse, il est vrai, n’est pas du temps
perdu; en effet, le remplissage des éprouvettes, les lectures sur les tubes gra-
dués, toutes les manipulations en général deviennent beaucoup plus faciles et
plus exactes lorsqu’on entretient ainsi la surface du mercure dans un état con-
stant de propreté.

En outre, on élimine de ceite facon la légére couche d’oxyde qui tend & se
former toujours au contact de T'air, et qui finirait & la longue par souiller le
liguide. La plupart des autres impurelés, provenant soit de I'emploi de cer-
fains réactifs, soit de l'attaque du mercure par certains gaz (chlore, acide
hypoazotique, ozone, acide iodhydrique, ete.), restent également i la surface, an
moins pendant uncertain temps, et peuvent 8tre facilement enlevées. Avec quel-
ques précautions, on peut manier et transvaser sur le mercure des gaz, tels que
ie chiore ou Yacide iodhydrique, quiYattaguent assezrapidement, sans craindre
d'altérer d'une manicre profonde le liquide de la cuve. Ce qu’il importe d’éviter
avee soin, c'est d'introduire dans la cuve, =0it des fragments de métaux sus-
ceptibles de s'amalgamer, tels que le plomb, Yor, I'argent, I'étain, soit du mer-
cure renfermant de petites quantités de ces amalgames; on se défiera particu-
licrement du mercure provenantde la destruction des amalgames de métaux
alcalins; un contact trés prolongé avec un acide est indispensable pour éliminer
complétement de ces amalgames le métal alcalin, dont les derniéres traces sont
retenues avec une énergie toute spéciale.

Le mercure souillé provenant du nettoyage de la cuve, est recueilli de
temps a autre dans la gouttiere qui entoure
celle-ci; il peut &lre trés suffisamment purifié
sur de 'acide sulfurique, dans une fonfaine &
mercure; nous désignons sous ce nom un
flacon de deux litres environ (fig. 26) portant
& sa base une tubulure avec un robinet de
verre. On y introduit une certaine quantité
d’acide sulfurique concentré. Les résidus
mercuriels qu'on verse dans cette fontaine,
se purifient d’abord grossiérement par|leur
passage a travers un entonnoir & pointe effi-
lée; on peut aussi filtrer le mercure sur un
tampon de coton ou de verre filé, ou sur un
filtre de papier percé au fond avec une pointe
d’épingle. L'usage d’une telle fontaine est

Fig. 26, trés recommandable dans tout laboratoire oit

I'on manie couramment du mereure; on a

toujours ainsi & sa disposition une provision de mercure pur, sec et brillant
propre au remplissage des divers appareils ou instruments de mesure.

Cuve & eau. — La cuve & cau est un instrument d'un usage assez restreint,
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Presque toujours il st Jaussi commeode, pour recueillir ou manier des gaz sur
Ieau, de se servir d'un simple cristallisoir, ou d'une terrine de grande dimen-
sion. Nous n’insisterons pas davantage sur ce point,

§ IV. — Do 1a préparation des gaz purs,

Sans entrer dans le détail des dispositions & donner aux appareils pour pré-
parer tel ou fel gaz en particulier, nous dirons quelques mots de certaines
précautions qui doivent &tre observées lorsqu’on veut obtenir des gaz purs,

1. Dans un appareil ol se produit un gaz, il existe de l'air que ce gaz doit
déplacer devant lut : 1l faut que ce déplacement ait lieu rapidement et complaie=
ment. Une premiare précaution & prendre, c’est de ne pas laisser sur le passage
du gaz de petites chambres d’air, ou espaces nuisibles, dont le balayage na
puisse se faire régulitrement. C’est ainsi que, dans la construction d'un flacon
laveur, il faut éviler de laisser saillir hors des bouchons extpémité des tubes
emmenant le gaz au dehors. Si ces tubes ne sont pas coupés au ras du bou=
chon, il est évident que le gaz, commengant & s'échapper dés qu’il atteint
I'ouverture du tube, laissera au-dessus de lui un petit réservoir d’air dont 1'éli-
mination sera fort longue, et qui, lentement enirainé souillera plus ou moins
le gaz dégagé. La mdme observation s’'applique au tube abducteur du ballon ou
se produif Ie dégagement.

On peut faire une remarque du méme genre & propos des appareils & dégage-
ments continus, dits appareils de Kipp, de la forme ci-dessus (fig. 27). Dans
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ces appareils, le gaz produit dans le bas de la boule du milien ne pent que diffi-
cilement balayer I'air conlenu dans la partie supérieure de cette boule, au-dessus
de l'orifice de sortie : Cet inconvénient serait surtout sensible avec les gaz plus
lourds que l'air : d’ailleurs le débit de ces appareils pouvani étre prolongé au-
fant qu'il est nécessaire, cet inconvénient est de minime importance.

Ces mémes chambres d’air existenl forcément duns les flacons & une ou deux
tubulares dits flacons de Woolf : Lorsqu'on fail passer dans de tels flacons
fig. 28) un gaz plus lourd que Tair, il ne peut évidemment balayer l'air con-

tenu au-dessous du bouchon dans les tubulures autres que celle qui porte le
tube abducteur (1).

I.es mémes espaces nuisibles se rencontrent encore dans le bas des colonnes
a dessécher. Dans ces colonnes, on a soin de faire arriver le gaz par la tubulure
du haut s'il est plus léger, par celle du bas s'il est plus lourd que 'air.

En général, le balayage de Vair dans un appareil et dans ses flacons laveurs
se fera d’autant plus facilement et plus réguliérement que le gaz dégagé sera
plus lourd par rapport a lair.

2. Les ballons ou cornues dans lesquels se font les réactions sont en général
munis de tubes de sareté; ces tubes sont, soit des morceaux de tubes droits,
soit des tubes en S (fig. 29). Les tubes droits doivent étre effilés par le bout qui
plonge dans le liquide du vase producteur. Malgré cetle précaution, il arrive
souvent que des chapelets de bulles gazeuses ou des colonnes de mousse se
forment dans le tube de sureté : la colonne liquide soulevée devient alors trop
légere, et le liquide peut déborder au dehors par le sommet du tube : cet

(1) Ces flacons de Woolf, éternellement reproduits par les figures de nos traités de chimie,
sont hien, du reste, en raison de 'étroitesse de leurs ouvertures, les vases les plus incommodes
qu'on puisse employer, soit pour produire un gez, soit pour le laver; il y a toujours avantage &
se servir de flacons i large ouverture avec des bouchons & deux ou trois trous,
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inconvénient est trés sensible, par exemple, dans la préparation du chlore par
le bioxyde de manganése et l'acide chlorhydrique, On y remmédie assez bien en
relevant en boucle le bout effilé du tube de sireté.

Dans le cas oil il est nécessaire, pendant 1a préparation d’un gaz, d’introduire
de nouvelles quantités d’un réactif, il convient de ne pas verser ce réactif direc-
tement par les entonnoirs soudés au haut des tubes (lig. 30} : cette dispa-

Fig. 29. Fig. 30. Fig. 31,

sition esl mauvaise, parce que des bulles d’air sont facilement entrainées dans
le tube avec le liquide versé; le gaz est ainsi rendu impur: il vaut mieux se servir
d'un tube droit, au sommet duquel on place un entonnoir soufflé, dont la pointe
effilée s'introduit dans le tube vertical, Le liquide versé dans cet entonnoir sort
lentement par la pointe et coule le long des parois du tube sans déterminer la
formation de chapelets de bulles d’air.

Les boules a robinets, dites tubes & brome (fig. 31), sont aussi trés com-
modes pour introduire des liquides. Leur emploi est indispensable lorsqu’on
veut faire arriver dans le ballon producteur du gaz un courant régulier d'un
liquide (préparation de I'acide bromhydrique).

3. Appareils continus. — Un certain nombre de gaz, ccux qui peuvent é&ire
préparés a froid, sont produits en général a I'aide d’appareils continus : Le prineipe
de ces appareils, tros divers de forme, est bien connu. Le gaz est produit parl'action
d’un liquide sur un’solide : lorsqu'on ferme le robinet qui donne issue au gaz,
I pression développéce a I'intérieur chasse le liquide dans un autre vase, ct, par
suite, 'action s’arréte. De tels appareils sont constamment employés ala produe-
tion de'hydrogéne, de'acide carhonique, de I'hydrogene sulfuré, plus rarement
a la préparation du chlore (action de acide chlorhydrique sur des boulettes de
chlorure de chavx).

Ces divers appareils gont trop connus pour que nous nous arrétions 3 les
décrire. Les figures suivantes reproduisent quelques-uns des modeles les plus
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Usuels. L'appareil fig. 32, d’assez grande dimension, convient bien pour distri-
buer l'acide carbonique dans une canalisation de laboratoire. L'appareil de
Kipp (fig. 27), est 'un des plus employés : il est commode et facilement trans-
portable ; si 'on veut s’en servir pour recueillir lefgaz sur le mercure, il faul

Fige 32

augmenter sa hauteur (fig. 33), pour que la colonne liguide soulevée en AG
puisse surmonter la pression exercée par le mercure. La figure 34 représente
I'appareil de Babo destiné surtout & Ia production de I'hydrogéne sulfuré : La
pression du gaz est toujours trés faible dang cet iustrument : ¢'cst un inconvé-
nient assez grave.
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4, Flacons laveurs. Tubes de sireté, etc. — Le flacon laveur le plus
simple el le plus facile & construire est un flacon & col droit, d’ouverture
moyennement large, auquel on gjuste un bouchon de litge ou de caoutchouc
percé de deux trous, ou de trois trous si l'on veut mettre vn tube de sfireté
{fig. 38). '

i

Fig. 34.

Lorsqu'on recueille le gaz sur la cuve & mercure, les tubes de stireté doivent
étre suffisamment longs pour que la hauteur de la colonne liquide qui sera sou-
levée dans les tubes puisse faire équilibre & la pression exercée par le mer-
cure de la cuve & ['orifice du tube & dégagement. A cette pression, qui est de
1 4 2 centimélres de mercure environ, s'ajoute pour chaque flacon laveur, la
somme des pressions exercées par chacune des colonnes liquides que le gaz
doit traverser dans les flacons laveurs suivants. Dans un appareil a plusieurs
flacons laveurs, les fubes de stireté des premiers flacons doivent étre done plus
longs que dans les derniers. Une longueur de 80 centimétres est en général
suffisante,

L'extrémité inférieure du tube de sitreté c doit presque toucher le fond du fla-
con, et descendre un peu plus bas que I'exirémité du tube a qui améne le gaz,
de maniére que les bulles sorties de ce tube ne puissent s’engager sous l'orifice
du tube de sQreté el y remonter en chapelets.

Lorsque, par une cause ou par unec autre, une diminution de pression se
produit dans l'appareil, 'air extérieur rentre par celui des tubes de slreté qui
lui offre moins de résistance : il importe de veiller & ces absorptions et de sé
rappeler que, par suite de la rentrée de l'air, le gaz a cessé d'étre pur et qu'un
nouveau balayage est nécessaire. Dans beaucoup depréparations, dont la marche
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est réguliére et ott 'on n’a pas i craindre d'accidents, on peut trés bien suppri-
mer les tubes de siireté el se contenter de surveiller le dégagement pourl'activer
ou le ralentir quand il y a lieu. 0

Les flacons, dits tubes de Cloéz (fig. 36), sont d'un
usage fort commode pour laverles gaz: on les suspend
par des fils & des supports i crochet. L'emploi de ces ap-
pareils évite le montage de flacons laveurs & bouchons
de caoutchouc ou de liége, longs a installer et toujours
sujets a présenter des fuites. Les tubes de Cloéz n'ont,
en général, pas de tubes de slreté; rien n’empéche d’en
faire construire avec de tels tubes. Mais leur emploi est
alors moins commode, parce que le poids du tube supé-
rieur tend & en renverser le systéme autour de son axe.

On peut aussi se servir avec beaucoup d’avantage des
flacons laveurs bouchés & Pémeri (fig. 37) ou (fig. 38);
dans ces derniers, le tube amenant le gaz enveloppe le

Fig. 36, Fig. 37. Fig, 88.

tube de soreté, dont I'extrémité inférieure dépassc I'extrémité du tube abduc-
teur de quelques millimétres, en sorte que le gaz dégagé ne peut remonter par

Fig. 40.

I'ouverlure du tube de stireté. Les cols de ces flacons sont rendus hermétiques
par une petite couche de suif ou de vaseline. Sile nombre de flacons laveurs est
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un peu grand, on peut craindre que les premiers n’aient & supporter une pres-
sion assezconsidérable : dans™ce cas, il ¢st bon de maintenir, par une bande de
caouichoue, le bouchon rodé contre le col.

Les tubes de Liebig, et les tubes & boules du méme genre, peuvent trés
bien servir de flacons laveurs. Les figures 39 et 40, montrent différentes formes
de ces appareils; chacune des irois boules du bas fonctionne comme un flacon
laveur isolé : la meilleure de ces formes est celle de la figure 41, qui a T'avantage
de ne pas opposer trop de pression au passage du gaz, tout en produisant un
lavage trés efficace : le gaz y arrive par la boule de droite. Les lubes de ce genre,
qui ne contiennent que peu de liquide , conviennent au lavage de petites quan-
tités de gaz, ou a l'absorption d’impuretés n'exislant qu’en faible proportion.

Le tube dela figure 42 porte le nom de tube de Mitscherlich ; le gaz entre parle
coté, déplace devant lui le liquide que
conlient le bas du tube; une certaine
quantité de ce liquide est retenue daps
les élranglements des boules, qui fonc-
tionnent comme autant de petits flacons
laveurs distincts.

Signalons encore l'ingénieux systéme
imaginé par M. Schleesing (fig. 43) : un Fig. 42.
tube sinueux réunit les deux boules A et B : une bulle de gaz pénéirant en c ren-
contre le liquide absorbant, en chasse une certaine quantité devant elle dans le
tube sinueux, et parcourt ainsi une grande longueur en restant au conlact du
réactif; lorsque ce réactif relombe dans la boule, B le niveau redevient égal
dans les deux branches ; la bulle suivante peut de nouveau chasser devant elle
une bulle liquide, et ainsi de suite. )

Les tubes en U, les colonnes & dessécher, sont de forme bien connue:
on peut faire construire des tuhes en U, avee bouchons de verre rodés a I'émeri,
dont I'usage est tres pratique et évite I'ennui de percer des bonchons et de cour-
ber des tubes.

Lorsqu'il s’agit d'un gaz d’une préparation difficile ou colteuse, on a soin de
diminuer les pertes qu'entraine le balayage de l'air des flacons et tubes dessé-
chants, en laissant dans tout I'appareil aussi peu d’air que possible. Les flacons
laveurs sont donc presque entiérement remplis de liquide, de manijére & dimi-
nuer U'espace nuisible. On peut encore, avant de commencer le dégagement du
gaz, balayer tout I'appareil avec courant d'un autre gaz sans action chimique
sur le gaz que l'on prépare et facile & séparer ultérieurement : de celfe maniére
les premijéres portions recueillies peuvent étre utilisées. Le gaz auxiliaire
employé a4 cet effel est généralement de I'acide carbonique, qu'on absorbe
ensuite par la polasse. '

5. Lorsqu’on veut éliminer d’un gaz toules les impuretés qu'il peut renfermer,
il est généralement utile de multiplier le nombre des flacons laveurs ou tubes a
réactifs absorbants. Deux petits flacons laveurs remplissent le but qu'on se
propose bien plus complétement qu'un seul flacon de capacité double. Le pre-
mier flacon absorbe presque toute I'impureté gu’on veut éliminer, le second nc

ENCYCLOP, CHIM, 3
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fait que compléter l'action; au besoin un tube en U, ou une colonne & pierre
ponce imbibée d'un liquide, achéve définitivement la purification. Pour aug-
menter autant que possible le contact du gaz et du réactif absorbant, on peut
terminer en pointe effilée le tube qui 'ameéne dans le liquide du flacon Javeur,
de maniére-a produire le dégagement par une série de petites bulles rappro-
chées.

Certains gaz ou vapeurs sont cependant difficiles & séparer absolument : ains
l'acide carbonique, qui se dissout en abondance dans les alcalis liquides, n'est
absorbé qu'avec une certaine lenteur. L'absorption est d’autant plus difficile que
le gaz est dilué dans une plus grande quantité d’'un gaz non absorbable; dans ce
cas, il est nécessaire de multiplier le nombre des flacons laveurs ou tubes absor-
bauts; el encore, si le courant est un peu rapide, il est & craindre de voir une
certaine proportion du gaz échapper a 'absorption.

Dessiccation des gaz.— La préparation d'un gaz touta fait sec demande quel-
ques précautions: on absorbe trés facilement la vapeur d’eau, du moins pres-
gqu'en totalité, au moyen d’un ou deux flacons laveurs & acide sulfurique, suivis
d'un ou deux tubes en U ou colonnes a dessécher, contenant de la pierre ponce
imbibée d’acide sulfurique : Il est bon, dans certains cas, lorsque le gaz
entraine beaucoup d’eau, de mettre avant les flacons laveurs un flacon vide
refroidi. La pierre ponce est remplacée quelquefois par de petites boules de
verre, humectées d'acide (1). Ce mode de dessiccation est en général suffi-
sant. Cependant, presque toujours, les gaz ainsi préparés gardent une trace
imperceptible de vapeur d’eau, dont on peut constater l'existence en introdui-
sant, dans un échantillon du gaz, une bulle de fluorure de bore; au con-
tact de la moindre trace d’humidité, le fluorure donne naissance &4 un épais
nuage blane. Pour obtenir une dessiccation tout & {ait complete, il faut avoir
recours 4 I'emploi de 1'acide phosphorique anhydre : on dispose cet acide dans
des tubes en U, en le mélangeant avec du verre filé, pour diviser la masse et
permettre le libre passage du gaz. Des tubes & acide phosphorique anhydre sont
fréquemment employés comme tubes témoins, dans certaines analyses délicates,
pour vérifier la siccité absolue d'un gaz (2).

11 est quelquefois impaossible d’employer T'acide sulfurique pour la dessiceation
d’'un gaz. On se sert en pareil cas soit de potasse solide, soit de potasse en solu-
tion trés concentrée, soit enfin de chlorure de calcium fondu ou desséché.

L'acide sulfurique peut étre utilisé sans inconvénient pour sécher les gaz
suivants : oxygene, hydrogéne, arzote, air, chlore, acide chlorhydrique, hydro-

(1) Pour préparer la ponce sulfurique, on conseille généralement de I'imbiber d'acide, puis dé
chauffer, dec manidre & obtenir des grains tout & fait secs, mais retenant cependant encore de
I'acide sulfurique cn quantité suffisanfc pour produire une action desséchante. La pierre ponice
simplement humectée d’acide est aussi bonne, sinon meilleure.

(2) Les tubes de caoutchouc qui servent & relier les diverses parties d'un appareil, sont sou=-
vent l'origine de ces petites quantités d’eau qu'on trouve dans un gaz méme aprés l'avoir dessé-
ché avee soin. Si 'on doit employer d’assez grandes longueurs de tubes, il pourre étre quelque«
fois nécessaire de sécher ces caoutchoucs en les laissant séjourner longtemps dans une étude
modérément chauffée; on vérifiera leur siccité, en y faisant passer un gaz parfaitement sec, qui,
additionné d’'une bulle de fluorure de bore, ne devra pas donner l2 moindre nuage blane,
(Berthelot.)
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géne phosphoré, protoxyde d’azote, bioxyde d’azote, acide hypoazotique, acide
sulfureux, oxyde de carbone, acide carbonique, oxysulfure de carbone, fluorure
de bore, fluorure de silicimmn, acétylene, éthylene, gaz des marais et carbures
forméniques, oxyde de méthyle.

La plupart des autres gaz sont séchés sur le chlorure de calcium; pour lacide
hromhydrique, on emploie le bromure de calcium; pour l'acide iodhydrique,
I'iodure de calcium; pour 'ammoniaque, qui est absorbée en ahondance par le
rhlorure de calcinm, et pour les ammoniaques composées, on s¢ sert de la ehaux
vive ou de la potasse solide.

Parmi les autres substances quelquefois employées pour éliminer des gaz
certaines impuretés, citons encore: le mercure qui absorbe le chlore et ses
composés oxygénés (1); l'antimoine en morceaux, qui peut servir au méme
usage; le sulfate d’indigo (plutot pour vérifier I'absence du chlore dans un gaz
que pour l'éliminer); le caoutchouc, la paraffine, la braise calcinée, pour
absorber les vapeurs de sulfure de carbone (préparation de l'oxysulfure de
carbone); I'oxyde de mercure pour absorber l'acide cyanhydrique;le sulfate
de cuivre, le chlorure cuivreux acide, le nitrate d’argent pour absorber les
hydrogénes phosphoré et arsénié; le brome pour absorber les carhures éthylé-
niques, ete., etc.

L’action de la chaleur est quelquefois un bon moyen de séparer un certain
nombre d’'impuretés: cette observation s’applique surtout a la préparation de
I'hiydrogéne; les petites quantités d’hydrogéne arsénié, silicié, etc., que con-
tient ce gaz lorsqu’on le prépare avec du zinc impur, se trouvent détruites
lorsqu'on le fait passer a lravers un tube métallique chauffé au rouge sombre :
La décomposition de ces impuretés donne naissance & un produif solide et & de
I'hydrogéne pur.

6. Dans certains cas, il est possible de purifier un gaz en le dissolvant dans
un réactif qui laisse échapper les impuretés a éliminer, et dont on peut ensuite,
par L'action de la chaleur ou par un autre procédé simple, redégager le gaz dis-
sout. Cette condition est trés favorable pour obtenir un produit pur. C’est ainsi
qu'on peut préparer facilement le gaz oxyde de carbone, en dissolvant, dans du
protochlorure de cuivre en solution chlorhydrique, le gaz niélé d’acide carbonique
que dégage l'acide oxalique chauffé en présence de 1'acide sulfurique. Lorsqu’on
chaufle ensuite le liquide, qui n’a dissout que l'oxyde de carbone, ce dernier se
redégage aisément et ne contient plus comme impureté qu'un peu de gaz chlo-
rhydrique provenant de la solution cuivrique, et dont on se débarrasse par un
lavage & 'eau. Le méme procédé s’applique trés heureusement & la préparation
de 'hydrogéne phosphoré, qui, fourni par l'action du phosphore sur les alealis,
contient toujours des doses variables d'hydrogtne, pouvant s'élever a 50 p. 100,
et qu'il est impossible d’éliminer: En faisant passer le gaz impur dans le chlo-
rure cuivreux acide, on dissout I'hydrogéne phosphoré seul, et L'action d'une

(1) Ces gaz sont donc éliminés lorsqu'on opére str le cuve & mercurs. La préparation de
l'oxygtne par le bioxyde de mangantse et le chlorate de potassc donne licu, par excmple, & de trées
grandes quantités de ces gaz chlorés, qui ne sont absorbés que difficilement par la potasse, en
raison de la rapidité du dégagement; le mercure enléve ensuite complétement ccs impuretes.
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douce chaleur permet ensuite del'extraire aisément de sa solution. La préparation
du gaz chlorhydrique au moyen des solutions d’acide chlorhydrique, celle du gaz
ammoniac au moyen des solutions ammoniacales, ete., sont d’autres exemples
de ce mode de préparation. Citons enfin l'acétylene, qui s’obtient comme on
sait, assez abondamment, dans une foule de combinaisons incomplétes, mais
qui est toujours mélangé & un énorme excés de gaz étrangers: En dissolvant
de pareils mélanges, par exemple les gaz provenant de la combustion incom-
pléete du gaz d’¢clairage, dans du chlorure cuivreux en solution ammoniacale,
on détermine la fixation de l'acétyléne seul, 4 I'état d’acétylure cuivreux : de
ce corps, il est facile, au moyen de l'acide chlorhydrique, de séparer I'acéty-
léne pur.

7. Récolte des gaz sur la cuve & mercure. — Pour recueillir un gaz sur
la cuve, on l'ameéne sous le mercure au moyen d’un tube deux fois recourbé
quon fixe dans I'une des rainures dd de la cuve (fig. 24); au-dessus de lorifice
de ce tube viennent se placer des éprouvettes ou flacons pleins de mercure ol
le gaz doit &tre recueilli.

Lorsqu'on recueille sur la cuve un gaz répandant des vapeurs nuisibles ou
désagréables & respirer, il est bon d’intercaler sur le trajet du dernier tube de
canutchoue, amenant le gaz 4 la cuve & mercure, un rohinect de verre a trois
voies: L'une des branches de ce rohinet plonge dans une éprouvette contenant
une petite quantité de mercure et, au-dessus du mercure, un liquide convena-
blement choisi pour absorber les petites quantités de gaz que l'on est obligé de
laisser perdre.

Fig. 44,
La disposition représentée par la figure 44, convient par exemple a la prépa-

ration de 'acide chlorhydrique. B est une boule a robinet laissant couler goutte
a goutte de l'acide sulfurique concentré dans le ballon A légérement chaufté et
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rempli d’una solution d'acide chlorhydrique du commerce; le gaz dégagé se
lave dans le flacon & eau G, se desséche dans les flacons 4 acide sulfurique et
dans les tubes en U & ponce sulfurique D, E, F; enfin, il parvient au robinet a
trois voies R, dont une branche va directement a la cuve a mercure, et dont
'autre plonge sous une couche de mercure recouverte d’eau, dans I'éprouvette
H, Au début de l'opération, on laisse passer le gaz par la branche ;plongeant
dans l'éprouvette, et on ne commence & le recueillir que lorsque les bulles, tra-
versant le mercure, sont entiérement absorbées par lu couche d’eau supérieure,
ce qui indique que tout l'air est expulsé. En tournant la clef du robinet, on fait
arriver le gaz sur la cuve & mercure; on arréte & volonié le dégagement sur Ja
cuve, en rétablissant la eommunication avec 1'éprouvette d'eau. La couche
de mercure dans I'éprouvette a pour but d’empécher l'ascension de l'eau dans
le tube du robinet, lorsqu’on interrompt la communication avec 1'éprouvette.

Tout autre réactif absorbant peut étre employé dans des conditions sembla-
bles; pour des gaz trés dangereux i respirer et difficilement absorbables {tels
que I'hydrogéne arsénié, que le sulfate de cuivre n'absorbe pas rapidement), on
préféere mettre la branche b du robinet & trois voies en communication avec un
long tube qui entraine le gaz perdu hors du laboratoire.

8. Conservation des gaz. — Rien n'est plus facile que de conserver dans un
laboratoire une collection des divers gaz; il suffit de les recueillir sur le mercure
dans des flacons a I'émeri, dont le bouchon est enduit d’'une légere couche de
suif. Des flacons de 250 centimetres cubes environ sont d'une grandeur com-
mode ; on les choisit de préférence avec des cols un peu larges, afin que le
remplissage soit plus facile et qu’ils aient quelque de stabilité lorsqu'on les
tient renversés sur les banquettes de la cuve (les flacons, désignés dans le com-
merce sous le nom de flacons pour voie humide, conviennent irés bien pour
cet usage).

Lorsque le flacon a été rempli sur la cuve, on introduit dans le col, sous le
mercure, le bouchon qu'on a d’avance recouvert d'une légére couche de suif;
on enfonce solidement ce bouchon en tournant, de maniére & bien déterminer
Tadhérence du corps gras contre les deux surfaces de verre. Si la conche de suif
entre le col et le bouchon présente une transparence régulicre, sans fissures, le
bouchage est hermétique. Pour plus de streté, on applique une conche de suif
3 l'extérieur sur le cercle du bouchon. Un gaz, ainsi emprisonné, peut étre
conservé dans un état de pureté absolue pendant un temps quelconque; si, au
contraire, la couche de suif, entre le col et le bouchon, n’est pas transpa-
rente et présente gquelques fissures, le gaz se diffuse peu & peu dans l'atmos-
phere et disparait totalement au bout d’'un temps plus ou moins long.

Les gaz qu’'on ne peut recueillir sur le mercure, tels que le chlore, Yacide
iodhydrique, l'acide bromhydrique, se conservent de la méme maniére dans
des flacons remplis par déplacement. Comme une grande partie du gaz s'é-
chappe au dehors, il convient alors de¢ faire le remplissage sous une hotte
bien ventilée ou en plein air. Le chlore et divers autres gaz attaquent lentement
le suif du bouchon. Cet inconvénient est minime si l'on prend soin de ne mettre
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que trés peu de suif, surtout & la base du bouchon qui se trouve directement
en contact avec le gaz.

La plupart des gaz se conservent indéfiniment : quelques-uns sont cependant
décomposés & la longue, soit spontanément, soit sous ['influence du mercure
dont il reste toujours quelques gouttes dans les flacons. Tel est, par exemple,
I'hydrogéne sélénié ; I'hydrogéne sulfuré attaque aussi, trés faiblement, 1a sur-
face du mercure; mais la pureté du gaz n’en est pas sensiblement altérée,
Quelques gaz se détruisent peu & peu sous linfluence de la lumiere : ainsi
l'acide iodhydrique laisse tantdét un dépét brun, solide (ol 1'on distingue
des aiguilles cristallines), lantét un liquide épais et foncé (peut-étre une com-
binaison moins hydrogénée de 1'iode?). Le cyanogéne produit aussi assez sou-
vent un léger dépdt brun. L'hydrogéne phasphoré lorsqu'il est insuffisam-
ment purifié fournit un peu de phosphure jaune, provenant de la destruc-
tion de traces de phosphure solide. Avec 'hydrogéne arsénié, on voit sou-
vent un dépdt brun, qui se forme assez rapidement, et qui est plus abondant dans
les premiers flacons recueillis que dans les derniers (hydrure solide d’arsenic?);
néanmoins I'’hydrogéne ars¢énié se conserve bien. L'acide bromhydrique rests
inaltéré a la condition que le flacon soil rigoureusement propre : chaque grain
de poussiere adhérent au verre donne promptement lieu a la mise en liberté
d’un peu de brome et & la formation d'une petite tache rouge; il est assez diffi-
cile d’avoir des flacons suffisamment bien lavés pour que ces petites décompo-
sitions partielles ne se produisent point. L’ozone, que l'on doit conserver &
I'abri de touie matiére organique (bouchons non suiffés), se détruit, comme on
sait, assez promptement, en laissant pour résidu de 'oxygéne pur.

Lorsqu'on a rempli sur la cuve une séric de flacons, il est ulile d’inscrire,
sur 'étiquette & c¢6té de leur nom un numéro indiquant Yordre dans lequel le
remplissage s’est effectué; cette précaution, évidemment inutile avec des gaz
communs et faciles & préparer, a son intérét lorsqu’il s'agit d'un gaz d'une
préparation difficile. En effet, les premiéres parties recueillies dans une prépa-
ration doivent étre considérées comme moins pures parce que l'air contenu
dans les appareils peut n'avoir pas été suffisamment balayé; les gaz recueillis
dans ces premiers flacons seront donc choisis de préférence p'our servir & des
recherches qualitatives ou préliminaires;; tandis que ceux provenant de la fin
ou du milieu de la préparation serviront aux expériences exactes. Quelquefois,
cest & la fin de la préparation que le gaz recueilli devient moins pur; par
exemple, le gaz des marais, obtenu par l'aclion de la chaux sodée sur l'acétate
de soude renferme, a la fin de I'expérience, des quantités notables d'hydrogéne.

Quand on conserve ainsi des gaz susceptibles de s’altérer avec le temps, il est
bon de noter aussi sur I'étiquette la date de la préparation (1).

9. Gazomestres. — Pour emmagasiner de plus grandes quantités de gaz, on

(1) Ce procédé si simple et si pratique de comservation des gaz, nous a été enseigné au labo-
ratoire de M. Berthelot : on est surpris de le voir si rarement employé; n'est-il pas fastidieux
cependant d’étre obligé de disposer un appareil, si simple qu'il soit, pour recueillir quelques cen-
timetres cube d'un gaz nécesseire & une expérience, quand il est si facile d’avoir constamment
sous la main une collection compléte des divers gaz b 1'état pur,
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se sert de gazomeétres : comme, en général, ces appareils fonctionnent avec de
l'eau, les gaz conservés de cette manicre sont plus ou moins impurs, et
renferment de l'azote et de 'oxygeéne provenant de l'air dissous dans 'eau.

le gazométre représenté figure 45, imaginé par Regnault (1), est d'un usage
trés répandu dans nos laboratoires. Cest un
vase cylindrique de cuivre, surmonté d'un
autre vase servant de cuvette : cette cuvette
communique avec le cylindre par deux tubes
i robinet, Yun T plongeant presque jusqu'au
fond du cylindre, l'autre # réunissant sim-
plement les deux parties : dd’ est un tube de
verre indiquant le niveau de 'eau a l'intéricur.
Le robinet latéral a sert pour le dégagement
du gaz. Enfin en V se trouve une ouverture
plus large, qu'on peut fermer hermétiquement
par un bouchon & vis muni d’un cuir gras.

Pour rcmplir d’eau tout I'appareil, on cuvre
les robinets t, T, a, et on verse de I'eau dans
la cuvette; cette eau s'écoule & l'intérieur, en
déplacant l'air du cylindre, qui s’échappe par
le robinet a. Quand tout est plein, on ferme les
trois robinets. Pour introduire le gaz, on débouche la tubulure V, on y fait pé-
nétrer le tube a dégagement de I'appareil producteur; le gaz se dégageant ainsi
sousl'eau,gagne la partie supérieure du cylindre etdéplace un volume d’eau égal
au sien; ceite eau s’écoule par la tubulure V. On arréte lIe dégagement lorsqu’il
ne restc plus qu’'un peu d'cau dans le bas du cylindre; on ferme la douille de
la tubulure V et appareil est prét a fonctionner.

Pour faire sortir le gaz, on n’a qu'a remplir d’ean la cuvette supéricure et a
ouvrir le robinet T; I'ean de la cuvette exerce ainsi par lintermédiaire du tube
plongeant une certaine pression sur le gaz, qui peut déslors se dégager lors-
qu'on ouvre le robinet 2. Le rohinet du milieu ¢ permet de faire sortir du gaz
sous l'eau de la cuvette et d’en rccueillir des échantillons dans des éprouvettes;
cette cuvette fonctionne donc comme une sorte de cuve & eau.

Les gazometres de ce genre sont employés le plus souvent 2 conserver 1'oxy-
géne; si I'on recueille ce gaz directement dans le gazometre sans le purifier, on
pourra méler & 'eau du gazomeétre un peu de lessive de potasse ou un lait de
chaux, de maniére & ¢liminer I'acide carbonique. L'oxygéne ne renfermera plus
comme impurelé qu'un peu d'azote provenant de 'air dissous dans l'eau; il sera,
en outre, saturé d’humidité ; il faudra done le dessécher au sortir du robinet a.

Un pareil gazomeétre peut, au besoin, servir d'aspirateur; il suffit de le rem-
plir d'eau et d'ouvrir la tubulure inférieure etle robinet a; I'écoulement de
Peau-déterminera une aspiration par le robinet.

Ces gazometres ont, en général, une capacité de 30 & 60 litres; au dela de ces
dimensious, ils deviennent d’un maniement difficile ¢t sont peu transportables;

Fig. 45.

(1) En Angleterre, on en attribue 'invention & Pepys.
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pour emmagasiner de plus grandes guantités de gaz, on doif recourir a des
instruments d'une forme un peu différente et non transportables, iel que celui
dont nous allons donner la description.

Deux cloches métalliques de forme eylindrique (fig. 46) sont emboitées T'une
dans l'autre : I'une, renversée, est soute-
nue par un contre-poids porté sur des
poulies; I'autre, enveloppant Ia premiére,
est pleine d’eau; un tube métallique, muni
d’un robinet, sert de passage au gaz. Pour
remplir cet appareil, le cylindre inférieur
étant rempli d’ean et le cylindre supérieur
abaissé autant que possible, on met le ro-
binet en communicalion avec 'appareil
producteur du gaz; la cloche renversée se
souléve peu & peu, & mesure que le gaz
s’y emmagasine. Quand le remplissage est
terminé, on ferme le robinet. Lorsqu’on
ouvre ensuite ce robinet, le poids de la
cloche tend & la faire descendre, et par
suite, chasse le gaz par le tube recourbé.
On modifie & volonté les contre-poids, de
maniére 4 oblenir une pression plus ou
moins grande et un dégagement plus ou moins rapide.

Ces gazométres, tros analogues & ceux qu'emploie l'industrie pour emma-
gasiner le gaz d’éclairage, servent dans les laboratoires principalement comme
réservoirs d'oxygene.

M. de Saint-Martin (Bull. de la Soc. chimique, t. XXXIX, p. 377) a récemment
indiqué une forme de gazométre un peu différente de la précédente : la
cuve a eau, au lieu d’étre formée par un cylindre simple, se compose de deux
cylindres concentriques (fig.47 bis) de diametres voisins; le plus petit, intérieur,
est fermé en haut et remplit presque complétement la cavité de l'autre, en sorte
qu'entre les deux cylindres se trouve un espace annulaire d’assez petit volume
que l'on remplit d’eau ou de tout autre liquide. Cette disposition a l'avantage
de n'exiger qu'une masse de liquide trés faible; par suite les phénoménes de
dissolution ou d'échange des gaz dissous dans 1'eau, deviennent trés minimes,
ou tout & fait négligeables, surtout si 'on remplace I'eau par certaines solutions
salines, telles que le chlorure de calcium.

La figure 47 représente Pensemble de Pappareil.

Les dimensions suivantes correspondent & un gazometre contenant 150 litres
de gaz : Diamétre de la cloche, 0™,50; diamétre du cylindre intérieur, 07,49 ; dia-
metre du cylindre extérieur, 0,51 ; hauteur commune, 1 meétre. Le volume de
liquide nécessaire au fonctionnement de cet appareil n’est que de 13 litres.

Deux tiges de fer FF (fig. 47) sont soudées de chaque coté de Ja cuve et main-
tiennent des galets a roulettes servant de conducteurs a la cuve; & chaque
extrémité des tiges FF, des poulies supportent des contre-peids reliés & Ia cloche.
L'une des tiges est accompagnée d'une régle divisée en litres, le long de laquelle

Fig. 46.
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se meut un index soudé a la cloche, et dontla marche indique le volume de gaz
renfermé dans le gazometre.

Le gaz esl introduit ou souliré, par un robi-
net R soudé & un tube en U passant & travers
la cuve et venant s’ouvrir & la face supcrieure
du cylindre intérieur. Une tubulure médiane K
peut recevoir un manométre; une autre tubu-
lure & robinet placée au bas de la cuve sertd
la vidange, et une troisieme, en forme d’eh-
fonnoir latéral, H, sert & l'introduction du
liquide dans la cuve.

Deux gazométres semblables, accouplés, peu-
vent rendre divers services : par exemple il est
commode de s’en servir pour la préparation ou
la purification de certains gaz. Ainsi, suppo-
sons qu'on ait recueilli dans un gazométre de
I'oxyde de carbone impur, mélé d’acide carbo-
nique, rien ne sera plus facile que de fairc
passer ce gaz dans l'autre gazometre en 1'obli-
geant & traverser des flacons laveurs ou des
tubes & potasse; on recommencera deux ou
trois le transvasement s’il est nécessaire. Pour
cet usage, il convient que
chaque gazomeétre soit muni
d’un double tube de dégage-
ment, afin qu'on n'ait pas a
changer de place les flacons
laveurs,

Deux gazométires ainsi ac-
couplés peuvent encore éire Fig. 47 bis.
utilisds pour I'étude des pro-
duits de la respiration : on dispose les appareils de telle sorte que l'animal
en expérience inspire lair de 'un des gazomeétres et expire dans l'autre; les
contre-poids des cloches sont dans ce cas calculés de maniére & se trouver tou-
jours en équilibre indifférent; la pression y est donc toujours celle de I'atmo-
sphére. L'expérience terminée, on lit le volume d'airinspiré et le volume expiré;
rien n'est plus facile que de faire l'analyse du gaz résidu, en l'obligeant &
passer dans des tubes tarés contenant les réactifs convenables.

On construit facilement avec des flacons de verre des gazométresde plus petites
dimensions, renfermant jusqu'a 6 litres de gaz par exemple, el qui fonctionnent
soit avec de I’eau, soit avec tout aulre liquide, selon la nature des gaz que I'on
veut isoler. [l suffit de prendre deux flacons d’égale capacité (fig. 48) ; le premier A
porte un tube plongeant, bed, servant de siphon ; ie second A' est muni de trois
tubes; I'un e, par ou se fait le dégagement du gaz, I'autre f, par ol s’écoule le
liquide destiné & déplacer le gaz,letroisieme g, servant i ’expulsion du liquide
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pendant le remplissage du gazometre. Le flacon A’ éfant plein de liquide, on y
{ait arriver le gaz par le tube e, le
liquide remonte et s'écoule par le tubs
g ; lorsque le remplissage est terminé,
on ferme le tube g et on relie les
deux flacons A et A’ par un tube de
caoutchouc au milicu duquel se trouve
une pince ou un robinet. Si le siphon
bed a été préalablement amorcé, il
suffira d’ouvrir le robinet R’ pour dé-
terminer I'écoulement du liquide de A
en A, par suite I'écoulement du gaz
par le robinet R.

Une disposition de ce genre peut
étre employée, par excmple, comme
gazomélre 3 chlore; le liquide ser-
vant au déplacement est dans ce cas
de V'acide sulfurigue coneentré qui ne
dissont que de faibles quantités de
‘ce gaz. De tels appareils peuvent aussi
fonctionner avec du mercure; mais
alors leurs dimensions sont forcément
assez restreintes; le maniement devien-
drait difficile pour des flacons d'un
volume supérieur a deux litres.

5 T T  E——_| Cet appareil peut avanlageusement

servir comme gazometre & azote. Le
gaz se produit dans le flacon A' lui-
méme (le tube g est inutile). On choisit & cet usage deux flacons de grande
dimension, 10 & 15 litres par exemple. Dans le flacon inf{érieur A’, plein d'air,
on introduit de la tournure de cuivre, de maniére & remplir environ 1/5 du
volume du flacon, et on la recouvre d'ammoniaque ordinaire. L’oxygéne est
absorhé trés rapidement, surtont si Von agite le flacon: un volume d’air, cor-
respondant au volume d'oxygéne disparu, rentre bolle A bulle par le tube f, el
se désoxygeéne & son tour;le vase A’ se trouve done, en définitive, rempli d’a-
zote. On relie alors les deux flacons A et A’ par le caouichouc & robinet R; en
faisant écouler 'ean du flacon A, on déplace l'azote contenu en A’, et le gaz
peut &ire recueilli & Iextrémité du robinet R; pour éviter que Peau du flacon
A ne céde A V'atmosphére de A’ de petites guantités d'oxygéne provenant de
T'air dissous, on remplit le flacon A, non avec de I'eau pure, mais avec l'ran
ammoniacale et privée d’oxygéne, provenant du flacon A’; en résumé, lorsqu’a
la fin d'une expérience, le vase A’ sc trouve rempli, on reprend le liquide qu’il
contient, et on le transvase en A; la tournure de cuivre est de nouveau recou-
verte d'ammoniaque, et Vappareil est ainsi toujours prét 4 fonctionner. Lazote
doit étre lavé dans un flacon & eau pour séparcr la majeure partie des vapeurs

Fig. i8.
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ammoniacales, puis dans l'acide sulfurique, enfin dans la potasse aqueuse,
ct séché sur de la potasse solide (Berthelot).
Le petit appareil suivant, imaginé par Bunsen (fig, 49], est destiné & emma-

!‘

NN

Fig. 49.

gasiner de faibles quantités de_gaz, dont on veut puiser & volonté des échan-
tillons; c¢’est une sorte de petit gazométre & mercure. Une éprouvette AA sert de
euve ; une autre éprouvette BB, maintenue par un support C fonctionne comme
cloche & gaz; deux tubes fmn, ghk deux fois recourbés comme l'indique la
figure, plongent dans le mercure de 'éprouvette. La cloche B étant enfoncée
dans le cylindre aussi bas que possible se remplit complétement de mercure (il
faut éviter cependant de laisser entrer du mercure par I'extrémité ounverte des
tubes) ; le tube ghk est alors mis en communication avec I'appareil producteur
du gaz, le robinet f étant fermé : la cloche se remplit et se souléve; on ferme
ensuite le robinet g. En abaissant la cloche et en ouvrant le robinet f on pourra
recueilliv sur le mercure des échaniillons du gaz. Le tube abducteur mn est
capillaire; avant de I'ajuster au robinet, on le remplit de mercure, de maniére a
ne pas introduire d'air dans I'échantillon recueilli.

Voici encore une autre forme d’appareil (fig. 50) : A est un vase en verre avec
une tubulure inférieure B, légérement recourbée ; le vase A communique par

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



i1 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

un robinet avec un tube capillaire CD. SiYon veut remplir le gazometre, on
ferme le robinet, on introduit du mercure par la tubulure B, en inclinant le
vase A; puis on fait passer le gaz par cette tubulure. Pour en prendre ensuite
des échantillons, on ajusie sur la tubulure un bouchon dans lequel est fixé un

(4

[Fiz. 30,

iube E; dans ce tube on verse du mercure de maniére & déterminer une aug-
mentation de pression : en ouvrant le robinet, on fait écouler le gaz, et on le
recueille sur le mercure. Le vase A peut &tre gradue, ce qui permet de fixer &
peu prés le volume de gaz extrait.

§ V. — Imstruments divers., Manipulations usuelles,
transvasements, cte.

Quelques mots maintenant sur les manipulations les plus fréquentes des opé-
rations gazométriques, et sur les instruments qui servent a les effectuer.

Eprouvettes. — 1l faut avoir & sa disposition un grand nombre d’éprouvettes
ou cloches a gaz, en verre épais, de plusieurs modcles, depuis 250 centimétres
cubes jusqu'a 20 ou 25 centimétres cubes; les plus petites sont les plus fré-
quemment employées. On choisira ces éprouvettes de diamébtres divers : les
plus larges sont commodes pour les transvasements; de petites éprouveties
¢lroites conviennent pour constater linflammabilité d’'un résidn gazeux de
petit volume ; les pipettes & gaz (voyez p. 48), exigent 'emploi d’éprou-
vettes étroites et & peu prés aussi longues que le bec ou tube capillaire de
la pipette. On emploie encore, mais plus rarement, de plus grandes éprou-
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vettes, de 500 ou de 1,000 centimelres cubes; pour que de pareils vases
puissent &tre retournés sous le mercure, il fant évidemment que leur longueur
soit quelgue peun inférieure & la plus grande longueur de la cuve,

Il est indispensable que les éprouvettes (ainsi que les divers instruments
qu'on manie sur le mercure) soient parfaitement propres et exemptes de pous-
sicre. On fera done bien de les conserver, rangées par grandeurs, dans un grand
tiroir fermé.

Pour remplir de mercure une éprouvette, on commence par nettoyer, avec la
baguette de verre, la surface de la cuve; puis on enfonce I'éprouvette en la tenant
presque -horizontalement, et en appuyant progressivement sur Uextrémité fer-
mée : le mercure, pénétrant ainsi d'un mouvement régulier dans le tube, n'em-
prisonne aucune bulle d’air contre les parois d1’1, verre, et le remplissage est auss
parfait qu'on peut le désirer; ces bulles d’air adhérentes ne manquent pas de se
produire, au coniraire, lorsqu'on enfonce I'éprouvetlle irop brusquement, ou
lorsqu'on plonge Youverture en avant pour la relever ensuite sous le mercure et
laisser sortir l'air contenu & lintérieur; le remplissage est aussi trés imparfait
lorsque la surface du mercure ou la surface du verre de I'éprouvette sont dans
un état de propreté insuffisant. :

Si, malgré toutes les précautions, des bulles d'air sont restées adhérentes aux
parois du verre (le cas se produit souvent avec les tubes étroits), on bouche
avec le doigt ou avec la paume de la main l'extrémité ouverte de I'éprouvetie
incomplétement remplie, et on l'incline & deux ou trois reprises, de maniére &
faire monter et descendre le long des parois une grosse bulle d’air qui ramasse
les plus petites; on achéve ensuite de remplir.

On peut aussi introdnire le mercure en se servant du tube-siphon, représenté
(fig. 81}; on place I'éprouvetie renversée autour de la pointe effilée de ce tube,

Fig. 51,

et on enfonce le tout verticalement dans le mercure, de maniére 4 déterminer
la sortie lente de l'air; si la cuve est trop peu profonde pour qu’on puissc
enfoncer complelement I'éprouveite et le siphon, on fait monter le mercure
jusqu'au sommet en aspirant avec la bouche a I'autre extrémité du tube-siphon.
Ce pelit appareil, qui produit un remplissage lrés parfait, est fort commode
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dans le cas ot l'on opére sur des cuves profondes, mais étroites, comme la cuve

Pio. 53

de I'appareil Doycre par exemple (voyez p. 201), sur
lesquelles il est impossible de manier et de retourner
une éprouvette dans sa longueur.

On peut cncore remplir exactement de mercure les
tubes oun éprouvettes, cn tenant le iube vertical, le
bout fermé en bas, et y faisant descendre le mercure
par lintermédiaire d’'un long tube muni au sommet
d'un entonnoir mobile (fig. 52). Le mercure s'élcve
ainsi graduellement du fond du tube jusqu’au som-
met en chassant Yair devant Iui et sans emprisonner
aucune bulle gazeuse. Il n'en est pas de méme lors-
qu'on se contenie de verser directement le mercure
depuis le sommet du tube. L’enfonnoir a longue tige
(fig. 53) peut servir au méme usage. Les tubes ainsi
remplis sont bouchés avec le doigt et retournés sur la
cuve.

Transvasements. — Pour fransvaser un gaz d’une
éprouvette dans une autre, de pelite ouverture, on se
sert d’'un entonnoir renversé dont le col est introduit
sous le mercure dans l'vrifice de I'éprouvette pleine
de mercure, qui doit recevoir le gaz; on tient celle-ci
presque verticalement de la main gauche. L’ouverture
. du tube contenant le gaz & transvaser est amenée
Fig. 3. sous l'entonnoir, et inclinée peu & peu de maniére a
laisser passer le gaz dans I'entonnoir. Comme les cols

étroits des entonnoirs ne livrent passage au gaz qu'avec une certaine diffi-
culté, on a soin de n’incliner I'éprouvette que par saccades, et de laisser mon-

Fig. 5%.

ter enlierement le gaz amassé dans l'entonnoir avant d’en faire
entrer une nouvelle dose.

On peut se dispenser d’employer I'entonnoir, & condition que
Iouveriure des éprouvettes ne soit pas par trop petite ; les trans-
vasements se font alors plus vile, et sans pertes, sil'on est quelque
peu exercé. Cependant, quand il est trés important de ne rien
perdre, il vaut inieux se servir de I'entonnoir (1).

Emplot des réactifs. Pipettes courbes, etc. — Pour metire un
liquide réactif en contact avec un gaz renfermé dans une éprou-
veite sur la cuve, on se sert de pipeties courbes. La pipette courbe
usuclle est représentée (fig. 54). On aspire, par le sommet de cette
pipette, le liquide placé dans un verre, on bouche le tube avec
le doigt et I'on introdnit le bec courbé de la pipetic sous Torifice

{1) Dans bien des cas, d'ailleurs, il est indifférent de perdre une bulle de gaz ou deux, méme
daus des analyses quantitatives. En effet, quand la séparation d’un gaz est faite dans un mélange,
et qu'on procede 2 la séparation d'unautre gaz, peu importe qu'on opére sur la totalité ousur une
partic du résidu Iaissé par [a premitre séparation, pourvu gu'on fasse, avant de commencer la
scconde opération, une nouvelle lecture de volume.
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de 'éprouvette; en soufflani par l'autre extrémité, on fail passer le liquide de
la pipette dans le tube. Comme, en général, on n'use pas de grandes quan-
tités de réactifs, on peut le plus souvent remplacer ces pipettes courbes par de
simples bouts de tube, étirés et courbés a leur extrémité inférieure,

Quand on souffle dans la pipette courbe, on est exposé 3 faire passer de trop
grandes doses de réactif; ce qui a souvent des inconvénients, soil parce qu'on
angmente les causes d'crreur dans les expériences de mesure (en raison du gaz
dissous par les réactifs), soit parce qu'on risque de ne pasapercevoir uneréaction
lorsque le gaz qui la produit n'est qu’en frés faible quantité par rapport au
réactif : C’est ainsi que pour constater une trace d’acétylene (par le chlorure cui-
vreux ammoniacal) dans un mélange gazeux qui n’en renferme que des traces,
il convient de n’'employer qu’une seule goutle de réactif; pour introduire cette
gouite, on maintient la pipette courbe bouchée avec le doigt, et on donne quel-
ques secousses en choquant la courbure inférieure contre le bord de I'éprou-
vette; on fait ainsi monter la petite goutte de liquide qui se trouve & 'orifice
effilé de la pipette (1).

De trés petits tubes bouchés, faits avec des tubes & gaz ordinaires et longs de
1 ou 2 centimeétres, sont encore irés commodes pour faire monter dans une
¢éprouveite de faibles quantités de liquide ; on remplit ces tubes avec le réactif,
on les bouche en les tenant entre le pouce et I'index, et on transvase leur eontenu
sous le mercure, dans le gaz h examiner. Les plus petits de ces tubes sont souvent
encore beaucoup trop grands; en pareil cas, on les remplit partiellement de
niercure de maniére & diminuer la capacité ou I'on introduit le réactif.

Séparer un gaz du liquide avec lequel on I'a mis en contact, est une des opé-
rations les plus fréquentes, et aussi les plus fastidieuses, de 'analyse des gaz.

Un moyen grossier mais rapide pour extraire d'une éprouvette une petite
quantité de liquide, consiste & introduire dans I'éprouveite une boule de
papier buvard [qu'on a pressée entre les doigts sous le mercure pour enlever
'air qu'elle emprisonne dans ses plis) ; avec un seul transvasement, on sépare
ensuite complétement le gaz du liquide. Dans un appareil de Russell {voyez p. 172)
on utilise, pour le méme but, des boules de coton humide.

En général, on est obligé soit d’employer des pipeltes & gaz de construction
spéciale, soit d'effectuer un certain nombre de transvasements successifs; s'il
y a beaucoup de liquide, on transvase d’abord la plus grande partie possible
de ce liquide dans une autre éprouvetic sans Jaisser passer de gaz; on arrive
& ce résultal en inclinant trés lenlement I'éprouvelte qui contient le gaz au-des-
sous de 'ouverture de l'autre; si I'éprouvette est assez étroite; on peut encore y
introduire une tige de verre ayant un diamétre i peu prés £gal au diamétre
intérieur de l'éprouvette; en enfoncant cette tige graduellement, on déter:
mine la sortie du liquide qui remonte & la surface de la cuve et 'on s’arréte
avant que le gaz commence lui-méme & sortir.

(1) Les pipettes qu'on trouve dans le commerce ont généralement la petite brauche courbe beau-
coup trop longue. 1l vaut mieux les courher soi-méme, faire la courbure trés hrusque, et effiler le
tube & un centimétre au-dessus de tette courbure,
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Lorsqu'il y a peu de liquide, surtout lorsque ce liquide est épais, on procede
différemment et 'on tiche, au moyen d’un tour de main qui ne s’acquiert qu'avec
I'habitude, de faire passer le gaz dans une auntre éprouvette sans laisser au
liquide le temps de monter. Pour arriver & ce résultat, il faut placer les denx
ouvertures des deux éprouvettes Yune prés de Y'autre sous le mercure, puis
abaisser d’'un coup brusque et relever immédiatement I'éprouvette qui contient
le gaz; si cette manceuvre est bien réussie, le liquide reste adhérent aux parois
de la premiére é¢prouvette et n'a pasle temps de suivre le gaz dans son ascension;
cette petite manipulation, qui demande un peu d’adresse, réussit fort bien, par
exemple, pour séparer les quelques gouttes de solution de potasse concentrée qui
servent & l'absorption de T'acide carbonique. On arrive & une séparalion com-
plete, quelquefois du premier coup, quelquefois aprés deux ou trois transvase-
ments successifs.

Ces procédés de séparation ont Pinconvénient de laisser répandre les liquides
en plus ou moins grande quantilé sur la surface de la cuve; cet incanvénient
est minime dans bien des cas, mais quelquefois assez désagréable, comme par
exemple lorsque leliquide est une solntion de pyrogatlate de potasse; ce réactif
produit en effet sur les mains de I'opérateur des taches noires fort difficiles a
faire disparaitre.

En pareil cas, on préférera se servir de I'une des différentes pipeties a gaz et
on emploiera également ces instruments lorsqu’on voudra effectuer le transva-
sement d'un gaz sans risquer d’en perdre aucune trace.

Pipettes & gaz. — La pipette & gaz représentée dans la figure 53, esile plus

Y
Fig. 58,

simple de tous ces appareils et fonclionne 4 la maniere de la pipette Doyére (1)
La pipeite de M. Berthelot (fig. 56} semblable pour la forme a la pipeite Doyere, en

(1) Pour la description de cet instrument, nous renvoyons le lecteur & la page 199, ot s¢
trouvent décrites les manipulations relatives & 1'appareil Doyére.
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différe par ses dimensijons qui sont un peu plus grandes, et peut 8tre séparée de

son support. L'instrament étant rempli de mercure depuisl'orifice 2 jusqu’un peu

au-dessus du niveau E, on le saisit dans la main entre E et A; on introduit sous

le merenre la partie capillaire abc et on fait monter ab jusqu’au sommet de

Iéprouvette contenant le gaz; on aspire alors avec la bouche & aufre extré-

mité, ce qui détermine le passage du gaz dans la boule B. (Pour diminuer

leffort d'aspiration qui est quelquefois assez pénible, on enfonce autant que

possible I'éprouvette dans le mercure.) Lorsque tout le gaz a passé et que le

liquide arrive au sommet de I'éprouvette, on abaisse brusquement 'exirémité

effilée 2 au-dessous du mercure sans cesser d'aspirer avec la bouche, le gaz se
frouve alors isolé de Ia boule B et 1’on peuf retirer la pipelle hors de I'éprou-
vette; cependant, quelle que soit I'habileté de 'opérateur, il est difficile de ne
pas aspirer en méme temps quelques goultes de liquide. Il s’agit ensuite de faire
passer le gaz que conticnt la boule B dans une autre éprouvette; & cet effef, on
remplit de mercure une éprouvette étroite et longue, on y introduit sous le
mercure le tube capillaire ab et on souléve le tout au-dessus de la surface du
mercure autant que le permet la longueur de I'éprouvelte; la pression en a se
{rouvant diminuée de la hauteur du mercure soulevé dans 1'éprouvette, il arrive
en général, que le gaz sort de lui-méme hors de la boule B et passe dans
Iéprouveite. Quelquefois, il faut déterminer 1'augmentation de pression néces-
suire cn A, en soufflant avee la bouche. Si cette manceuvre est trop pénible,
on la rend plus, facile en ajoutant du mercure dans la branche AE. Lorsque,
pendant Paspiration, on a laissé passer du liquide dans Ia pipette, on cherche
autant que possible & ne pas laisser sortir ce liquide de la pipette pendant le
transvasement dans une nouvelle éprouvette. Ces diverses manceuvres sont un
peu délicates, et méme assez fatigantes pour I'opérateur, surtout quand les dimen-
sions des pipettes ne sont pas bien réglées. '

Certaines pipettes portent un robineten E (voyez fig. 123); comme le trou de ce
robinet est en ‘général trés étroit, la difficulté des aspirations et des insufflations
est considérablement accrug, Ce robinet permet, Iorsque le gaz a commencé a sor-
tir, de ne je laisser passer par le tube capillaire que graduellement, et de 8’arréter
lorsque le liquide approche du bec de la pipette.

D’autres formes ont été données & ces appareils. La plus heureuse nous parait
étre celle qu'a imaginée M. Salet (fig. 57). Ici, I’'aspiralion est produite par le jeu
d’un réservoir mobile A plein de mereure, que relie & la pipette un tube en
caoutchoue épais. La portion antérieure de Vappareil est semblable 4 la
pipetie Doyére. En [, se trouve un robinet servant & régler la vitesse d’écoule-
ment du mercure dans un sens ou dans l'autre, par suite la vitesse d'entrée
ou de sortie du gaz. Au-dessus, est un second robinet h, qui reste fermé pendant
les manceuvres et qui ne sert que pendant le remplissage de appareil. Supposons
les robinets fermés, et le tout plein de mercure : pour faire entrer un gaz dansla
pipette, on introduit le bee, sons le mercure, dans Péprouvette; on abaisse le
réservoir dans la position G (ou méme plus bas, en le tenant & la main, s'il est
nécessaire). Une diminution de pression se produit: par suite, le gaz est aspiré
cette aspiration, grace au robinet f, se fait avec autant de lenteur qu’on le
désire ; pour séparer le gaz du liquide qui I'accompagne dans U'eprouvette, il n’y

ENCYCLOP. CHIM. . +
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a qu’a fermer ce robinet au moment préecis ol le liquide va passer. L'opération
inverse, c'est-a-dire le passage du gaz de la pipette dans une éprouvette, se fail
avec non moins de facilité : on reléve le réservoir dans la position D, et on régle
I'écoulement du gaz avec le robinet f: on ferme aussitot Ie robinet gquand on
voit arriver au sommet du bee le liquide que conteint la pipstte.

Fig. 87.

On peut, avec grand avantage, introduire les réactifs divers dans les pi-
pettes mémes, y faire passer le gaz, agiter pour produire 'absorption, et faire
repasser le gaz dans une éprouvette sans laisser sortir le liquide. C'est la mei)-
jeure maniére de se servir de ces pipettes (1), Il est bon d’en avoir ume pour
chaque reactif.

Fig. 58.

La pipette Salet, montée sur un pied en bois, ne se préte pas facilement aux
manipulations sur la cuve & mercure ordinaire; il convient de transporter les

éprouvettes sur une petite cuve de Doyére (voyez p. 201).
La pelite pipeite, représcntée dans la figure 58, peut servir pour falire

(1) €est pour servir de réservoir aux réactifs que Doyére a iuventé sa pipette, qui d'ailleurs
n’est qit'une modificetion de cele d'Ettling:
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passer dans une éprouvette quelques bulles d’'un gaz donné; par exemple,
pour introduire Yoxygéne dans les eudiométres ou dans les tubes laboratoires
de divers appareils, lorsqu’on se propose de faire détoner des gaz combusti-
bles. Cette pipette est formée de deux boules de verres A et B de 50 centimétres
de diameétre environ, relies & leur base par un tube capillaire G qui ne laisse
passer le mercure que lentement, de maniére & permettre de bien régler I'écou-
lement. Cette pipette se remplit comme la pipetle Doyére, par aspiration, la
pointe ed étant introduite sous le mercure dans une cloche contenant le gaz.
Avant de la retirer, on aspire aussi un peu de mercure pour remplir le tube d
et isoler ainsi le gaz entre deux surfaces de mercure.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



39 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

~CHAPITRE II

DES REACTIFS — DE LEUR PREPARATION.
DE LEUR MODE D’EMPL‘OI

Un petit nombre de réactifs absorbants suffisent pour caraciériser et pour
séparer la plupart des gaz; cependant, la composition de cerlains mélanges ne
peut étre élucidée que par P'emploi simultané des réactifs absorbants et des
méthodes de combustion eadiométrique. L'usage des réactifs absorbants con-
duit & des résultats plus rapides et en général plus précis que Ies combustions.
On a done recours & ces réactifs aussi souvent qu'on le peut. La découverte de
nouvelles substances, propres 3 la séparation des certains gaz que nous ne
savons doser que par combustion ou par différence (hydrogéne, carbures for-
méniques, azote), présenterait un vif intérét.

Les réactifs absorbants ont, en effet, un précieux avantage : ¢’est qu'on peut
les employer a la séparation d’un gaz donné, sans qu'il soit nécessaire de eon-
naitre approximativement & l'avance en quelle proportion le gaz se trouve dans
le mélange. Comme Va fait observer Doyére, leur application se fait sans
tAtonnements, sans aucunc de ces incertitudes presque inévitables dans les
combustions endiométriques, incertitudes résultant de Ja nécessité de connaitre
a peu prés, d'avance, la composition des mélanges sur lesquels on opére, afin
d’en pouvoir effectuer la détonation dans des conditions de combustion com-
pléte (voyez Limites de combustion, p. 143).

Les réactifs absorbants, dont, au reste, il est impossible de se passer dansla
majeure partic des cas, sont d’un emploi trés précis, lorsque, sous un petit
volume, ils agissent sur une grande quantité de gaz. Ainsi, ’eau est un trés bon
absorbant du gaz ammoniac, du gaz chlorhydrique et des autres gaz acides. La
potasse en solution concentrée, ou sous forme de fragmenis solides humectés
d’eaun, est un excellent réactif de I'acide carbonique} le chlorure cuivreux acide
absorbe fort bien I'hydrogéne phosphoré et 1'oxyde de carbone, etc. Quant & ceusx
qui, sous un volume donné, n’absorbent qu'un assez faible volume de gagz, leur
emploi est moins commode et exige quelgues précautions spéciales; il est néces-
saire, non seulement que ces réactifs ne puissent pas céder au mélange gazeux
les éléments de lair qu'ils sont susceptibles d'avoir dissous, il faut encore
qu'ils soient a 'avance saturés du gaz résidu, dont ils ne doivent pas dissoudre
la moindre trace; en un mot, il faut qu'ils exercent exclusivement Jeur action
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sur le gaz que 'on veut séparer, sans rien céder au résidu, et sans Iui rien
prendre. Enfin les réactions doivent éire rendues, aussi promptes que possible,
parle concours d’une agitation énergique, de maniére a permeitre d'opérer dans
un'temps assez court pour que les conditions physiques, température et pres-
sion, restent sensiblement les mémes, du commencement 4 la fin de 1'opération,

Ces conditions sont trés exactement remplies en général, lorsqu’on se sert,
avec les précautions voulues, des instruments de mesure précis, dont nous
donnerons plus loin la description, principalement de 'appareil de Doyére.

Nous décrirons, dans le chapitre suivant, les divers réactifs, leur mode de
préparation, les différentes circonstances de leur emploi sur la cuve & mercure;
certaing appareils, notamment celul de Bunsen, exigent I'emploi de réactifs
préparés d'une maniére spéciale : ces détails seront donnés avec la description
de ces appareils. '

1. Eau, — L'eau est fréquemment employée pour absorber divers gaz trés
solubles, tels que les hydracides, I'ammoniaque, les fluorures de bore et de sili-
cium, ete, Une quantité d’eau extrémementi faible suffit pour dissoudrs des
volumes considérables de ces gaz. D'autres gaz, également solubles, ne sont
absorbés qu'en faibles proportions, tels sont: I'acide carbonique, 'hydrogéne
sulfuré, 'oxyde de méthyle, 'acétylane, etc. Par suite, en n’introduisant, dans un
mélange d'un gaz trés soluble et d'un gaz moyennement soluble, que des quan-
tités modérées d'eau, on arrive & faire trés aisément des séparations d'une
exactifude suffisante. C'est ainsi qu'on peut doser I'acide chlorhydrique, en pré-
sence de I'acide carbonique, en faisant passer dans I'éprouvette une ou deux
gouttes d’eau, qui dissolvent 'hydracide totalement et n'absorbent qu'une
dose insignifiante d’acide carbonique.

2, Eau bouillie. — Il est souvent nécessaire d’employer 3 la dissolution d’un
gaz un grand volume d'eau, ou de tout autre réactif liquide. Dans ce cas,
pour obtenir des résultats précis, il faut avoir soin d’éliminer, d’abord de ce
liquide, l'air qu'il tient en dissolution, et qui, se diffusant dans le mélange
gazeux, pourrait fausser les résultats. Le plus simple moyen d’avoir de I'eau
privée d'air consiste & la faire bouillir et & la conserver & l'abri de l'air; on
procéde comme il suit; le procédé s'applique surtout & l'eau et a I'alcool
absolu, mais la plupart des autres réactifs liquides peuvent &tre purifiés de la
méme maniére :

On étire 4 la lampe un matras d'essayeur vers
I'origine du col et on recourbe la partie étirée de
maniére & lui donnerla forme représentée dans la
figure 89. On remplit d’eau le ballon ainsi préparé,
en procédant eomme pour remplir de mercure un
thermométre, ¢'est-a-dire en chauffant légérement
ef en plongeant la pointe dans 'eau, de maniére &
laisser par refroidissement pénétrer un peu du
liquide, qu’'on vaporise de nouveau pour achever le
remplissage. Le matras plein est alors chaunffé, et 'eau est mainienue en ébullition
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jusqu’'a ce que le tiers ou la moitid de son volume ait été volatilisé. Au moment
d’éteindre le feu, on fait plonger sous du mercure la pointe effilée du matras;
pendant le refroidissement, le mercure remplace 'eau expulsée et le matras se
trouve entidrement rempli, Pour se servir de cette eau bouillie, on renversé le
matras sur la cuve & mercure, et & 'aide d’'une pince on casse sous le mercure
toute la pointe effilée jusqu’au col. L'eau peut étre ensuite fransvasée a volonté
dans des éprouveltes, et maniée & I'abri de l'air (1).

On peut encore faire bouillir ’eau pendant longtemps dans une fiole, dont le
col a été d’avance étiré (fig. 60). Quand l'ébullition a ¢té suffisamment pro-

Fig, 60.

longée, on ferme le caoutchouc pendant qu'on enléve le feu, et on scelle le
ballon par un coup de chalumeau dans la partie étranglée. Les liquides, ainsi
privés d'air, doivent produire, par le choc contre les parois du verre, le bruit
bien connu du marteau d’eau.

8. Alcool absolu. — L'alcool absolu est un autre dissolvant fréquemment
employé. On élimine l'air dissous en le faisant bouillir comme il vient d'étre dit.

L'alcool sert principalement & dissoudre le protoxyde d’azote, quelquefois aussi
le gaz des marais. L'acide sulfureux, I'hydrogéne sulfuré, divers carbures sont
assez solubles dans ce.liquide (voyez Tables de solubilité, p. 234%).

(1) L'eau ainsi privée d’air dissout immédiatement, en trés petite quantitd il est vrai, les gaz
les moins solubles, tels que I'hydrogéne, I'azote, I'air. La dissolution se fait presque aussi vite que
celle de 'nmmoniaque dans I'ean, mais & la condition de n’opérer que sur une bulle de gaz extré-
mement petite.
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La tension de vapeur de I'alcool est assez considérable aux températures ordi-
naires pour qu'il soit nécessaire, méme dans des essais grossiers, de tenir
compte, en faisant les lectures, de cette tension, vu d’éliminer la vapeur d'alcool
si cela est possible, en agitant le résidu gazeux avec un peu d’acide sulfurique.

4, Potasse et solutions alcalines. — La potasse est un des réactifs les plus
fréquemment mis en usage. Elle sert surtout & I'absorption de l'acide carbo-
nique; elle absorbe aussi les gaz suivants: chlore et composés oxygénés du
chlore, vapeur de brome, acide hypoazotique, ammoniaque et méthylamines
(absorbés seulement par les solations de potasse non concentrées), acide sul-
furenx, oxychlorure de carbone, chlorure de cyanogéne, acide chlorhydrique
acide bromhydrique, acide iodhydrique, fluorure de bore, fluorure de sili-
cium, hydrogéne sulfuré, hydrogéne telluré, cyanogéne et vapeurs d'acide
cyanhydrique, oxysulfure de carbone (absorption trés lente), oxyde de méthyle.
(’est donc seulement aprés avoir, par des procédés convenables, séparé les
divers gaz ci-dessus, qu'on pourra se servir de la potasse pour séparer ou doser
I'scide carbonique. Dans beaucoup de cas, la potasse pourra 8tre également
employée au dosage et a la séparation de I'un des gaz précités en présence d'un
gaz ou d’'un mélange gazeux non absorbable.

La potasse n'est donc pas un réactif spéeial de tel ou tel gaz en particulier;
mais son emploi n’en est pas moins précieux, car il permet de distinguer les
gaz en deux grandes catégories, ceux qui sont absorbés et eeux qui ne le sont
pas. Aussi, ee réactif est-il toujours le premier employé lorsqu’on proctde & la
recherche qualitative d'un gaz ou d’un mélange.

La potasse exerce, d'ailleurs, certaines actions caractéristiques: ainsi, I'hy-
drogéne silicié est, non pas absorbé, mais détruit avec dégagement d’hydro-
géne, en sorte que le volume du gaz devient quadruple. :

La potasse s'emploie tantdt sous forme solide, tantét en solutions plus ou
moins concentrées. La potasse en cylindres ou en pastilles est d'un usage cons-
fant dans I'analyse des gaz : on casse aisément ces petits cylindres en fragments
d'un volume convenable. Solide et séche, la potasse, n’absorbe les gaz que lente-
ment, parce qu'il se forme & la surface du fragment une mince couche du sel
résultant de la réaction, carbonate, chlorure, ete., en sorte que l'intérieur du
fragment se trouve protégé contre Vaction ultérieure du gaz. Il est done bien
préférable de mouiller la potasse avant de P'introduire dans I'éprouvette; 1'ab-
sorption est ainsi beaucoup plus prompte, surtout lorsqu’on la favorise par
l'agitation. L’emploi de ces morccaux de potasse humide offre un autre avantage.
Les petites bulles d’air, dont la masse solide est imprégnée, disparaissent lors-
qu'on mouille le fragment, et ne risquent plus d'introduire dans le gaz une
cause d'impureté.

Dans certains cas, on préfére employer des solutions alcalines concentrées;
on les introduit dans 1'éprouvette avec une pipette courbe,

La potasse solide et mé&me les solutions concentrées de potasse sont extréme-
ment avides d’eau. Il convient de tenir compte de cette circonstance dans le cas
oil les mesures précédentes auraient été faites sur un gaz humide. Lorsqu’on em-
ploie des solutions non saturées, le gaz résidu est plus ou moins riche en vapeur
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d’eau, selon la concentration. Il faut alors, avant de faire les lectures, dessécher
complétement le gaz, ou, sl I'on ales éléments nécessaires, évaluer la tension
de vapeur de la solution & la température de I'expérience. Bunsen a dressé le
tableau des fensions de vapeur de solution de soude, & 7 p. 100 NaO, HO, entre
—1° et 4 15° (voyez Tableau X, p. 269).

5. Ean de chaux, eau de baryte. — L’cau de chaux, ainsi que I'cau de
baryte, scrt de réactif qualitatif pour démontrer lexistence de I'acide earbo-
nique dans un mélange gazeux. Lorsque le gaz sur lequel on opdre contient
beaucaup d’acide carhonique, il faut employcr une assez grande quantité d’eau
de chaux, afin d’éviter quc le carbonate de chaux précipité se dissolve dans
Iexcés du gaz carbonique.

On se sert souvent de I’eau de chaux pour constater 1a présence de Tacide ear-
bonique dans les produits de la combustion d'un gaz, ou, en d’autres termes,
pour constater 'existence du carhone dans ce gaz.

8. Acide sulfurique, acide sulfurique bouilli, acide fumant. — l.’acide
sulfurique absorbe rapidement un certain nombre de gaz, notamment les gaz
alcalins el divers carbures d’hydrogéne, C’est surtout de l'acide bouilli qu’il
convient de faire usage. On prépare cet acide trés aisément en faisant bouillir
Tacide pur du commerce dans une cuapsule de porcelaine, pendant une demi-
heure environ; on retire la capsule pendant gu’eclle est enceore chaude et on la
place sous une cloche & I'abri de 'air humide. Apreés refroidissement, on verse le
liquide dans des flacons ou il se conserve sans altération si I'on a soin d’essuyer,
chaque fois qu’il y a lieu, le bouchon et le col des flacons: sans cetle précaution,
l'acide, qui & mouillé le bord extérieur du col, attire peu & peu 'humidité et
forme une couche liquide qui retombe ensuite dans le flacon quand on retire le
bouchon ; e réactif s’hydrate ainsi rapidement, et ne peul plus rendre les
mémes services.

L'acide sulfurique bouilli convient fort bien & 'analyse des carbures d'hydro-
géne. Il absorbe, en effet, immédiatement les divers gaz éthyléniques et acéty-
léniques, & savoir: le propyléne C°HY, lallylene CH, les vapeurs de butyléne
C®H8, de crotonylene CEH®, de diacétylene C2H®, d’amyléne C1°H!°, de valéryléne
CI°H® d'hexyléne C?H!%, L’'éthyléne seul, parmi les carbures C*H®", n’est pas
absorbé immédiatement, mais exige le concours d’'une agitation énergique et
prolongée au contact de l'acide bouilli. Ces divers carbures sont tantét poly-
meérisés comme I'amyléne, lantdt changés en combinaisons sulfuriques. L'acé-
tyléne est aussi quelque peu absorbé. .

Ainsi Vemplol de lacide sulfurique bouilli est fort précieux dans Il'analyse
des carbures d’hydrogéne, car il permet de séparer en deux groupes les gaz de
ce genre : l'un de ces groupes comprend les carbures acétyléniques et éthylé-
niques, & 'exception de I'éthyléne; I'autre comprend des carbures non absorbés,
c’est-2-dire le forméne et ses homologues, et I'éthylene. I'usage ultéricur du
brome permet de faire, dans une certaine mesure, des distinctions plus préeises
(voyez Analyse des gaz pyrogénés, p. 106).

L’emploi méthodiqua de 'acide sulfurique bouilli, pour I’analyse des carbures,
a é1é étudié par M. Berthelot.
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L'acide sulfurique fumant a été quelquefois préconisé pour l'analyse des
carbures, mais il présente divers inconvénients : il absorbe a peu-prés les
mémes carbures que le brome, tandis que l'action du brome, complétant celle de
lacide bouilli, permet certaines séparations. Assez fréquemment, I'acide sulfu-
rique fumant, au eontact des gaz carbonés, dégage des proportions notables
d'acide sulfureux, Son emploi est d'ailleurs moins facile que ceclui de l'acide
bouilli, paree qu'il émet des vapeurs d’acide anhydre dont il est indispensable de
sc débarrasser avant de faire les lectures, ee qui nécessite des transvasements,
inutiles lorsqu’on se sert de l'acide bouilli.

Le tableau suivant résume les actions exercées sur les gaz carbonés par I'acide
sulfurique,

NOMS DES GAZ. ACIDE ORDINAIRE. ACIDE FUMANT.
Hydrogéne. . ... .. e Insoluble. Insoluble.
Oxyde de cathone. . . . . . ... ... ... Insoluble. Insoluble.
Gaz des marais. . . .. ... e e Tres peu soluble. Trés peu soluble,
Hydr, d'éthyléme. . .. . . . ... .. ... Trés peu soluble. Trés peu soluble.
Hydr. de propyléme. . . . . . . .. .. ... Trés peu soluble. Trés peu soluble.
Hydr. de butyléne . . .. . .. ... . ... Tres peu soluble. Trés peu soluble,
Ethylbne. . . ... <. .. ... ... Soluble tres lentement. | Soluble lentement.
Propyléne.. . . .. . . ... . L. Soluble, Soluble rapidement,
Butyléne. . ... . ... ... Soluble. Soluble rapidement.
Vapeur damyléne. . . . . . ... .. .. .. Soluble. Soluble rapidement.
Acétylne, . . . . . e e e Soluble lentement. Soluble.
Alljléne. o o oo v v o v L. [ Soluble. Soluble rapidement,
Vapeur d'aleadl. . o . . oL L e Trés soluble. Tres soluble.
Vapeur d’éther. . . .. .. ... ... Soluble. Soluble.

L’acide sulfurique est encore fréquemment utilisé dans les manipulations ana=-
lytiqgues comme agent desséchant. Le contact d'une gouite ou deux d'acide
ordinaire suffit pour éliminer trés promptement d'un mélange gazeux toute trace
de vapeur aqueuse. On s’en sert aussi pour enlever les vapeurs ammoniacales,
par exemple aprés qu'on a fait agir sur un gaz le chlorure cuivreux ammoniacal.

L'acide sulfurique ne peut pas toujours étre employé & la dessiccation des gaz.
En effet, il agit énergiquement sur un grand nombre de gaz (voyez p. 34). En
pareil cas, on se sert d'un fragment de potasse ou de chlorure de calcium
fondu.

7. Brome. — Le brome sert & séparer ou a doser les carbures éthyléniques,
et en particulier I'éthylene (celui-ci n’étant pas absorbé par Il'acide sulfu-
rique, tandis que ses homologues supérieurs le sont aisément). L’usage de ce
réactif a é1é introduit par M. Berthelot, qui en a souvent fait usage au cours de
ses recherches sur la composition des gaz pyrogénés (voyez p. 106),

Le brome du commerce est suffisamment pur pour les besoins de 'analyse des
gaz. Quelquefois, cependant, lorsqu’il est nécessaire, aprés 'absorption, de cons-
tater §'il s’est formé un carbure bibromé tel que C*H*Br?, il est ulile de vérifier
d'avance si lc brome ‘employé ne laisse par lui-méme aucun résidu liquide inso-
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luble sous I’action d'une lessive alcaline ou d'une solution d'acide gulfureux,

Le brome attaquant le mercure, il est nécessaire de 1'employer sur l'eau,
8i 'on prend quelques précautions, les inexactitudes résultant de la présence de
I'air dissous dans l'cau, qui peut se mélanger au gaz, sont a peu prés complete-
mont d¢vitdes, et ce mode d’analyse est & peine moins exact que les mesures faites
sur le mercure dans les conditions ordinaires, Yoici, d’aprés M. Berthelot, com-
ment on procéde,

Le gaz, ou le mélange gazeux & traiter par le brome, est introduit dans un
tube gradué; ce gaz cst géndralement un rdsidu d’analyse sur lequel on a fait
agir dé¢ja divers réactifs, tels que la potasse, le chlorure cuivrenx, acide ef ammo-
niacal, I'acide sulfurique, ete., ne contenant plus, en un mot, de gaz notamment
absorbables par 'eau. On transporte ce tube du mercure sur I'eau, en le bouchant
avec le doigt et en le plongeant dans un verre plein d'eau; le mercure tombe au
fond du verre lorsqu’on oOte le doigt, et se trouve remplacé dans le tube par de
I'eau. Le verre et le tube sont ensuite plongés dans une cuve & eau, ou plus sim-
plement dans une grande ferrine (fig. 64.) Aprés avoir maintenu quelque temps
le gaz sous I'eau pour lui en faire prendre la tempéralure, on fait Ja lecture du
volume.

Pour manier le brome sans difficulté, on a placé d'avance, au fond de
la terrine, un petit verre V contenant un peu de brome; on en verse une
quantité convenable (quelques gouttes suffisent en général), dans un petit tube
bouché, d'une capacité de 1/2 ou 1 centimétre cube; cette manipulation se fait
entierement sous I'eau, de sorte qu’on évite les vapeurs désagréables du brome.
‘Le petit tube, enticrement ou partiellement plein de brome, est alors introduit
dans le tube gradué qu’on ferme avec un bouchon B. Ce bouchon doit étre percé
d'un tron dans lequel passe un bout de tube capillaire. On agite le tube gradué
en fermant l'orifice avec le doigt : les vapeurs de brome se répandent dans l'at-
mosphére gazeuse et y produisent I'action voulue; si I'absorption est rapide et
considérable, il faut laisser & mesure rentrer I'eau par le petit tube capillaire, de
maniére & éviter qu’'il se produise un vide dans le tube gradué ; car, en ce cas,
les gaz de l'eau se dégageraient en proportion plus ou moins grande, et fausse-
raient les résultats de '’analyse. Quand on juge l'absorption terminéde (ce qui a
lieu trés rapidement pourI'éthyléne et ses homologues; 'acétyléne, au contraire,
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reste souvent quelque temps au contact avec le brome sans réagir, puis la comht-
naison a lieu tout & coup; la vapeur de benzine n’est absorbée que lentement),
on retire le bouchon du tube gradué en plagant son extrémité au-dessus du petit
verre 4 brome, ol retombe le petit tube et I'excés de brome liquide; puis, on
fait passer dans le tube gradué un fragment de potasse solide, et T'on agite
quelques jnstants en houchant avec le doigt, pour absorber la vapeur de
brome en excés qui augmente notablement la tension réelle du résidu gazeux;
enfin, on fait la lecture du volume.

Sila dose de gaz absorbable est trés faible, il faut éviter que le tube soit trop
rempli, car l'augmentation de volume produite par la grande tension de vapeur
du réactif pourrait déterminer la sortie d'un peu de gaz lorsqu'on vient &
retirer le bouchon.

Le tube est ensuite reporté sur le mercure; on extrait I'eau qu'il contient, et
on continue l'analyse (recherche des carbures forméniques, de 'oxygene, de
I'hydrogéne, de I'azote).

8. Chlorure cuivreux dissous dans l'acide chlorhydrique.— Le chlorure
cuivreux dissous dans l'acide chlorhydrique est le réactif absorbant de 'oxyde
de carbone et de V'hydrogéne phosphoré. On le prépare trés facilement de
plusieurs maniéres : soit en dissolvant le chlorure cuivreux précipité lni
méme dans l'acide chlorhydrique ordinaire, soit en dissolvant & chaud,
dans l'acide chlorhydrique, du cuivre métallique ou de 'oxyde de cuivre; on
obtient ainsi une dissolution d’'un brun noir, en partie perchlorurée par le
contact de I'air; on la verse dans des flacons remplis de tournure de cuivre et
bien fermés avec des bouchons de caoutchoue. Au contact du cuivre métallique,
le chlorure est entierement réduit & ’état de chlorure cuivreux et la solution
finit par se décolorer complétement. En méme temps, si la proportion de cuivre
dissoute est assez grande, il se dépose, dans le fond du flacon et sur la tour-
nure de cuivre qu'il renferme, des cristaux brillants de chlorure cuivreux; de
sorte qu'on renouvelle aisément la provision de réactif, en ajoutant, de temps
a autre, de l'acide chlorhydrique pour dissoudre les cristaux qui se sont
formés. Le cuivre finit lui-mé&me par disparaitre peu a peu.

Le chlorure cuivreux acide absorbe rapidement I'oxygtne; on doit donc le
manier autant que possible & l'abri de I'air.

1l attaque assez énergiquement le mercure; on peut, néanmoins, 'employer
sur la cuve sans crainte d’altérer profondément la masse du métal.

Le réactif cuivreux est principalement usité pour séparer et doser I'oxyde de
carbone, Les solutions concentrées absorbent environ vingt fois leur volume de
ce gaz. Quand le liquide est 1égérement teinté de brun (par suite de son contact
avec l'air), il se décolore en présence de 'oxyde de carbone.

Le dosage de I'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux ne peut se faire
évidlemment qu’aprés le séparation de I'oxygéne et de divers autres gaz absorbés
par le réactif {gaz alealins, hydr. phosphoré, hydr. arsénié, etc.). Aprés I'ab-
sorption, il faut, &i I'on vent faire une lecture exacte, éliminer le réactif, et
faire passer dans le gaz résidu un fragment de potasse, afin d'enlever les
vapeurs chinrhydriques qu'il peut contenir.
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I’hydrogéne phosphoré est aussi absorbé en grande quantité par le chlorurs
cuivreux acide « Ainsi, d’aprés M. Riban, 4 de solution cuivrense contenant
057,202 de chlorure Cu®Cl peut absorber jusqu’d 132 d’hydrogene phosphoré.

Le chlorure cuivreux est, pour I'oxyde de earbone et pour I'hydrogéne phos-
phoré, un excellent réactif, en ce sens, qu’on peut, en chauffant légérement le
réactif, régénérer & Tétat de pureté les gaz absorbés et les caractériser par
d’autres réactions. Au contraire, l'oxygéne, T'hydrogéne arsénié, dgalement
absorbés par le réactif, ne sont pas mis en liberté sous 'action de la chaleur.,

9. Chlorure cuivreux ammoniacal. — Le chlorure cuivreux ammoniacal se
prépare en dissolvant le ehlorure cuivreux solide dans 'ammaoniaque, ou mieux
en ajoutant de Pammmoniaque a la solution ehlorhydrique de chlorure cuivreux,
Pour éviter le contact de I'air, on opére dans un hallon & moitié rempli
de solution chlorhydrique et plongé dans une terrine d’eau froide; on y
verse rapidement de 'ammoniaque jusqu’a ce qu’on voie apparaitre une colo-
ration brun verditre, qui devient bleue au contact de l'air. Généralement, il
ge forme en méme temps un précipité de chlorure cuivreux en excés. On laisse
refroidir un peu le ballon aprés I'avoir bien bouché ; puis on introduit le liquide
bleu dans des flacons entierement remplis de tournure de cuivre ¢t fermés
avec un bouchon de caoutchouc ; au bout d'un certain temps, le cuivre réduit &
I'état de protochlorure ammoniacal le bichlorure formé au contact de l'air; lIe
réactif finit ainsi par devenir a peu prés incolore; s’il est tout & fait concentré,
on ne parvient guére & lui enlever complétement sa teinte bleue. Ainsi préparé,
le chlorure cuivrenx ammoniacal contient un grand excés de chlorhydrate d'am-
moniaque, qui ne géne nullement les réactions.

On peut vérifier la sensibilité du réactif, en introduisant quelques goutfes
dans un petit flacon rempli de gaz d’éclairage; le réactif est bon, s’il se produit
dans ces conditions un précipité rouge violet d’acétylure cuivreux.

Le chlorure cuivreux est employé dans I'analyse des gaz pour caraciériser et
doser approximativement I'acétyléne; au contact de ce gaz, il donne un pré-
cipité d’'un beau rouge, plus ou moins violacé si Iacétyléene est en petite quantité,
L'allyléne est également précipité, mais en jaune.

Le chlorure cuivreux ammoniacal absorbe, en outre, I'oxyde de carbone et
Foxygéne. Il faut donc, avant de s’en servir pour doser 'acélyléne, avoir préa-
lablement éliminé ces deux gaz.

Les gaz, ayant subi l'action du chlorure cuivreux, renferment des vapeurs
ammoniacales; avant de procéder aux lectures, on doit traiter le résidu
par une goutle d’acide sulfurique, ou simplement par 'eau, si T'on fait les
mesures sur des gaz humides.

10. Sulfate de protoxyde de chrome.— La solulion de sulfate de protoxyde
de chrome est un réactif rarement employé; il jonit de propriétds hydrogé-
nantes trés marquées : par exemple, il absorbe d’abord 'acétyléne, fixe sur lui
dcux atomes d’hydrogéne, et redégage finalement de I'éthyléne. Cette curieuse
réaction a été signalée par M. Berthelot.

On prépare le sulfate de chrome dissous, en réduisant parle zinc une solution
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d’alun de chrome. On opére & l'abri de l'air, dans un flacon entiérement rempli
d'alun de'chrome dissous et de tournure de zinc; il se dégage de 'hydrogtne
qui s'échappe par un tube abdueteur plongeant dans du mercure. Au bout d’un
jour ou deux, la réduction est terminée, et le liquide bleu est transvasé dans
de petits flacons, qu'on remplit entiérement el dont les bouchons sont garnis
de suif. Pour éviter le contact de lair, on transvase les solutions sous le
mercure.
Lorsqu'on veut se servir de ce réactif pour transformer l'acétyléne en éthy-
lene, on l'additionne d’abord d’ammoniaque et de chlorhydrate d’ammoniaque.
" Loxygéne et le bioxyde d’azote sont aussi absorbés par le sulfate de chrome.

11, Pyrogallate de potasse. — Les principaux réactifs, utilisés pour I'ab-
sorption de 'oxygéne, sont le pyrogallate de potasse, le phosphore et I'hydro-
sulfite de soude.

Le pyrogallate de polasse se prépare dans V'éprouvette méme ol doit se faire
I'expérience; on introduit d’abord un fragment de potasse huwmide (on fait
done du méme coup le dosage de I'acide carbonique), puis on ajoute, avec une
pipette courbe, une solution aussi conecentrée que possible d’acide pyrogal-
lique. Cette solution sc fait au moment méme de I'expérience, par I'addition
d’un peu d’eau & un grand volume d'acide pyrogallique solide; en général,
malgré la grande solubilité de 'acide pyrogallique, il reste une partie insoluble :
Cest de 'acide gallique, qui constilue, en effte, 'impureté principale de 'acide
pyrogallique du commerce.

Lorsqu'on fait passer la solution pyrogallique, a peu prés incolore, dans un
gaz contenant de I'oxygéne en présence d’'un excés de potasse, le liquide prend
immédiatement une teinte brun foneé : ¢’est 1a un caractére trés sensible de I'oxy-
gene. On obtient, en eftet, cette teinte brune, méme avec des gaz qui ne renfer-
ment que des doses non mesurables d’oxygéne.

L'absorption de l'oxygéne est d’ailleurs assez lente : il convient de la faciliter
par une agitation énergique de 1'éprouvette. Au bout de deux ou trois minutes,
on fait une premiere lecture et on ajoute une nouvelle dose d'acide pyrogallique;
aprés avoir agité de nouveau, on constate si le volume n’a pas change.

Comme il cst nécessaire d’employer un assez grand volume de réactif, il est
préférable, dans des expériences précises, de faire la solution pyrogallique avec
dc l'eau bouillie, afin d’éviter l'introduction des gaz dissous dans 'eau. Il faut,
en outre, avant de faire la lecture définitive, séparer le gaz résidu au moyen de
la pipette Doyére et le sécher avec une goutte d’acide sulfurique ou un fragment
de chlorure de calcium; on supprime ainsi les erreurs dues a la tension de la
vapeur aqueuse €mise par la solution.

Le pyrogallate de potasse présente divers inconvénients : il est, d'abord,
d'un emploi désagréable, & cause des taches noires trés persistantes qu’il pro-
duit sur les mains, et quil esl assez difficile d’éviler dans les analyses cou-
ranies sur 1a cuve & mercure. D'autre part, divers observateurs, entre autres
Calvert, Cloéz et Boussingault, ont signalé une cause d’erreur, assez insignifiante
d'ailleurs, contre laquelle il est bon de se prémunir : En effet,lorsque le pyrogal-
late a €16 pendant quelgque temps en contact avee loxygéne, il dégage un peu
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d’oxyde de carbone: ainsi Calvert (Comples rendus, t. LVILI, p. 873) a observé la
mise en liberté, dans certaines conditions, d'une dose d’oxyde de carbene pou-
vant §’élever & 2 p. 100 de la proportion d’oxygéne absorbée.

Voici d’autres chiffres obtenus par Cloéz (Comptes rendus, t. LVIL, p. 875) ¢

Oxygdne employé. . .. . ..... . ... .. Lo 01,3206
Acide pyrogallique. . . . . ... .. ... S 2
% 1 P 8sr
Potasse dissoute dans deux fois son poids d'eau. . . . 457
Résidu d’oxyde de carbone aprds quatre beures, . . . . 01,01131

Mais, nous le répétons, cette cause d’erreur est insignifiante dans la plupart des
cas, pourvu qu’on opére rapidement ¢t en présence d’'un exces de potasse.

Le bioxyde d’azote est aussi absorbé par le pyrogallate; il s¢ produit alors du
protoxyde d’azote (voyez p. 88).

L'absorption de l'oxygéne par l'acide pyrogallique exige la séparation préa-
lable des gaz acides ou solubles dans la potasse, et celle du bioxyde d'azote,

12. Hydrosulfite de soude. — Dans beaucoup de cas, I'hydrosulfite de soude
peut avantageusement remplacer le pyrogallate comme absorbant de 'oxygéne.
Ce réactif, découvert par M. Schutzemberger, est d'un emploi trés commode, mais
d l'inconvénient de ne pas se conserver. On le prépare facilement en versant dans
des flacons pleins de tournure de zince unc solution de bisulfite de soude du com-
merce étendue de son volume d’eau cnviron. Le flacon étant bien bouché, la
réduction du bisulfite s’opére peu & pcu avee un échauffement notable du liquide.
C’est ce liquide méme, sans autre purification, qu'on emploie au dosage de I'oxy-
géne. Ses propriétés ahsorbantes persistent pendant un jour ou deux.

L’hydrosulfite de soude a été également employé avec succés pour le dosage de
I'oxygéne dissous dans I'eau (voyez p. 68).

13. Phosphore. — Le phosphore était autrefois le réactif le plus usité pour
absorber T'oxygéne; il n'est plus guére employé. .

On Tlintroduit dans les éprouvettes ou tubes gradués, soit sous forme de
batons cylindriques, soit sous forme de petites spheres, fondues sous P'eau
dans un mounle a balle (voyez Eudiométre de Bunsen, p. 164). Le phosphore
doit étre légeérement humide; Yabsorption de Yoxygéne ne se produit pas bien
quand la température est trop basse (au-dessous de -+ 10°). Quand V'oxydation
itiarche bien, on voit apparaitre autour du baton de phosphore des fumées blan-
chitres. Avant la lecture, ces fumées doivent étre absorbées au moyen d’'un frag-
ment de potisses

14. Sulfate de fer. — Le sulfate de protoxyde de fer ¢n solution concentrée
est employé & I'absorption du bioxyde d’azote. Si la dose de gaz & absorber est un
peu considérable, on introduit dans le tube, en méme temps que la solution, un
cristal de sulfate de fer. L’absorption est assez lente. Une solution saturée ne
fixe guére qu'un peu plus du double de son volume de bioxyde.

Le dosage du bioxyde d'azote par ce réactif exige la séparation préalable des
gaz acides ou solubles dans l'eau. Bien que le sulfate de fer soit facilement

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



. J. OGIER — ANALYSE DES GAZ 63

oxydable, 1a prisencc de l'oxygeéne est sans inconvénient, au moins dans une
expérience de courte durée.

15. Sulfate de cuivre. — Le sulfate de cuivre absorbe I'hydrogéne sulfurg,
I'hydrogéne phosphoré, I'hydrogéne arsénié, en donnant des précipités noirs; ¢’est
3 la séparation des deux derniers de ces gaz qu’on I'emploie, en général, aprés
I'élimination de I'hydrogéne sulfuré et des gaz solubles.

L’absorption de I'bydrogéne phosphoré et de I'hydrogéne arsénié par les solu-
tions saturées de sulfate de cuivre est assez lente; on la facilite par Iagitation;
51l y & beaucoup de gaz & absorber, on introduit dans le tube, avec la solution,
des cristaux de sulfate de cuivre. Pour des expéricnces exacies, on pourra se
servir d'une solution de sulfate de cuivre privée d’air par 1'ébullition.

Le dosage de 'hydrogéne phosphoré se fait bien plus facilement avec le chlo-
rure cuivreux dissous dans l’'acide chlorhydrique; mais il faut, pour qu'on puisse
se servir de ce réactif, que le gaz ne contienne pas d’oxyde de carbone.

16. Une solution d’acétate de plomb est quelquefois employée a caractériser
I'hydrogéne sulfuré. On se sert aussi, dans ce but, de papiers imprégnés d'acé-
tate de plomb. '

Le bioxyde de manganése, le bioxyde de plomb, sont encore des absorbants de
T'hydrogéne sulfuré; mais ces substances sont extrémement poreuses et peuvent
absorber, dans un mélange, des quantités variables de gaz autres que lhydrogéne
sulfuré, '

Le bioxyde de plomb est souvent employé & la séparation de 'acide sulfurcux,
qui le transforme en sulfate de plomb, avee un vif dégagement de chaleur. On
fait, avec du bioxyde en poudre et de I'eau, une pite épaisse qu'on laisse sécher
4 une douce chaleur, de maniére & obtenir des fragments agglutinés capables
d'étre maniés et introduits sous le mercure dans les éprouvettes.

Le bichromate de potasse en solution peut encore servir & l'absorption de
I'acide sulfureux, -

17, Le sulfate de magnésie, le borax,le sulfate de soude solides,servent, dans
certains cas, au dosage de L'acide chlorhydrique gazeux. On emploie ees réactifs
lorsque le mélange contient, en méme temps que le gaz chlorhydrique, des gaz
acides solubles dans la potasse, par exemple, de 'acide carbonique et de 'hydro-
stne sulfuré.

Nous ne parlerons pas ici d'un foule d’autres substances qui peuvent étre
utilisées dans des circonstances déterminées, pour produire sur un gaz telle ou
telle réaction, mais qui ne sont pas des réactifs usuels,

18. Oxygéne. — L'oxygéne est fréquemment employé dans les combustions
eudioniétriques. Bunsen et différents auteurs recommandent de préparer ce gaz
par Ja décomposition du chlorate de potasse dans de pelites cornues soufflées &
extrémité d'un gros tube de verre, qu'on étire ensuite au-dessus dela soufflure,
en forme de tube a dégagement. 1l est plus simple de recueillir sur le mereure,
dans des flacons que 1'on Terme avec un bouchon de verre rccouvert de suif;
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l'oxygéne produit par les méthodes ordinaires (chlorate de patasse et bioxyde de
manganése). Le chlore ou les composés chlorés qui se dégagent en trés grande
abondance dans cette préparation sont détruits par le peu de mercure qui reste
dans les flacons; si I'on craint que quelque trace d'acide ecarbonique (dd aux
impuretés de nalure organique contenues dans le bioxyde de manganése}, n’ait
traversé les tubes ou flacons-laveurs a potasse, on introduit dans chacun des
flacons un baton de potasse humide. Ainsi que nous l'avons dit pre’cédefnment,
de pareils flacons, lorsque leur bouchon est
bien graissé, conservent indéfiniment les
gaz dans un état de pureté absolu.

On peut encore préparer de 'oxygene ires
pur en décomposant I'eau par la pile: on
se servira dans ce cas de I'appareil repré-
senté figure 62 ou de eelui de la figure 63.Le
gaz doit étre séché sur lacide sulfurique;
il renferme des traces dozone qui dispa-
raissent au contact du mercure sur lequel
on recueille le gaz.
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Fig. 63,

- 19. Hydrogéne. — L’hydrogéne sert & 'analyse eudiométrique des gaz combu-
rants, tels que oxygéne, le protoxyde d’azote. On le prépare tris aisément par
les procédés ordinaires. On peut aussi reeneillir I'hydrogéne provenant de la
décomposition de I'eau par la pile (fig. 62 et 63).

20. Gaz de la Pile.—Le mélange d’hydrogéne et d’oxygéne, dans les rapports

de volumes qui constituent I'eau, est fréquemment mis en usage dans les com-
bustions eudiométriques, lorsqu'on veut produire l'explosion d’'un mélange
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d'oxygéne etde gaz combustible en présence d’un excés de gaz inerte qui empéche
la combustion totale.

Lorsque aprés avoir fait jaillir 1'étincelle électrique dans un mélange gazeux,
on ne consfate point d'inflammation, on peut admettre que ce mélange ne ren-
ferme point une quantité notable d'oxygéne en présence d’un gaz combustible ;
si, en répétant 'expérience aprés avoir additionné le gaz primitif de 40 volumes
p. 100 environ du mélange théorique d'oxygéne et d’hydrogéne, on ne constate
aucune diminution de volume, on peut étre stir que le gaz ne contient point,
simultanémen!, de l'oxygeéne el un gaz combustible. Enfin, on peut se proposer
de démontrer dans un mélange la présence de l'oxygéne sans gaz combusiibles
{ce qui d’ailleurs peut se [uire généralement par d’aulres procédés); dans ce cas,
on ajoute de I'hydrogéne d'abord, puis du gaz de la pile el on fait déloner ; s'il
‘n'y a pas d'oxygéne libre, on doit retrouver le volume du gaz primitif augmenté
~ du volume de I'hydrogéne ajouté. .

Le mélange additionnel d’hydrogéne et d’oxygéne doit étre fait dans des condi-
tions telles que sa combustion ne laisse aucun résidu autre que de I'eau ; s’il en
est ainsi, on n’a par conséquent pas besoin de mesurer le volume du mélange
auxiliaire.

La maniére la plus simple de préparer ce mélange gazeux est de recueillir le
gaz produit dans Ja décomposition de I'eau par la pile. Aussi désigne-t-on géné-
ralement ce mélange sous le nom de gaz de la pile. Bunsen a indiqué, pour le
DPréparer, le petit appareil suivant {fig. 64, 64 bis).

Fig. G4 bis.

Deux lames de platine plongent dans de I'eau additionnée d’acide sulfurique
pur : elles communiquent avec les pdles d’une pile de trois ou quatre éléments

ENCYCLOP, CHIN, 5
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Bunsen. Un tube & dégagement est rodé & I'émeri au sommet de la petite
éprouvette : ce fube est entouré d’une coupelle dans laquelle on peut verser de
l'eau pour rendre la fermeture tout & fait hermétique. Des renflemuents du tube
abducteur dans lesquels on introduit de l'acide sulfurique, servent de flacons-
laveurs pour dessécher le gaz. Bunsen recommande de refroidir le vase a l'exté-
rieur; il semble qu’il vaut micux au contraire le laisser s'échauffer, puisque,
d’apres les recherches de M. Berthelot sur la formation de I'acide persulfurique,
c’est surtout & basse température que ce corps prend naissance ; par suite dela
formalion de cet acide suroxygéné, la proportion d’oxygéne dégagée devient
moindre que la moitié du volume de I'hydrogene ; le volume de I'oxygéne déve-
loppé peut, dans certains cas défavorables, diminuer jusqu'a n’étre plus que les
deux tiers de la quantité théorigue ; ce minimum, d’aprés M. Meidinger (4nn.
der Chem. und Pharm., t. LXXXVIII, p. 57), aurait lieu lorsqu’on emploie pour
glectrolyte un acide sulfurique dilué présentant la densité 1,4. D'autre part, il
est vrai, que méme avec ces liquides riches en acide, on voit, aprés quelques
heures de marche, le rapport entre les deux gaz se rapprocher peu & peu du rap-
port2:1; il y a plus, la proportion d'oxygéne peut dépasser la quantité théori-
que; ceci alieu lorsque le liquide, oll s’est formé de l'acide persulfurique, com-
mence & se décomposer lentement et & dégager lui-méme de V'oxygéne (Berthelot,
Ann. de Chim. et de Phys. (3), t. XIV, p. 3587).

On sait que l'oxygéne dégagé par la décomposition électrolytique de ['eau
renferme en outre un peu d’ozone ; mais cette quantité est trés faible.
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Fig. 65,

On voit, par ce qui précede, que la production du gaz de la pile combustible
suns résidu, nécessite quelques précautions ; il convient surtout d’employer un
liquide faiblement acidulé, de ne pas le refroidir, et de laisser 'appareil long-
iemps en marche, avant de recueillir le gaz, Néanmoins, en essayant de braler
dans un eudiomatre le mélange ainsi obtenu, on observera presque tonjours que
la combustion laisse un léger résidu gazeux,
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1’appareil que nous venons de décrire peut éire remplacé par d’autres plus
simples, et quon peut consiruire soi-méme : tel est celul que représcnte la
figure 63, qui n'a pas besoin d’explicalion.

La figure 63 représente un autre appareil fort commode dans certains cas : le
courant électrique est conduit a lextrémité des fils de platine f et £/, par deux
tubes h, R, recourbés an bas, auxquels sont soudds les fils, et qu’on remplit de
mercure; les électrodes ss’ plongent dans ce mercure ; de petites cloches de
verre ¢ ¢ recouvrent les fils, et entrainent les gaz par les tubes abduc-
teurs ¢, '. Dans notre figure, les liquides des deux poles sont sépards par un vase
poreux, et les gaz sont recueillis isolément ; c’est donc plutbt un appareil pour
préparer de l'oxygéne ou de Phydrogéne: pour avoir le gaz de Ia pile, il suffirait
de supprimer le vase poreux et de recouvrir les deux fils par une cloche unique.
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CHAPITRE 111

REACTIONS ANALYTIQUES DES GAZ

1. Oxygeéne. — Les caractéres de l'oxygéne sont les suivants ¢

11 est incombustible, et n'est pas absorbé par la potasse. Trois autres gaz ont
aussl ces deux propriétés réunies; ce sont : l'azote, le protoxyde d’azote, le
bioxyde d’azote.

L'oxygéne entretient vivement Ja combustion, ce qui le distingue de I'azote
el méme du bioxyde d’azote, bien que ce dernier soit a certains égards un gaz
comburant. Les deux seuls gaz qui rallument une allumette présentant un
point en ignition sont donc l'oxygéne et le protoxyde d'azote. Le premier se
distingue du second au moyen du pyrogallale de potasse, qui n'absorbe pas le
protoxyde d’azote, et au moyen de l'alcool absolu, dans lequel le protoxyde
d’azote est beaucoup plus soluble que l'oxygene. Le bioxyde d'azote (absorbé
aussi par le pyrogallate) est facilement distingué de I'oxygeéne par l'action qu'il
exerce sur Ja solution de sulfaile de fer, et par ga transformation en vapeur ni-
treuse au conlact de Vair.

Le plus généralement, le dosage de 'oxygine dans les mélanges gazeux se
fait au moyen du pyrogallate de potfasse (voir p. 61). On doit commencer par
éliminer tous les gaz solubles ou absorbables par la potasse : il ne reste alors
que de T'azote, de ’hydrogeéne, et des gaz combustibles sur lesquels le pyro-
gallate est sans action.

On peut absorber 'oxygéne au moyen du phosphare (p. 62).

L’oxygéne peut encore étre dosé par combustion eudioméirique en présence
de I'hydrogéne; mais ce procédé n’est guére employé. 11 est, en cffet, d’une
application plus difficile que le pyrogallate de potasse.

Enfin, on dose aussi I'oxygéne au moyen de I’hydrosulfite de soude. Ce réac-
tif (voyez p. 62) tonvient aux analyses de gaz ordinaires; cependant, il a sur-
tout été utilisé pour le dosage de l'oxygéne dissous. Rappelons le principe de
celte méthode, imaginée par M. Schuizemberger.

Dosage de U'oxygéne dissous. — Lorsque de I'hydrosulfite de soude est mis
en présence de 'oxygéne dissous, celui-ci est absorbé. Pour marquer le terme de
la réaction, on se sert d’une solution d’indigo ou de bleu Coupier; ces liquides
sont en effet décolorés par I'hydrosulfite dés qu’il n’y a plus d’oxygene en so-
lution, :
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L’hydrosulfite se prépare comme il suit : On agite pendant quelques minutes
44 5 grammes de poudre de zinc avec une soluiion conlenant environ 50 gr.
de bisulfite de soude & 35° Baumé dans 200 grammes d’cau. On filtre et on con-
serve le liquide dans un flacon bien bouché : Il s'altére assez vite; cependant,
on peut s'en servir touts une journée. Pour les dosages, on I'étend d’'une quan-
tité d’eau telle que 25 ou 33 centimétres cubes soient suffisants pour décolorer
un litre d'eau ordinaire agitée a I'air et teintée de bleu par 'indigo.

Voici comment on procéde dans un essai rapide : Un litre de 1'eau & essayer
est introduit dans un vase & large ouverture, de 4 litre et demi, avec un agita-
teur dont on se servira pour mélanger doucement les couches liquides sans trop
renouveler la surface; le réactif est contenu dans une burette graduée, dont la
pointe effilée est assez longue pour s’enfoncer un peu dans le liquide : cette
disposition a pour objet d'éviter I'oxydation du réactif pendant la chute des
goutles dans I'atmosphére du flacon. On laisse couler 1o réactif lentement, en
agitant 'cau avee précaution, jusqu'a ce que la teinte blene qu'on a donnée an
liguide au moyen d’une goutte d'indigo disparaisse, et on lit le volume écoulé.

Pour titrer ensuite I'hyposulfite, on emploie 1 litre de la méme eau, aprés
l'avoir agitée au contact de l'air dans un vase, de maniére & la saturer nor-
malement. On note la température de cette eau aérée et on fait le dosage comme
précédemment. On cherche dans les tables la solubilité de l'oxygéne dans l’eau
i la température de 'expérience, et, pour avoir la quaniité d'oxygéne, on divise
par 5, puisque l'oxygéne est dans l'air &4 1/5 d’atmosphére. On a donc employé
dans les deux essais deux volumes d'hydrosulfite, dont I'un correspond & l'oxy-
gtne d'un litre de P'eau essayée, et dont I'autre correspond & l'oxygéne de la
méme eau saturée 4 T degrés. Soit, par exemple, 33°%,5 le premier volume d’hy-
drosulfite, et 39°<,6, lc second, 'expérience étant faite & + 10°. Le coefficient de
solubilité de I'oxygéne dans I'eaun & + 10° est 0,03250 : Un litre d’eau saturée ren-

lit
ferme donc 0 ’9325

= 6°,5 d'oxygéne; d’ou la proportion

39,6 3375

d'olt ¥, quantité d’oxygéne dissoufe dans 1 litre de 'eau essayée, = 5°,5.

MM. Schutzemberger et Risler ont modifié ce procédé, de maniére a lui don-
ner une sensibilité plus grande; 'appareil est plus compliqué et ne peut éire
mis en ceuvre que dans un laboratoire :

L'expérience se fait & 'abri de I'oxygéne de I'air, dans un vase plein d’hydro-
gtne, La figure €6 représente I'ensemble des ins'ruments nécessaires. A droite
se trouve figuré 'appareil & hydrogéne. G est un flacon & trois tubulures;
une de ces tubulures communique avec l'appareil & hydrogéne; celle du ‘milien
est fermée par un bouchon de caoutchouc & deux trous, dans lesquels sont fixés
4 demeure deux tubes effilés; ces deux tubes peuvent étre rejoints avec les
caouichoucs de deux burettes de Mohr & pince, p’ et ¢’. Dans la troisiéme tubu-
lure, un autre bouchon & deux trous porle :

1* Un entonuoir 4 rohinet dont la douille s’enfonce jusqu'au fond du flacon;
le robinet de cet entonnoir est constitué par une tige qui, prolongeant le bou-
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chon rodé de V'ouverture supérieure se termine par un cdne de verre rodé
T'émeri, qui vient fermer la partie étranglée de I'entonnoir; de sorte qu'en sou-
levant le bouchon supérieur a, on souléve aussi Uobturateur inféricur, et on
laisse écouler une certaine quantité du liquide renfermé dans la boule; une tu-
bulure latérale, également fermée par un bouchon 4 1'émeri, sert a I'introduction
du liquide. On peut remplacer cet entonnoir par un tube & robinet dont une
branche plonge dans le flacon a trois tubulures, et dont l'autre branche com-
munique a 'aide d’on caouichone avee extrémité inférieure d'une pipette gra-
duée de 50 ou de 4100 centimélres cubes.

Fig. 66.

2° Dans le second frou du méme bouchon de caoutchouc est fixé un petit flacon
laveur b qui est traversé par le courant d’hydrogéne, et qui forme une fermeture
hydraulique.

Le mé&me support porte une troisiéme burette g”.

Le liquide réducteur esl enfermé dans le flacon L; les bureties se remplissent
par aspiration, lorsqu’on met leur caoutchouc en communication avec le tube
plongeant du flacon L. Le volume de liquide enlevé par I'aspiration est remplacé
dans le flacon L par un égal volume de gaz de l'éclairage qui traverse une co-
lonne de pierre ponce imprégnée de pyrogallate de potasse, destinée & le priver
d’oxygéne. Ainsi protégé confre I'oxydation, Ie liquide réducteur peut se conser-
ver longtemps sans altération. Ce liquide sc prépare comme il a été indiqué plus
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haut; senlement, on I'agite avec un lait de ¢haux de maniére & précipiter 1'oxyde
de zinc et & produirc une réaction légérement alcaline. Gette précaution a pour
effet de rendre le liquide moins altérable.

On fait arriver un volume connu de l'eau & essayer, 50 ou 100 centimétres
cubes, dans une solution de carmin d’indigo préalablement réduit et amené & la
feinte jaune paille par une addition convenable d’hydrosulfite alcalin. Une cer-
faine proportion d'indigo repasse & 1'élat bleu; on détermine cette proportion en
ajoutant graduellement de I'hydrosulfite de soude jusqu'a décoloration.

[.a concentration du liquide réducteur doit dtre & peu prés telle que 100 centi-
mptres cubes d’eau prennent 8 on 10 centimetres cubes de solution. L'indigo se
prépare en dissolvant le carmin en pdte du commerce dans 1 ou 2 litres d’eau,
filtrant et compléfant avec de 'ean de maniére & former 410 litres.

L.e mode opératoire est le suivant : La burette p est remplie avec la solution
d'indigo; les burettes ¢ et ¢” sont remplies par aspiration avec 1'hydrosulfite du
flacon L. On fait passer dans le flacon G 50 ou 100 centimétres cubes d'indigo et
250 centimetres cubes d’cau tiede (& 50° environ), On ajuste les caoutchoucs des
bureites p et q, et on desserre les pinces de maniére & remplir de liquide les
tubes effilés des burettes. Puis on laisse couler dans le flacon G un volume
d'hydrosulfite, provenant de la burette ¢” et en quantité juste suffisante pour faire
passer l'indigo & la teinte jaune paille. On balaye alors l'air du flacon G par un
rapide courant d’hydrogéne et, par la tubolure supplémentaire de I'entonnoir,
on introduit I'eau & essayer. Pendant le balayage, la liqueur décolorée du fla-
con G se colore de nouveau si U'on n'a ajouté que juste la quantité suffisante
d'hydrosulfite; I'addition de quelques gouttes de réactif reproduit la décolora-
tion. Enfin, on introduit par entonnoir 100 ou 30 centimétres cubes de l'eau &
essayer, qu’on fait couler dans le flacon en soulevant la tige rodéde; aprés avoir
noté le point de départ dans la burette ¢/, on laisse goutte & goutte couler 1'hy-
drosulfite en agitant le flacon, ce qui est facile, grice aux jointures mobiles de
caoutchouc, jusqu’a ce qu'une derniére gouttefasseapparaitre la teinte jaune paille.

On peul calculer la quantité d’oxygéne, par le moyen indiqué plus haut, c’est-&-
dire en répétant la méme expérience sur un méme volume d'eau aérée saturée a
une tempéralure connue, et en comparant les volumes d'hydrosulfite nécessaires.
On peut également titrer I'indige par I'hydrosulfite et mesurer sa valeur en oxy-
gene, ce qui se fait en déterminant successivement les volumes d'une méme
solution d’hydrosulfite nécessaires : 1° pour décolorer 23 centimétres cubes de 1a
solution d'indigo; 2° pour décolorer 25 centimétres cuhes d'une solution de sul-
fate d¢ cuivre ammoniacal (4,46 de sel eristallisé par litre). On sait que 10 cen-
timéires cubes d’une pareille solution cédent en se décolorant 1 centimetre cube
d'oxygene.

Mohr emploie pour doser 1'oxygéne dissous dans 1'eau le sulfate double de
protoxyde de fer et d'ammoniaque. On ajoute dans 'eau un excés connu du sel
ferreux, puis de 'ammoniaque. On acidule le liquide, et au moyen du perman-
ganate, on titre le sulfate ferreux non oxydé.

Ozone. — Un grand nombre de réactions permettent de reconnaitre dans un
gaz la présence de petites quantités d'oxygéne ozoné.
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L'odeur de I'ozone est bien connue, et ¢'est un caractére trés sensible de ce
gaz : on peut distinguer nettement cette odeur dans des gaz [qui ne renfer-
ment pas assez d'ozone pour colorer en jaune la solution d'iodure de potassium.

L’ozone posséde des proprietés oxydantes beaucoup plus énergiques que celles
de T'oxygene ordinaire.

Au contact de 'ozone, Ia solution d'iodure de potassium devient jaune; de
I'iode est mis en liberlé : si 'on a additionné le liquide d'un peu de solution
d’'amidon, 'iode libre détermine la formation d’iodure d’amidon bleu.

L’emploi des papiers dits vzonoscopiques est fondé sur la méme réaction. Des
bandes de papier amidonné sont imprégnées d’iodure de potassium, puis séchées.
Ce papier bleuit en présence de 1'ozone; divers aulres gaz oxydanis, comme lg
chlore, la vapeur de brome, l'acide hypoazotique, le font bleuir également. Ce
réactif est done sensible, mais non caractéristique.

La réaction de l'iodure de potassium peut étre appliquée d’'une autre maniere,
Si l'on imprégne d’'iodure de potassium un papier de tournesol rouge et qu'on
le soumette a T'action de Vozone, la mise en liberté d’iode déterminera dans
T'iodure une réaction alcaline, par suite le papier de tournesol bleuira. En se
servant d'un papier rouge dont une moitié seulement est iodurce, on sera sir,
si la partic non iodurée ne bleuit pas, que le blcuissement de I'autre partie sera
dd & Yozone et non & un gaz alcalin. Le chlore et les gaz ou vapeurs acides ne
donneraient évidemment rien de semblable. L’cau oxygénée produirait seule un
effet analogue, et aussi, dans certaines circonslances, la vapeur nitreuse. Sila
présence de ce gaz est & craindre, on pourra laver dans une faible solution
alcaline le gaz qu’on suppose ozune.

Le dosage de l'ozone dans l'air par les papiers ozonoscopiques a élé @ peu
prés abandonné, depuis que M. Houzeau a montré que l'intensilé de la colo-
ration varie, pour une méme proportion d’ozone, avec la température ot I'état
hygrométrique.

Le papier imprégné de protoxyde dc thallium est un autre bon réactif de
I'ozone : il brunit en effet sous I'influence de ce gaz, qui transforme le protoxyde
en peroxyde; il faut se rappcler que I'hydrogéne sulfuré produirait Ia méme
coloration. Cet essai ne sera done caractéristique, que si un papier & l'acétate
de plomb, introduit dans le méme gaz, n'a point donné de réaction. Le papier
au thallium n’est pas bruni par la vapeur nitreuse. On angmente la sensibilité
de ce réactif en imprégnant le papier au thallium d’wne solution de résine de
galac, que le peroxyde de thallium formé colore en bleu.

On emploie quelquefois comme réactif de 'ozone les solutions de sulfate ou
d’acétate de manganése, dans lesquellos ce gaz donne une coloration ou un pré-
cipité noir. ' '

La réaction de l'ozone sur l'argent est tout a fait caractéristique, mais non
trés sensible : On sait qu’en présence de 1'ozone humide, une feuille mince d'ar-
gent se recouvre au bout de peu de temps de taches noires de bioxyde d’argent.

Divers aufres caractéres peuvent encore permettre de déceler lozone; ceux
que nous avons cités suffisent amplement pour reconnaitre ce gaz, qui, d’ailleurs,
lorsqu'il est en quantités un peu nolables, ne passe jamais inapergu, en raison
de son odeur el de ses propriélés oxydantics si énergiques.
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Dosage de U'pzone. — Deux procédés ont été proposés : le premicr repose sur
la réaction de l'iodure de potassiumj le second, sur 'oxydation de I'acide arsé-
nieux.

Le premier de ces procédés, imaginé par M. Houzeau, consiste & doser la
guaniité d’alcali mise en liberté lorsque l'ozone oxyde une solution d'iodure de
pofassium. On procede de la manicre suivante : Un velume connu d'une solution
titrée d'acide sulfurique est introduit dans un tube de Will; on y ajoute une
quantité connue d’'icdure de potassium; on fait barboter dans ce mélange un
volume déterminé du gaz ozoné; de I'iode est mis en liberté : on chasse ensuite
cet iode par I'ébullition, et, apris refroidissement, on fait un dosage alcalimé-
trique de I'acide sulfurique non saturé par la potasse qui s’est formée. L'acide
sulfurique est ici destiné & empécher la formation de iodate de potasse : cet
acide doit étre d'ailleurs asscz étendu pour ne pas agir lui-méme sur 'iodure
de potassium. On peut employer par exemple 10 centimelres cubes d'un acide
contenant 05,61 SOSHO par litre (ce qui correspond & 0,001 d’ozone), additionnés
de 1 centimetre cube d’une solution d’iodure de potassium & 20 grammes par
litre environ.

L'autre mélhode, proposée par M. Soret et plus généralement cmployée, con-
siste & oxyder par l'ozone une quantilé connue d’acide arsénieux, et & titrer en-
suite I'acide arsénicux restant. On peut titrer I'acide arsénicux sur deux échan-
tillons avant ¢t aprés l'action de Tozone au moyen de I'hypochlorite de chaux
|Soret, Comptes rendus, t. XXXVII, p. £45). MM. P. et A. Thénard emploient dc
préférence le permanganate de potasse; le mode opératoire est le suivant :

Recueillir T'ozone dans un flacon jaugé bouché & I'émeri; y verser, selon les
cas, 10 ou 15 cenlimétres cubes d'une solution d’acide arsénieux (additionnée de
Tacide chlorhydrique nécessaire pour la dissolution) et contenant un poids d’acide
arsénicux tel que 1 centimeétre cube de la solution prenne 1 milligramme d’oxy-
géne pendant sa transformalion en acide arsénique; une pareille solution con-
tient 6,187 d’acide arsénieux par litre. Aprés avoir agité le flacon, on y intro-
duit de I'acide sulfurique trés étendu, puis on verse goutte & goutte une solution
de permanganate titrée, jusqu'a ce que la coloration rose du permanganate de-
vienne persistante. On peut employer unc solution de permanganate contenant
une dose de sel dissous telle que 1 centimétre cube de solution corresponde a
2 milligrammes d’oxygéne fixé.

Si I'on craint de ne pas saisir exactement le moment de la coloration définitive
(le liguide prend en effet des teintes brunes qui génent un peu 'observation), on
ajoute immédiatement un excés de permanganate, puis on rétrograde avec de
lacide oxalique étendu (3¢,4 ou 0+,31 par litre), jusqu'a ce que le liquide soit
décoloré; connaissant le titre du permanganate par rapport a l'acide oxalique,
il est facile de déduire, de ce dernier tiirage, la quantité de permanganatec em-
ployée en exces, et par suite, celle qui a été réellement utilisée pour l'oxyda-
tion de Tacide arsénieux.

On peut craindre dans ces dosages linfluence de I'acide nitrique, de T'acide
azoteux, de l'eau oxygénée. Le premier de ces corps est sans action sur le per-
manganate, lorsqu'il est en solution suffisamment étendue; la présence des
deux autres contribuerait & donner des nombres trop faibles pour I'ozone, puis-
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qu'ils décolorent le permanganate et nécessitent emploi d'une dose trop grande
de ce réactif. .

Le dosage dc l'ozone dans Yair atmosphérique, tel qu'il a été installé par
M. Marié-Davy & I'observatoire de Montsouris, repose a la fois sur la réaction do
T'iodure de potassium et sur celle de I'acide arsénieux. L'emploi de 'acide arsé-
nieux seul, dont I'oxydation par l'ozone n’est pas instantanée, aurait quelques
inconvénients dans des expériences ol 'on fait passer a travers le réactif des
volumes considérables d’air qui ne séjournent que peu de temps au contact du
Yiguide. On obvie & cctte difficullé en se servant d’arsénite de potasse additionné
d’iodure de potassium; I'iodure de potassium, agissant instantanément sur1'ozone,
met en liberté de T'iode, qui agit lui-méme ultéricurement comme oxydant sur
Iarsénite. L'air aspiré par une trompe passe dans une solution qui contieni
20 centimetres cubes d'eau, 2 centimeires cubes d'une solution d’arsénite de
potasse (05,750 =1 litre) et 1 centimetre cube d’iodure de potassium. Un comp-
teur permet de savoir la quantité d'air qui a traversé le réactif pendant un espace
de temps donné, 24 heures par cxcmple. Pour faire le dosage, on ajoute au
liguide 20 gonttes d'une solution saturée de carbonate d'ammoniaque et 1 cen-
timétre cube d’empois d'amidon 4 1 p. 100. On verse ensuite graduecllement, &
I'aide d'une burette, une solution titrée d'iode au 1/1000°; on s'arréte lorsque la
cloration bleue que produit I'iode avec l'empois devient permanente. Comme
on sait la quantité d'iode nécessaire pour transformer l'arsénite en arséniate, il
est facile de déduire la quantité d'oxygéne fournie par 'ozone.

Pour le calcul des quantités d’ozone renfermées dans un volume donné de
gaz, on se rappellera que la molécule d’ozone peut étre considérée eomme for-
mée de 3 molécules d’oxygene ordinaire, soit 0% la molécule doxygéne étant
représentée par O% Ainsi, par exemple, dans le mode de dosage par I'acide arsé-
nieux, 0% s¢ change en 0* et céde & 1'acide arsénieux O; pour 8 grammes d’oxy-
giéne réellement fixé, 2& grammes d’ozone sont done entrés en jeu.

R. Hydrogéne. — Les caractéres de I'hydrogéne sont les suivants : En-
flammé dans l'air, & l'orifice d’une éprouvette entierement remplie, I'hydrogéne
brile lentement avec une flamme d’un bleua trés pale, presque invisible; si le gaz
est mélangé d'air ou d'oxygéne, la combustion est subite et accompagnée d'ex-
plosion. Les parois de I'éprouvette se recouvrent d'une buée, due a 'eau produite
par la combustion. Pour distinguer '’hydrogéne des différents corps combusti-
bles, on constate, 2 I'aide des papiers de tournesol bleu et rouge, que 1'eau pro-
duite par la combustion est neutre; on vérifie, en outre, avee de I'eau de chaux,
que la combustion n’a point produit d'acide carbonique, ainsi qu’il arriverait
avec les carbures ou I'oxyde de carbane. Ces caractéres sont, en général, trés
suffisants. Toutefois Ie meilleur procédé pour reconnaitre I'hydrogéne consiste &
en briler un volume connu dans un eudiomeétre, et & mesurer Ia quantité d’oxy-
gtne disparu; I'hydrogéne pur consomme, en briilant, la moitié de son volume
d’'oxygéne; le volume du gaz brilé représente les deux tiers de la contraction
(s'il n’y a pas d'autre gaz combustible dans le mélange).

Le seul gaz avec lequel on puisse quelquefois confondre 'hydrogéne est l'oxyde
de carbone, qui briile, comme lui, avec une flamme bleue; mais la flamme de
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I'hydrogine est bien moins brillante; en oufre, la combustion de I'oxyde de car-
hone, ne produit pas d’eau, mais bien de Y'acide carbonique; cnfin 'oxyde de
carbone est absorbable par le chlorure cuivreux acide. Quant aux hydrocar-
bures, leur flamme, plus ou moins éclairante, permettra de les distinguer aisé-
ment de I'hydrogéne. Les autres gaz combustibles ont des flammes de cou-
leurs caractéristiques (cyanogéne), ou donnent lieu & des dépots solides, ou
produisent en brilant des acides oxygénés qui se dissolvent dans l'eau con-
densée (hydr. phosphoré, arsénié, sulfuré, etc.)

Dosage., — On ne connait aucun absorbant de I'hydrogtne, qui puisse étre
employé pratiquement (1), le seul procédé de dosage consiste done 4 faire la com-
bustion eudiométrique. Nous renvoyons le lecteur au chapitre V ol la ques-
tion des analyses eudiométriques des gaz combustibles est traitée avee détails.

3. Azote. — Les caractéres positifs de l'azote ne sont point nombreux, et
ne sont généralement pas employés pour reconnaitre ce corps dans Ja pratique
asuelle de lanalyse du gaz. Le plus souvent, on se contente d'admettre qu’un
résidu gazeux, incomburant, incombustible, insoluble et inaltaqué par les réactifs
principaux, est constitué par de l'azote; c'est également d'une maniére som-
maire qu’on fait le dosage de ce gaz; la proportion d'azote contenue dans un
mélange gazeux est mesurée par le volume restant aprés les diverses ppéra-
tions analytiques par lesquelles on a séparé les autres éléments constituants
du mélange.

Cependant 1'azote peut atre caractérisé positivement de plusicurs maniéres.

On sait, en effet, que ehauffé en présence du bore ou du titane ce gaz se com-
bine avee incandescence & ces deux éléments.

On peut caractériser 'azote par sa transformation en acide hypoazotique, en
présence de l'oxygéne et sous l'influence de
T'étincelle électrique. Cette vieille expérience
de Cavendish peut étre facilement et rapide-
ment reproduite, alaide de la disposition de
la figure 67 (voyez p. 119). La présence du
mercure n’empéche pas la formation de la
vapeur nitreuse, bien que le métal soit
promptement attaqué & la surface. Avec unc
bobine un peu puissante, quelques étincelles
suffisent pour faire apparaitre des vapeurs
Touges tres visibles. Il faut se rappeler que
les oxydes de l'azote pourraient donner la
méme réaction ; mais le bioxyde et le pro-
toxyde d'azole peuvent étre aisément dlstmgues par d'autres procédés.

Enfin une réaction tout a fait caractéristique de 'azote est celle qui consiste &
le transformer en acide cyanhydrique sous I'influence de 1'étincelle et en pré-
sence de l'acétyléne. Voiei, d'aprés M. Berthelot, comment on doit opérer:

Fig. 67.

(1) Cependant on a proposé récemment d'utiliser pour le dosage de I'hydrogtne les propriétés
absorbantes de I'éponge de palladium (voyez Méthodes de Hempel, page 223),
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On se sert de l'appareil de la figure précédente; dans 'éprouvette on introduit le
gaz qu'on présume otre de T'azote, et quelque pen d'un mélange renfermant
1 volume d’acétyléne pour 7 volumes d’hydrogéne. Cette addition d'hydrogene a
pour but d'empécher la décomposition de l'acétyléne en charbon et hydrogéne
par T'action de I'étincelle (c’est la composition du mélange limite produit par
Taction de I'étincelle sur Pacétylene). On fait passer de fortes ¢lincelles pendant
quelques minutes; & la rigueur yn petit nombre d'étincelles suffisent & pro-
duire des doses sensibles d'acide cyanhydrique. On arréte 1'étincelle et dans
I'éprouvette on fait passer un trés petit fragment de potasse solide (quelques
centigrammes) humectée d’eau. On agite pour déterminer Yabsorption de l'acide
cyanhydrique qui s’est formé selon la réaction

CHI® + Az® = (CPAZH 2,

On laisse écouler le mercure de I'éprouvette, on recueille le fragment de potasse,
et on lave les parois de I'éprouvette avec quelques gouttes d’eau, que l'on réunit
au fragment de polasse. En versant cette solution alcaline, qui contient du cya-
nure de potassium, dans une petite quantilé d'un mélange de protosulfate et de
persulfate de fer en solution, on obtient un précipité gris verdatre, ou rou-
gefifre ; ce précipité est un mélange de bleu de Prusse avec les deux oxydes de
fer précipités; on dissout les deux oxydes de fer dans l'acide chlorhydrique
élendu, ajouté goutte & goutte jusqu’'d réaction acide : le bleu de Prusse reste
avec sa couleur caractéristique.

Cette réaction permet de reconnaitre de trés petites quantités d'azote; mais
lorsque les doses d'acide cyanhydrique produites sont faibles, il eonvient de faire
les diverses réactions avee beaucoup de soin et de n’employer que les quantités
de potasse, de sel de fer, et d’acide chlorhydrique strictement nécessaires, de
maniére & ne pas noyer le bleu de Prusse formé dans un excés de réactifs. Sou-
vent on ne réussit pas & obtenir un véritable précipité, mais simplement une
coloration bleue ou verte ; expérience est néanmoins concluante,

4. Chlore. — En raison de ses affinités énergiques, le chlore ne se rencontre
que rarement dans I'analyse des mélanges gazeux; il ne peut exister sur le mer-
cure, ni en présence d'un grand nombre de gaz, notamment : I'acide iodhydrique,
bromhydrique, T'hydrogéne sulfuré, sélénié, phosphoré, antimonié; il peut
coexister avec I'hydrogéne, mais seulement dans I’obscurité, et se combine avec
ce gaz rapidement 4 la lumiere diffuse, immédiatement et avec explosion sous
linfluence de la lumiére solaire, de la lumiére électrique, etc. Le chlore est
encore incompatible avec les divers carbures d’hydrogéne qu'il transforme en
acide chlorhydrique ou en dérivés chlorés; cependant, avec quelques hydrocar-
bures, la combinaison n’est pas toujours immeédiate. Le seul gaz hydrogéné en
présence duquel le chlore puisse exister indéfiniment est I'acide chlorhydrique.

On reconnait facilement le chlore & son odeur suffocante, a sa couleur jaune
verddtre, & son affinité pour les métaux; il est soluble dans l'eau et dans les
alcalis hydratés; il est incombustible et entretient la combustion vive de diffé-
rents corps simples & 1a maniére de I'oxygéne; un certain nombre de métalloides
s'enflamment méme spontanément dans une atmosphére de chlore (phosphore,
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arsenic, antimoine, bismuth). En présence de l'eau, il jouit de propriétés oxy-
dantes trés énergiques; il déplace le brome et I'iode de leurs combinaisons.

Un moyen trés simple et trés sensible pour reconnaitre de petites quantités de
chlore consiste & traiter le gaz ou sa solution aqueuse par du sulfate d'indigo :
en présence du chlore, la solution d'indigo se décolore ou plutdt devient jaune
verdatre; si on emploie de Pindigo suffisamment étendu, cctte réaction peut
étre d'une sensibilité extréme; mais il faut se rappeler que les composés oxy-
génés du chlore et les vapeurs de brome la produisent également.

il est donc trés simple de reconnaitre et de doser le chlore dans la majeure
partie des cas; cependant, la séparation de ce corps en présence des autres gaz
chlorés, l'acide hypochloreux, I'acide chloreux, I'acide hypochlorique qui présen-
tent des propriétés analogues, offre de grandes difficultés; mais ces gaz, en rajson
de leurs propriétés explosives et de la facilit¢ avec laquelle ils se détruisent, ne se
rencontrent que trés rarement dans les analyses ordinaires.

Pour séparer ou doser le chlore dans un mélange ne renfermant que des gaz
qui n'attaquent pas le mercure, il sulfit d’agiter ce mélange avec du mercure; le
chlore disparail; on transvase une ou deux fois le résidu gazeux avant d'en faire
la lecture, de maniére & éliminer la partie attaquée du métal qui empécherait
luobservation nette du ménisque. La plus grande difficulté, en pareil cas,
consiste dans la mesure du volume du gaz primitif; on peut & la rigueur
faire une mesure approchée en transvasant rapidement le gaz sur la cuve &
mereure et en ayant soin de ne pas agiter I'éprouvette; la surface du métal se
recouvre immédiatement d'une couche mince de chlorure de mercure qui em-
péche partiellement l'attaque ultérieure; mais ce procédé est évidemment tres
imparfait et ne peut donner que des indications vagues sur la teneur en chlore
d'un mélange gazeux.

On préfére d’habitude doser le chlore suivant les procédés analytiques ordi-
naires, soit par l'indigo et I'acide arsénieux, soit par pesée a 1'état de chlorure
d’argent. Pour mesurer le volume de gaz employé, on remplit par déplacement
un vase de verre jaugé & col étroit; on note la température et la pression; on a
ainsi un volume connu de gaz qu'on peut dissoudre dans 'eau ou dans la
potasse, el traiter par les procédés de dosage usuels.

Dans certains cas, il est. simplement nécessaire de déterminer la dose de chlore
que peut dégager un certain poids d’'une substance. Le poids de cette substance
est alors la seule donnée & connaftre et le gaz dégagé peut &tre directement dis-
sous sans qu’il soit utile de mesurer son volume. Cest ainsi, par exemple,
quon fait couramment l'essai des bioxydes de manganése : cet essal consiste,
comme on sait, & dissoudre dans de la potasse étendue le chlore dégagé par
un poids connu de bioxyde de manganése en présence de I'acide chlorhydrique;
puis la solution alcaline est amenée & un volume déterming, soit un litre. Avec
une burette graduée, on mesure le volume de cette solution qui est nécessaire
pour faire passer & I'détat d'acide arsénique un volume connu d'une solution
titrée d’acide arsénieux. Le terme de la réaction est marqué par une goutte d’in-
digo, qui donne au liquide une teinte bleue, devenant jaune vert trés pale,
sitdot que l'oxydation de l'acide arsénieux est compléte. La quantité d’acide
arsénieux que peut oxyder un litre de chlore est égale & 545439, On peut se¢ scrvir
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d’'une solution titrée renfermant par Titre cette dose, 457439, d'acide arsénieux,
qu’'on a soin de dissoudre d'avance dans un peu d’acide chlorhydrique étendu
d’eau (voyez Chloroméirie).

Si I'on veut doser le chlore par pesée & ’état 8e chlorure d’argent, on pourra le
dissoudre €galement dans la potasse; lorsqu’on emploie de la potasse concentrée,
il se forme un mélange de chlorure et de chlorate : ce dernier doit étre réduit
préalablement, par exemple au moyen de l'acide sulfureux. On acidule ensuite
par l'acide nitrique ; s’il y a beaucoup d'acide sulfureux en excés, il est bon
d’étendre d’eau (pour €viter la précipitation du sulfite et du sulfate d'argent, qui
sont peu solubles), et, enfin, on précipite par le nitrate d’'argent; le chlorure d'ar-
gent est rassemblé et pesé selon les procédés usuels,

Le dosage du brome, qui peut aussi se rencontrer en vapeur dans certains
mélanges gazeux, s'effectue de la méme maniére.

5. Acide chlorhydrique. HCl. — Le gaz chlorhydrique est incolore,
d’'une odeur piquante; il répand & Tair humide des fumées blanches. II est
cxcessivement soluble dans 1'eau (500 vol. & 0°), ou dans les solutions alcalines.
En présence de 'ammoniaque gazeuse, i1 donne une épaisse fumée blanche,
volumes égaux des deux gaz se condensant sous forme de chlorhydrate d’ammo-
niaque. Avec le nitrate d’argent, il produit un précité blanc de chlorure d’argent
insoluble dans l'acide nitrique, soluble dans I'ammoniaque, le cyanure de potas-
sium, Thyposulfite de soude. Quelques sels solides absorbent 1'acide chlorhy-
drique gazeux, par cxemple le borax, le sulfate de magnésie, le sulfate de soude.
L’oxyde de zinc, oxyde de bismuth, sont encore des absorbants peu employés
de 1'acide chlorhydrique.

Pour reconnaitre l'acide chlorhydrique, le plus simple est de dissoudre une
petite quantité du gaz dans l'eau, et d'essayer sur la solution l'action du nitrate
d’argent. Les autres gaz qui précipiteraient le méme réactif, se distinguent facic
lement (le chlore, parla décoloration de I'indigo, sur lequel 'acide chlorhydrique
est sans action; I'acide bromhydrique, par la couleur jaunitre du précipité cf sa
moindre solubilité dans 'ammoniaque, par la mise en liberté de brome sous
P'influence du chlore, etc.; V'acide iodhydrique, par la coulcur jaune du précipité
d’argent, par l'attaque du mercure, par la mise en liberté d'iode sous l'influence
du chlore ou du brome, etc.).

Dosage. — Pour doser l'acide chlorhydrique, il est souvent préférable de
recourir aux procédés ordinaires de Panalyse volumétirique ou de I'analyse par
pesées. "‘On dissout Ic gaz dans l'eau, et on détermine par ’cau de baryte ef Ic
tournesol le titre acide de la solution. On peut aussi précipiter la solution par
le nitrate d’argent, recueillir et peser le précipité.

La s¢éparation de 'acide chlorhydrique dans un mélange gazeux qui ne contient
pas d'autres gaz acides ou solubles, ne préscente pas de difficultés : on introduit
dans I'éprouvette un fragment de potasse humide : I'absorption est immédiate.

En présence de 1'acide carbomique, de I'hydrogéne sulfuré, de V'acide sulfu-
reux, il faut procéder autrement. §’il n'y a pas d’'autre gaz acide que 1'acide carbo-
nique, le micux est d’introduire dans le mélange d’abord une seule goutte d'eau,
de noter Vabsorption, d’introduire uné nouvelle goutte et de lire de nouvean !
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Ln raison de la grande solubilité de I'acide chlorhydrique, quelques milligrammes
d'rau suffisent en gdénéral pour produire une absorption compléte : la-dose
d'acide carhonique que peut dissoudre une pareille quantité d'eau est au contraire
tout & fait négligeable. On procede ensuite au dosage de I’acide carbonique par
la potasse, etc. Dans un mélange d'acide chlorhydrique, d’acide sulfureux et
d'hydrogéne sulfuré, on pourra doser le premier de ces gaz en l'absorbant par
du sulfate de soude cristallisé; d’aprées Bunsen, cette méthode donne de bons
résultats si I'acide chlorhydrique n’est pas en trop grande proportion; il convient
de n'employer qu'une quantité de sel assez faible; pour manier plus facilement
le sulfate de soude, on en chauffe quelques grammes dans une capsule, et quand
le sel est fondu dans son eau de eristallisation, on y trempe & plusieurs reprises
un fil de platine de maniére & former, & T'extrémité de ce fil, une petite balle
de sel solide. Le borax peut servir également & absorber l'acide chlorhydrique
dans des cas analogues.

6. Acide bromhydrique. HBr. — Le gaz bromhydrique, est doué d'unc
odeur piquante; il répand & I'air des fumées blanches plus épaisses que celles de
I'acide chlorhydrique. Sa solubilité est trés grande. Vers -+ 10°, I'eau en dissout
environ 600 fois son volume.

L'acide bromhydrique peut &tre recueilli, mais non conservé sur le mercure ;
en effet, il attaque ce métal assez promptement.

Le chlore déplace le brome de 'acide bromhydrique, avec formation de brome
libre ou de chlorure de brome.

L'étincelle le détruit avec mise en liberté de brome.

Mis en présedce de 1'ammoniaque, l'acide bromhydrique se condense sous la
forme de bromhydrate d'ammoniaque ; i1 agit de méme sur I'hydrogéne phos-
phaté, avec lequel il donne un composé cristallisé solide, le bromhydrate
d hydrogéne phosphoré; cette réaction se produit également avec I'acide iodhy-
drique, mais non avec I'acide chlorhydrique, du moins aux pressions et aux tem=
pératures ordinaires.

Le dosage de V'acide bromhydrique se fait par les mémes procédés que celui
de Yacide chlorhydrique, c'est-i-dire alcalimétriquement, si cela est possible;
ou par pesée a U'état de bromure d’argent.

La séparation en présence de l'acide carbonique ou autres gaz peu solubles,
peut étre faite par Peau comme nous avons dit plus haut pour I'acide chlorhy~
drique.

" La séparation des trois hydracides, HCl; HBr; HI, présenterait certaines diffi-
cultés; i1 vaut mieun dissoudre dans P'eau les trois gaz, prédipiter la solution
par I'argent, et procéder d'aprés les méthodes analytiques connues.

7. Acide iodhydrique. . — 1’acide iodhydrique; est, comme les deux
gaz préecdents, trés soluble dans 'eau : il répand & Fair de tros épaisses vapeurs
Blanches; il attaque tres rapidement le mercure. Il se détruit lentement & la
lumiére; trés promptement sous l'influence del'étincelle: Le chlore et le brome en
déplacent 'iode, et donrient tantét de l'iode libre, tantdt des bromures ou chlo-
rures d'iode. Un grand nombre de corps simples, notamment le phosphore,
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détruisent I'acide iodhydrique. Le gaz ammoniac et I’hydrogéne phosphoré se
combinent avec lui & volumes égaux.

8. Acide fluorhydrique. HF. — L’acide fluorhydrique n’est point gazcux
aux tempdratures ordinaires (il bout vert+ 19°). En raison de ses affinités
énergiques, et notamment de son action sur le verre, on ne le rencontre presque
jamais dans les analyses de gaz; aussi n’insisterons-nous pas davafltage sur ce
corps et sur les moyens de le séparer.

9. Hydrogéne sulfuré. IIS. — L’hydrogéne sulfuré est facile & recon-
naitre 4 son odeur : il brile avec une flamme bleue, généralement en déposant
du soufre, surtout lorsque la combustion a lieu dans une éprouvette étroite ou
I'acces de l'air est insuffisant ; il se forme en méme temps de I'eau et de l'acide
sulfureux : la vapeur condensée sur les parois de I'éprouvette présente par suite
une réaction acide.

L’étincelle le détruit avec dépot de soufre.

Un papier imprégné d’acétate de plomb noircit au contact de I'hydrogene
sulfuré : cette réaction est fort sensible. Un grand nombre de solutions métal-
liques, tels que les sels de plomb, de cuivre, etc.,absorbent I’hydrogéne sulfuré
en donnant des précipités diversement colorés.

Ce gaz est soluble dans l'eau, qui en dissout environ 9 fois et demie son
volume. Les solutions alcalines I'absorbent également en proportion considé-
rable : les sulfures alcalins ainsi formés donnent avec le nitro-prussiate de so-
dium une belle coloration rouge.

Le dosage de I'hydrogéne sulfuré en présence des gaz non absorbables par les
alcalis est trés simple : on introduit dans le gaz un fragment de potasse humide,
Pabsorption se produit trés rapidement.

On a souvent a faire 'analyse de mélanges d’acide carbonique et d’hydrogéne
sulfuré, Divers procédés pcuvent élre employés :

Dans un dosage rapide on peut se scrvir, pour absorber 'hydrogéne sulfuré,
d’'une solution de sulfate de cuivre, qu'on a eu soin de saturer préalablement
d’acide carbonique.

Le Dbioxyde de plomb ct le¢ bioxyde de manganése sont de bons absorbants
de Thydrogeéne sulfuré ; mais ces corps sont extrémement poreux, et absorbent
souvent des quantités notables des gaz résidus sur lequelils n’ont cependant point
d’action chimique. Bunsen recommande néanmoins 'emploi du bioxyde de manga-
nése, préparé avec les précautions suivantes : on fait avec de 1'eau et du bioxyde
finement pulvérisé une pate épaisse, que V'on introduit dans un moule & balles
dont les parois ont été humectées préalablement d'un peu d’huile, on presse
cette pate dans le moule autour d’nn fil de platine dont I'extrémité est rouléeen
spirale. En séchant doucement le moule et son contenu au bain de sable, on
obtient une balle compacte de bioxyde de manganése ; on la mouille ensuite &
plusicurs reprises avec une solution épaisse d'acide phosphorique; ce procédd,
fournit, d'aprés Bunsen, des résultats trés exacts et permet de séparer avee pré-
cision I'hydrogene sulfuré de I'acide carbonique.
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La méthode sulfhydrométrique donne aussi de bons résultats : On sail en
effet, que Iiode délruit I'hydrogéne sulfuré, en le transformant en soufre qui
se précipite, et en acide jodhydrique : la méme réaction a lieu avec les sulfures
alealins.

BS + I=HI + S.
NaS + I =Nal +S.

La solution titrée d'iode dont on se sert pour faire ces dosages, renferme 1/10
d’équivalent, soit 1257 d'iode par litre; on dissout cette quantité d’iode dans un
peu d'une solution trés concentrée d’iodure de potassium; lorsque I'on a ajouté
assez d'iodure pour dissoudre tout I'iode, on complete un litre avec de l'eau

distillde. Le dosage se fait en versant goutte & goutte avec une burette graduéc,
" la solution titrée dans la solution sulfurée jusqu'a ce qu'une derniére goutte
d'iode produise daus le liquide une coloration jaune pale. Si l'on craint de ne
pas saisir nettement le terme de la réaction, on peut additionner le liquide d'un
peu d'empois d’amidon : la réaction est terminée lorsqu'une goutte d'iode en
cxces détermine la production d'une teinte bleue permanente. Cette addition
damidon est cependant & peu pres inutile.

Sil'on analyse un mélange d'acide carbonique et d’hydrogéne sulfuré, on dis-
soudra donc & la fois, par la polasse,les deux gaz, et on noterala somme de leur
volume: puis dans la solution alcaline, on dosera I'’hydrogéne sulfuré par liode.
I’emploi de 1liode exige évidemment que la sohition ne conticnne aucune trace
d'aleali libre; on doit par suite, avant de verser T'iode, avoir soin de saturer la solu-
tion alcaline par un excés d'acide acétique trés étendu. Diverses autres précautions
sont encore utiles quand on veut doser de faibles quantités d’hydrogéne sulfuré :
il est bon de dissoudre la potassc qui a servi & I'absorption dans de I'eau privée
d'air pour éviter toute oxydation. Bunsen recommande, dans ce cas, de faire
bouillir, dans deux ballons différents, des quantités convenables d’eau, d'une part,
d'acide acétique tres étendu, de l'autre, puis de verser le contenu de 'un des
ballons dans F'autre, de maniére a avoir dans un vase entiecrecment rempli une
solution acide bien purgée d’air. C’est duns cette solution, conservée & 1'abri de
l'air, qu'on dissout la balle de potasse qui a servi & absorber les gaz carbonique
et sulfhydrique, et qu'on dose le second de ces gaz par l'iode.

10. Hydrogéne sélénié. HSe. — T’hydrogiéne sélénié est douné d'une odeur
extrémement pénible, rappelant un peu celle de I'hydrogéne sulfuré, exer-
cant sur les muqueuses nasales une action des plus vives. I1 briile en déposant
dusélénium. L'étincelle le détruit promptement avec dépot de sélénium, 11 est trés
soluble dans T'eau ; cette solution laisse & la longue déposer du sélénium; au
confact du mercure il s'altére lentement; on peut le recueillir, mais non le
conserver longterops en présence de ce métal. Diverses solutions meétalliques
nentres sont précipitées par I'hydrogéne sélénié. Les procédés de dosage sont
analogues & ceux qui conviennent pour l'hydrogéne sulfuré.

i1. Hydrogéne telluré. HTe. — Les propriétés de I'hydrogéne telluré
rappellent celles du gaz précédent; il est comme lui soluble dans I'eau, décom-
posé par I'étincelle, asscz lustable, combustible avee une famme bleue.
ENCYCLOP. CHIM. 6
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12. Ammoniaque. AzH3, — Le gaz ammoniac se reconnait aisément i
son odeur; en présence de Y'acide chlorhydrique, il répand d’abondantes fumées
blanches de chlorhydrate d’ammoniaque. Il est détruit par I'étincelle en ses élé-
ments : le volume devient double par cette décomposilion :

AzH3 = Az + I3

—— —— ——

4 vol. 2vol. 6 vol.

I1 bleuit le papier de tournesol. 1l est extrémement soluble dans 'eau (800 vol.
environ vers 4 10°), Les solutions ammoniacales précipitent en blanc par le
bichlorure de mercure, en bleu par les sels de cuivre, en jaune par l'acide phos-
phomolybdigue, en brun rouge par le réactif de Nessler, en jaune par le chlorure
de platine. Les solutions étendues de potasse et de soude absorbent le gus
ammoniac; les mémes solutions, trés concentirées, ne l'ahsorbent point; au
contraire, en présence d’une quantité suffisante de potasse, les solutions ammo-
niacales laissent dégager le gaz qu’clles ont dissous.

Le dosage du gaz ammoniac dissous se fait par diverses procédés, dont la
description appartient & la chimie analytique ordinaire; je rappellerai seulement
qu’on peut titrer 'ammoniaque par les méthodes volumétriques avec une grande
exactitude, ou encore la peser 4 T'état de chloroplatinate. Dans1'analyse des gaz,
¢'est au moyen de I'ean ou de l'acide sulfurique étenda qu’on absorbe générale-
ment le gaz ammoniac. Une trace de liquide suffit pour ahsorber de grandes
quantités de gaz ammoniac, Le plus souvent la séparation de 'ammoniaque ne
présente pas de difficultés, parce que les autres gaz solubles ne peuvent exister
en présence de l'ammoniaque. La séparation des divers autres gaz alcalins,
méthylamine, éthylamine, etc., est au contraire fort difficile ; les réactions, les
solubilités de ces corps, sont & peu prés les mémes, ct pour arriver a les séparer
eompletement les uns des autres, i1 faul recourir & des méthodes longues,
pénibles, et qui exigent I'emploi d'une grande quantité de gaz (voyez p. 111).

13. Hydrogéne phosphoré, PII3. — L'odeur de I'hydrogéne phosphoré est
tout & fait caractéristique. 11 est trés peu soluble dans I'eau. 11 n'est pas ubsorbé
notablement par les solutions alcalines. Souvent il s'enflamme spontanément &
I'air (quand il est impur) {1); en raison de cctte grande inflammabilité, il est rare
qu'on le rencontre mélangé & 1'oxygene. La combustion de 'hydrogéne phosphord
en présence d'une dose suffisante d’oxygene, produit de I'acide phosphorique et
de l'eau; mais Uoxydation est en général bien incompléte, et il se forme en
méme temps des doses variables d’acides moins oxygénées du phosphare, ou
méme du phosphore libre. L'hydrogéne phosphoré brilant a Uorifice d'une éprou-
vette étroite , dépose sur les parois d'assez fortes proportions de phosphore
amorphe. :

L'étincelle électrique le détruit en donnant un dépot de phosphore. Avec
I'effluve il se forme moins d’hydrogéne libre, et Ie dépbt est surtout constitué

(1) Cette impureté est le plus souvent le phosphure liquide PH?; Graham a démontré que la
présence de faibles quantités d’autres gaz, tcls que 'acide azoteux ou le bioxyde d’azote, peuvent
également produire l'inflammabilité spantanée.
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par du phosphure solide. Le chlore, le brome, l'iode détruisent énergiquement
I'bydrogéne phosphoré. L'acide bromhydrique, l'acide iodhydrique se combinent
immédiatement & volumes égaux avec l'hydrogéne phosphoré, en produisant
une combinaison solide.

Les absorbants de I’hydrogene phosphoré sont assez nombreux : les hypochlo-
rites alcalins, le sulfate de cuivre, le nitrate d’argent, le bichlorure de mercure,
le chorure d’or, peuvent étre employés. On se sert principalement du sulfate de
cuivre en splution trés concentrée; I'absorption est d'ailleurs assez lente.

M. Rihan a proposé T'emploi dun réactif plus commode, qui permet de
séparer VY'hydrogéne phosphoré avec une grande exactitude. Ce réactif est le
chlorure cuivreux dissous dans l'acide chlorhydrique. L’absorption est presque
instantanée. Il se produit dans cette réaction un composé solide cristallisé en
belles aiguilles, ayant pour formule Cu?Cl,PII®. Un autre composé renfermant
plus d'hydrogéne phosphoré peut également prendre naissance.

L'emploi de ce réactif exige la séparation préalable de I'oxygeéne, de l'oxyde de
carbone, des gaz alcalins, de I'hydrogéne arsénié et de I'hydrogéne antimonié.
Dans les préparations d’hydrogene phosphord, c’est surtout avec I'hydrogene que
le gaz est mélangé; le chlorure cuivreux est dans ce cas un trés bon moyen de
séparation. En chauflant avee ménagement les solutions d’hydrogéne phosphoré
dans le chlorure cuivreux, on en redégage a I'état de pureté (mais non en totalité)
le gaz qu'elles ont dissous. :

Les solutions de chlorure cuivreux dans le chlorure de potassium, d'iodure
cuivreux dans l'iodure de potassium absorbent aussi I'hydrogéne phosphoré en
donnant des précipités noirs.

14. Hydrogéne arsénié. AsH®. — L'hydrogéne arsénié est doué d'une forte
odeur alliacée; il est peu soluble dans T'ean; il ne posséde pas de réaction
alcaline, la chaleur le décompose trés aisément avec production dun miroir
d'arsenic métallique : la recherche de Tarsenic dans 'appareil de Marsh est basée
sur cette propriété. L’étincelle le détruit trés promptement, et le gaz augmente
de moitié.

AsH* = As 4+ II®

4 vol. & vol.

Avec Veffluve Taction est un peu différente, et le volume d'hydrogéne obtenu
est moindre.

Les réactifs absorbants de ce gaz sont les mémes que ceux de 'hydrogéne
phosphoré; on emploie généralement pour le doser le sulfate de cuivre en solu-
tion concentrée; il est aussi abondamment absorbé par Ie chlorure cuivreux acide
(avee décomposition), par le nitrate d'argent et divers aitres sels métalliques. Le
chloroforme, la benzine, Yessence de térébenthine, et d’autres dissolvants orga-
niques I'absorbent asscz abondamment, mais les solutions s’altérent prompte-
ment. (J. Ogier.)

11 est combustible et brile avee une flamme livide en déposant de I'ean et des
fumées d’acide arsénieux; mais I'oxydation est rarement assez compléte pour qu'il
ne se produise pas en méme temps un dépét d'arsenic métallique. Le chlore, le
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brome le détruisent énergiquement; les solutions de potasse paraissent étre sans
action sur lui.

15. Hydrogéne antimonié. SbH® — Ce gaz n'as jamais ét¢ obtenu que
mélangé d'une grande quantité d’hydrogene. Ses caractéres sont les suivants:
il s'enflamme a l'air et brale avec une flamme blevdtre en produisant des vapeurs
d’oxyde d’antimoine. La chaleur le décompose facilement en hydrogéne et anti-
moine métallique (anneaux et taches dans I'appareil de Marsh). 11 est peu soluble
dans I'eau; les solutions de potasse et surtout la potasse solide le décomposent;
Iacide sulfurique concentré Pattaque également. C’est un gaz encore plus instable
que T'hydrogéne arsénié; ses réactifs absorbants sont trés probablement les
mémes que ceux du gaz précédent.

16. Hydrogeéne silicié. Si H*. — L’hydrogene silicié se rencantre trés rarement
4 I'état de pureté; il brule & I'air avec une flamme rouge brun en produisant de
la silice et du silicium amorphe; souvent ce gaz s’enflamme spontanément
au contact de l'air; la combustion e¢st accompagnée d'un bruit sec et violent. Il
est détruit par 1'étincelle, en silicium et hydrogéne : le volume devient double.
Avec l'effluve, on observe la production d’'un hydrure de silicium plus condensé.
11 est peu soluble dans I'ean. En présence de la potasse dissoute, il donne lieu a
une réaction trés caractéristique; en effet, il se décompose et tout I'hydrogéne
est mis en liberté, de sorie que le volume du gaz devient quadruple du volume
primitif: . ’

SiH* + § KHO*=Si0% 4 KO 4 811

———— ————

4 vol. 16 vol,

Cet accroissement de volume ne se produif avec aucun autre gaz.

Cette réaction fournit le meilleur moyen de dosage de I'hydrogéne silicié en
présence des gaz non absorbables par la potasse. La dose d’hydrogene silicié
contenue, par exemple, dans un mélange d’hydrogéne et d’hydrogénc silicié est
égale au quart de angmentation de volume produite par I'action de la potasse.

17. Protoxyde d’azote. Az0. — Le protoxyde d’azote est un gaz combu-
rant comme l'oxygeéne; c’est le plus souvent sur cette propriété qu’on s'appuie
pour le reconnaitre ; il est peu soluble dans I'eau, assez soluble dans 1'alcool, La
chaleur et 1'étincelle électrique le décomposent assez facilement.

Le protoxyde d'azote n'a point de réactif absorbant spécial; pour le doser, oo
se sert souvent de I'alcool absolu, mais le procédé est d'une application difficile
On peut aussi recourir & la combustion eudiométrique en présence de I'hydro-
géne : en effet, 2 volumes de protoxyde d'azote bralent en présence do
2 volumes d’hydrogéne, et laissent 2 volumes d’azote.

18. Bioxyde d’azote. Az0% — Le bioxyde d'azote se distingue trés faci-
lement des autres gaz, par sa transformation en acide hypoazotique au con-
tact de L'air. Il est incolore, trés peu soluble dans l'eau, un peu plus soluble
dans I'aleool. Le bioxyde d'azote est un gaz comburant; il entretient, en effet,la
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combustion de quelques corps simples (phosphore, charbon), mais plus difficile-
ment que ne le font l'oxygéne et le protoxyde d'azote; le sulfure de carbone
brile dans le bioxyde d'azote avec une flamme bleue éblouissante. Plusieurs
gaz combustibles peuvent briiler avec lui dans Yeudiomeétre (cyanogéne, acéty-
léne, éthyléne, sulfure de carbone, hydrogéne phosphoré); d'autres, au contraire,
ne détonent pas em présence du bioxyde d'azote {(hydrogéne, oxyde de car-
bone, gaz de marais, ¢ther méthylehlorydrique) (1).

Le bioxyde d'azote est dissous abondamment par 1'acide azotique concentré,
ct par d’'antres acides hydratés; I'acide sulfurique est sans action. (Winkler.)

Le pyrogallate de potasse agit sur le bioxyde d'azote et lIe transforme en pro-
toxyde. D'aprés MM. Russell et Lapraik (Chem. news, 1. XXXV, p.491; Bull. de la
Soc. chimique, t. XXX, p. 164), le résidu gazeux de l'absorption du bioxyde
d'azote par le pyrogallate renfermerait 90 p. 100 de protoxyde d’azote, 2 p. 100
de bioxyde, 8 p. 100 d’azote. L’absorption parait étre la méme, & froid et & chaud,
a la pression ordinaire et en tubes scellés. L'acide pyrogallique seul est sans
action. Ces résultats sont confirmés par M. Lechartier (Comptes rendus, t. LXXXIX,
p. 308), d’apres lequel le volume du protoxyde d'azote produit est assez variable,
ct compris entre le tiers et le quart du volume de bioxyde d’azote décompousé.
Les deux équations suivantes rendent compte de ces dédoublements :

2A20% = Az0 4 Az03
6Az0% = £Az0 4 AzO% 4 Az08.

Le permanganate de potasse absorbe aussi le bioxyde d'azote.

Le réactif le plus souvent employé pour I'absorption et le dusage du bioxyde
d'azote est le sulfale de protoxyde de fer. Une solulion concentrée de ce sel
absorbe environ le double de son volume de bioxyde d'azote et se colore en brun
noir; dans cette réaclion, qui est connue depuis Priestley, il se forme une com-
binaison peu stable, 4Fe0.80% 4+ Az0?; cette combinaison laisse facilement déga-
ger le gaz qu'elle renferme. D'aprés M, Gay, la dose de broxyde d'azote absorbée
est variable avec la température et la tension du gaz; ainsi, jusqu'a + 82, sous
la pression normale, il se formerait le composé 3Fe0.50® + AzQ®. Entre + 8° et
+25°,1a dose absorbée serait encore moindre, et & une température plus élevée
le bioxyde d’azote reste inaltéré en présence du sulfate ferreux.

I’absorption par le sulfate ferreux ost assez lentc; on la favorise par I'agita-
tion; on peut introduire dans I'éprouvettc, en méme temps que la solution,
quelques eristaux du sel solide.

Le dosage par ce procédé exige évidemment la séparation préalable des gaz
acides ou solubles dans I'eau.

19. Acide azoteux. Az0% — L’acide azoteux ne se rencontrant jamais dans
les analyses de gaz, nous ne nous arréterons pas sur ses propriétés. Rappelons
seulement que, d’aprés Lunge, I'acide azoteux parait pouvoir exister réellement
a I'état gazeux, partiellement dissocié en bioxyde d’azote et en acide hypoazo-
tique (voyez t. 11, 1 fascicule, p. 356).

(1) Berthelot, Sur la force des matiéres explosives, troisidme édition, t. I, p. 98 et suiv.
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20. Acide hypoazotique. Az0% — L'acide hypoazotique est liquide jusque vers
+ 227, et cristalise & —9°. Sa couleur & I'état gazeux est rouge brun, et d’autant
plus claire que Ta température est plus basse. Il posséde une odeur désagréable;
il rougit le papier de tournesol; Yeau le dissout partiellement, en prenant une
réaction acide, et en laissant pour résidu du bioxyde d’azote. Au coniact des
solutions alcalines, il se change cn un mélange d'azotite et d’azotate :

2KO0 + 2Az0*=Az0.KO + Az05.KO.

Le mercure et plusieurs autres métaux sont atlaqués par ce gaz, avec produe-
tion d'azotate et de bioxyde d’azote.

2470 + M = Az05. MO + Az0%,

L’acide hypoazotique est tres facile a reconnaitre par son odeur et par sa coo-
leur; on peut le doser au moyen du sulfate ferreux. Pour en ecaractériscr de
petites quantités, on traite le gaz par un peu d'eau ou d’alcali, et on metla
solution en contact avec du sulfate ferreux pulvérisé et de l'acide sulfurique
concentré; il se produit une coloration lilas; cette réaction est fort sensible
lorsqu’on a soin d’éviter tout échauffement du liquide en présence de I'acide sul-
furique concentré.

21. Acide sulfureux. SO — L’acide sulfureux posséde une odeur suffo-
cante bien connue. Il est fort soluble dans l'eau, qui vers 10° absorbe environ
80 volumes d'acide sulfureux. Ses réactions soni celles d'un corps réducteur; i}
est énergiquement absorbé par le bioxyde de plomb, qui se {ransforme en sul-
fate de plomb; la réaction a lieu avee incandescence quand le gaz sulfureux est
pur. Le bioxyde de manganése exerce une action du méme genre. Le permanga-
nate de potasse est décoloré par l'acide sulfureux. L’acide iodique est réduit. Un
papier amidonné imprégné d'acide iodique bleuit au confact du gaz sulfurcux.
L’iode en présence de I'eau oxyde l'acide sulfurcux :

SO% + I + 2HO = SO*H + HL

C'est cette réaction qu'on utilise toujours pour doser T'acide sulfurcux dans
les solutions : la liqueur titrée le plus souvent employcée contient par litre
12#,,7 d’iode dissous dans I'iodure de potassium.

Les procédés de dosage de l'acide sulfureux gazeux sont les mémes que ccux
qui conviennent & I'hydrogéne sulfuré. En présence de gaz non absorbables par
les alcalis, on absorbera 'acide sulfureux par un fragment de potasse humide.
En présence de l'acide carbonique, on peut doser I'acide sulfureux, par le bio-
xyde de manganese ou par le bioxyde de plomb.

22. Oxyde de carbone. CO. — L’oxyde de carbone est caractérisé par' sa
combustibilité : la couleur de sa flamme est bleue, plus brillante que celle de
I'hydrogene. Mélangé d'air ou d'oxygeéne, il brile avec une explosion faible.

On vérifie qu'il ne se dépose pas d’eau sur les parois de 'éprouvette, pendant
la combustion, ce qui distingue l'oxyde de carbone de I'hydrogene, de 1'hydro-
gene sulfuré, des carbures, etc.; le cyanogéne brile aussi sans production d'eau;
mais la couleur de sa flamme et son odeur ne permettent aucune confusion. On
vérifie, encore, au moyen de l'eau de chaux que la combustion a produit de
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Facide carbonique; il faut donc avoir eu soin de séparer au préalable l'acide
carbonique que le gaz pouvait contenir.

L'oxyde de carbone a un trés bon réactif absorbant, qui permet de le doser
avee facilité : c’est la solution chlorhydrique de chlorure cuivreux. Préparde
dans les conditions ordinaires, cette solution absorbe environ 20 fois son
volume de gaz oxyde de carbone; chauffée 1égérement, elle redégage ensuite a
Iétat de pureté I'oxyde de carbone qu’elle a dissous.

Si le réactif cuivreux est legérement coloré, par son contact avec l'oxygéne
de Tair, il se décolore, en général, en présence de l'oxyde de carbone.

Lorsque des solutions chlorhydriques, trés riches en chlorure cuivreux, sont
saturées d'oxyde dc carbone a basse température, il se dépose une combinaison
solide répondant & la formule Cu®Cl.3C0.41%20%, ou peut-étre a la formule plus
simple Cu*CL.CO.HO (Berthelot, Ann. de Chim. et de Phys. (3), t. XLVIII, p. 488).

L'oxyde de carbone est aussi absorbé par les solutions ammoniacales de
protochlorure de cuivre.

La solution ehlorhydrique de chlorure cuivreux ahsorbe également comme
nous l'avons dit, I'oxygene, 'hydrogéne phosphoré, 'hydrogéne arsénié, et, en
général, tous les gaz absorbables par la potasse. Ces derniers étant éliminés,
il convient, avant de procéder au dosage de 'oxyde de carbone, de séparer, s'il
y a lieu, I'hydrogéne phosphoré par le sulfate de cuivre, et, ensuite, I'oxygéne
par le pyrogallate de potasse. Rappelons que cette séparation de I'oxygeéne doit
étre faite rapidement, le pyrogallate produisant lentement, au contact de I'oxy-
gene, une faible dose d'oxyde de carbone, qui viendrait augmenter les résul-
tats du dosage ultéricur de ce gaz,

Le réactif cuivreux émet, en général, des vapeurs d'acide chlorhydrique; il
faut done une fois P'absorption terminée etle réactif éliming, absorber ces vapeurs
chlorhydriques, au moyen d'une goutte d’cau ou d'un fragment de potasse; avec
cette précaution, ce mode de dosage fournit des résultats aussi bons, sinon meil-
leurs, que la combustion eudiométrique.

L'oxyde de carbone peut étre dosé dans I'eudiometre : 2 volumes de ce gaz,
prennent 1 volume d'oxygéne et produisent 2 volumes d’acide carbonique; la
contraction est donc d'un tiers et le volume du gazcherché est le double de cette
gontraction. Nous indiquons, page 130 et suiv., plusieurs exemples de combus-
tions de mélanges gazeux en présence de 'oxyde de carbone. Dans I'analyse d’'un
melange combustible complexe renfermant de 'oxyde de carbone, il vaut beaucoup
mieux, si cela est possible, séparer 'oxyde de carbone au moyen du chlorure
cuivreux , et procéder ensuite 4 la combustion eudioméirique du mélange
résidu dont I'analyse se trouve ainsi simplifiée.

Différents autres réactifs qualitatifs de oxyde de carbone ont été employds :
signalons seulement l'acide chromique, qui transforme & froid ce gaz en acide
carbonique, et le papier imprégné de sous-chlorure de palladium qui est coloré
en noir par I'oxyde de carbone.

Vogel (Deut. Chem. Ges., t. X, p. 792; Bull. de la Soc. Chim., t. XXIX,
p. 380) a proposé¢ une méthode permettant de reconnaitre de petites doses
d'oxyde de carbone d'aprés l'aspect que présente au spectroscope I'hémoglo-
bine ou le sang combiné a ce gaz: on agite le gaz avec un peu d’eau contenant
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une goutte de sang; on recueille cette eau et on l'additionne d’'une goutte de
sulfhydrate d’'ammoniaque. Examinée au spectroscope I'hémoglobine oxycarbo-
née fournit les bandes d'absorption bien connues, occupant & peu prés les
divisions de V'échelle 82— 91, et 97— 107. On sait que les bandes sont sensible-
ment les mémes que celles de 'hémoglobine oxygénée; mais la différence sail-
lante consiste en ce que, pour ’hémoglobine oxygénée, ces bandes disparaissent
et se fondent en une seule, situéeentre D et E, lorsqu’on ajoute le sulfhydrate
d’ammoniagque, tandis qu’elles persistent apres Paddition du réactif, si lon a
affaire & de 'hémoglobine oxycarbonée. La réaction est trées sensible quand on
opére avec un gaz qui ne renferme pas trop d’oxygéne; d'aprés Vogel, on pour-
rait par ce procédé reconnalire dans Y'air la présence de 2,8 & & milliémes
d’oxyde de carbone, et dans un gaz inerte, de 41 millieme seulement.

Fédor a proposé, pour doser de trés petites quantités d'oxyde de carbone, une
méthode fondée sur les réactions de Thémoglobine; cette méthode consiste
essentiellement & agiter en présence d’un peu de sang dilué, un ecertain volume,
10 & 20 litres par excmple, du gaz dans lequel on veut rechercher de minimes
quantités d'oxyde de carbone; aprés vingt minutes d’agitation, 'hémoglobine a ah-
sorbé I'oxyde de earbone; on chaunffe alorsle sang pendant trois ou quatre heures
dans un ballon traversé par un courant d'air (débarrassé de I'oxyde de carbone
qu'il peut contenir, par un lavage dans du chlorure de palladium). L’oxyde de
carbone combiné 4 'hémoglobine, se dégage et se trouve entrainé, avec le cou-
rant d'air, dans une solution de chlorure de palladium qui est destinée & le rete-
nir et & le doser. Cette méthode, qui nous parait un peu compliquée, permet-
trait, dit-on, de déceler et de doser, 1 partie d’oxyde de carbone dans
20,000 parties d’air (Gruber, Arch. f. ITygien, 1883, 1. I, p. 148; Revue d’hyyicne
et de pol. sanitaire, 1884, t. VI, p. 307).

23. Acide carbonique. C0?. — L’acide carbonique est incombustible. II
éteint les corps enflarnmés. Il jouit de propriétés acides pcu énergiques, et
rougit faiblement le tournesol. 1l posséde une saveur acide.

Il se dissout dans l'eau, qui en absorbe a peu prés son volume & toutes les
pressions. Les solutions alcalines, potasse, soude, baryte, chaux, I'absorbent en
abondance. Les carbonates de baryfe et de chaux sont trés peu solubles dans
I'eau (solubilité du carbonate de chaux dans 100 p. d’eau: 0,018 ; du carbunate de
baryte : 0.007); aussi la baryte ct la chaux dissqutes sont-clles les réuctifs les
plus fréquemment usités pour reconnaitre l'acide carbonique. Le précipité de
carbonate de chaux est soluble dans T'acide acétique. Il est également soluble
dans un excés de gaz carbonique; une solntion saturée de ce gaz dissout,
vers + 10°, environ 0%,88 de carbonaie de chaux; cetie circonstance est & noter:
pour caractériser de 1'acide carbonique au moyen de I'eau de chaux, il faut donc
avoir soin d'employer une dose suffisante de réactif.

Le dosage de Vacide carbonique, ne présente pas de difficultés, lorsque le
mélange gazeux ne contient pas d'autres gaz absorbables par les alcalis : on
introduit dans I'éprouvette un fragment de potasse humectée d’eau, et on agite,
T'acide carbonique est promptement absorbé. La potasse humide, et méme la
potasse en solution concentrée, absorbent complétement la vapeur d’eau; pour
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rendre les mesures comparables, il faut donc avoir fait la lecture du volume
primitif sur un gaz préalablement desséché.

On peut doser par ce procéddé 'acide carbonique en présence des gaz suivants :
hydrogtne, oxygtne, azote, hydrogéne phosphoré, hydrogéne arsénié, ammo-
niaque et ammoniaques composées (ces derniers en présence de la potasse solide
seulement), oxyde de carbone, carbures d’hydrogéne.

La séparation de l'acide carbonique en présence des gaz acides ou trés solu-
bles dans l'eaut, ne peut étre effectuée au moyen de la potasse ; en géncral, les
divers gaz tres solubles, tels que Yacide chlorhydrique, bromhydrique, etc., sont
aisément éliminés d'avance au moyen d’une tres petite quantité d’'eau, qui n’absorbe
quune dose d'acide carbonique insignifiante en raison de la faible solubilité do
ce gaz. Nous avons d'ailleurs indiqué et nous indiquerons en étudiant les divers
gaz, les principaux moyens 4 eniployer pour en effectuer le dosage en présence
de l'acide carbonique ; nous renverrons done le lecteur aux articles préeédents
ou aux suivants.

Le dosage de I'acide carbonique est une des opérations les plus fréquentes de
l'analyse des gaz; les procédés opératoires sont fort différents, sclon les circon-
stances et la nature des mélanges.

Acide carbonigue dans U'air. Plusicurs appareils peuvent scrvir a 1'évalua-
tion de l'acide carbonique eonlenu dans l'air. En général on emploie dans ces
expériences, un trés grand volume d'air, qu’on mesure au moyen d'un gazometre
ou d'un aspiralteur; on fait passer ce volume d'air sur de la potasse contenue
dans des tubes tarés, et on détermine l'augmentation de poids de l'aleali, apres

Fig. 68,

le passage de l'air. L'air employé doit éfre évidemment privé de vapeur d’eau par
S0n passage & travers une colonne & ponce sulfurique.
Telle est, par exemple, la méthode propasée autrefois par M. Boussingault, que
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hous ne décrirons pas et qui se comprend a la simple inspection de la figure 68.
Dans d'autres procédés, on a recours & des dosages volumdtriques ; c'est ainsi
que M. Pettenkoffer a déterminé l'acide carbonique de I'air en faisant passer ce
gaz dans un certain volume d'eau de chaux de titre connu : on déterminait,
aprés le passage de l'air, la quantité d’alcali demeuré libre, le dosage de la chaux
se faisant au moyen d'une solution titrée d’acide oxalique. M. Truchot a employé
de la méme maniére I'eau de baryte, titrée avant et aprés Jexpérience, au
moyen d'une solution d'acide sulfurique.

La méthode employée & I'observatoire de Montsouris repose sur un principe
tout différent ; un volume connu d'air, aspiré par une trompe et mesuré par un
compteur, passe dans deux flacons laveurs & potasse. Pour doser la quaniiié
d’'acide carbonique absorbé par la solution alcaline, on met en communication
le tube plongeant du flacon laveur V (fig. 69) avec une burectte graduée B conte-
nant une solution acide ; Vautre tube du méme flacon laveur communique avee
une éprouvette E portant i sa tubulure inférieure un tube V que 'on peut incli-
ner & volonté ; si lon baisse ce tube de maniére & faire sortir & son cextrémité
quelques gouites d’eau, une égére aspiration se produit en V; le robinet R de
la burette étant ouvert, I'acide deseend dans l'alcali, et le carbonate de potasse
formé laisse dégager son acide carbonique, qui se rend dans I'éprouvette E, et
détermine 1'écoulement par le tube T dune quantité d’eau égale & son propre
volume. Pour empécher tonte dissolution, 1'eau de I'éprouvette E est recouverte
d’huile. Le volume d’ean recueilli dans I'éprouvette A mesure le volume d’acide
carbonique fixé par la potasse. . :

M. Reiset emploie la méthode suivante (fig. 70) : un aspirateur de §00 litres, fait
passer de l'air, desséché en A, a travers un flacon B, contenant de T'eau de baryte.
La tubulure centrale de ce flacon porte un tube large CD, dans lequel sont mainte-
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nues & frottement des capsules de platine D, D', D”, renversées et percées de trous;
on introduit dans le vase de ’eau de baryte (300°); le jeu de 1'aspirateur déter-
mine lascension du liquide dans le tube GD; Vair aspiré finit par passer a son
tour, traverse les capsules renversées, et, s'‘échappant par une multitude de
lrous trés fins, subit complétement I'action absorbante de I'aleali. Le tube E con-
tient de la ponee sulfurique. Pour faire le dosage, on titre la baryte resiée libre
4 l'aide d’une solution d’'acide sulfurique. Ce titrage se fait trés aisément si
T'on a laissé reposer quelque temps le vase, de maniére & permettre au carbo-
nate de baryte de se rassembler. I1 faut évidemment, dans ce dosage, ramener
la haryte & un volume connu, c'est-d-dire tenir compte, d’'une part de l'eau qui
a pu étre soustraite & I'état de vapeur, et condensée par le tube E, et, d’autre part,
deleau qui & doi &tre ajoutée pour le lavage du tube CD et des capsules.

Dans la méthode de MM. Muntz et Aubin, qui parait donner des résultats forts
exacts et qui a requ déja de nombreuses applications, notamment a la mission
francaise du cap llorn, I'acide carbonique est absorbeé par sur un alcali, et mesuré
ultérieurement & I'état gazeux. Un aspirateur fait passer I'air sur des tubes & ponce
potassique (1); ces tubes, scellés aprés le passage de 1'air, sont ensuite ouverts,
aprés un temps quelconque, et analysés comme il suit : On adapte une des extré-
mités du tube 4 une pompe & mercure ; quand le vide est fait on laisse rentrer
par l'autre extrémité un peu d’acide sulfurique étendu. L’acide carbonique dégagé
est recueilli par la pompe et mesuré dans une cloche graduée, o on I'absorbe
avee de la potasse. La figure. 71 représente le dispositif adopté par MM. Muntz et

{1) Pour préparer le liquide alealin, on dissout 1 kilogramme de potasse ordinaire dans 1%,400
d'eau; on ajoute 200 grammes de baryte hydratée. 11 surnage bientdt un liquide dépouilié de sul-
fates et ne contenant qu'une trace d’acide carbonique; c'est avec ce liquide gqu'om prépare les
tubes & pierre ponce.
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Aubin pour faire passer I'air dans les tubes: A est une pipette de grande dimen-
sion servant d’aspirateur et de mesureur ; R est un réservoir d’eau dans lequel
coule l'ean de la pipette et dans lequel on remplit ensuite celle-ci; cette pipette
est soutenue par uue corde p'p, tendue par un poids P; en B e¢st un flacon
laveur servant de témoin ; Pouverture O est destinée 4 donner issue & Yair, Uopé-
ration une fois terminée; le tube & ponce potassique est figuré en T ; enfin Lair
est amené du dehors par un tube cc’c"c”.

€1

PN
s

Fig. 71.

Dosage de U'acide carbonique dans Ueau. On peut doser l'acide carbonique
contenu dans l'eau, en extrayant par le vide les gaz dissous, et en opérant
ensuite par les procédés ordinaires.

M. Houzeau a proposé le procédé suivant pour doser a la fois dans I'eau le gaz
carbonique libre et le gaz combiné; on dégage, par I'ébullition, le gaz dissous,
puis par ébullition en présence de l'acide sulfurique, le gaz combingé. Tout ce qui
se dégage est recueilli dans un flacon contenant de la soude titrée et addition-
née d’un millieme d’oxyde de zinc; on recueille la solution de soude, on 'y ajoute
du chlorure de baryum et I'on compléte un volume déterminé ; il se dépose du
carbonate de baryte. On préléve un échantillon mesuré du liquide clair et on y
dose alcalimétriquement la soude restée libre.

M. Kupferschleeger dose 1'acide carbonique dans I'eau, en précipitant directe-
ment & l'aide d’une solution ammoniacale de baryte (produite en dissolvant dans
un litre d’eau bouillie 85 grammes de chlorure de baryum, et en additionnant la
solution de 66° d’ammoniaque et filtrant). On recueille le précipité, on le lave
l'eau bouillie, puis on détermine le gaz carbonique qu'il contient, en le traitant
par l'acide chlorhydrique, et en faisant passer le gaz dégayé dans des tubes
absorbants pesés (Mém. de la Sociéié royale des sciences de Liége (2), t. V.)

Le dosage de I'acide carbonique dissous dans I'eau de mer présente quelgues
difficultés, parce que le gaz ne peut étre chassé complétement par le vide ni par
I'ébullition.

M. Himly conseille de procéder comme il suit (Chem. soc. (2), t. X, p. £48). On
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précipile ensemble Y'acide carbonique et I'acide sulfurique par la baryte, en pré-
sence d’'un sel ammoniacal et en employant un léger excés de réactif. On laisse
déposer & I'abri de Vair, et on décante une portion du liquide clair, les 9/10% par
exemple, l'opération ayant été faite dans un vase gradué¢ d'un litre; dans le
liguide décanté, on dose la baryte en excés 4 I'état de sulfate. On traite, d’autre
part, le précipité par un acide étendu de maniére & dissoudre le carbonate de
baryte, et dans le liquide filtré on dose la baryte totale; par différence on cal-
cule la baryte contenue a I'état d’acide carbonique et, par suite, I'acide carbo-
nique lui-méme.

24, Composés oxygénés du chlore. — Nous passerons rapidement sur
les composés oxygéncs du chlore, C10, C103, et ClO*. Ces corps ne se rencon-
trent presque jamais dans les analyses de gaz; leur séparation présenferait
dailleurs des difficultés presque insurmontables. Rappelons en peu de mots
leurs principaux caractéres.

L'acide hypochloreux est jaune rougeétre; il se condense facilement par le
froid, sous forme d’un liquide d'un beau rouge; I'ecau en dissout environ deux
cents fois son volume, vers 0°, en donnant une solution qui est jaune orangé lorsque
lIa dose de gaz dissoute est un peu considérable. L’acide hypochloreux est
estrémement instable; il se détrnit avec explosion, au contact des corps les
plus divers. Cependant le mercure ne l'attaque qu'avee une cerlaine lenteur; on
peut donc le manier quelque temps sur la cuve.

Le dosage de l'acide hypochloreux, combiné aux alcalis peut se faire par
les procédés volumétriques ordinaires, consistant & oxyder par I'hypochlorite
glealin un volume connu d’une solution titrée d’acide arsénieux; le terme de la
réaction est marqué par une goutte de sulfate dindigo qui se décolore en pré-
sence du moindre excés d’hypochlorite, lorsque la totalité de l'acide arsénieux
est transformée en acide arsénique.

L’acide chloreux est beaucoup moins connu que le gaz précédent; d'apres
Millon, le gaz chloreux est d'un jaune verditre, doué d’'une odeur irritante ana-
logue & celle de V'acide hypochlorique, non liquéfiable dans un mélange de glace
et de sel, assez soluble dans I'cau (5 & 6 volumes), a laquelle il communique
une coloration jaune d’or intense. 11 détone avec violence au contact d’'une foule
de eorps, notammment de la plupart des métalloides. Le mercure I'attaque éner-
giquement. D'autres auteurs ont indiqué pour l’acide chloreux des propriétés
différentes en certains points ; ainsi, ce gaz, d’aprés Brandau, serait assez fucile-
ment liquéfiable, et donnerait un liquide rouge brun, bouillant un peu au-dessus
de 0°, Les alcalis 'absorbent en donnant des chlorites (?): mais, en général les
réactions sont les mémes que celles qu'exercerait un meélange de chlore ct
d’acide hypochlorique ou hypochloreux.

L'acide hypochlorique, également trés instable, est jaune verdatre, plus foncé
que le chlore : il se condense facilement sous forme dun liquide rouge, bouil-
lant, daprés Millon, & + 20°, d aprés Pchal, & + 9°. L’eau en dissout environ
20 fois son volume. La solution d’acide hypochlorique oxyde le sulfate de fer,
selon la réaction :

10 SO*Fe 4 HO + ClO* = 3 (Fe*0*,280%) 4 IICL
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1

On pourrait utiliser cette réaction pour le dosage du gaz dissous, en titrant le
sulfate de fer restant an moyen du permanganate.

25. Oxysulfure de carbone. (C0S. — L'oxysulfure de carbone a une
odeur un peu différente de celle du sulfure de carbone. Il se dissout dans son
volume d’eau environ; il est soluble dans l'alcool et divers hydrocarbures. Il
s’enflamme aisément et brile avec une belle flamme bleue: chauffé au rouge, il
se dédouble, sans changement de volume, en soufre qui se précipitc et en oxyde
de carbone.

11 est absorbé lentement par la potassc aqueuse, plus vite cependant que le
sulfure de carbone, avec formation de sulfure et de carbonate :

COS 4- 2K0 = CO*K + KS.

L’absorption est trés rapide avec la potasse alcoolique : elle donne naissance
a un sel ayant pour formule CPH3KS20%.

La réaction caractéristique de I'oxysulfure de carbone cst celle que produit
Tammoniague gazeuse, gui, mise en contact avee lui, donne immédiatement un
dépot solide et cristallin d’oxysulfocarbonate d'ammoniaque : ce dépdt va en
augmentant pendant quelques heures. Deux volumes de gaz ammoniac s'unis-
sent ainsi & un volume d'oxysullure:

2C0S + 2AzH3 = C'025%AzH3. AzII>,

Les solutions acides des sels d'argent, de eadmium, ne sont pas préeipitées par
Poxysulfure : la précipitation a lieu quand on neutralise avec 'ammoniaque-

Les solutions alcalines d'oxysulfure dégagent de I'’hydrogene sulfuré sons 1'ac-
tion des acides : le nitroprussiate de soude donne avec ces solutions la colora-
tion violette bien connue.

L’oxysulfure de carbone n’est point précipité par la solution éthérée de tri¢-
thylphosphine : ce caractére le distingue du sulfure de carhone avec lequel il est
souvent mélangé.

Par la combustion eudiométrique, I'oxysulfure de carbone donne de T'acide
carbonique et de T'acide sulfureux : un volume de gaz exige un volume et demi
d’oxygene pour que la combustion soit compléte.

26. Vapeur' de sulfure de carbone. CS%. — On rencontre quelque-
fois, dans certains mélanges gazeux des vapeurs de sulfure de carbone. Ce corps
s¢ reconnait & son odeur, & sa combustibilité avee production de =oufre ou
d'acide sulfureux. I1 n'est absorbé que lentement par la potasse aqueuse; la po-
tasse aleoolique le transforme er xanthate de potasse. Il fournit avee 1a triéthyl=
phosphine en solution éthérée un préeipité rouge, qui est caractéristique : cette
réaction permet de distinguer immédiatement Ie sulfure de Toxysulfure de
carbone.

Silon a uff mélange de vapeur de sulfure de carhone et d'un gaz absorbable par
un réactif donné, soit par exemple un mélange de sulfure de carbone et d’acide
carbonique, l'action du réactif, qui sera dans ce cas la potasse, déterminera une
absorption presque compléte, bien que le sulfure ne réagisse pas immédiate-
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ment sur la potasse : en effet, celui-ci prendra I'état liquide & mesure que dispa-
raitra le gaz qui le maintenait & 1'état de vapeur §i, Pabsorption une fois termi-
née, on introduit un volume connu d’air ou d'un gaz inerte, ce volume augmentera
immédiatement, par suite de la vaporisation du sulfure. (Berthelot, Ann. de
chim. et de phys. (4), t. XXVI, p. £70). Cette observation s'applique & d'autres
liquides volatils que l'on peut rencontrer a l'état de vapeurs dans certains
mélanges gazeux.

La présence du sulfure de carbone dans le gaz d'éclairage peut étre constatée
en faisant passer le gaz (privé d'hydrogéne sulfuré) sur du cuivre chauffé au
rouge. Le cuivre devient irisé & 1a surface, 8'il y a du sulfure : dissous dans
l'acide nitrique, ce euivre fournit avec le chlorure de baryum un précipité de
sulfate de baryte (Vogel, Zeitschr. f. Chem. (2), t. VI, p. 253.)

27. Oxychlorure de carbone COCl. — IL’oxychlorure de carbone ou
gaz phosgéne est un gaz incolore, liquéfiable vers 4 8°, doué d'une odeur suffo-
canie des plus pénibles. L'eau n’en dissout qu'une fois ou deux son volume et la
solution se détruit peu & peu selon la réaction :

COCl + HO = CO? + HCL.

It est soluble dans la benzine, dans 'acide acétique cristallisable, et dans di-
vers liquides organiques : ces solutions laissent dégager par 1'ébullition le gaz
gu'elles contiennent.:

L'oxychlorure de carbone est absorbé rapidement par les alcalis, tels que la
potasse et la soude. Au contact de 'ammoniaque gazeuse, il donne de I'urée et
du chlorhydrate d'ammoniaque : :

2C0C1 + 4AzH® = 2Az1*Cl + C2H*A2?0%.

Quelques oxydes, notamment Y'oxyde de zine, le détruisent avee production
d'acide carbonique, en volume égal an volume d’oxychlorure employé :

Zn0 + COCl = CO% + ZnCl.

Le mereure ne I'attague pas sensiblement.
Sous l'influence de I'alcool absolu, I'oxychlorure de carbone est immédiate-
ment transformé en éther chloroxycarbonique.
Le bicarbonate de potasse humide produit sur ce gaz une réaction tout a fait
caractéristique (Berthelot) s
2COCL + 2020*K0.HO = 3G20* + 2KCl + H20%.

—r—

————
4 voly 12 vol.

On voit que le volume de gaz carbonique mis en liberté est triple du volume
de Toxychlorure : c'est le seul gaz qui présente ce caractére de fournir sous
linfluence d’'un réactif un gaz d’'un volume triple du sien et entierement absor-
bable par la potasse.

L'oxychlorure de carbone mélé avec son volume d’hydrogene, el avec la
moitié de son volume d’oxygéne détone dans l'eundiometre.

COCl + H + 0 = C0* + HCL

2 vol. 2 vol. 1vol 2 vol;
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Avec hydrogéne seul ou I'oxygene seul, il ne fait pas explosion,

Pour doser l'oxychlorure de carbone, on aura recours de préférence a Faction
de la potasse, si le gaz ne conticnt pas d'autres gaz absorbables : sinon, on
pourra se servir de Yalcool absolu. Voici par exemple, comment on opére
la séparation d'un mélange de chlore, d'oxyde de carbone, d'oxygene, d'azole et
d’oaxychlorure : avec du mercure, on €limineg le chlore; avec la potasse, on dose
T'oxychlorure; puis avee le pyrogallate, on détermine I'oxygene ct avec le chlo-
rure cuivreux, loxyde de carbone. Un mélange plus complexe, confenant les
divers gaz précédents et en méme temps de I'acide carbonique et de F'acide chlo-
rhydrique, pent étre traité comme il suit : le chlore est séparé par le mercure;
avee une trés petite quantité d'eau on enléve T'acide chlorhydrique; avec une
tres petite quantité d’alecool absolu, on dose I'oxychlorure ; puis aprés avoir éli-
miné la vapeur d’alcool par 1'acide sullurique concentré, on dose successivement
T'acide carbonique, I'oxygénc et les carburces par les moyens connus, en s'aidant
au besoin de la combustion eudiométrique. (Berthelot.)

28. Fluorure de bore. BF3. — Ce gaz est incolore : il fume & V'air plus forte-
ment qu'aucun autre gaz. Son avidilé pour l'cau est extréme. Une bulle de
fluorure de bore transvasé dans un autre gaz contcnant des traces de vapeur d'cau
¥ produit un épais nuage blanc : c'est 14 un moycn trés délicat de vérifier la sic-
cité parfaite d’'un guz. L’eau dissout environ 800 volumes de fluorure de bore;cn
présence d'un exces d'eau, il se forme de I'acide borique, peu soluble, et de
I’acide hydrofluoborique. Les alcalis I'absorbent avec énergie. Avec lc gaz ammo-
niac, il forme un composé solide blane. L’essence de térébenthine absorbe en
abondance le fluorure de bore, devient visqueuse et prend une feinte brune.

L'avidité du fluorure de bore pour l'eau est telle qu'il carbonise un grand
nombre de malieres organiques. Cest ainsl qu'un fragment de papier, introduit
dans une éprouvette pleine de ce gaz, y devienl noir et s’y carbonise comme si
on T'avait soumis & 1'action d'une flammme.

Pour doser le fluorure de bore, on I'absorbera par Peau ou par la potasse. En
présence d'un gaz également absorbable, mals pea soluble dans Yeau, tel que
T'acide carbonique, on pourra séparer le fluorure de bore par une goutte ou deux
d'cau, ct I'acide carbonique par la potasse.

29. Fluorure de silicium. SiF*. — Le¢ fluorure de silicium répand & lair
des fumées blanches, moins épaisscs que celles du fluorure de bore. 11 possede
une odeur piquante analogue & cclle de 1'acide chlorhydrique. I1 est trés avide
d'cau, et donne avec ce liquide un précipité gélatincux franslucide de silice et
de T'acide hydrofluosilicique qui reste en dissolution. La formation du préci-
pité gélatineux de silice produit par I'cau est Ie meilleur caractére de ce gaz.

Pour le doser dans un mélange gazeux non acide, on se sert d'eau oude
potasse.

30. Fluorure de phosphore. PFS. — Le pentafluorure de phosphore, découvert

par M. Thorpe, est encore peu connu : ¢’est un gaz incolore, d'une odeur irri-
tanle, fumant & l'air, facilement absorbé par Yeau. Il parait étre difficilement
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liquéfiable. L'étincelle électrique ne le détruit pas, ni lorsqu’il est pur, ni lors-
qu’il est mélangé d’hydrogéne ou d’oxygene. Il donne avec le gaz ammoniac un
composé solide, 2PF5.5AzH3.

31, Carbures d’hydrogéne, —Tous les carbures d’hydrogéne gazeux présen-
teul les curactéres communs suivants : ils brilent dans l'oxygéne ou dans l'air
avec une flamme plus ou moins éclairante, selon la proportion de carbone qu’ils
renferment : cette combustion donne naissance a4 de l'eau et & de l'acide carbo-
nique, presque toujours aussi & de Yoxyde de carbone. Lorsque la combustion
est trés incomplete, il se forme de 1'acétyléne : c’est ee qui arrive par exemple
lorsqu’on enflamme & lorifice d’'une éprouvette éiroite un carhure d’hydrogéne
non mélé d’air. 11 se produit aussi quelquefois un léger dépdt de charbon.

Lorsque 1'étincelle électrique jaillit dans un carbure d’hydrogéne, et en gé-
néral dans une vapeur carbonée quelconque, elle donne toujours naissance a de
l'acétylene.

Ces deux réactions permettent de déceler avec la plus grande précision L'exis-
tence simultanée du carbone et de T'hydrogéne dans un gaz. Voici comment on
peut procéder :

Le gaz inflammable est mélangé avec un peu d’air (pas assez pour que 'explo-
sion soit violente), et allumé & I'extrémité d’'une petite éprouvette tenue vertica-
lement, 'ouverture en haut ; immédiatement aprés la combustion, on verse
dans I'éprouvette un peu d’eau de chaux, et on agite en fermant Porifice avec la
paume de la main ; si le gaz contenait du carbone, Yeau de chaux donne un
trouble ou un précipité soluble dans les acides. Si le précipité formeé tout d’abord
se redissolvait de lui-méme, il faudrait simplement ajouter un excés d'eau de
chaux.

Pour savoir si le gaz contient aussi de I’hydrogeéne, il suffit d'obscrver si les
parois de I'éprouvette se sont recouvertes d'une buée de vapeur d’eau : cette
constatation se fait mieux en opérant sur le gaz non mélangé d’air. Parmi les
autres gaz combustibles, I'hydrogéene donnerait de 1'eau, mais pas d’acide carbo-
nique; U'oxyde de carbone donnerait de I'acide carbonique, mais pas d’eau. Un
mélange d’'oxyde de carbone et d’hydrogéne donnerait done les deux réactions
simultanées, et pourrait étre confondu avec un hydrocarbure; de méme pour
un mélange de cyanmogéne et d’hydrogéne. Dans ces deux cas l'expérience
ci-dessus serait en défaut : en réalité, elle indique d’une fagon précise la pré-
sence du carbone et de I'hydrogéne dans un mélange gazeux, que ces deux
¢léments soient ou non combings sous forme de d’hydrocarbure.

La seconde réaction, la formation de 'acétyléne, sous I'influence de 1'étincelle,
caractérise également et avec une sensibilité merveilleuse, la présence du car-
bone et de I'hydrogéne. Pour faire réaction, quelques centimétres cubes de gaz
sont suffisants. La meilleure maniére d’opérer est celle qu’a décrite M. Ber-
thelot : On transporte I’éprouvette sur une petite cuve & mercure mobile, on y
introduit, sous le mercure, les deux tubes courbés (fig. 72), puis dans les lubes
on fait passer deux fils de platine, dont lis extrémités viennent d’un ¢dté sortir
dans le gaz, et se relient de I'autre aux deux bornres d’'une bobinc d’induction ;
enfin on fait jaillir I'étincelle. Au bout d’un temps trés court (quelques étincelles
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suffisent en général), il s’est produit une certaine quantité d’acétyléne : pour le
vérifier, on retire les fils et les tubes iso-
lants, et on introduit dans le gaz, avec une
pipette courbe un peu de chlorure cuivreux
ammoniacal ; si 'acétylene est en quantité
notable, le précipité sera dun rouge assez
vif ; §’il n'en existe que des traces, il pré-
sentera une teinte violacée. I1 convient de
n'ajouter tout d’abord qu'une seule goutie
de réaclif, pour éviter de noyer le préci-

A= 7 3 pité, dans le cas o il serait peu abondant,

Viiiinilitiiiiipviiinz777; au sein d'une masse de liquide on il de-
viendrait invisible (1).

La formation de ce précipité, caractéri-
sant lacétyléne, démontre par suite, dans le gaz étudié, la présence du carbone
et de T'hydrogene (2). Un mélange d'oxyde de carbone et d’hydrogéne, soumis

& Yaction de l'étincelle, donne aussi des
«* traces d’acélyléne, mais seulement aprés
une action trés prolongée de létincelle.
Dans des mélanges de cyanogéne et d’hy-
drogéne, de sulfure de carbone et d'hy-
drogéne, I'étincelle peut aussi donner nais-
sance & de l'acétyléne.

Fig. 72

Les carbures d’hydrogéne ont éi¢ divi-
sés en plusieurs familles : les seules qui
doivent nous occuper ici, c'est-a-dire les
scules qui comprennent des corps gazeuy,
sont ¢ les earbures acétyléniques, les car-
bures éthyléniques et les carbures formé-
niques. Ces trois familles possédent cer-

Fig. 12 bis. tains caractéres généraux : l'acétyléene et

ses homologues sont absorbés par le chlo-

rure cuivreux ammoniacal ; 'éthyléne et ses homologues sont absorhés par le
brome, par l'acide sulfurique concentré; lec formene et ses homologues ne subis-
sent l'action d’aucun de ces réactifs, et présentent une solubilité assez grande
dans I'alcool absolu. Mais ces diverses réactions générales présentent des carac-
teres particuliers, selon qu'on opére sur tel ou tel gaz d'une méme série. Nous

(1) La figure 72 bis représente une disposition analogue 4 la précédente, permettant de chauffer
I'éprouvette dens un courant de vapeur, et par suite de faire passer 1'étincelle dans des liguides
vaporisés.

(2: Pour donner une idée de la sensibilité de ce procédé, M. Berthelot fait I'expérience suivante :
dans une éprouvettc remplie d’hydrogeéne, on fait passér un morceau dc camphre; ce camphre
émet des vapeurs, mais en quantité infiniment faible, car sa tension de vapeur est fort petite. Apris
quelques iustants, on sépare 'hydrogéne, on y fait passer I'étincelle, et 1’on constate par le chlo-
rure euivreux qu'il s'est formé de Pacétylene.
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allons insister sur ces différences en décrivant les propriétés spéeiales de chaque
carbure d’hydrogéne gazeux.

32. Acétyléne. — L’acétyléne est incolore; il posséde une odeur fade toute
spéciale. 1 est difficilement liquéfiable, soluble dans son volume d’eau; T'alcool
en dissout 6 fois son volume, 1'essence de térébenthine 2 vol., I'alcool amylique
314/2, 1a benzine,le ¢hloroforme & vol., Tacide acétique 6 vol.; enflammé en
présence de l'air, & l'orifice d’une déprouvette, i1 brile avec une flamnme éclai-
rante, déposant du noir de fumée.

Par la chaleur, il donne naissance ade petites quantitésde benzine. (Berthelot.)
Pour réaliser cette expérience, i1 convient de chauffer, vers le rouge sombre,
acétylene dans une cloche courbe dont on protege la partie chauffée par une
toile métallique. L’orifice de la cloche courbe doit &tre bouché. Il se forme len-
tement un anneau liquide pour caractériser la benzine, on transforme cet anneau
en nitrobenzine au moyen d'une goutte d'acide nitrique fumant : cette nitroben-
uine, extraite par I'éther, peut elle-méme étre changée en aniline, au moyen de
I'hydrogeénc naissant (fer et acide acétique); et cette aniline est facilement carac-
térisée au moyen d'une solution de chlorure de chaux dissous, qui la trans-
forme en une matiére colorante violette.

Soumis a l'action de 'étincelle, I'acétyléne se détruit partiellement, et fournit
de Thydrogéne et du carbone précipité : ee carbone se rassemble en filaments
noirs sur le trajet de 1'étincelle, formant entre les deux électrodes une sorte de
tube au milicu duquel passe le courant; si par I'agitation, on brise les filaments,
I'itincelle passe de nouveau, et le dépot de charbon continue. L’étincelle ne
produit jamais une décomposition compléte de 'acétylene en ses éléments; en
effet, lorsque le gaz vient & renfermer 7 volumesd’hydrogence, pour 1 d’acétyléne
non détruit, l'action décomposante s’arréte, et il s'établit un équilibre; 'action
de V'étincelle est nulle sur un mélange d’hydrogéne et d'acétylene, fait & P'avance
dans les proportions ci-dessus. (Berthelot.)

L'action de leffluve, étudiée d’abord par MM. P. et A. Thénard, puis par M. de
Wilde et par M. Berthelot, change rapidement l'acétyléne cn produits polymé-
rique trés condensés.

L'hydrogéne se combine avec l'acétyléne, pour donner de I'éthylene, dans
diverses circonstances; d’abord directement, sous I'influence de la chaleur rouge ;
indireclement sous l'influence de divers réactifs hydrogénants, tels que le sulfate
e protoxyde de chrome: ce réactif peutétre utilement employé pour caractériser
lacétylene : le sulfate de protoxyde de chrome ammoniacal {voyez p. 60) addi-
tionné de chlorhydrate d'ammoniaque, absorbe, en effet, I'acétyléne avec facilité;
au bout de quelques minutes, le réactif laisse dégager de fines bulles de gas,
constituées par de I'éthyléne. (Berthelot.)

L'acélylene soumis 4 l'action de divers réactifs oxydants, se transforme soit
en acides formique et carbonique (par Yacide chromigque), soit enacide oxalique
ipar le permanganate de potasse en solution alcaline). (Berthelot.)

En présence de I'szote, et sous l'influence de fortes étincelles, I'acétyléne donne
naissance & de lacide cyanhydrique (Berthelot); nous avons déja décrit cette
espérience comme caractére positif de V'azote (voyez p. 75).
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Le réactif le plus employé de l'acétyléne est le chlorure cuivreux dissous dans
I’ammoniaque (voyez p. 60), qui forme avec ce gaz un précipité, soit rouge vif,
soit rouge violacé, d’acétylure cuivreux. La réaction est assez sensible pour
permeltre de reconnalire la présence de 1/200 de milligramme d'acétylene dilué
dans 100 centimétres cubes d'un gaz inerte. Pour déceler d’aussi faibles quantités,
il faut opérer avee précaution, et surtout n’employer que la plus faible quantité
possible de réactif. L'acétylure cuivreux, chauffé avee de l'acide chlorhydrique,
dégage de l'acétyléne pur.

Le chlorure cuivreux dissous dans le chlorure de potassium, forme avee l'acé-
tyléne un précipité jaune (chlorure de euprosacétyle et de potassiumy}, le bromure
cuivreux dissous dans 1e bromure de potassium, T'iodure euivreux dissous dans
Jiodure de potassium donnent également des précipités avec l'acétyléne.

Avec le nitrate d’argent ammoniacal I'acétyléne fournit aussi un préeipité qui
est jaune et qui constitue 'oxyde d’argentacctyle.

Le brome absorbe 'acétylene & la température ordinaire ; il arrive assez sou.
vent que la réaction entre les deux corps ne se produit pas tout de suite, cf
Iabsorption se fait ensuite brusquement. {Avec les carbures éthyléniques,
T'action est toujours immeédiate.)

L’acide sulfurique ordinaire ahsorbe l'acétyléne, mais avec lenteur.

Deux procédés se présentent pour doser I'acétyléne : la combustion eudiomé-
trique, et 'absorption par le chlorure cuivreux ammoniacal.

L'explosion de l'acétylene dans l'eudiomeétre, a licu selon les rapports de
volumes suivants :

CiH? + 0 = § C0O? 4+ H20?

v v ~—
4 vol. 10 vol. B vol.

La contraction est comme on le voit de 4,5. Le volume d’'acétylenc brilé est
1a moitié du volume de Yacide carbonique produit.

L’emploi du chlorure cuivreux ammeoniacal, ecomme réactif absorbant, cst
souvent, malgré quelques difficultés, plus recommandable que I'analyse eudio-
métrique; il exige évidemment la séparation préalable des gaz acides. Aprés
Taction du réactif, il est nécessaire d'éliminer, au moyen d'une goutte d'acide
sulfurique, les vapeurs d’ammoniaque que contient le gaz, et qui fausseraient les
lectures.

Le réactif cuivreux présente quelques inconvénients lorsque le meélange
gazeux contient d’autres hydrocarbures que l'acétyléne; parmi les gaz carbonés,
T'éthylene et le propylene sont un peu solubles dans le réactif. Cependant avee
certaines précaulions, on peut effectuer assez exactement 'analyse de pareils
mélanges; pour doser I'acétyléne dans un mélange contenant en méme temps de
T'éthyléne, M. Berthelot (Ann. de chimie et de phys. (4), t. IX, p. 440) conscille
d’introduire successivement des doses minimes du réactif, en séparant le gaz du
liquide aprés chaque absorption, de manierc & éviter emploi d’'un exces de
chlorure cuivrenx. On fait de cette maniere un premier essai approximatif, eton
se sert des renseignements ainsi obtenus pour n’employer, dans Pessai définitif,
qu'un trés léger exceés de chlorure cuivreux. On détermine ensnite, au moyen
du brome, éthylene contenu dans le résidu gazeux. Comme Yéthylene s'est un
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peu dissous dans le réactif cuivreux, il convient de faire une petite correction,
cette corrcction n'est pas trés différente de celle quexigerait la solubilité de
1'éthyléne dans I'ean pure (en effet Yaction de 'acétyléne a précipité la majeure
partie du chlorure cuivreux, et celui-ci n’agit guére par lui-méme). La correction
afaire est d’aillcurs d’autant moindre que la quantité relative d’éthylene est plus
faible, puisque Yaction du dissolvant est proportionnelle & la quantité de chaque
gar contenu dans le mélange, toutes choses €gales d’'ailleurs. Malgré les imper-
fections de cette séparation, I'emploi judicieux du chlorure cuivreux permettra
souvent d'arriver & des résultats plus exacts que ceux que fournirait la méthode
eudiométrique. '

Pour doser 1'acétyléne, dans le gaz de 1'éclairage, M. Blochmann (Deut. Chem.
Ges., VII, 274) fait passer un grand volume' de gaz dans du chlorure cuivreux
ammoniacal, lave le précipité complétement avee de Fammoniaque étendue et
tiede; le précipité est ensuite dissous dans l'acide nitrique, et la solution
évaporée 4 sec laisse un résidu d’oxyde de cuivre que I'on pése (1).

33. Allylene. C*H4 — Les propriétés de 'allyléne sont analogues a celles de
l'acétyléne,

I posséde une odeur alliacée, brile avec une flamme éclairante et fuligincuse.
1l est assez soluble dans 'eau et trés soluble dans I'alcool.

L'allylene est rapidement absorbé par le brome,

Le chlorure cuivreux ammoniacal agit sur ce gaz comme sur l'acétyléne;
l'allylénure cuivreux formé dans cette absorption est un précipité jaune. Lorsque
le chlorure cuivreux est chargé de chlorhydrate d’ammoniaque (solution chlo-
rhydrique de chlorure cuivreux neutralisée par l'ammoniaque), l'allyléne est
ahsorbé sans donner de précipité; I'allylénure cuivreux est en effet soluble dans
un mélange d’ammoniaque et de chlorhydrate d’ammoniaque. Le chlorure cui-
vreux dissous dans le chlorure de potassium, le chlorure cuivreux dissous dans
le chlorhydrate d'ammoniaque, I'absorbent aussi.

L'allylene est beaucoup plus facilement soluble que l'acétylene dans l'acide
sulfurique concentré; il existe, sous ce rapport, entre les deux gaz acétyléniques,
la méme différence quentre l'éthyléne et le propyléne, le second de ces deux
saz étant absorbé rapidement, le premier lentement et avec le concours de

' l'agitation,
En brolant dans I'eudiometre, l'allyléene prend & fois son volume d'oxygéne :

Cff* 4+ 160 = 6CN* 4+ 41O

——— ———— N o~
4 vol. 16 vol. 12 vol. 8 vol.

Le volume de l'allylenc bralé cst le tiers du volume de l'acide carbonique
produit.

34. Crotonyléne. CfII¢. — Le crotonylene obtenu par Paction de I'éthylate de

(1) On a trouvé par ce proeédé, dans 100 volumes d'un gaz d’éclairage, 0,063 et 0,064 volumes
d'acétyléene, La flamme d'un bec Bunsen brilant du bas, donne un gaz contenant 0,80 p. 100 vo-
lumes d'acétylene,
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soude sur le butylene monobromé, est un liquide bouillant vers 18° ou 20°; il ey
combustible avec flamme éclairante, se combine énergiquement au brome, et
ne précipite pas le réactif cuivreux ammoniacal.

35. Ethyléne. — L’éthylene est un gaz incolore, peu soluble dans l'eay,
plus soluble dans I'alcool et I'éther. 11 briile avec une flamme brillante, et ne
dépose que peu de noir dec fumée. Sa comhustion incompléte donne naissance 3
des doses variables d’acétyléne.

11 est un peu abzorbé par lc chlorure cuivreux ammoniacal : de 1& quelques
difficultés pour le séparer de I'acétyléne (voyez plus haut).

L’éthylene est absorbé par l'acide sulfurique bouilli, dés la température ordi-
naire, mais seulement avec une extréme lentcur et avec le concours d'une agita-
tion trés énergique (Berthelot) (1). Ce caractére le distingue tres bien du propyléne,
son homologue supéricur, que l'acide sulfurique absorbe immédiatement. L'action
de l'acide sulfurique sur 1'éthyléne est tout a fait insignifiante pendant le temps
d’une mesure; on peut donc se servir de ce réactif en présence de I'éthylene, soit
pour absorber d’autres gaz, soit pour dessécher, sans craindre aucuuve errewr
sensible.

Le réactif le plus important de I'éthyléne est le brome qui se combine avee lui
pour donner du bibromure d’éthyléne. Nous avons décrit plus haut le mode
&’emploi de ce réactif (p. §7).

Cest généralement au moyen du brome gqu’on dose Iéthylene. Parmi los
autres carbures, le propyléne, le butyleéne sont absorbés rapidement; mais on
peut les éliminer d’avance par I'acide sulfurique; les carbures acétyléniques qui
subissent aussi I'action du brome (I'acétyléne souvent aprés un certain temps de
contact), peuvent avoir été dosés d’avance par le réactif cuivreux.

Dans presque tous les cas, il sera possible de doser ainsi I'éthyléne. Au besoin
on peut faire la combustion eudiométrique : ’

CHH* + 01 = (C0? 4 *0

v fEwl F vl
La contraction est de moitié : I'éthyléne est égal & la moitié du volume d'acide
carbonique produit.

36. Propyléne. C° H®. — Le propylénc est un gaz incolore d'odeur alliacér,
briflant avec une flamme éclairante, un peua fuligincuse; il est peu soluble dans
Teau, soluble dans I'alcool absoln. 11 est absorbé rapidement par I'acide sulfu-
rique bouilli, avec formation d’acide propylsulfurique C*%. S20°. H2Q2. Le hrome
I'attaque aussi trés promptement. Ces deux réactifs penvent étre employés pour
le doser. Tl est aussi un peu soluble dans le chlorure cuivrenx ammoniacal.

Les agents oxydants (acide chromique, permanganate), le transforment en
aldéhyde propionique, acide malonique, etc.

(1} Lorsque le volume de 1'éthyléne diminue rapidement au contact de I'acide sulfurique, c'est
que le gaz contient de [a vapeur d'éther, ce qui arrive fréquemment.
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1 se combine & froid et assez vite avec I'acide iodhydrique gazeux, pour donner
Tiodhydrate de propyléne C*H®.HI, sous forme de goultelettes huileuses. On peut
réaliser cetfe réaction en abouchant par leurs ouvertures deux flacons, 1'un de
propylene, l'autre de gaz iodhydrique, et en maintenant les cols réunis par le
moyen d'une bande en caoutchouc. (Berthelot).

Le propyléne brale dans I'endiométre, en présence de 4 vol. 1/2 d’oxygéne, avec
une explosion violente

C*H®* 4 180 = 6CO* + 6HO

—— ~—— ~rv—
4 vol, 18 vol, 12 vol.

Le volume du gaz bralé est donc le tiers du volume de l'acide carbonique pro-
duit,

37. Butyléne. CPII8. — 11 existe plusieurs butylénes :ce sont des gaz combus-
tiblesavec lamme fuligineuse, facilement liquéfiables : 1'un estliquide jusqu’a —5°,
Tautre & — 6%, Y'autre & + 3°. Ces corps se combinent avec le brome, et sont
absorbés par l'acide sulfurique concentré. I.a combustion eudiométrique a lien
selon I'équation

C®H® 4 240 = 8CO®* + 8HO

THval. o ol 16 vol.

Le butyléne produit done en briillant & fnis son volume d’acide carbonique.
[Jamyléne, qw'on peut quelquefois rencontrer & 1'état de vapeur dans des

analyses de gaz, posséde des propriétés analogues; il est comme les gaz précé-

dents absorbé par le brome ¢t par 'acide sulfurique.

38. Forméne C’fl*. — [.e forméne ou gaz des marais est incolore, légérement
odorant, trés peu soluble dans Yeau {1/25 environ), plus soluble dans l'alcool
1/2 vol.).

Il brile avec une flamme jaune peu éclairante, non fuligineuse. L'étincelle
dlectrique le détruit avec production d’acétylene. C’est un gaz d’ailleurs extré-
mement stable, et ses réactions analytiques sont presque toutes des réactions
ntgatives; ainsi, il n’est absorbé notablement, ni par le brome, ni par lacide
sulfurique concentré, ni par le chlorure cuivreux acide ou amoniacal.

En raison de cette inaction vis-a-vis des principaux réactifs, le formeéne reste
presque toujours comme résidu, avec I'hydrogéne et l'azote, & la fin des analyses
de gaz carbonés. Deux procédés permetient de le doser : la combustion eudiomé-
trique, et I'absorption par l'alcool. Celte dernieére méthode présente des diffi-
cultés, en raison de la faible solubilité du gaz; il convient de se servir d'alcool
absolu bouilli et par suite privé d’air.

La combustion eudiométrique est en somme le meilleur moyen pour détermi-
ner le formenc; dans un mélange de gaz sur lequel on a épuisé 'action des
divers réactifs absorbants, et qui par consénuent, ne renferme plus guére, en pré-
sence du formeéne, que de l'azote et de ’hydrogene, la combustion eudiométrique
présente des garanties d'exactitude sérieuses. Si, au contraire, on fait tout
d'abord I'analyse eudiométrigue du mélange primitif, renfermant d’autres hydro-
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carbures, on risque de n’obtenir, par la comparaison des équations eudiométri-
ques, que des résultats fort incertains : la combustion dans I'oxygéne est done

» un bon moyen de dosage du forméne, 4 la conditioo qu’'on ait préalablement
¢liminé du mdélange tout ce qui peut éfre sépardé par les réactifs absorbants.
Nous reviendrons sur ce point en traitant des méthodes endiométriques (p. 129).
En brilant dans I'oxygéne, le gaz des marais prend 2 volumes d'oxygéne. La

contraction est de 2 et le volume de forméne cherché est égal au volume de
lacide carbonique formé.

i 4+ 80 = 2C€0% + 4HO
N — N’ N
4 vol. § vol. 4 vol.

La proportion de formeéne contenue dans un mélange d’hydrogéne et de for-
méne est donné par les équations suivantes : soit x I'hydrogéne, v le forméne,
m la contraction aprés 1'étincelle, n 1'acide carbonique : on a

%x -+ 217 =m
v=n

Fy

dou . 2m - in

39. Hydrure d’éthyléne. C*IIS. (Syn. diméthyle, méthyle, éthane.) —
I’hydrure d’éthyléne est un gaz incolore, d’une odeur éthérée, combustible avee
une flamme blanche, insoluble dans I'eau, plus soluble dans I'alcool {1 vol, 1,2).
Il n'est pas absorbable par le brome, ni par l'acide nitrique fumant, ni par
I'acide sulfurique concentré, ni par le chlorure cuivreux ammoniacal.

Le dosage de T'hydrure d'éthyléne s’effcctue dans les mémes conditions que
celui du formene, c'est-4-dire aprés Uabsorption préalable des autres hydrocarbures
par les réactifs convenables; on peut, soit absorber le gaz par 'alcool absolu
bouilli, soit faire la combustion eudiométrique. Il exige pour braler 3 1/2 fois
son volume d’oxygéne :

C*I* + 140 = 4C0O* 4+ 3 H2O?

Nt e ae—

&vol. + 14 vol. = 8 vol. 4 12 vol.

40. Hydrure de propyléne. C°II%, — Les propriétés de ce gaz rappellent de
tout point celles du précédent. Il est seulement beaucoup plus soluble dans
T'alcool qui en dissout 6 fois son volume; sa combustion eudiométrique a licu
selon les rapports de volumes suivants :

C'H* + 200 = 6CO* + 8HO

m— e e

4 vol. 20 vol 42 vol. 16 vol,

41, Hydrure de butyléne. C8 1!, (Syn. éthyle, diéthyle, butane, hydrure
de butyle.) — Ce gaz rappelle les précédents par ses diverses propriétés; il se
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liquéfie vers zéro; I'alcool en dissout 18 fois son volume. Le triméthylformeéne
\Boutlerow) est un autre gaz de madme formule, se liquéfiant vers — 17

42. Vapeur de benzine. G!2H®. — Bien que la benzine ne soit pas gazeuse
4l température ordinaire, on peut cependant avoir & la doser 4 I'état de vapeur, .
dans certains mélanges pyrogénds, notamment dans le gaz de I'éclairage. La
benzine est méme un des éléments importants de ce mélange, qui lui doit une
grande partie de son pouvoir éclairant. La présence de la benzine dans les mé-
langes pyrogénés s'explique aisément, puisque ce corps se rencontre en abondance
parmi les produits de condensation, et que la tension de sa vapeur est assez
considérable (60 millimétres & 15°, c'est-a-dire 9 centiemes du volume de Yair
qui en serait saturé).

Pour duser celte vapeur dans le gaz de 1'éclairage, on peut la transfurmer en
nitrobenzine, en faisant barboter dans de lacide nitrique fumant un volume
connu et assez grand de gaz, 50 & 400 litres par exemple; on précipite par 1eau
et on pése la nitrobenzine. Les nombres ainsi trouvés sont un peu frop faibles
en raison de la difficulté de condenser exactement lcs vapeurs qui s'échappent du
liquide. (Berthelot, Ann. de Chim. et de Phys. (3}, t. X, p. 471).

On peut, d'aprés le méme auteur recourir 4 un procédé plus prompt, et
qui ne n'exige qu'un faible volume dec gaz. Ce procédé consiste a doser la ben-
zine par l'acide nitrique fumant, sur la cuve & eau, avec certaines précautions
particulieres :

On prend un flacon bouch¢ a 'émeri de 18 & 20°%, & large ouverture; on en jauge
d'abord le volume, en le remplissant d’eau dans la cuve, et en déplagant cette
¢au par de l'air; le flacon étant plein d'air, on y introduit un petit tube bouché &
urt bout, d'une capacité d'un centimétre cube environ et rempli d'eau; on place
alors Ie bouchon dans le col du flacon, en tenant celui-ci bien vertical; le flacon
se trouve ainsi rempli d'air dans les conditions mémes o1 il se trouvera pendant
le dosage. On retire le bouchon et on transvase Tair dans un tube gradué; en
répétant plusieurs fois cette opération et en prenant la moyenne (les résultats
des jaugeages partiels peuvent concorder & 4/40° de centimétre cube prés), on
ohtient le volume du flacon bouché, avec son petit tube intérieur, et & la tem-
pérature de T'eau de la cuve.

On remplit alors le flacon de gaz d’éclairage, on verse de l'acide nitrique
fumant dans le petittube bouché, de maniére ale remplir en entier, on I'introduit
rapidement sous P'eau dans le petit flacon, et on bouche celui-ci. L'hydratation
de Tacide n’a pas le temps de se faire, sinon & la surface, et l'acide ainsi
introduit reste d'une concentration suffisante pour absorber la benzine. On agite
quelques instants. Pour connaitre le volume du gaz restant, il est nécessaire de
retirer le bouchon rapidement, car 'augmentation de volume due & la tension de
vapeur de 'acide fumant est souvent plus forte que la diminution due & I'absorp-
tion de la vapeur de benzine; aussi il est a craindre au moment de I'ouverture de
laisser échapper quelques bulles, qui passent entre le col du flacon et le bouchon,
si I'on ne retire pas ce dernier avec une dextérité suffisante. Pour éviter ce petit
accident, il est bon d’entourerle col du flacon d’une courte bague coupée dans un
gros tube de caoutchouc (fig. 73). Les bulles qui pourraient §'échapper se trouvent
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retenues dans cette sorte d’entonnoir formé par la bague de caoutchoue; avec

TT terrine servant de cuve & eau.
F  flacon.

B son bouchon.

bé& Dbague de caoutchouc.

de légéres secousses, on les fait ai-
sément rentrer dans le flacon; on
introduit alors un fragment de po-
tasse pour absorber la vapeur nitri-
(que, et on transvase le résidu dans
un tube olt on 1¢ mesure. La diminution de volume représente la vapeur de ben-
zine (et de tolnéne}; ce sont 1a les seuls eorps notablement absorbés dans ces con-
ditions. L’éthylene et Yacétylénc résistent & I'action de T'acide nitrique, pourvu
que leur dose ne soit pas supéricure a4 quelques centicmes.

43, Séparation des gaz pyrogénés. — La scéparation des divers gaz pyro-
génés présente, comme on a pu le voir daprés ce qui précéde, diverses difficultés
spéciales : les combustions eudiométriques ne permettent pas toujours d’arriver
a des résultats préeis, lorsqu'il s’agit de mdélanges un peu complexes; d’autre
part les réactifs absorbants sont peu nombreux et d’un emploi souvent délicat.
Ces réactifs, dont 'emploi méthodique a été si bien étudié par M. Berthelot, sont
le chlorure cuivrenx ammoniacal, 'acide sulfurique, le brome, et quelquefois
T'acide nitrique fumant. Le brome a remplacé exclusivement le ehlore, souvent
employé autrefois dans les analyses de ce genre; ce gaz se préte fort mal aux
déterminations analytiques, soit par suite de la difficultd qu'on éprouve ale
manier et & le mesurer, soit parce que ses réactions manquent de netteté en
raison de l'action décomposante qu'il exerce sur l'eau en méme temps que sur
les carbures, ce qui peut donner paissance & de 'oxyde de carbone. Le brome
n'a pas ces inconvénients et son emploi sur 'eau est relativement facile. D'autre
part, I'acide sulfurique bouilli a remplacé I'acide sulfurique fumant, qu'on em-
ployait, il y a quelques années, et qui est notamment, le seul ahsorbant des
carbures préconisé par Bunscen dans scs Méthodes gazométriques; Yacide sul-
furique fumant présentait le grave inconvénient d’absorber un trop grand nombre
de carbures différents, les mémes que ceux absorbés par le brome; 1'acide bouilli,
au contraire, ainsi que nous I'avons dit, produit des actions plus ménagées, qui
rendent faciles certaines séparations; c’est ainsi que I'éthyléne et I'acétylene, sur
lesquels il n'exerce qu'une action extrémement lente, peuvent étre dosés en
présence de leurs homologues supérieurs. Ainsi 'emploi méthodique de ees
trois réactifs (auxquels on adjoint dans certains cas l'acide nitrique fumant),
permet de séparer tous les carbures autres que ceux de la série forménigue.
Pour ces derniers, on est obligé de recourir, soit & la dissolution dans-1'alcool
absolu, soit & la combustion eadiométrique.

Donnons maintenant, d’aprés M. Berthelot, un exemple de 1a marche & suivre
dans des analyses de gaz pyrogénés, tels que le gaz d’éclairage.

On commence d’abord par séparer les quelques gaz accessoires qui se rencon-
trent généralement dans les mélanges de ce genre :
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1° L’'ammoniaque est absorhée par I'acide sulfarique éfendu; pour faire un
dosage exact on fera passer un volume connu of assez grand, du gaz, & travers
de I'acide sulfurique dont on déterminera le titre aprés expérience ;

3 et 3°% L'acide carbonique et I'hydrogene sulfuré sont ahsorbés, soit
ensemble par la potasse, soit successivement par le sulfate de cuivre et la
potasse ;

§* L'oxygéne est alors évalué, s'il y a lieu, au moyen du pyrogallate de
potasse ;

5* La vapeur d'eau vst dosée sur le gaz primitif & Iaide d’'un fragment de
chlorure de calcium fondu ;

6° Enfin, dans certains cas, notamment dans I'analyse du gaz de P'éclairage, on
rencontre de petites quantités de sulfure de carbone probablement accompagné
doxysulfure de carbone; ces deux gaz sont trés lentement ahsorbés par la
potasse aqueuse. Mais on les sépare aisément au moyen de la potasse alcoo-
lique, ou mieux d’un fragment de potasse scolide trempée un instant dans I'al-
eool; 8'il reste de la vapeur d’alcool, on I’éliminera en laissant le gaz en contact
avec un fragment de chlorure de calciuin fondu.

Les composés accessoires étant séparés ou dosés, comme nous venons de le
dire, on procéde au dosage des carbures d’hydrogene.

I, — Carbures éthyléniques et acétyléniques renfermant plus de quaire
equivalents de carbone.

Le gaz sec priveé des différents composés précités, est soumis sur le mercure a
I'gction de Pacide sulfurique bouilli (environ 1/20° du volume du gaz); ce qui
absorbe ou condense les carbures éthyléniques et acétyléniques. Ceux qui ren-
ferment plus de qualre équivalents de carbone, c’est-d-dire le propylene CSHS,
I'allyléne CEH*, le butyléne C*H® et les vapeurs de erotonyléne CEH®, de diacéty-
lene CPH*, d'amyléne C!*H'?, de valérylene C1°H®, d’hexyléne C12 H!? sont immé-
diatement séparés ; on agite quelques instants et on mesure la diminuation de
volume, puis on vérifie, sur le gaz transvasé dans une autre éprouvette, s'il ne
s'est pas formé d’acide sulfureux ; s’il est nécessaire, on absorbe ce dernier au
moyen d'un fragment de potasse humide.

SiYon veut connaitre la composition moyenne des gaz absorbés par Tacide
sulfurique bouilli, il faut procéder & la combustion eudiométrique du mélange
vazeux avant et aprds cette réaction ; la différence entre les deux systemes
(’équations endiométriques donne la composition du gaz absorbé.

Mais s’il's’agit de déterminer la composition qualitative d'un pareil mélange,
la question devient beaucoup plus délicate ; il est alors nécessaire d’étudier des
masses considérables de gaz et de mettre en euvre divers systémes d'épreuves
analogues 4 celles que M. Berthelot a décrites dans ses mémoires sur ]a syn-
thése des carbures d’hydrogénc (Ann. de Chimie et de Physique (3), t. LIIL,
p. 161) et sur le gaz de 'éclairage (Méme recueil (8), t. X, p. 178).
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11, — Ethyléne et acétylene.

Le gaz, additionné de quelques centimeétres cubes d'acide sulfurique bouilli,
est introduit dans un petit flacon sec. On agite alors le flacon, en présence
d'un peu de mercure, d’'une maniére incessante et énergique pendant un temps
assez long, une demi-heure & trois quarts d’heure. L’'éthyléne et 1‘acetylene
ont alors disparu; on mesure le résidu.

Par une épreuve préalable on peut vérifier 'existence de Iacétylene et en éva-
luer la proportion au moyen du chlorure cuivreux ammoniacal. Gomme contrdle
on peut faire I'analyse par combustion avant et aprés I'absorption des deux gaz
ci-dessus et vetrancher le second systéme d'équations eudiométriques du pre-
mier.

I[I. — Benzine.

On transporte alors le gaz sur 'eau; on le mesure et on y dose la benzine au
moyen de I'acide sulfurique fumant, comme nous 'avons dit page 105.

On peut contrdler ces divers essais en faisant agir le brome sur un échantillon
du gaz; I'absorplion produiie doit étre égale & la somme des absorptions obser-
vées séparément pour les carbures éthyléniques, pour les carbures acétyléni-
ques (1), pour la benzine, pour le sulfure de carbone. Le gaz sur lequel on fait
cet essai doit &tre privé d’acide carbonique et d’hydrogéne sulfuré.

IV. — Oxyde de carbone.

On traite le résidu final par le chlorure cuivreux acide &4 deux reprises diffé-
rentes, en employant chaque fois un volume de réactif égal a la moitié du
volume de gaz; on élimine ainsi 'oxyde de carbone et on mesure la diminution
de volume apreés avoir privé le résidu gazeux de la vapeur chlorhydrique qu'il
peut contenir, au moyen de la potasse solide.

V. — Carbures forméniques et hydrogéne.

Le résidu contient les carbures forméniques et I'hydrogéne; on en fait la
combustion eudiométrique, ce qui ne donne que les rapports des deux élé-
ments C et H dans le mélange. S'il faut distinguer divers carbures G2 H+2 il
est nécessaire de recourir & T'emploi méthodique des dissolvants. Mais une
pareille analyse présente de grandes difficultés et ne peut étre tentée que si
T'on opere sur des volumes assez considérables.

1l a été question dans ce qui précéde de la séparation de diverses vapeurs
facilement liquéfiables; il est important de remarquer gque, pour le succés de
pareilles analyses, le mélange gazeux ne doit étre saturé par aucune de ces
vapeurs, ni capable de le devenir par suite des diminutions de volume que pro-

(1) Rappelons que I'absorpticn de la vapeur de benzine et cclle de T'acétylane ne sont pas
nsiantanées.
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duisent les réactifs ahsorbants. 11 est évident que s'il en était ainsi, I’action de
ces réactifs absorbants pourrait déterminer, & un moment donné, la condensa-
tion partielle de telle ou telle de ces vapeurs, ce qui fausserait les résultats.

44. Cyanogéne. G?Az. — Le cyanogéne est un gaz incolore, d'une odeur
piquante rappelant les amandes améres, irritant vivement les yeux et les
muqueuses nasales. Il est décomposé, par U'étincelle électrique, en azote et char-
bon; cette décomposition s’arréte bientdt par suite du dépét entre les électrodes
d'un fil de charbon tubulaire, & I'intéricur duquel passe 1'étincelle; si 'on déter—
mine la rupture de ce fil de charbon, la décomposition continue.

Le cyanogéne brille avec une flamme rouge trés caractéristique; sa combus-
tion, en présence de deux volumes d'oxygene, produit deux volumes d’acide car-
honique et un volume d'azote. Le volume ne change done pas,

C'Az + 40 = Az + 2C0%

——— —— ———

2 vol. & wl. 2 vol. 12 vol

Mais cette combustion est, en général, compliquée par Ia formation de produits
oxygénés de l'azote.

Le cyanogéne est soluble dans I'eau ; & 20° un volume d'eau dissout environ
quatre volumes et demi de cyanogéne; cette solution s'altére peu a peu en don-
nant une série de produits complexes. L'éther dissout aussile cyanogene. L'alcool
en absorbe vingt-trois fois son volume.

Il est absorbé par les alcalis; 'ammoniaque gazeuse se comhine lentemcnt
avec lui, en donnant 1ine combinaison solide.

On dose le cyanogéne en l'absorbant au moyen d'un morceau de potasse. La
combustion eudiométrique ne fournit pas de résultats précis.

45. Acide cyanhydrique. C*AzH{. — L'acide cyanhydrique qui bout & + 267,
peut cependant étre quelquefois manié & 'état gazeux. 11 posséde une forte odeur
damandes améres, un peu différente de celle du cyanogéne; il brale avec une
flamme blanche hordée de pourpre, en produisant de l'acide carbonique, de
leau, de Tazote. L'étincclle électrique le détruit en acétylene et azote; mais cette
décomposition est limitée par I'action inverse, car on sait que l'étincelle déter-
mine la formation d’acide cyanhydrique dans un mélange d'azote et d’acétyléne.

L’acide eyanhydrique est trés soluble dans I'eau. 11 est absorbé par les alcalis,
et par divers oxydes métalliques (oxyde de mercure).

Le cyanogéne est souvent mélé d'acide cyanhydrique (1); 1a separatlon de ces
deux gaz est assez difficile ; on peut cependant conseiller I'emploi de I'oxyde de
mercure, qui laisse le cyanogéne inaltéré.

46. Chlorure de cyanogéne. CyCl. — Le chlorure de cyanogéne bout vers
+ 130, Sa densité est 2,124. Il a une odeur freés irritante provoquant la toux et
les larmes. Il n'est pas combustible (2). Les alcalis I'absorbent; il se combine
avec le gaz ammoniac (cyanamide et chlorhydrate d’ammoniaque).

(1) Lorsqu'il a été préparé avec du cyanure de mercure mal desséchd.

(2) Cependant Gay-Lussac & pu déterminer sa composition, par les procédés eudiométriques, en
opérant la comhustion en présence de I'oxygéne mélé d’un excés de gaz tonuant.
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L'eau en dissout 25 volumes vers 20°, I'éther 50 volumes, I'alcool 100 volumes,

47. Chlorure de méthyle. C*H*Cl. — Le chlorure de méthyle, ou éther
méthylchlorhydrique, est un gaz incolore, d’'une odeur éthérée, peu soluble dans
Teau (4 vol.), plus soluble dans Palcool (35 vol.) Il brile avec une flamme fuligi-
neuse, bordée de vert; ce caractére de la flamme s'applique, en général, aux
composés organiques chlorés. La combustion donne naissance a de I'eau, & de
Yacide chlorhydrique et a de l'acide carbonique:

C*H3Cl + 60 =2C0* 4+ NCl + 2HO

Le meilleur moyen pour constater la présence du chlore {on du brome) dans
un gaz carboné, eonsiste a le faire briler, ¢t & verser ensuite dans 'éprouvette
du nitrate d’argent acide; si le gaz contenait du chlore, il se produira un précipité
blanc insoluble dans l'acide nitrique. Il peut arriver quelquefois qu’on obtienne
un précipité blanc avec un gaz non chloré ni bromé; ce précipité résulte de
la formation d’acétyléne pendant la combustion incompléte du gaz carboné, et
n'est autre chose que de I'acétylure d’argent. On peut d'autant mieux coufondre
ce précipité avec le chlorure d'argent, qu'il est assez difficilement soluble dans
T'acide nitrique. Pour éviter sa formation, il convient d’ajouter d'avance au
nitrate d’argent une forte proportion d'acide nitrique (Berthelot). Le nitrate d'ar-
gent n’a aucune action sur le chlorure dec méthyle Iui-méme.

48. Bromure de méthyle C2H3Br. — Peu soluble dans I'eau, soluble dans
I’alcool ¢t I'éther, bout vers 13¢.

49. Fluorure de méthyle C’II*F, — La fluorure de méthyle est un gaz inco-
lore, peu soluble dans I'eau, d’'une odeur éthérée agréable.

50. Oxyde de méthyle C*11°02. — L'oxyde de mdthyle cst incolore, d'une
odeur éthérée, soluble dans U'can (37 volumes): 11 se dissout aussi abondamment
dans Taleool ordinaire, dans l'alcool méthylique, dans Uacide sulfurique. I
hroile avee une flamme pale analogue & celle de I'aleonl, sa combustion dans
I'eudiometre a lieu suivant les rapports de volumes suivants

CH80% 4+ 0 = 4C0® + 6HO
Wil tiwl sl

Pour le doscér on se scrvira soit de la combustion eudiométrique, soit de ld

dissolution dans I'eau, ou l'alcool; ou I'acide sulfurique.

51. Méthylamine. C?H¥Az. — La méthylamine possede une odeir animonja-
tile rappelant aussi celle du poisson pourri ; est de tous les gaz le phis soluble
dans I'eau: & 129,5, celle-ci en dissout 1150 fois son volume ; & 252, 950 fois sod
volume. Flle posséde une réaction alcaline adussi énergique que celle du gaz
ammoniac ; comme celui-ci, elle répand des fumées blanches en préscnee de
I'acide chlorhydrique ; elle s¢ comhine avec c¢e dernier gaz a volumes égaux.
Sons 'action de la chaleur, ¢lle produit de Pacide ¢yanhydrique ¢t du eyanhy-
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drate d'ammoniaque; elle senflamme aisément au contact de l'air, brile avec
une flamme jaunatre ; cette réaction 1a distingue de ammoniaque qui, comme
on le sait, ne brile que dans I'oxygéne et seulement lorsqu'on prend des précau-
tions spéciales ; la combustion eudiométrique de la méthylamine donne nais-
sance a de l'eau, 4 de I'acide carbonique et & de I'azote (C? H* Az 4 90 = 2C0* 4 5HO).
Cependant cette combustion s'effectue rarement d'une mani¢re compléte, et on
obtient simultanément du cyanogéne et de I'acide cyanhydrique; au point de
vue analytique, la combustion dans Peudiomeétre n'est donc pas a recommander.

Sous I'influence du froid et de la pression la méthylamine se condense en un
liquide mobile. A 'état dissous, elle présente des réactions analogues & celles de
I'ammoniagque ; c'est ainsi qu'elle précipite la plupart des solutions métalliques ;
par exemple les sels de cuivre, de zinc, sont précipités et redissous par un excés
de réactifs : quelques différences toutefois sont & noter; ainsi le préeipité obtenu
avec les sels de cadmium n’est pas redissous par un excés de méthylamine,
comme il le scrait par un cxcés d'ammoniaque.

Pour doser la méthylamine dans un mélange gazeux, on met a profit sa solu-
bilité dans T'eau. La séparation de 'ammoniaque, cn préscnce de la méthy-
lamine ¢t des autres ammoniaques composcées, offre de grandes difficultés qui
ne peuvent guére étre tranchées que si I'on a a sa disposition une grande quan-
tité du mélange. (Transformation du mélange alcalin en chlorhydrate, dissolu-
tion dans l'alcool absolu qui sépare le chlorhydrate d’ammoniaque insoluble,
stparation des bases a I'état libre, par la potasse; transformation en amides
oxaliques, sous l'influence de 1'éther oxalique ; la méthylamine donne ainsi la
méthylamide oxalique, peu soluble ; la diméthylamine donne I'éther de l'acide
diméthyloxalique, soluble dans I'eau et bouillant vers 240°; la triméthylaminc
n'est pas attaguée.)

La diméthylamine C*H7 Az posséde & peu prés les mémes propriétés que le
corps précédent ; elle est moins volatile ef bout vers 4 8°, Elle est combustible,
tres alealine, trés soluble, ete.

La triméthylamine CSH® Az bout & + 9°,

A coté des trois guz alcalins ci-dessus, se place U'éthylamine CEH® Az doude de
propriétés analogues, et bouillant & + 189,5; cette base est, comme les précé-
dentes, inflammable et trés soluble dans T'eau, l'alcool et 1'éther; elle agit
comme I'ammoniaque sur les solutions métalliques; le préeipité obtenu avec les
sels de nickel n'est pas redissous par un excés; I'alumine est précipitée, et
soluble dans un excés de réactif, contrairement & ce qui arrive avec I'ammo-
niaque.

52. Meéthylphosphine. C2H®P. — La méthylphosphine est un gaz facile-
meri liquéfiable, presque insoluble dans I'eau, soluble dans 1'alcool et 1’éther;
clle possede une odeur trés désagréable; elle entre en combinaison avec les
acides forts : 'hydrogéne sulfuré et 'acide carbonique sont sans action sur elle,

53. Bore-méthyle. C°H®B. — Le bore-méthyle est un gaz liquéfiable

& + 10°, sous la pression de trois atmospheres; il Senflamme spontanégient au
contact de Vair, et brile avee une flamnme brillante et trés fuligineuse ; il s’en-
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flamme également dans le chlore. Avec le gaz ammoniac il fournit une eomp;.

naison solide et cristalline ; il s'unit également avec les autres alcalis, Potasse,
t
soude, chaux, baryte.

54. Xthyléne chloré. C* HCl. — Ce gaz se 1équéfie vers — 18e. 11 hrile ayee
une flamme bordée de vert. Il est insoluble dans I'eau, soluble dans l'alcoo] o
dans I'éther ; il est doué d'une odcur alliacée.
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CHAPITRE 1V

MARCHE A SUIVRE POUR RECONNAITRE LA NATURE
D'UN GAZ ISOLE

En général, on ne trouve aucune difficulté & reconnaitre la nature d'un gaz
isolé. Nous allons résumer les principales réactions & employer dans une recher-
che rapide de ce genre.

1. On observe l'odeur du gaz, en laissant sortir une bulle hors de I'éprouvette
sur la cuve & mercure. Une vinglaine de gaz peuvent é&tre reconnus presque
sirement & leur odeur, par un opérateur un peu exercé.

II. On transporte sur une petite cuve un échantillon du gaz (quelques centi-
métres cubes), et on y fait passer une séric d’étincelles électriques en opérant
comme il est dit page 97. On note si le volume augmente (il augmente toujours
au début, & cause de 'échauffement dit a I'étincelle): on voit s'il se forme un gaz
coloré (comp. de l'azote), s'il se dépose du charbon ou tout autre métalloide.
L'aspect du dépdt donne de trés utiles renseignements (phosphore, arsenic,
soufre, sélénium, silicium, carbone, e¢tc.j. Dans I'examen d'un gaz isolé, on
pourra le plus souvent négliger cette épreuve de l'étincelle électrique : elle sera
fort utile, au contraire, dans l'étude d'un mélange complexe, et mettra 'opé-
rateur sur la trace des gaz & chercher ou 4 doser.

1II, On essaie, dans une petite éprouvette, si le gaz est combustible ou non.
On fait cette expérience en approchant I'éprouvette, fenue dans la main et bou-
chée avec le pouce, d’une trés petite flamme (allumette ou bec de gaz), donnant
peu de lumiére : certaines flammes sont trés peu visibles, lorsque la lumiére
ambiante est trop vive (hydrogéne): Il sera donc bon de faire cet essai dans un
endroit un peu obscur; on notera sile gaz est combustible ou incombustible :
dans ce dernier cas, on plongera l'allumette encore rouge dans le gaz, et on
verra si la combustion est activée ou arrétée.

ENCYCLOP. CHIM, i 8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



114 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

A. Le gaz est incombustible.

On y introduit un peu d'ean (quclques gouttes), puis un fragment de potasse,

a, Il ne se produit pas d'absorption notable,
a,. Le gaz ravive la combustion d'une allumette presque ) Oxygéne (oum ozbne)et

! Blelllles + o v v v v e s vt vt sk a v s protoxyde d’azote.
1. Le gaz est sans ’odeur, ahsorbé par le pyrogallate de ; Oxygéne.
potasse, par I'hydrosulfite de soude. . . » . . « &
2. Le gaz 8 une odeur spéciale, les mémes réactions que
I'oxygene ; de plus it attaque le mercure, il jaunit } Ozfne.

la solution d'iodure de potassium, ete. . . . . . .
8. Le gaz est sans odeur, insoluble dans le pyrogallate

Protoxyde d’azote.
de potasse, un peu scluble dans 'alcool absolu. . ¥

. . Bloxyde d'azote on
@;. Le gaz n'entretient L bustion. « « « v o0 .o
2+ Le gaz n’entretient pas la combustion z Azote. .
1. 11 e_sL abhsorbé par le sulfate fe_rreux; il s'oxyde & ; Bioxyde d’'azote.
l'air en donnant des vapeurs nitreuses, . . . . . .
2. Il n’a pas de caractéres positifs (1). . .« ... .. Azote.

b, Il se produit une absorption, On cbserve si cette absorption est rapide, si elle & licw immédia-
tement avec l'cau scule (ce qui fait soupgomner: ammoniaque, acides chlorhydrique,
hromhydrique, iodhydrique, fluorures de bore, de silicium), ou si elle ne se produit qu'a-
prés l'addition de la potasse.

by, Gaz colorés jaunes, attaq;mnt le mercure.
1. Odeur. Couleur jaune verddtre. . . « «. 4 . =« . . « Chlore.
Gaz explosifs (se rencontrant rarement), , . . . . . ClO, Cl10% et Cl0%,
2, Jaune, soluble dans l'eau, liquétiable & + 20°, , . | Acide hypochloreux,
3. Jaune, un peu soluble. . . . ... ... .- ; Acide chloreux,
4, Jaune verdétre. Lig, 8 4 9°.. ., .........) Acide hypochlorique,

by. Gaz rouge.

Absorbé par le sulfate ferreux : absorbé par l'ean, qui
le transforme en bioxyde d'azote, lequel régéndre
lui-méme de la vapeur nitreuse au contact de 1'air.

bgs Gaz incolores, ne fument pas & air. . ., . .. . ... . AZH3;S0% CO% COCLCyCL

1. Odeur. Bleuit le papier rouge de tournesol. Fumées
blanches en présence de I'acide chlorhydrique. . .

2. Odeur, Absorhé par le bioxyde de plomb. Réaction

acide. Soluble dans 'ealls « o v a v v v v v an o

3. Soluhle dans son volume d'ead. Précipite l'eau de
chaux; ce précipité est dissous par un excts dec
4

4. Odeur suffocante. Soluble dens ld benzine. Lente—
ment décomposé par l'eau (vérifier dans cette eau
la présence du chlore, avec le nitrate d’srgent), .

5. Odeur ifritante, trés caractéristique. Liquéfiable &
+ 15°. Lentement décomposé par l'eatt, » . « 4 .

Acide hypoazotique.

; Ammoniaqus (2).

E Acide sulfureux;

Acide carbonicgue,

Oxychlorure de car-
hone.

Chlorure de cyano-
geéne,

(1) Cependant on peut, comme nous I'avons dit (p. 73), caractériser I'azote par sa transfor-
fation en vapeur nitreuse, &u contact de 'oxygéne, sous linfluence de P’étinceclle; ou par sa
transformation en acide cyanbydrique, en présence de l'acétyléne &t sous I'influence de I'étincelle.

(2) L'ammoniaque est combustible, mais difficilement. On devinera facilement la présence du
gaz ammoniac ou d'une ammoniaque composée, si, la dissolution s’étant produite rapidement dans
1'eau, on voit le gaz dissous se redégager par I'addition d'un excés de potasse,
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b, Gaz incolores et fumant ¥ 'air, trés acides et trés solubles, j HCl, HBr, HI, HF, BF?
donnant des fumées blanches avec 'ammoniaque. . . . . ; SiF%,

1. Attaque le mercure immédiatement. Décomposé par
le chlore, avec dépdt d’iode ou de chlorure d'iode.

4, Attaque le mercure lentement. Décomposé par le
chlore, avec formation de vapeurs rouges de brome.

3. N'attaque pas le mercure. Non décomposé par le
chlore. o o s v e v v et i e i e i e

4. Attaquele Verre.s » - v . v s . v v .0 s ..., Acide fluorbydrique.

8. Absorbé pur l'eau avec production de silice gélati-
TEUSE. « s e o s s s a0 s a.n e

6. Répand & l'air des fumées extrémement épdlsses.
Carbonise une feuille de papier. Absorbé par
I'essence de térébenthine. . o . .+ v . ... N

} Acide lodhydrique.
E Acide bromhydrique.
; Acide chlorhydrique.

E Fluorure de silicium.

Fluorure de bore.

B. Le gaz est combustible,

On observe : 1° la couleur de flamme; 2° s'il se forme des fumées blanches, ou
un dépot solide sur les parois de I'éprouvette ; 30 §%il s’est condensé de I'cau sur
Iéprouvette, et si cettc eau a une réaction au papier de tournesol; 4° s'il s'est
formé dc l'acide carbonique. Ces différentes observations donnent des indications
préliminaires trés utiles qui se résument ainsi.

Y
Flamme bleue, presque invisible, Production d’eau neutre au tour- : Mydrogéne.

nesol, . . . . . LT T .
b}
— bleu clair, sans production d'eau, avec producuon daude Z Oxyde de carbons.
Carhonique, » v v o v o @ v W E e e i e e e e

Hydrogéne sulfuré,
Oxysulfure de car-
bone, Vapeur de
sulfure de carbone.

—  rougedtre, avte dépét de sélénium bron, « ... ... . Hydrogéne sélénis,

~ rouge vif, avce production d'acide carbonique. « . . . . . « Cyanogéne.

<« jaune brillant; avec production d’acide phosphorique, ou

dépot jaune ou rougedtre. Inflammation souvent spontanée.
=~ blanc bleustre, uvec dépdt blane d’acide arsénicux ou déput
brun d'arsenic. . . .. ... ..., fme e v e
—~ tougeatre, dvee dépdt blanc de silice, ou dépdt brun de sl
licjum, Inflammation souvent spontanée. . « « 4 « 4+ o .
= jsune plus ou inoins brillants avec formation d'eaii et d’a-
cide earbonique. (La couleur plus ou moins brillante de la
flamme pourta donner quelques indicatidng trés vagues.)

~  bleue, avet dépdt de soufre, ou formation d'acide sulfurcux.

} Hydrog. phaosphoré.
: Hydrogéné arsénié.

i Hydrogéne siliclé,

Gaz tarbonés.

Aprés cds coristatations préliminaires, on introduit dhns le gaz quelques
gouttes d’eau, puis un fragment de potasse. On observé si labsor'ptlon se produit
immédiatement au contact de T'cau, ou seulement aprés I'additiou de potasse : il
peut se faire aussi que Taddition de potasse redégage le gaz dissous par I'ean
scule:
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. 11 se produit une absorption. *

Méthylamine et au-
tres gaz alcalins,
(La distinction de ces
divers gaz exige des
opérations  multiples,
faites sur une grande
quantité de matitre.)

;. Le guz s'est dissout immédiatement dans I'eau : I'addi-
tion d'un excés de potasse peut avoir dégagé le gaz dis-
sous. Le gaz et sa solution possédent une odeur de
marée, une réaction fortement alealine, répandent des
fumées blanches en présence de l'acide chlorbydrigue,
précipitent le chlorure de platine. . . . o v 0 v v v e

cy. Le gaz se dissout dans I'eau (moins rapidement que le
précédent), contient du carbone et de I’hydrogéne. Soluble } Kther méthyligue.
dans I'alcool et I'éther. Odeur éthérée . . . . . . .

¢y. Le gaz s¢ dissout lentement dans I'eaun; rapidement aprés l'addition de potasses
1. Combustible avee flamme bleue, et production d’acide
sulfurcux et soufre. Odeur. Précipitc en diverses
couleurs les solutions métalliques. . . o+« o .
2. Combustible avec production de sélénium brun. Odeur. Hydrogéne sélénié,
3. Combustible avec production de tellure. . . . ... Hydrogéne telluré.
4, Combustible avec flamme pourpre caractéristique,
sans production d'cau, OdEUT. s o v v v v 0 s o = & l

Hydrogéne sulfurd,

Cyanogéne.

d. 1l ne se produit pas d’abserption par ’eau, ni par la potasse.

d,. Aulieu d'ttre absorbé, le gaz quadruple de volume lors-
qu'on ajoute de la potasse, Il est quelquefois spontané—
ment inflammable. Brile avec dépdt de silice et de sili-
clum brune o v a vl i i i i e

Hydrogéne silicié,

d’cau. Brille avec flamme bleue. Ahsorbé par le chlorure
cuivreux acide. . . .

dy. Produit par sa combustion de I'acide carbonique, et pas
Oxyde do carbone.
dg. Produit par sa combustion de 'eau (neutre au tournesol),
et pas d’acide carbonique. Brile avec flamme blene presque

invisible . . . .

Hydrogeéns.

d,. Gaz produisant par la combustion de I'cau (acide au tournesol) et des dépdts solides:
précipitent en noir le sulfate de cuivre.
1. Odeur. Absorbé par le chlorure cuivreux acide. Sou-
vent spontanément inflammable. Produit en bralant » Hydrog. phosphoré,
de Tacide phosphorique et du phosphore rouge. . .
2, Odeur alliacée. Absorbé par le chlorure cuivreux
acide (avee préeipité mnoir). Produit par sa com—z Hydrogéne arsénié.
bustion de l'acide arsénieux ou de I'arsenic brun.

dy. Gaz produisant par la combustion de 'eau et de l'acide carbonique. Quelquefois aussi
un dépdt de charbon, Donnant de I'acétyléne sous linfluence de I'étincelle électrigue
(comstater cet acétylene par le chlorure cuivreux ammoniaeal). , . .Gaz carboués.

Carbhures forméni-
ques. (Formene, hy-

1. Non absorbés par l'acide sulfurique bouilli, ni par drure d'éthyléne, hy-
le brome, ni par le chlorure cuivreux ammonia- drure de propyléne, et:,
cal. Plus ou moins solubles dans l'alcool absolu. . Distioguer ces diverscar-

bures par la combustion
eudiométrique,)
2, Combustibles avec flammes éclairantes. Non absorbés par le chlorure cuivreus
ammoniacal. Absorbés par le¢ brome.

2. Tres difficilement absorbés par 1'acide sulfurique
bouillli. . .o oo v oo, fe v e

2;. Facilement absorbé par I'acide sulfurique bouilli, Propyléne, Butyléne.

Ethyléne.
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3. Absorbds plus ou moins rapidement par le hrome; absorbés avee précipité par le
chlorure cuivreux ammoniacal. Combustibles avec flamme fuligineuse.

3;. Précipits par Cu?C! amm., en rouge.. .. .. Aocétyléne.
3. Précipité par Cu®Cl ammon., jaune . . . .. . Allyléne.

4. Gaz combustibles, renfermant du chlore ou du fluer { Chlorure de méthyle.
(vérifier par nitrate d’argent, aprés combustion), { Chlorure d'éthyle.
brolant avec flamme bordée de vert. , . . . . . « { Fluorure d’éthyle.

ANALYSE DES MELANGES

D'aprés le tableau qui précéde, on voit quil est généralement trés facile de
reconnaitre la nature d'un gaz isolé : Pour beaucoup de ces gaz, 'expérience est
terminée en un instant; un seul caractére, I'odeur par exemple ou la combusti-
bilité, met Vopérateur sur la voie, et le conduit du premier coup & essayer les
réactions caractéristiques du gaz qu'il soupgonne.

La recherche, méme qualitative d'un mélange de plusicurs gaz, présente sou-
vent, au contraire, des difficultés beaucoup plus grandes et quelquefois insur-
montables. Il est & pen prés impossible de dresser un tablean indiquant la mar-
che & suivre dans I'analyse qualitative ou quantitative d’'un mélange gazeux quel-
conque : Les expériences nécessaires n'ont pas été faites. Aussi bien, un pareil
tableau ne présenterait qu'un intérét restreint. En effct, les mélanges gazeux
quon peuf avoir & analyser, ne sont pas des mdélanges quelconques : j'entends
par 1, que d'aprés la nature de ces mélanges, le lieu ou ils ont €té recueillis, les
circonstances chimiques ou ils se sont produits, on a toujours des indications
assez précises sur leur composition probable, et I'on sait d’avance quels sont
les gaz qu'il est utile d’y chercher. Cerfains essais préliminaires permettent
d'ailleurs de voir immeédiatement si telle ou telle catégorie de gaz existe ou
n'existe pas dans le mélange : Dans la majeure partie des cas, le 'probléme, en
gpparence le plus compliqué, se simplifie rapidement. Sans donc avoir la pré-
tention d'établir ici une marche dichotomique générale, nous allons indiquer
les diverses opérations auxquelles on a recours pour trouver la nature d'un mé-
lange gazeux et en méme temps sa composition quantitative; ainsi que nous
l'avons déja dit, la recherche qualitative d'un mélange gazcux, exigeant le plus
souvent des expériences de mesure, il n’y a pas lieu de séparer les procédés de
recherche des procédds de dosage, ainsi qu’on le fait pour les autres méthodes
d'analyse.

1. Gaz incompatibles. — Certains gaz ne peuvent coexister dans un
méme mélange, parce qu’ils réagissent chimiquement les uns sur les autres.
La présence d'un gaz donné étant constatée dans un mélange, il devient
inutile de rechercher dans ce mélange les divers autres gaz qui réagissent sur
le premier. Le tableau suivant, dans lequel on a mis en regard de chaque gaz les
noms de ceux avec lesquels il est incompatible, est donc utile & consulter pour
simplifier les analyses.

Dans ce tableau, le signe — placé au-dessous du symbole d’'un gaz signifie que
le gaz de la premiére colonne est incompatible avec le gaz souligné lorsque
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celui-ci est humide. Le double signe = indique 'incompatibilité sous U'influence
‘de la lumiére.

TABLEAU DES GAZ INCOMPATIBLES.

Hydrogéne.. . . . . . .+ Incompatible avee Cl, C10, CIO3, Cl1O%,
Oxygene (ordinaire). , . . AzO%, HS, HSe, HTe, HI et généralement PHS ot SiH%,
Azote. .. .... ... . Compatible avec tous les gaz.

Chlore. -« o« . v u v oo CO, et tous les gaz hydrogénés, b I'exception de HCL

Acide chlorhydrique. . . . Gl0, Cl03, C10% AzH3, C2H%Az, et autres gaz alcalins.

Acide bromhydrique. . . .+ Cl, Cl0, Cl03, C10% AzH3, PH3, C2HBAz, et autres gaz alcalins,
Acide iodbydrique. . . . . Cl, vap. de Br, (10, Cl103, C10%, AzH3, PH3, C2H%Az, ete,

Hydrogéne sulfuré, . . . )

Hydrogéne sélénit. . . . . Cl, C10Q, €103, Cl08, G2Az, SO%, AzH3, CH%Az.
Hydrogene tellurs. . . . . s -

Ammoniaque.. . . . ... HCl, HBr, HI, HS, HSe, HTe, Cl, Cl10, €103, ClO*.
Hydrogéne phosphord, . . HBr, HI, Cl, €10, CI03, Cl0% et généralement O.
Hydrogene arse_‘,nié. e 20’ €1, €10, €103, Cl0%.

Hydrogéne antimonié. . .3)—

Hydrogene silicié. . ., . Cl, €10, C10%, C10% et généralement O.
Protoxyde d'azote. . « . . Compatible avec tous les gaz.

Rioxyde d'azote. . . ... 0, CIL

Acide hypoazntique, . . . AzH3, C2HSAz, etc.
Acide sulfureux. . ... . PH3, AzH3, C®H%Az, Cl, C10, C10%, C10%, HS, HTe, l_&e_

Oxyde de carbone. , » . . Cl, Cl10, CI03, C10%,

Acide carbonique. . . . . AzH3, C2H3Az.
Acide hypochloreux. . . «
Acide chloreux. . . . « » .
Acide hypochlorique. » . .
Oxysulfure de carbone., . AzH3, C2H5Az.
Fluorure de b-o.re_. P 1“}{3‘ CHAz,

Fluorure de silicium.. . .

Cyanogeéne. . « « » « « o » Cl, C10, G103, C10% HI, HS, HSe, AzH3, C2HSAz.
Gaz carbonés. . .. ... Cl, €10, G103, G108

Ammoniaques composées. .  CO?, HS, S0%, HCI, HBr, HI, SiF%, Cl, C10, ete. (1).

L’hydrogéne humide, tous les gaz hydrogénés.

I1. Aprés avoir noté 'odeur et la couleur du gaz, on essaiera d'abord sile
mélange est combustible; on observera la couleur de la flamme, la nature des
dépodts sur les parois de I'éprouvette; on verra s’il se forme de l'acide carbo-
nique ct de l'eau, et si cette eau a une réaction au fournesol. Cette épreuve don-
nera souvent des renseignements fort utiles. Il peut arriver qu'un gaz combus-
tible, en présence d'une quantité notable de gaz inerte, ne brile pas, et, par
suite, de I'incombustibilité d'un mélange, il ne faut pas déduire qu'il n'y existe
pas de gaz combustible.

Si le mélange est incombustible, on y introduit une allumetic en ignition, et
on voit si la combustion est avivée, ce qui fait présumer la présence de Poxygene
ou du protoxyde d’azote.

(1) Obsecrvons que ce tableau est sans doute bien incomplet, Il s’en faut, croyons-nous, qu'on
ait étudié toutes les réactions possibles des gaz, pris deux & deux.
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[Il. On soumettra ensuite une fraction du gaz & laction d’une série d'étin-
celles électriques. Cette épreuve ne pourra se faire que sil'on a constatd, par
Tessai précédent, que le mélange étudié n’est pas un mélange oxplosif,

Donnons ici quelques détails sur la disposition a employer pour faire passer

I'étincelle dans un gaz.

On s'est longtemps servi pour cet usage d’éprouvettes ou tubes bouchés,
portant vers leur sommet deux bouts de fils de platine, scellés dans le verre I'un
en face de l'antre et laissant entre eux un espace de un ou deux millimétres
(fig. 74). Cette disposition présente divers inconvénicnts. D'abord ces instru-

ments, plus ou moins cotitcux, sont fragiles ; une étincelle
un peu forte suffit pour briser les soudures; en outre, il n’est
pas possible de faire varier la grandeur de I'étincelle, et le trajet
que parcourt celle-ci est extrémement court, ce qui rend les réac-~
tions beaucoup trop longues. De tels appareils seront cependant
utiles pour faire passer I'étincelle dans des gaz attaquant le mer-
cure; dans ce cas, on étirera le tube, on le remplira par dépla-
cement, et on le scellera ensuite & la lampe comme le montre
la figure 74.

Le dispositif imaginé par M. Berthelot est extrémement simple
et ne néeessite 'emploi d'aneun appareil spéeial. On introduit le
gaz, mesuré d’avance s’il y a licu, dans une éprouvette ordi-
naire qui ne doit étre remplie qu'a moitié environ, afin que le
gaz ait I'espace nécessaire pour se dilater; 30 centimetres cubes
de gaz suffisent amplement, en général, mais on peut faire U'ex-
périence avec des quantités beaucoup moindres. De la cuve &
mercure, on transporte cette éprouvetie sur une petite cuve por-
tative de porcelaine. Puis on introduit dans I'éprouvette deux
fubes de verre, ouverts aux deux bouts et offrant & peu prés les
courbures indiquées par la figure 75; il faut avoir d’avance un

-

Fig, 74,

assortiment de ces tubes de différentes longueurs. Enfin on fixe solidement le

haut de I'éprouvette avec la pince d'un sup-
port de fer; puis on fait passer a travers
chaque tube un fil de platine un peu gros,
de manitre que Lextrémité de chaque fil
vienne sortir dans lintérieur de 1'éprou-
vette. Les deux autres extrémités des fils
sont alors reliés aux deux pdéles de la hobine
de Rahmkorff.

Cette disposition permet de faire varier
dans de larges limites la grandeur de 1'étin-

. m 2 . 1Y, N =~ — i :\i
celle, puisqu'il suffil de changer a volontéla ’/////////7///////////////////%///////////%7///////////

distance entre les exlrémités des deux tubes

. i s ) Fig. 75,
mobiles et des fils qu’ils isolent : avec deux & ‘€

trois centimetres d'étincelles, la bobine étant munie d'un condensateur, on obtient
en géncéral des effets trés rapides. La mobilité de ces deux tubes permet en quire
de les agiter fréquemment, s’il y a lieu, pour briser les chapelets de matiéres
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solides qui se forment quelquefois sur le trajet de 'étincelle, dans la décom-
position de I'acétyléne, par exemple. A la rigueur un seul fil peut suffire: le
mercure de I'éprouvette et de la cuve sert, dans ce cas, de second conducteur.

L'expéricnce terminée, on retire les fils et les tubes, on remporte 1'éprouvette
sur la-cuve & mereure, ol Uon peut mesurer de nouveaun le gaz et Ie soumettre &
T'action des réactifs. .

Le mercure est quelquefois attaqué par les produits résultant de I'action de
I’étincelle (oxygéne transformé en ozdne, acide hypoazotique provenant des com-
posés oxygénés de l'azote, chlore, etc.). Cette attaque du mercure peut souvent
donner des indications utiles ; elle est d'ailleurs trés superficielle, si 'expérience
est de courte durée.

Lorsqu’au contraire c’est le gaz méme mis en expérience qui attaque le mer-
cure (chlore, acide iodhydrique, etc.), on
étudie V'action de 1'étincelle soit dans des tubes
scellés comme ceux que nous avons décrits
plus haut, soit encore dans des flacons remplis
par déplacement, dont on remplace rapidement
le bouchon de verre par un bouchon de caout-
chouec muni de deux trous ol passent deux
tubes capillaires traversés par des fils de platine
(fig. 76).

Quelle que soit la disposition employée, on
notera les diverses circonstances qui se produi-
ront pendant le passage de I'étincelle. On verra,
par cxemple, s'il sé forme un gaz coloré en
rouge et attaquant le mercure (acide hypoazo-
tique, indiquant la présence simultanée de I'oxy-
) géne et de I'azote, ou d'un composé oxygéné de
l'azote; §'il se produit un dépot coloré (arsenic, silicinm, phosphore, soufre,
charbon). Enfin on constatera, en introduisant dans le gaz une goutte ou deux de
. chlorure cuivreux ammoniacal, 8’il s’est formé de Vacétyléne, ce qui révélela
présence simultanée du carbone et de I'hydrogéne.

IV. On procéde ensuite & I'absorption par les divers réactifs, en commencant
par I'eau et la potasse; on observe si 'eau seule détermine une absorption tres
rapide, ce qui fait présumer Il'existence d'un gaz trés soluble, tel que l'acide
chlorhydrique, I'ammoniaque, les fluorures de bore ou de silicium. Si au con-
traire I'absorption par l'eau est lente, et devient rapide lorsqu’on a ajouté dela
potasse, il est probable que I'on a affaire & un gaz moyennement soluble (hydro-
géne sulfuré, cyanogéne, acide carbonique, etc.). Par des réactions spéciales, on
vérifie la présence individuelle de tel ou tel de ces gaz absorbables par la po-
tasse; enfin on choisit les réactifs convenables pour effectuer une séparation
exacte.

V. Aprés l'action de la potasse, le mélange peut renfermer encore l'oxygéne,
T'azote, l'oxyde de carbone, I'hydrogéne, les gaz carbonés et les quelques autres
gaz combustibles, dont la présence a été déja soupgonnée ou vérifiée par les
expériences préalables. On procéde 4 la séparation des carbures au moyen des

Fig. 7.
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réactifs que nous avons indiqués : bréme, acide sulfurique bouilli, chlorure de
cuivre ammoniacal; il reste enfin & doser l'oxygene par le pyrogallate ou Ihy-
drosulfite, 'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux acide, I’hydrogeéne et les
carbures forméniques par eombustion eudiomélrique, I'azote par différence.

Il est bien évident que les régles ci-dessus n'ont rien de général et pourront
ttre modifiées selon les cas; I'emploi de tel ou tel réactif pourra 8tre négligé
f’aprés les indications qu'auront fourni les premiers essais, et souvent on devra
au contraire chercher de nouveaux procédés de dosage et vérifier par des expé-
riences préalables si 'emploi de tel ou tel réactif absorbant ne présente aucun
inconvénient dans I'analyse d’'un mélange donné, dont on connait approxima-
tivement la composition qualitative.

VL. Quelques mots maintenant sur la pratique des diverses opérations qu’on
effectue sur la cuve & mercure et sur les précautions a suivre pour faire, sans
aucun instrument spécial, des analyses rapides et cependant d’'une exactituds
suffisante.

1. Tubes gradués. — Les lectures se font dans des tubes gradués de diverses
dimensions, contenant les uns 13 centimétres cubes, les autres 25 centimetres
cubes, les autres 50 centimétres cubes. Quel que soit le volume de ces tubes, il
est important qu'ils soient assez courts pour pouvoir étre enfoncés totalement
dans les trous verticaux de la cuve, sous le mercure; ils doivent cependant avoir
assez de longueur pour que les divisions solent suffisamment espacées et d'une
lecture facile. Si la profondeur de la cuve exige que les tubes aient environ 20 a
25 centimeétres cubes de longueur maximum, la graduation portée par ces tubes
sera en 1/5 de centimitres cubes sur les tubes de 50 centimetres cubes, en 1/10
de centimetres cubes sur les autres, et sur ceux-ci les divisions seront encors
assez écartées pour qu'on y puisse lire avec une exactitude suffisante le 1/20 de
centimétre cube. Ces tubes de 20 & 25 centimétres cubes, qui ont & peu prés 20 &
25 centimétres de long, sur 12 millimétres de dismétre intérieur, sont ceux dont
on se sert le plus fréquemment et dont I’'emploi est le plus exact. D’autres grandes
¢prouvettes graduées, de 100, 130, 250 centimetres cubes sont aussi employées
on y lit le volume contenu, & 1 ou 1/2 centimétre cube prés.

1l est quelquefois utile de vérificr grossiérement I'exactitude de la graduation
de ces tubes. Un moyen trés simple consiste a faire passer d’un tube dansun
aufre un volume donné de mercure et de voir si les volumes lus sur les deux
graduations sont les mémes. En mesurant dans 1'un une certaine quantité de
mercure et en I'ajoutant & un méme volume apparent de mercure mesuré dans
le premier tube, on voit si le volume est double, etc.; par des essais rapides de
ce genre, on sait bien vite quel degré de confiance doit étre accordé a la gradua-
tion faite par le constructeur.

8'il s’agit d'expériences trés précises, la graduation doit étre vérifiée avec soin,
et comme cette graduation ne peut étre d'une exactitude absolue, il convient
alors de dresser une table indiquant les volumes réels correspondant aux lec-
tures. Le lecleur trouvera un exemple de ce genre de tables dans la descrlptlon de
lendiomeétre de Bunsen {voyez p. 156).

La premiére condition pour faire des mesures exactes est d'opérer sur du mer-
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b

cure pur : nous avons déja insisté sur ce point. Les tubes gradués doivent étre
également trés propres; on les essuie & l'intéricur avee une baguette de bois en-
tourée de papier buvard : pour les remplir entiérement de mercure, sans bulles
d’air adhérentes aux parois du verre, on observe les précautions indiquées,
page &5. '

Les lectures doivent étre faites dans des conditions de température et de pres-
gion déterminées. Pour des analyses rapides, on peut se contenter de mesurer
les volumes gazeux & la tempcérature du mercure de la cuve et a la pression
atmosphérique, en admettant que la température du mercure d’'une part, et la
pression atmosphérique de 'autre, ne varient pas d'une maniére sensible dans
le cours d'une expérience. Pour des essais de longue durée, i1 est nécessaire de
mesurer la lempérature du mercure de la cuve et la pression barométrique,
aux différentes époques ot se font les mesures, et de corriger les volumes
gazeux de mapiére & rendre toutes Jes lectures comparahles. Les préecantions 3
prendre consistent donc & amener le gaz a la température du mercure de la cuve,
ce qui se fait en enfoncant le tube gradué tout entier, sous le mercure, et en le
maintenant quelques instants immergd : On le laisse ensuite remonter, et, tout en
évitant de le réchanffer en approchant inutilement les doigts, on maintient le
sommet du fube avecl'index & une hauteur telle que les surfaces du mercure dans
la cuve et dans le tube soient sur un méme plan. On fait une premidre lecture
approximative, et on immerge de nouveau le tube avant la mesure définitive.

8i e tube gradué contient un réactif liquide, la lecture faite dans les mémes
conditions, est moins exacte : en effet, lorsque les deux surfaces de mercure
sont amenées dans le méme plan, la pression dans le tube est un peu moindre
que la pression atmosphérique, puisque au-dessus du mercure, se trouve
encore une couche liquide; toutefois dans la majeure partie des eas, il est inu-
tile de tenir compte de cette cause d’erreur. Pour des mesures délicates, il
faudrait évaluer en hauteurs de mercure les colonnes de liquide soulevées, et
par suite connaltre la densité de ce liquide; des tableaux destinés & 1'évaluation

de ces sortes de corrections ont été
m /’\\\ dressés, par Bunsen, pour la transforma.
( tion des colonnes d’eau en colonnes de

‘ mercure (voyez lableau XVIII, p. 277.)
\ Les tubes dans lesquels se font la plu-
‘ part des leclures sont assez ¢iroits en gé-
néral poﬁr qu’il soit nécessaire de faire
subir aux volumes observés des correc-
tions de ménisque. Si le gaz est limité
par une surface de mercure (fig. 77), on
prend pour volume du gaz, le volume
indiqué par la graduation AD au niveat
da plan passant par I'eeil de I'observa-
teur et par le sommet du ménisque dans
le tube. Si, au contraire, le volume ga-
zeux est limité par un ligquide autre que
le mercure (fig. ,78), le ménisque est concave, et, dans ce cas, on a l'ha-

Fig. 77. Fig. 8.
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bitnde de lire la graduation au plan tangent inférieur CB (il est souvent
aussi facile et aussi exact, de lire le plan AD). On voit que dans les deux
cas les lectures sont entachées d’erreur; dans le premier, le volume observé
est diminué de la portion du gaz comprise dans l'espace courbe ABEDC;
dans le second cas, le volume du gaz est augmenté d'une quantité analogue
ABECD. Il faut donc, par des expériences prealables, vérifier, pour chaque {ube
employé, quelle est la grandeur de ceite cause d’erreur; pour les tubes de 25°°
divisés en dixitmes, longs de 20 & 23°, qui sont ceux dont on se sert le plus
fréquemment, on trouve que Yespace ABECD est sensiblement le tiers du volume
compris entre les plans AD et BC. On lit donc sur la graduvation le nombre de
divisions compris entre AD et BC, et 1'on ajoute a la lecture le tiers de ce
nombre, pour les mesures faites sur le mercure; on retranche le tiers de ce
nombre pour les mesures faites en présence d’'un ménisque concave. On
peut encore déterminer cetle erreur de ménisque, pour un tube donné, en
procédant ainsi comme il est dit, page 157, & propos de l'eudioméire de
Runsen.

A coté de chacune des lectures failes au cours d’une analyse, il est done in-
dispensable de noter si la lecture correspond an sommet d'un ménisque con-
cave, ou d’'un ménisque convexe; on fait ultérieurement les corrections néces-
saires pour obtenir les volumes réels. .

Dans la plupart des cas, il ne s'agit que de mesurer des volumes relatifs, et
ces corrections peuvent devenir inutiles; mais il est alors nécessaire d’opérer
toujours les lectures sur des ménisques de mercure, et, par suite, d'éliminer
chaque fois les réactifs que l'on a dil introduire dans le gaz; il est & remarquer
qu'il y @ souvent avantage & faire ainsi, puisqu'on est presque toujours obligé de
séparer le réactif introduit avant de passer 4 un aulre; cependant, comme on
gexpose & perdre quelques traces du gaz pendant les transvasements, il est
toujours bon de faire la lecture en présence du réactif, et de la recommencer
aprés I'élimination de ce réactif. Si 'on est siir de n’avoir rien perdu dans les
{ransvasements, ce second nombre pourra étre considéré comme plus exact que
le premier.

Il est également indispensable de noter si les lectures sont faites sur des gaz
secs ou sur des gaz humides. L’oubli de eette précaulion constitue une des er-
reurs les plus fréquentes et les plus graves de l'analyse des gaz. Dans certains
cas, il est commode d’opérer les diverses lectures sur des gaz saturés d’humi-
dité; cest ce qu’on peut faire par exemple, lorsqu'on sait que le mélange ren-
ferme seulement des gaz combustibles, ou des gaz a peu prés insolubles, oxy-
géne, hydrogéne, oxyde de carboue, azote, etc. Cette pratique simplifie un
peu la marche de l'analyse par combustion eudiométrique, combustion qui
met en liberté de la vapeur d’eau; on ¢vile par 14 un transvasement, qui
serail nécessaire aprés la détonation, si l'on voulait opérer la lecture sur le
gaz. sec. Mais, comme on est presque toujours conduit, aprés la combustion
eudiométrique, & doser aussi 'acide earbonique, au moyen de la potasse, il
faut se souvenir que la potasse solide, ct méme les solutions concentrées de
ce corps, sont extrdémement avides d'eau et desséchent les gaz presque aussi
¢tnergiquement que le fait Pacide sulfurique. Dans ce cas, on doit éliminer le
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réactif, et, soit dessécher le gaz complétement, soit le saturer complétemen
d’humidité.

§i 'on veut mesurer constamment des gaz secs on élimine chaque réactif par
des transvasements, et on desséche le gaz, soit par une goutte d’acide sy|g,.
rique, soit par un fragment de potasse solide, soit par le chlorure de caleium,
selon la nature du mélange.
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CHAPITRE V

DES COMBUSTIONS EUDIOMETRIQUES

Eudiométres.

1. Les eudiométres (1) sont les instruments dans lesquels on fait briler les

mélanges gazeux détonants; ils sont constitués par des tubes
de verre résistants, disposés de maniére & permettre le passage
d'une étincelle électrique & travers le gaz qu'on y renferme.
Le mot d'eudiometre a pris peu a peu une acception plus gé-
nérale; comme les divers appareils imaginés pour les analyses
de gaz sont pourvus d’une disposition permetlant de faire
passer I'étincelle dans les mélanges détonants, on a fini par dé-
signer sous le nom d’eudiométres, des instruments plus ou
moins complexes destinés a des opérations analytiques multiples;
c'est ainsi qu'on dit : eudiomeétre de Regnault, endiomeétre de
Bunsen, de Doyére, etc. Nous traitons dans le chapitre actuel
des eudiométres proprement dits et des méthodes eudiomsé-
triques.

2. Eudiométre de Volta. — Le plus ancien eudiométre est
celui de Volta; c'est un appareil assez compliqué, se maniant
sur I'eau, et par suite impropre a des mesures exactes : il n'a
plus guére gu'un intérét historique ; décrivons-le sommaire-
ment, en rappelant que, méme pour des expériences de cours,
il y atout avantage & se servir des instruments plus simples
que nous citons plus loin.

L’cudiomeétre de Volta (fig. 79) est counstitué par un cylindre
en verre épais A, ajusté par sa base dans une monture de laiton
G, munie d'un robinet R’; I'entonnoir G est destiné a I'introduc-
tion du mélange gazeux. Par le robinetR, le cylindre A commu-
nique avec le tube gradué CD, qui se visse au
fond de ia cuvette G'. L'étincelle électrique peut
jaillir par le bout d’une armature métallique mas-
liquée latéralement vers le sommet du cylindre.

Pour démontrer, par exemple, & 'aide de cet
instrument, lJa combinaison de 'hydrogéne et de

l'oxygéne, on proctde comme il suit : le cylindre Fig,

(1) Du gree €b8tog, serein, calme (instruments destinés & mesurer la salubrité de 1'air).
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A et la cuvette G sont entiérement remplis d'eau; on ferme les robinels R et
R’; on introduit et on mesure dans le tube gradué CD, sur une cuve & eau, le
mélange d’hydrogéne et d'oxygéne; de ce tube on fait passer le mélange dans
I'entonnoir G, et, de 1, par I'intermédiaire du robinet R', dans le cylindre 4;
le tube CD, plein d'eau est alors revissé sur la cuvetlte G'; aprés l'explosion
on ouvre le robinet R, le gaz résidu monte dans le tube CD, ol on le mesure.

3. Eudiométre de Gay-Lussac. — L’instrument connu sous le nom d'en-
diometre de Gay-Lussac est extrémement simple : ¢'est une éprou-
A vette de verre tres épais (fig. 80), percée de deux trous, P'un au

sommet en A, Vautre sur le c6té en B, & peu de distance du
sommet ; dans ces trous sont mastiquées deux petites tiges de
fer, terminées au dehors en boules ou en crochets, et dont les
extrémiteés intéricures se rapprochent & 4 millimeétre environ. Il
est trés nécessaire que cetfe distance entre les deux armatures
soit trés courte, car il faut employer des élincelles tres fai-
bles, sous peine de voir I'appareil se briser. L'extrémité infé-
rieure de l'instrument est fermée par une garniture d'acier a
baionnette se fixant sur une monture métallique mastiquée au
bas du iube. On peut se servir plus simplement d’'un bouchon
de liege disposé comme l'indique la figure 81: dans un petit
tube métallique fixé au centre de ce bouchon se meut une tige
métallique terminée au sommet par une boule ; cette tige
fonctionne comme une sorte de soupape; pendant l'expansion du gaz, au
moment de l'explosion, la boule vient fermer Torifice et em-
péche la sortie du mercure ; pendant la contraction, elle se sou-
léve el laisse renirer le mercure.

Pour faire une combustion eudioméirique avec cet instru-
ment, on le remplit exactement de mercure, surla cuve; on
y fait passer le mélange gazeux mesuré i I'avance, et on fixe
lIe bouchon {aprés avoir eu soin de faire jouer la petite sou-
pape sous le mercure afin de bien chasser V'air que renferme la
cavité du bouchon). On saisit alors fortement d'une main la partie de l'eu-
diométre émergeant du mercure de la cuve, et avec la paume de l'autre main
plongde dans le mercure, on soutient solidement le bouchon ; un aide appro-
che alors des bornes les fils d’une trés petite bobine de Ruhmkorff, tf fdit pass
aer I'étincelle. La bobine d'induction, alimentée par une pelite pile au bi-
chromate, remplace trés avantageusement pour cet usage; les anciens systemes
autrefois employés : électrophores, bouteilles de Leyde, etc., dont le fonc-
tionnement régulier est & peu prés impossible dans un laboratoire.

L’explosion produite, il reste a transvaser les gaz restants et a les mesurer
dans un tube gradué, ete.

En réalité, 'eudiometre de Gay-Lussac, si simple qu'il paraisse, présenté
divers inconvénients graves : d'abord il est extrémement difficile d’obtenir un
masticage tout & fait hermétique des armatures métalliques ; on s’en apercoit
gisément en remplissant I'appareil de mercure et en Ie retournant sur la cuve d
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mercore; gz bout de quelque temps, ou immédiatemnent lorsqu'on frappe le

sommet du tube & petits coups, on voit passer & travers la cire qui entoure les

srmatures de petites bulles d’air qui se rassemblent & Y'intérieur et finissent par
faire un volume appréciable. Si, grice a des soins spéciaux, on a réussi a obte-

nir un contact bien parfait entre la cire, le verre et les armatures, il

est toujours i craindre que les chocs répéiés des détonalions finissent
par ébranler le mastic et y déterminent des fentes.

De plus, le transvasement exact du gaz contenu dans I'eudiométre
est assez difficile : de petites bulles restent logées au sommet, em-
prisonnées autour des surfaces de fer, presque toujours rouillées et
rugueuses. D'autre part, la position des conducteurs rend peu com-
mode I'emploi de la pipette Doyére pour Pextraction du guez.

Une partie de ces inconvénients sont évités par emploi d’cudio-
métres en verre ou eristal d’épaisseur moyenne (les épais-
seurs des eudiometres de Gay-Lussac sont fout 4 fait exa- od by
gérées, et les instruments n’en sont pas pour cela plus
solides), dans lesquels on peut souder & la lampe d’é- .
mailleur des fils de platine mince qu’on enfonce per- { :
pendiculairement & deux aréfes opposées du cylindre
4 une petite distance de lextrémité fermée. Des tubes
de ce genre présentent une solidité bien suffisante
dans presque tous les cas, lorsque le diameétre intérieur
est de 15 millimétres environ et I'épaisseur du cristal
0m,0025 (fig. 82).

Pour faciliter le nettoyage de l'eudiométre, on peut,
comme le recommande Bunsen, faire adhérer les fils
2 la surface du verre & lintérieur, de maniéere que
leurs extrémités se rejoignent prés du sommet du tube
en présentant un intervalle de 1 millimétre environ.

Toutefois, ces fils se dérangent assez aisément, sont
sujets a etre brisés et le nettoyage complet de l'instru-
ment n'est pas trés facile (fig. 83). Fig. 82. Fig. 83.
N

4. Endiométre de M. Riban. — M. Riban a proposé récemment (Bull, de
la Soc. de chim., t. XXXV, p. 482) une forme d’eudiomdtre qui paraft remédier
& tous ces inconvénients: Yoicl comment on le construit :

On prend deux fils de platine couris et fins, ab et cd (fig. 84) que T'on boucle
& Yune de leurs extrémités, ou mieux encore, que 'on termine par des petites
sphires de 1 ou 2 milliméires de diametre produites par fusion dans une
flamme oxhydrique. Ces fils sont alors empéités jusqu'a leur partie sphérique
dans une petite masse de cristal fondu a la lampe d’émailleur, puis on use
sur un plan la face mn, jusqu'a que les fils de platine ne fagsent plus aucune
saillie. :

Cette piéce est alors soudée sur la calotte sphérique ou légérement ogivale
d'un tube de eristal, d’une longueur de 20 & 30 centimetres, d'une capacité de 40
£70°; de 2 1/2 & 3 millimeétres d’épaisseur, et de 15 & 18 millimétres de dia-

mm(u:quu|uu|w:|nu4||m|nu[un(}-.wln e ingnane sl odae b nstragre o) )
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métre. On voit que, grace a ceite disposition, I'intérieur de I'instrument (fig. 83)
est uni et lisse en tous ses
points,comme l'intérieur d'un
tube ordinaire, ce qui facilite
les transvasements des gaz a
T'aide des pipettes Doyeére ; de

' 7 plus, le nettoyage ne présente

A aucune difficulté, et les incon-

vénients résultant de la fragi-

lité des fils sont supprimés.

Enfin la soudure de la pitce

additionnelle ab cd (fig. 84)

ne diminue pas la résistance

du cristal, comme il arrive
avec les soudures de fils de

platine faites latéralement (1).

La soudure peut aussi étre
faile sur une aréte du cylindre
01 (fig. 86).

L’inflammation est produite
comme d’habitude avec uoe
petite bobine de Ruhmkorff; pour mettre aisément les poles de la bobine en
contact avec les petiles spheres qui terminent extérieurement les fils de platine,
on fixe ces plles a' b’ (fig. 87) recourbés en crochet dans un morceau de liége
qui les maintient paralleles 4 la distance voulue pour qu'on puisse les accro-
cher ensemble et sans titonnement.

La fermeture de ces eudiometres s'effectue soit & I'aide de deux piéces d’acier
ou de fonte, comme lindique la figure 85, 'une mastiquée sur le tube, la
seconde constituant un disque perecé en son centre d'un trou o et obturant la
premiére par un mouvement de baionnette. Un autre mode de fermeture trés
simple et tout aussi commode consiste en un bouchon g ho (tig. 86) de ligge ou
mieux de caoutchouc percé d’un trou dans lequel on introduit un bout de tube
capillaire oi; avant de s’en servir on mouills le bouchon, pour éliminer lair
adhérent. Pendant la détonation, il est bon d’appuyer 'endiométre soit sur le
fond de la cuve, soit encore contre le fond d'un mortier de porcelaine plein de
mercure, sur lequel on le maintient fortement a I'aide d'un support de fer.

Ces instruments peuvent étre gradués, mais, en général, il vaut mieux, pour
I'exactitude des lectures, opérer un transvasement dans les tubes ou appareils
gradués habituels, et ne se servir del'eudiométre que pour la détonation.

Tel est l'eudiomeétre qui nous parait réaliser les conditions d’exactitude et de
commodité les plus parfaites.
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Fig. 84. Fig. 87.

(1) La résistance d'instruments ayant les dimensions indiquées plus haut est suffisante, pour que!
I'on puisse faire détoner des gaz tels que l'acétyléene, ’hydrure d'éthyléne, sans crainte d'acci-
dent et sans qu'il soit nécessaire de les délayer dans un trop grand volume de gaz inerte. (Quatre
& cinq fois le volume du gaz suffisent : le premier exigeant 24,5, et le second 8*°%,3 d’oxygéne).
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DES ANALYSES PAR COMBUSTION EUDIOMETRIQUE

Dans le tablean suivant sont indiqués les rapports entre les volumes des gaz
combustibles, et les volumes d’oxygéne consommeés d'une part, et d’acide carbo-
nique produit de 'autre, par la combustion compléte. On a négligé a dessein
dans ce tableau un grand nombre de gaz combustibles qui ne se prétent point &
l'analyse eudiométrique. Parmi les gaz non combustibles, les sculs qui puissent
ttre dosés eudiométriquement, sont 'oxygéne, et, & la rigucur, le protoxyde
d'azote.

VOLUMES VOLUME : VOLUME
NOMS DES GAZ. du gaz de Yoxygene | CONTRACTION.| delacide carbonique

: combustible. consomme. produit.
Hydrogéme, H. . . . . v o . 1 0,5 1,5 0
Oxyde de carbone, CO.. . . . 1 0,5 0,5 1
Forméne, CH% . .. .. ... 1 2.0 2,0 1
Acétylene, C*H®. . . . .. . 1 2,5 1,5 2
Ethylene, GAHS. . . . . . . .. 1 3,0 2,0 2
Hydrure d’éthyl2ne, CAHE. . . 1 3,5 2.5 2
Propyltne, CSHS, . ., . ... 1 4.5 2,5 3
Hydrure de propyléne, CeHS, . 1 5,0 3,0 3
Butyléne, CBH& . o .+ o . u . 1 6,0 3,0 4
Hydrure de butyléne, CEHO, | 1 6,5 3,5 4

L'analyse par combustion eudiométrique peut, surtout quand on se sert des ins-
truments précis dont nous donnerons plus loin la description, donner des résultats
forts exacts. Nous allons citer quelques exemples d’'analyses de ce genre, et des
caleuls qu’elles comportent. Dans ce qui suit, on supposera que la composition
qualitative des mélanges mis en expérience est connue approximativement par
des essais préalables, faits au moyen des réactifs absorbants. Nous verrons, par
la discussion des équations de condition obtenues dans les expériences eudio-
métriques, que, lorsque cette composition est inconnue, et qu’il faut la déter-
miner par les expériences eudiométriques elles-mémes, la question devient
beaucoup plus difficile, et que, dans certains cas compliqués, les petites erreurs
inévitables des mesures rendent les résullats tout a fait illusoires.

1. Mélanges d’oxygéne et d’azote. — Le dosage de I'oxygéne en présence
de T'azote, ne présente, en général, aucune difficuité. On ajoute au gaz un
volume suffisant et mesuré d’hydrogéne; on fait détoner : il se produit de
leau :

H + 0 = HO lig.
2 vol. 1 vols

3 volumes de gaz se transforment donc en ean ou en vapeur agueuse, qu'on
ENCYCLOP, CHIM. 9
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peut éliminer. D'olt il suit que la proportion d'oxygéne contenue dans e
mélange est représentée par le tiers de la contraction observée.

Si la proportion d'oxygéne est extrémement petite, il peut arriver qu'on
n’obtienne plus de combustion, ou que la combustion soit incompléte ; on pare
a cet inconvénient en ajoutant au mélange mesuré d’oxygene, d'azote et d'hy-
drogéne une quantilé quelconque de gaz de la pile dont on a vérifié la combus-
tibilité sans résidu (voyez p. 64). Le calcul est le méme puisqu'on n'a pas &
tenir compte du volume de gaz tonnant ajoute.

On doit toujours vérifier que la proportion d’hydrogéne introduite a été suffi-
sanie pour déterminer la combustion de 'oxygéne, ce qui peut se faire, apreés la
combustion, au moyen du pyrogallate de potasse, qui ne doit plus déterminer
dans le gaz aucune absorption. On se contente souvent de vérifier que le ga
résidu est combustible, ce qui se voit aisément si I'azote n'est pas en trop
grand excés par rapport & 'hydrogéne restant (1)

2. Mélange d’hydrogéne et d’azote. — On opére comme dans le cas pré-
cédent, en ajoutant au gaz de 'oxygene au lieu d’hydrogéne. Le volume de
I'hydrogéne brolé est représenté par les deux tiers de la contraction.

Si la proportion d'’hydrogéne est trés petite, on est souvent obligé, comme
dans le cas précédent, d'ajouter une certaine quantité de gaz de la pile pour
rendre le mélange explosible.

Aprés l'explosion, on vérifie, au moyen du pyrogallate de potasse que le résidu
renferme un excés d’oxygeéne.

3. Mélange d’hydrogéne et d’oxygéne. — On mesure le gaz, et on y fait
passer 'étincelle. Les 2/3 de la contraction représentent I'hydrogéne briilg, le 43
représente I'oxygeéne employé & la combustion. On vérifie si le résidu est composé
d’hydrogéne ou d'oxygéne, en essayant s’il est combustible ou s’il est absorbé par
le pyrogallate. On ajoute ce résidu au volume de I'un ou de I'autre gaz. Au besain,
on peut faire I'analyse par combustion du résidu lui-méme en 'additionnant
d’oxygéne ou d’hydrogéne.

4. Me¢lange d’hydrogéne, d’'oxygéne et d’azote. — On procéde comme
dans le cas précédent : aprés avoir fait passer I'étincelle, on vérifie si le résidu
contient, outre I'azote, un excés d’hydrogéne ou un exces d’oxygene. Ce résidu est
alors lui-méme dosé par combustion, apres addition soit d’hydrogéne, soil
d’oxygeéne.

B. Mélange d'oxygeéne et d’oxyde de carbome. — On fait détoner le

(1) 11 arrive quelquefois que le gaz résidu est en trés potite quantité; dans la plupart des
appareils de mesure, de trés petites quantités de gaz ne peuvent &tre mesurées exactement, par
cette circonstance que les graduations ne eommencent pas au sninmet méme des tubes, mais seu-
lement, par exemple, & partir du volume 0,3 ou 0c%,5. Dans ca cas, on recommence l'expéricnce
en ajoutant une plus grande quantité d’oxygeéne, de maniére a rendre le résidu plus grand et par
suite facilement mesurable. Cette observation s'applique évidemment & beaucoup d’autres cas amis
logues.
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mélange mesuré ; on absorbe dans le résidu 1'acide carbonique formé, au moyen
de la potasse : on mesure cette absorption. Le volume de L'oxyde de carbone
briilé est égal & celul de I'acide carbonique produit : en effet

CO + 0 = Cco*
On peut & la rigueur se passer de la mesure de l'acide carbonique formé; en
effet, 'équation ci-dessus montre que 3 volumes se condensent en 2 volumes :
le volume de 1'oxyde de carbone est donc le double de la contraction observée. 11
est préférable de mesurer cependant l'acide carbonique, et de vérifier ensuite si
le résidu est bien de 'oxygéne. )

La combustion de l'oxyde de carbone est souvent incomplete ou méme ne se
produit pas du tout; il y a par suite avantage & ajouter au mélange combustible
un peu de gaz de la pile, surtout quand la proportion d'oxyde de carbone est
faible.

6. Mélange d’azote et d’oxyde de carbone. — On ajoute au mélange un
volume mesuré d’oxygéne, et une certaine quantité de gaz de la pile; puis on fait
détoner : le volume de Voxyde dg carbone est double de la contraclion, et égal au
volume de V'acide carbonique formé.

7. Mélange d’hydrogéne et d’'oxyde de carbone.—On gjoute de 'oxygéne,
4 peu prés en volume égal au volnme du mélange ou un peu plus que ce volume.
On fait détoner : il se produit une contraction m. On mesure le volume du gaz
carbonique dans le résidu, avec de la potasse; soit n ce volume. Appelons x le
volume de I'hydrogeéne, y celui de 'oxyde de carbone. La contraction produite par

la combustion de I'hydrogéne est g x, celle produite par la combustion de l'oxyde

de carbone est % y. On a donc les deux équations

y=mn
d'o1 'on tire
_2m—n
- 3

L'addition d'un excés d’oxygene a pour but de permettre aisément la mesure du
résida. Pour un mélange renfermant pen d’hydrogéne, il est bon de vérifier que
tout Toxyde de carbone est bralé : on procéde done a une nouvelle combustion
sur le résidu renfermant un excés doxygtne, et auquel on ajoute du gaz
tonnant.

8. Mélange d’azote, d’oxygeéne et d’oxyde de carbone. — On ajoute
du gaz tonnant, si l'azote est en forte proportion par rapport a l'oxyde de car-
bone: Supposons d’abord que le mélange contienne assez d’oxygéne pour briler
tout l'oxyde de earbone: Appelons ¥ le volume du mélange primitif, x le volume
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de 'oxygene, y celui de 'oxyde de carbone, z celui de Vazote. Aprés la détonation,
on observe une contraction m, et il se forme une quantité d'acide carbonique
On a d’abord

y=n (1)

1-2- =m
d’olt

n = 2m.
Ces deux équations donnant pour y la méme valeur, montrent que c'est bien de
l'oxyde de carbone que contenait le mélange.

On ajoute alors un excés d’hydrogéne (et du gaz de la pile sil’on sail qu'il reste

peu d'oxygéne dans le mélange). On fait détoner et on observe une nouvelle con-
traction m'. On a

n m
Tty ®
et z=V—x—y,

ou en remplacant x et y par leurs valeurs

z=V— PR E (3)
Les équations (1), (2), (3) permettent done de trouver les valeurs de x, de y e
de <.
Si I'oxyde de carbone prédomine dans le mélange par rapport & 1'oxygéne, il
faut avant la combustion ajouter un excés d’oxygéne a. On a alors

y=mn, )
y=2m et n=2m.
n m
x:_-2—+——3——a, 2)
!
z:V—x—y:V—3m~%-+a., {3)

On vérifie que les combustions ont été totales en ajoutant au résidu du gazde
pile, en faisant détoner, et en s’assurant qu'il n'y a point changement
volume.

9. Meélange d’azote, d’oxygéne, d’hydrogéne et d’oxyde de carbone.
— Divers cas peuvent se présenter : supposons d'abord que le volume de Tosy-
géne soit suffisant pour briiler totalement I'hydrogéne et Uoxyde de carbone. On
ajoutera, s'il est néccssaire une certaine proportion de gaz de la pile; puis on
fera détoner. Soit m la contraction, x le volume de I'hydrogéne, y loxygine, :
Yoxyde de carbone, u 'azote. On a

3 b
§x+§z._m.

L’acide carbonique n étant absorbé par la potasse, on a

2 =n.
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On ajoute alors un nouvel excés d’hydrogéne, on fait détoner et on observe une
nouvelle absorption m': d’ol
m' z n
V=g taty
et
n=V—x—y—2z,

On déduit de la

_2m—n
x_——B—,
_m+4m'4n
y%—3—,
2=mn,
3m+ m' + 3In
n=V— —mm——.

3

Si [oxygéne existant dans le mélange est en proportion trop faible pour
briler totalement I'hydrogéne et l'oxyde de carbone, on additionne le gaz
Tune quantité mesurée d’oxygéne et on procéde comme il vient d’éire dit;
la quantité d'oxygéne trouvée y, doit étre diminuée de la quanlité qui a été
ajoutée,

10. Mé¢lange d’oxygene et de formeéne. — On ajoute, s'il est nécessaire,
une quantité connue d'oxygéne, dont on tient compte ultérieurement. On fait
détoner et on observe la contraction m; on mesure ensuite par la potasse l'acide
carbonique produit n. La combustion a lieu suivant les rapports de volume *

C*H* + 80 = 2C0? + 4 HO,
5 vol. 4+ 8val, =T\To\l.’

La coniraction est donc double du volume de forméne, soit

m

'5)

D =

etlz volume v est en outre égal & celui de I'acide carbonique, soit

v=1n,

11. Mélange d'hydrogéne et de forméne. — On ajoute un prand exces
d’oxygéne. On fait passer'I'étincelle et on note la contraction m; puis on absorbe
lacide carbonique n par la potasse. Soit x I'hydrogéne, et v le formeéne;
on a

%x-}—%u:m
v="n
ou
__2m—in
= 3 .

La somme x + v doit représenter le volume total V.
Une autre vérification peut étre faite par la mesure du volume a d’oxygéne
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consomme : on a alors

; + 2u=a,
d’olr I'équation de condition
V4a=m+mn,

équalion générale pour tous les mélanges de carbures d’hydrogéne, d’hydrogéne
et d*oxyde de carbone.

12. Melange d'oxyde de carbone et de forméne. — On ajoute un exces

d’oxygéne; on note la contraction m et I'acide carbonique n. Soient z 1'oxyde de
carbone et v 'hydrogéne. On a

g +2v=m
z4+v=n
ou
in —9m
=3
o — 2m —n
. - 3 )
Comme vérification
V=2z+ v,

et, en appelant a I'oxygéne consommé

z
2
Y4+a=m4 n.

+ 2v=a,

13. Mélange d’azote, d’oxygéne et de forméne. — On ajoute un excés b

d’oxygéne. On nole la contraction m et I'acide carbonique n. On a (méme nola-
tion que ci-dessus)

2v =m,
v=n,
VYV=y+4v+n

On ajoute ensuite un excés d’hydrogéne, et on brale la quantité ¥’ d’oxygeéne res-
{ant. Soit m’ la nouvelle contraction, on a

La quantité a d’oxygéne consommé dans la premiére combustion est donnée par
la relation

2v = a,
par suite

y:a+y'—b=a+1—§———b.
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0o déduit de Ja:

m
y=a+ ?_b’

ml
n=u+b—a——3— —n.

14. Mélange d’azote, de formeéne, d’oxygéne et d’hydrogéne. — Si
l'oxygéne est suffisant, on procéde immeédiatement & la combustion, aprés avoir
ajouté, s’il y alien, du gaz de la pile. Si I'oxygéne est insuffisant, on en ajoute
une quantité 2, que I'on retranchera du volume final. On observe la contraction
m et l'acide carbonique n.

32—x + 2v=m,
v=n,
ou
__2m—én
= 3 .

La quantité d’oxygéne consommsé 3’ est

m 4 &n
3

’

Y = 4 20 =

o] %

Il reste alors un mélange d'oxygéne y” et d’azote que Pon analyse séparément,
comme nous avons dit plus haut. La quantité y d'oxygéne dans le mélange
gazeux était

bt y:y"*'y”,

15. Mélange d’azote, d’oxyde de carbone, d’hydrogéne, de forméne
et d'oxygeéne. — Supposons toujours l'oxygéne en quantité suffisante, ou
augmenté d'une quantité additionnelle 2 connue. Aprés déionation, on me-
sure m et ». On a.

z  3x

§+—§-+2U——m, 1)
Z+v=mn, (2)

=2, X

y'=5+5 +2. 3

Le gaz résidu renferme l'azote u el 'exceés d'oxygeéne ¥, qu'on détermine par
combustion. On a done

Y=y + " (%)
ATaide des équations (1), (2], (3), on peut alors calculer x, z et v; on trouve

in
x=m—y, vzy.\m:n, Z:"H:; —

U=V—x—y—z,
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16. Me¢lange d'oxygéne et d’éthyléne. — Dans les mélanges contenant
des carbures plus condensés, tels que l'éthylene, l'explosion devient assez
violente : pour éviter la rupture des eudiométres, surtout quand ceux-~ci sont
formés de tubes d'une faible épaisseur, comme dans l'appareil de Regnault, il
est souvent utile d'additionner le mélange d'une certaine quantité de gaz inerte,
d'oxygéne par exemple. Si Ja proporiion d’éthyléne est trés grande, on peut
introduire dans I'appareil & détonation d’abord un volume connu d’air, puis le
gaz & analyser, et, s'il est nécessaire, de I'oxygéne en quantité insuffisante pour
tout broler. On détermine I'explosion, dont la violence est ainsi notablement
diminuée : puis on y ajoute un excés mesuré d'oxygéne, on fait repasser
I'dtincelle; on s’assure que cette seconde combustion a bien été totale en faisant
de nouveau passer I'étincelle aprés avoir ajouté du gaz de la pile. Appelons m
Ia somme des contractions, n 'acide carbonique, w 1'’éthyléne. La réaction

C*H* + 120 = 4CO0* 4 £ HO

4 vol, 12 vols 8 vol.

nous montre que le volume de I'éthyléne est la moitié de la contraction, et
aussi la moitié du volume de l'acide carbonique, soit
2w =m,
2Zw=n ou m=n.

17. Mélange d’hydrogéne et d’éthyléne. — On ajoute un excés d'oxy-
géne : on fait détoner, on mesure m et n. On a

3x

2w =mn,
d’oun
o= Am—=n

'W=§.

Comme vérification, on peut faire la mesure y du volume d’oxygéne con-
sommé :

y=§+3w.

Cette vérification est nécessaire quand on n'est pas absolument sar de la
composition du mélange.

18. Mélange d’oxyde de carbone et d’éthyléne. — Cette analyse se fait
comme la précédente. On a ;

%+2w=m,
z+2w=n,
ou
x =2(n—m),
. n
w-m—E.
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Si I'on mesure l'oxygéne ‘consommé a, on doit trouver

24 w=V,
%+3w:a,
d'oit V+a=m-+4n.

19, Mélange de forméne et d’éthyléne. — Les relalions sont

2v 4+ 2w =m,

v+ 2w=mn,

d'olt
v=2n—m
w— 2m—n
2
Pour les vérifications, on a
v+ w=Y,
2v -+ 3w =a,

V4+a=m+ n

20. Meélange d’hydrogéne, de forméne et d'éthyléne. — On détermine
loxygéne a consommé dans les combustions, on a:

3; + 20+ 2w=m doit x=2(m + 2n— 2a),
v42w=n v =6a—Tn—2m,
i;—+—20+3w=a w=m 4 &n—a.

Comme vérification :

V=x+ v+ w,

ou V+a=m-L<n,

21. Mélange d’oxygéne, de forméne et d’éthyléne., — On a, en opérant
comme dans les cas précédents,

20 +2w=m doll v=m—n,

v 2w=n w:%n_—_‘nl

y+v+ w=V y=V——.
Si I'on a ajouté, pour la combustion une quantité a d'oxygéne, on a la relation
a4+ y=2v+ 3w
qui conduit a I'équation de condition
V+a=m+ n.

22. Mélange d’azote, de forméne et d'éthyléne. — Les relations sont les
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suivantes :

4+w=m dot v=m-—n,

2n—m
v4+w=—n W= 3 y
utv+w=V u:V—%.
Vérification :
2v 4+ 3w=a
qui se réduit &
V+a=m4 n.

23. Mélange d’azote, d’'oxygéne, de forméne et d’éthyléne. — On de-
termine la fraction disparue a de Poxygéne ajouté. Les relations sont :

w+2w=n dou v=m—n,
_2n—m

v+2w=n W=
Ww+3w—y—=a y:%-{-n—a,
y+utrt+w=YV u=V4+a—~—m—n.

Il oy a pas de vérification eudiométrique : on peut déterminer y par le
pyrogallate.

24, Mélange d’oxygeéne, d’hydrogéne, de forméne, d’éthyléne.—— Ona:

%x-—i— 204 2w=mm, (1)
v+ 2w =mn, (@)
i;-%—217—}—3\«7—-1/:.3, (3)
x+y+v4+w=V. (&)

Ces quatre équations ne suffisent pas pour déterminer x, ¥, v, w. En effet,
I'une d'elles (1), se déduit des trois autres : ajoutons membre & membre les
équations (3) et (4), nous avons

3
S+ 30+ hw=V +a,
ou, a cause de I'équation (2)

35":+2u+2w=v+ a—n.

L’équation de condition

V+a—n=m,
ou V4+a=m+n

fait done rentrer I'équation (1) dans les trois aulres.
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Il est par suite nécessaire de déterminer directement la valeur de y, par
absorption avec le pyrogallate; les équations qui permettent de trouver n, v
et w, sont alors ;
3x ,
?+2u+2w=m d’ol x=2(m + 2n — 2a — 2y),
v+2w=mn v==6a + 6y —'Tn—2m,

%+9U+3w:a+y w=m+ dn— 3a—3y.

25. Mélange d’oxygéne, d’oxyde de carbone, de forméne et d’éthyléne,
— Comme dans les cas précédents, on trouve :

—;—+2v+2w=m,
zZ4+ v+ 2w=n,
—g+2v+3w—y=a,
z4+y+v+w=V.

Ces quatre équations ne suffisent pas, pour la méme raison que dans l'exemple
précédent: on détermine directement y par absorption.

w=a-+y—m,

z_2(2n+m—2a——2y
- 3
_dm—n—2a—2
- 3

26. Mélange d’azote, d’oxygéne, d’oxyde de carbone, de forméne et
d’é¢thyléne. — On détermine directement par absorption y. Soit y =b et 2/,
la quantité d’oxygine brilé dans les combustions. 11 vient :

%+2u+2w=m d'ou y—b,

__2(m + 2n —22)

Z+v+2w=n z= 3 ,

z , __hn —m—2a'

§+2u+3w—a V= ——,
z+y+v4+wtu=V w=a'"—m,

n=(V—~b)+ a'—(m 4 n).

Des calculs du méme genre permettent de faire l'analyse d'autres carbures
divers, tels que 'acétylane, I'allyléne, le propyléne, I'hydrure d'éthyléne. Les
résultats peuvent alors devenir de plus en plus incertains. On voit déja, par les
exemples que nous avons choisis, que le calcul est assez compliqué pour des
mélanges relativement simples : avec les six gaz ci-dessus, on peut avoir des cas
plus difficiles encore. Ainsi, avec le mélange d’oxygéne et des quatre gaz com-
bustibles, H, CO, C2H*, C*H*, on arrive, aprés avoir dosé directement I'oxygéne
par absorption, & quatre équations, qui sont insuffisantes pour la détermination

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



140 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

des quatre inconnues, I'une de ces équations rentrant dans les trois antres : on
pourrait, il est vrai faire intervenir de nouvelles données, telles que la densité
du mélange gazeux, comparée aux densités respectives de chacun des gaz cons-
tituants, ce qui fournit une nouvelle équation

D=xd; + ydy + zd; + vdy + wdy,

le probléeme serait alors possible & résoudre algébriquement; mais, en prati-
que, la détermination eudiométrique de mélanges aussi complexes (et il n'est
pas rare d'en rencontrer de plus complexes encore) esl d'une extréme difficulté.
En effet, chacune des déterminations, m, n, a, etc., est entachée d'une erreur:
quelle que pelite que soit celte erreur, elle n’est jamais nulle; or, il est
facile de voir que, dans de tels calculs, de frés petites variations sur les
quantités mesurées, peuvent entrainer pour les inconnues des variations
beaucoup plus grandes; et que, en prenant pour ces données numériques
des valeurs trés peu différentes de celles que l'on a trouvées expérimentale-
ment, on peut obtenir pour la composilion finale du mélange des résultats irés
différents et y trouver par exemple des gaz qui n'y existent pas. Il importe done
de discuter avec soin la limite possible des erreurs et surtout de ne pas négliger
la vérification des équations de condition. Dans l'analyse des gaz, comme en gé-
néral en chimie, il faut se défier des procédés expérimenlaux dont le caleul
nécessite Ja résolution d’'un grand nombre d’équations & plusieurs inconnues :
ces procédés sont plus séduisants sur le papier que faciles & mettre en cenvre.

Dans les exemples ci-dessus, nous avons supposé bien connue la composition
qualitative des mélanges gazeux a analyser : la détermination eudiométrique de
pareils mélanges devient encore beaucoup plus difficile lorsque cette composi-
tion est inconnue. La combustion peut, il est vrai, donner des indications utiles
et exactes dans certains cas simples ; dans des cas qu’on suppose plus compli-
qués, on pourrait évidemment, pour trouver les gaz inconnus se servir des
formules convenant aux mélanges les plus complexes : on {rouverait alors des
valeurs nulles pour les gaz qui n’existent réellement pas sans le mélange. Mais,
nous le répétons, une pareille maniére de procéder supposerait que les valeurs
numériques trouvées expérimentalement sont absclument exactes; ce qui n'est
point vrai en général. En procédant ainsi on s’exposerait donc & trouver des
valeurs positives plus ou moins grandes pour des gaz que le mélange ne renfer-
merait pas en réalité.

En résumé, il est cerfain que I'analyse eudiométrique peut donner d'excellents
reésultals, dans quelques cas relativement simples, soil comme procédé de do-
sage, soif méme comme moyen d’analyse qualitative. Ce genre de délermination
est absolument indispensable pour le dosage de certains gaz, par exemple de
I'hydrogéne ou des carbures forméniques en présence de 1'azote. Dans des séries
d'expériences spéciales, toujours & peu prés les mémes ol les conditions de
combustion sont bien connues, comme étaient par exemple les expériences
de Regnanlt sur les produits gazeux de la respiration, Temploi de leudio-
métre, qui permet unc grande précision, peut trouver d'utiles applications.
Aujourd’hui les réactifs absorbants sont devenus plus nombreux et leur mode
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d'emploi est mieux étudié qu'autrefois; il y aura toujours avantage & ne jamais
négliger les mesures par absorplion, autant que les circonstances le permettront
et ane recourir & 'emploi de l'eudiomeétre que s'il est impossible de faire autre-
ment:ainsi dans la plupart des exemples de combustion endiométriques rappor-
tés plus haut, exemples que nous avons empruntés & Regnault, le dosage peut
étre effectué au moyen de réactifs absorbants convenables, et ’emploi judicieux
de'ces réactifs permet méme d’élucider certaines questions beaucoup plus com-
plexes que celles gui ont été résolues dans les exemples précédents. Nous rap~-
pellerons briévement en terminant comment il faudrait 8’y prendre pour analy-
ser les mélanges en question par les méthodes d’'absorption, combinées lorsqu'il
est nécessaire, avec les méthodes eudiométriques:

1° Oxygéne ct azote. On absorbe I'oxygéne par le pyrogallate de polasse.

2" Hydrogéne ef azote. La combustion eudiométrique est nécessaire.

3* Hydrogéne et oxygéne. Absorption de 'oxygéne par le pyrogallate; vérifi-
cation de la natvre du résidu par combustion eudiométrique.

& Hydrogéne, oxygéne et azote. Absorption de l'oxygene; dosage de 1'hydro-
géne par combustion eudiométrique apres addition d'oxygéne.

8° Oxygéne, oxyde de carbone. Absorption de I'oxygéne par le pyrogallate ;
absorption de l'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux acide.

6° Azole el oxyde de carbone. Absorption de 'oxyde de carbone par le chlo-
rure cuivreux acide.

1° Hydrogéne, oxyde de carbone. Absorption dc 'oxyde de carbone par le
chlorure cuivreux; vérification de la nature du résidu par combustion aprés
addition d’oxygéne.

8" Azote, oxygéne, oxyde de carbone. Absorplion de V'oxygéne par le pyro-
gallate; absorption de l'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux acide.

9° Azote, oxygéne, hydrogéne, oxyde de carbone. Absorption de l'oxygéne;
absorption de l'oxyde de carbone; dosage de I'hydrogene par combustion en
présence d'un exces d’oxygéne; absorption de I'oxygéne dans le résidu de la
combustion, mesure du résidu d'azote.

10° Hydrogéne el forméne. Icila combustion eudiomélrique, suivie de la me-
sure de I'acide carbonique formé, est indispensable; on peut néanmoins évaluer
approximativement la dose du forméne en le dissolvant dans I'alcoul absolu,

12° Oxyde de carbone et forméne. Absorption de l'oxyde de carbone par le
chlorure cuivreux acide; analyse par combustion du résidu de forméne.

130 Azole, oxygéne, forméne. Absorption de I'oxygéne; combustion du for-
mene aprés addilion d'oxygéne; absorption de I'acide carbonique produit; me-
sure du résidu d’azole.

14 Azole, forméne, hydrogéne. Absorption de l'oxygéne; combustion du
forméne et de I'hydrogéne en présence d'un excés d’oxygene; absorption de
l'acide carbonique et mesure du résidu d’azote.

15¢ Azote, oxyde de carbone, hydrogéne, forméne et oxygéne. Absorption de
l'oxygéne; absorption de l'oxyde de carbone; combuslion de ’hydrogéne et du
forméne aprés addilion d'oxygéne; absorption de l'acide carbonique; mesure
du résidu,
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16° Oxygéne et éthyléne. Absorption de oxygene par le pyrogallate; absorp-
tion de I'éthyléne par le brome.

17° Hydrogéne et éthyléne. Absorption de I'éthylene par le brome; combus-
tion de I'hydrogéne.

18° Ethyléene et oxyde de carbone. Absorption de l'oxyde de carbone par le
chlorure cuivreux; ahsorption de I'éthyléne par le brome. i

190 Forméne et éthyléne. Absorption de l'éthyléene par le brome; combustion
du forméne par 'oxygéne.

20° Hydrogeéne, forméne, éthylene. Absorption de l'éthylene par le brome;
combustion de I'hydrogéne et du formene par l'oxygéne; absorption de l'acide
carbonique produit.

210 Oxygéne, formeéne, éthyléne. Absorption de 'oxygéne par le pyrogallate;
absorption de I'éthyléne par le brome; combustion du forméne.

220 Azote, forméne, éthyléne. Absorption de I'éthyléne par le brome; combus-
tion du forméne par I'oxygéne; absorption de I'acide carbonique; mesure du
résidu d’azote. )

23° Azote, oxygéne, forméne, éthyléne. Absorption de l'oxygéne; absorplion
de I'é¢thyléne, combustion du formeéne, cte.

24° Oxygéne, hydrogéne, forméne, éthyléne. Absorption de l'oxygéne; ab-
sorption de 1'éthyléne; combustion de 'hydrogéne et du forméne; absorption de
I'acide carbonique. Ce mélange, facile a résoudre, par 'emploi des réactifs ab-
sorbants, combinés avec l'eudiométrie, présente, au conlraire, comme nous
Pavons vu, de grandes difficultés, par l'emploi des réactions eudiométriques
seules.

250 Oxygéne, oxyde de carbone, forméne, éthyléne. Absorption de I'oxygéne;
absorption de l'oxyde de carbone; absorption de I'éthyléne; combustion du for-
meéne; absorption de l'acide carbonique.

260 Azole, oxygéne, oxyde de carbone, forméne, éthyléne. Méme méthode;
mesure du résidu.

Nous avons cité d'autres exemples du méme genre en traifant de la sépara-
tion des carbures pyrogénés (p. 106),

On remarquera que dans les exemples qui précédent, il n’est guere ques-
tion des gaz combustibles non carbonés, tels que I'hydrogéne sulfuré, I'hy-
drogéne sélénié, I'hydrogéne phosphoré, I'hydrogéne silicié, l'oxysulfure de
carbone, etc, C'est, qu’en effet, ces divers gaz peuvent en général étre dosés par
I'emploi des réactifs absorbants, tandis que leur combustion eudiométrique
compléte est fort difficile : par exemple, la combustion de I'hydrogéne phos-
phoré dans I'oxygene, ne produit pas exclusivement de I'acide phosphorique et
de '’eau, mais un mélange d'acides oxygénés du phosphore accompagnes d'un
dépdt de phosphore; de méme, 'hydrogene silicié bralant dans Poxygene donne
naissance & un dépdt plus ou moins abondant de silicium, mélé de silice. La
combustion de I'bydrogéne sulfuré et celle de I'oxysulfure de carbone serait
plus facile, mais donnerait lieu cependant & bien des inexactitudes. Parmi les
autres gaz combustibles dont le dosage eudiométrique est incertain, citons en-
core 'ammoniaque qui ne brale que difficilement et les méthylamines ou éthy-
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lamines; il se forme, en effet, pendant la combustion de ces corps, des doses
plus ou moins considérables d’acides hypoazotigue et cyanhydrigue. Il convient
donc de réserver l'emploi de l'eudiométre,'au dosage de 'hydrogeéne, de I'oxyde
de carbone et des carbures d’hydrogéne. Encore, pour obtenir avec ces gaz des
combustions compléles, fautil observer cerlaines précautions. Nous avons
signalé plus haut les difficultés qui se présentent lorsqu’il s’agit de faire bruler
dans I'oxygéne un gaz combustible, en présence d'un grand excés de gaz inerte,
que ce gaz inerte soit lui-méme un gaz élranger comme l'azote ou P'acidé car-
bonique, ou qu’il soit constitué par 'un des deux gaz combustible ou combu-
rant en exces. Nous allons, dans le paragraphe suivant, rappeler les conditions
spéciales dans lesquelles les combustions eudiométriques cessent de pouvoir se
produire ou se produisent incomplétement.

DES LIMITES DE GOMBUSTION

1. Gay-Lussac et A. de Humboldi ont constaté, depuis longtemps que
100 volumes d’hydrogéne détonent et brilent complétement dans l'eudiométre
en présence d'une quantité d’oxygéne comprise entre 50 et 900 volumes. Avec
950 d’oxygéne pour 100 d’hydrogéne, la combustion n'est plus compléte; c’est
ce qui résulte des nombres ci-dessous :

Yolume d’hydrogéne, Volume d’oxygene.  Volume de gaz disparu.

100 50 & 900 146
100 950 68
100 1000 55
100 1200 24
100 1400 14
100 1600 0

Il ne faut pas croire d’ailleurs, que 'hydrogéne, parce qu’il est considérable-
ment dilué d'oxygéne, cesse de pouvoir entrer en combinaison avec ce gaz; en
effet, siau lieu d’'une seule étincelle, on en fait passer un grand nombre, la combi-
naison a lieu peu a peu et finit par devenir complcte. Le défaut de combinaison
daos le premier cas, tient seulement a l'obstacle que présente Ja masse inerte
du gaz 4 la propagation de la combustion. g

M. Schufzemberger a repris I'étude de ces fails et observé des mombres un
peu différents de ceux qui sont mentionnés pius haut ; ainsi des mélanges de 4100
d’hydrogéne avec 800, 830, 900 et 950 d'oxygéne se comportent a peu preés de
méme, c’est-a-dire ne détonent pas, ou détonent parliellement, seulement vers
la partie supérieure du tube, la ot jaillit l'étincelle. Le résultat dépend d’ail-
leurs de certaines conditions, telles que le diamétre des eudiomeétres, la lon-
gueur et la pression des colonnes gazeuses.

Quand la combustion n’est que partielle, on observe que la dose d’hydrogeéne
brulée est dans un rapport simple avec la quantité totale d’hydrogéne; elle est,
par exemple, le quart, le tiers, ou la moitié de ce volume. Ce fait s’explique par
la production de nceuds qui partagent la colonne gazeuse en un certain nombre
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de parties, an dela desquelles la combustion cesse de se propager; on vérifie
cette explication par I'observation du dépdt de rosée formé sur les tubes qui,
en effet, ne sont humides que sur le quart, le {iers, ou la moitis
de leur longueur. Rappelons aussi les expériences de M, Neyre-
neuf, qui a démontré plus nettement encore la production de ce
mouvement vibraloire, en faisant détoner des mélanges d’hydro-
gine et d'air dans de longs tubes intérieurement enduits de parat-
fine. 1l se forme par la fusion de la paraffine, aux endroits ol la
flamme a été directement en contact, des anneaux réguliers qui
altestent I'exisience du mouvement vibratoire (fig. 88).

Les expériences de M. Schutzemberger ont été faites avec des
cudiomatres de 76 centimétres, portant 3 la partie supérieure
des fils de platine soudés, dont I'écarlement était de 2 & 3 milli-
metres; ces cudiometres plongeaient dans une cuve profonde qui
permettait de faire varier a4 volonté la pression. En maintenantla
pression invariable et en modifiant la longueur de la colonne ga-
zeuse, on observe que la combustion tantét se propage dans toute
Ja masse, tantdt s’arréte 4 une certaine limite ; au dela d’une cer-
taine longueur de gaz, la combustion cesse de se propager.lly a
pour chaque pression une longueur limife’a partir de laquelle la
propagation n’a plus lieu. SiI'on prend pour abscisses les pressions, et pour
ordonnées les longueurs
limites, on obtient une
courbe bta (fiz.89), qui,
s'écartant d’abord de
T'axe des x & mesure que
la pression augmente,
s'en rapproche ensuite
aprés avoir passé par
un maximum qui cor-
respond a peu prés i la
pression 50 centimeétres,
pour le mélange 900 v.0
et 100 vol. H. Il suit dela
que si I'on briale successivement dans un eudiomeétre des quantités crois-
santes de mélange gazeux, ce qui fait varier & la fois la longueur de la colonne
etla pression, la propagation de la combustion devra avoir lieu pour toutes les
pressions qui seront plus petiles que les ordonnées de la courbe pour la pres-
gion correspondante. La ligne des longueurs effectives est une droite inclinée
b 45° sur V'axe des x, qui coupe la courbe aux points a et b, entre lesquels la
combustion peut se propager ; au-dessus et au-dessous, il n’y a point de pro-
pagation. Si 'on augmente Ia longueutr de 'eudiométre, les deux points a etd
doivent se rapprocher, car l'allongement du tube a pour effet d'éloigner la
droite des longueurs eftectives parallélement & elle-méme, tandis que la courbs
ne change pas de place ; pour un tube d'une longueur convenable, ces denx
points se confondraient en un seul, ¢{; avec un tel tube, il n’y aurait donc

450

VI

Fig. 89,
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qu'une seule longueur de colonne gazeuse qui permit la propagation. Ces con-
séquences sont vérifiées par 'expérience.

Les variations des autres circonstances : température ambiante, diameétre du
{ube, composition du mélange entre certaines limites (800 3 950 d’oxygéne pour
100 d'hydrogéne), semblent n’avoir qu'une influence secondaire, en déplagant un
peu les points singuliers.

Quand il s'agit de gaz combustibles autres que I'hydrogéne, renfermant deux
ou plusieurs éléments susceptibles de se combiner & 'oxygéne, les phénoménes
deviennent beancoup plus complexes. Il faut alors tenir compte de circon-
stances diverses : inégale combustibilité des éléments, partage de I'oxygéne entre
eux, décomposition progressive du gaz, et influecnce secondairc des éléments
combustibles sur les produits d’'une premiére réaction.

Prenons pour exemple un carbure d’hydrogéne, le forméne, Les mélanges de
forméne et d’oxygéne ne briilent que dans certaines limites de composition. La
limite jusqu’a laquelle on peut pousser U'excés d’oxygéne est plus éloignée qu'a-
vec 'hydrogéne; ainsi un mélange de 950 d’oxygene ct de 100 de forméne brule
encore; mais, avec cc gaz, la pression et la longueur de la colonne gazeuse
paraissent &tre sans influence.

Ea diminuant au contraire le volume de l'oxygéne, on renconire, pour
chaque carbure, une limite & laquelle la combustion ne se propage plus; un
mélange & volumes égaux d’oxygene et de formeéne déione encore entiérement,
Avec moins d'oxygéne, I'action de I'étincelle n'est plus que partielle, et le mé-
lange gazeux enflammé & l'extrémilé d’une éprouvelte se consume lentement
comme le ferait le earbure seul ou mélangé d’azote.

Rappelons encore les limites de combustion indiquées par M. Coquillion
(Comptes rendus, t. LXXXIII, p. 709), pour les mdélanges de gaz des marais et
dair. Avec 1 de forméne et 5 d’air, U'étincelle ne produit rien ; avec 1 de for-
méne et 6 d'air Vexplosion a lien par petites saccades; ¢’est la premicre limite
produisant Pexplosion avee excés de C2H*; avec 7, 8 on 9 d’air, 'explosion a lieu
nettement et se produit encore avec 12, 13, 14, 15 d’air, mais en s'affaiblissant ;
pour 16 parties d’'air on aticintla seconde limite avec excés d’oxygéne au dela
de laguelle I'explosion cesse de se produire. '

Le gaz oléfiant présente les mémes caractéres: avec I'hydrure d'éthylene, le
mélange limite est & peu prés formé de 3 volumes d’oxygéne, pour 2 volumes de
carbure ; avec l'acétyléne, 1 vhlume d’oxygéne et 2 volumes de carbure. Ces
chiffres montrent que la limite de propagation correspond & une dose d'oxy-
géne moindre que celle qui est nécessaire pour briler tout I'nydrogéne du dar-
bure. En effet, on a :

CIH* 4 0% GPH* + 0% CPHO® 4+ OF; C*H? 4 O?
4 vol. 4 val. 4 wal, 4 vol. 4 vol. G vols & vol. 2 vol.

— —— —— - ——

D'aprés cela, on peut prévoir qu'un mélange isomére de 1'éthyléne, fel
que celui formé par volumes égaux d’acétyléne et dhydrure d’éthylene
(C*H? 4- C*HS =2 C*H*), devra présenter la méme limite que 'éthyléne. Clest ce
qui a lieu en effet.

ENCYCLOP, CHIM» 10
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Comme nous l'avons dit & propos de I'hydrogéne, lorsque I'étincelle ne déter-
mine pas l'inflammation totale dans un mélange d’oxygéne et d’hydrocarbure,
I'oxydation compléete peut cependant étre produite au moyen d’une série pro-
longée d'étincelles, soit encore au moyen d'un fil de platine et de palladium
rougi par un courant électrique.

2. Partage de l'oxygéne entre deux gaz combustibles. — En briilant des
melanges d’oxyde de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne, Bunsen avait cru
observer que l'oxygéne se partage entre les deux gaz combustibles suivant un
rapport de volume simple : en d'autres termes, si la proportion de I'un des gaz
varie, le rapport de l'oxygéne et & 'autre restant conslant, le partage de I'oxygéne
entre les deux se fait suivant la méme loi jusqu'a une certaine limile, pour
laquelle il prend brusquement une autre valeur simple, les rapporis entre les
quantités d’oxygéne étant entre elles, par exemple, 4:1,1:2,4:3.

Des travaux plus récents de Horstmann contredisent ces résultats : Silon
ajoute & un mélange constant d’hydrogéne et d'oxyde de carbone des quantités
croissantes d'oxygéne, I'acide carbonique et I'eau produits sont en proportions
variables d'une maniére continue et non par sauts brusques, comme le dit Bun-
gen : mémes résultats lorsqu'on mélange de l'oxyde de carbone et du gaz de la
pile : Le rapport entre les deux produits gazeux de la combustion varie sans

5

sauis brusques, par exemple de OT’S- a [*1—, lorsque le rapport entre Thydrogéne

et 'oxyde de carbone passe lui-méme de % a 2—’?} La loi de partage peut, en
réalité, s’énoncer ainsi dans ce cas : Le rapport entre la vapeur d’eau et acide
carbonique produits, est égal au rapport entre I'hydrogéne et I'oxyde de carbone
non bralés, multiplié par un coefficient indépendant des proportions des denx
combustibles, mais variable avec la quantité doxygéne ajoutée au mélange.
Soit m la vapeur d'eau, n l'acide carbonique, p 'hydrogéne restant, g l'oxyde

de carbone restant, on a : %n =ax g, a variant de 4,0 a 6,4, suivant la quan-

titg d’oxygene.
Ces lois s'appliqueraient sans doute & I'étude de gaz combustibles autres que
I'oxyde de carbone et 'hydrogéne, mais avec des coefficients différents.

8. Au point de vue de la pratique des analyses eudiométriques, I'étude des
limites de combustion nous montre quelles précautions sont & prendre lorsqu’on
veut obtenir des résultats précis : il faut que la proportion d’exygéne soil un peu
plus grande que celle qui serait sirictement nécessaire pour une combustion
totale. Un trop grand excés d’oxygéene peut empécher la combustion, tout
comme le ferait un gaz inerte, de l'azote par cxemple 1 en d’autres termes, Ia
combustion se fait sirement lorsqu’on connait & peu prés d’avance la composi-
tion du mélange sur lequel on doit opérer. On est donc souvent obligé de faire
une expérience préliminaire qui donne une premiére indication, et aprés
laquelle on vérifie, au moyen du pyrogallate, si la dose d’oxygéne était beaucoup
trop grande. On modifie cette dose en conséquence, lorsqu’on fait I'expérience
définitive. Lorsque le gaz inerte est de l'azote, il convient alors d'ajouter un
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pxcés de gaz de la pile, de maniére & diminuer le rapport entre le gaz inerte et
les gaz combustibles.

La présence de 'azote peut entrainer d’ailleurs d’autres erreurs qu’il est im-
portant de signaler : en effet, pendant la combustion du mélange tonnant, une
partie de 'azote entre quelquefois en combinaison avec 'oxygene et produit de
lacide nitrique. Ainsi, d’aprés Bunsen, lorsqu’on fait détoner un mélange d'azote
et d'oxygéne avec quatre ou cing parties de gaz de la pile, il se forme une dose
considérable d’acide nitrique; le mercure est attaqué (avec dégagement de
bioxyde d'azote], et se recouvre de cristaux de nitrate de mercure. Bien que
J'oxydation de I'azote ne soit jamais compléte, une grande partie de ce gaz peut
se combiner & l'oxygéne, comme le monire le tableau suivant :

) VOLUME
VOLUME. PRESSION. TEMPERATURE. 00 ety
de pression.

Airemployd. . o v o v v e v ... 213,2 0,4779 17,5 123,62
+ Gazdelapile.. . ... ... 9298.3 0,5006 17,7 140,24
Pas d'explosion. « o . v o0 o . 298,3 0,5006 17,7 140,24
+ Gazdelapile.. . . ... .. 319,0 0,5210 17,7 156,09
Aprés lexplosion. . . . .. . . .. 274,17 0,4784 17,2 123,64
+ Gazdela pile.’. . . . . ... 331,1 0,5344 17,2 166,47
Aprés T'explosion, « » . . v . 4 . 2721 0,4821 16,3 123,80
+ gazdelapile. . ... ... 341,6 0,5521 16,3 177,61
Aprés l'explosion. . . ... P 272,1 0,4824 16,7 423,70
Alremployé. . . ., .. .. o - . 278,6 0,4895 16,7 128,52
4 Gaz dela pile. » , . o v v . . 361,0 0,5711 16,9 194,22
Apres L'explosion. « « v v a v v & 278.6 0,4896 16,9 128,50
+ Gazdelapile. o o oo v .t 379,8 0,5912 11,3 211,17
Apres Iexplosion, o« @ v v @ aw - 278,0 0,4899 16,6 128,40
Air employé. . . . . St e e 285,9 0,4985 16,4 134,45
4+ Gazdelepile,. . ... ... 409,7 0,6225 16,7 240,33
Aprés l'explosion. + . v o - . . - . 285,2 0,4916 16,8 133,70
4 Gaz de la piless « o v 0 v s 435,2 0,6488 16,8 266,00
Apres I'explosion. o v o v v 0 n - . 281,0 0,4921 16,7 130,32
Air employé. . v . . .. 0. L .. 169,14 Q,4407 6,3 12,84
4 Gazde lapile. . . . ... .. 38,5 0,6483 6,7 239,51
Apres Texplosion. . . o0 o 4 . . 153,4 0,4342 6.5 65,06

D'apres ces expériences, on voit que 100 vol. d’'air et 43,45 de gaz de la pile
ne détonent plus, et que 100 vol. d’air avec

26,26 volumes de gaz de la pile, détonent et laissent pour résidu 10071,02

34,66 —- - — 100 15
43,712 —_ —_ m 100,07
51,12 - - - 99,98
64,31 — - - 89,90
78,76 - - - 99,43
97,84 — - — T
936,04 - — = 8
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Ces expériences montrent combien il est important d'éviter dans les combus-
tions eudiométrigues, en présence del’azote, la production possible de lacide
azotique. Selon Bunsen, l’irrégulz;rité et l'incertitude des anciens résultals da-
nalyses eudiométriques proviennent frés souvent de ce qu'on n’a pas tenu compie
de celte circonstance : on évite presque entierement ces causes d’erreur en n'em-
ployant jamais plus de 24 & 26 vol. de gaz combustibles pofzr 100 de gaz incom-
buslibles; on peut, aprés avoir fait briler par exemple de 'hydrogéne, calculer
le rapport entre T'azote qui reste ef le gaz brilé; si ce rapport est plus petit que
6:1, on répate Punalyse avec un excés d'air suffisant pour que le rapport de-
vienne égal ou supérieur au précédent. Dans le cas contraire, c’est-a-dire quand
I'hydrogtne est irés peu abondant relativement & P'azote, on ajoute du gaz dela
pile en dose suffisante pour retomber dans les limites de combustibilité com-
pléte.

Ces observations s’appliquent encore lorsqu’on a2 braler, en présence del'azole,
un carbure tel que le gaz des marais. Duns ce cas, il faut, pour éviter la forma-
tion de 1'acide nitrique, diluer le mélange d'une dose encore plus grande dair
atmosphérique. 10 & 12 volumes d’air pour 2 volumes de gaz des marais suf-
fisent pour qu'on soit sir d’obtenir un résultat exact. Si la dilution devient
telle que l'inflammation n’ait plus lieu, on ajoute du gaz de Ia pile en quantilé
cortvenable.

COMBUSTIONS EUDIOMETRIQUES EN PRESENCE D'UN FIL DE PLATINE
0U DE PALLADIUM ROUGI

Lorsqu’un mélange de gaz tonnant est en contact avec un fil de platine rougl
sous Y'influence d'un conrant électrique, si la température du fil est suffisanie,
on obtient une explosion comme avec I'étincelle. Cependant, dans certaines
conditions, on peut déterminer des combu stions plus lentes sans explosions.
D’aprées M. Coquillion (Comptes rendus, t. LXXXII, p. 394), le fil de palladium
convient mieux que le fil de platine & ces expériences; M. Coquillion a appli-
qué ces propriétés du fil de palladium a la construction d’instruments désignés
sous le nom de grisoumétres, destinés au dosage des hydrocarbures et, en parti-
culier, du forméne mélangé de grandes quantités d’air, fel qu'on le recueille
dans l'atmosphere des mines de houille (Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 458,
p. 1808) (Pour la description de ces appareils, nous renvoyons le lecteur 3 la
page 214). ]

Le fil de plaiine rougi par la pile, délermine souvent des explosions brasques,
qui ne se produisent point avec le fil de palladium. Dans le mélange tonnant
d’oxygine et d’hydrogéne, le fil de palladium, comme le fil de platine, pro-
duit une explosion brusque, Avec les hydrocarbures, le platine peut remplacer
le palladium lorsque le mélange est suffisamment dilué de gaz inerte.

Lorsque le fil de palladium est porté au rouge blanc dans une atmosphire
hydrocarbonée, sans oxygéne, on ohserve, aprés refroidissement, une augmen-
tation de volume considérable. Les portions les moins c¢ehauffées du fil se
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recouvrent d’'un dépdt de charbon pulvérulent, et 'hydrogine est mis en
liberté. Le fil de platine décompose aussi les hydrocarbures, mais plus difficile-
ment. i o

Les expériences de dosage, au moyen du fil de palladium, peuvent étre faitds
i laide de différents dispositifs ; on peut les réaliser par exemple dans 'appareil
Doyére : il suffit d’introduire dans le tube gradué qui contient le mélange gazeux,
‘un petit tube capillaire en U portant la spirale de palladium; on y fait passer le
courant, et en diminuant ou allongeant la longueur du fil, on fait & volonté va-
rier l'incandescence. En opérant dans ces conditions, on observe d'abord une
faible diminution de volume qui se produit méme dans l'air scul et qui est due
4 loxydation du palladium; la couche d’oxyde formée se détruit d’ailleurs au
rouge blanc, et 1e gaz reprend son volume primitif. La combustion des carbures
doit donc Seffectuer & une température trés élevée.

Voici par exemple deunx analyses de mélanges de gaz des marais et d'air.

I IL.

CHM . .. 13 1,68
Alro, oo oL 85,75 19,8
87,03 21,5

Yolume employé.. . . . .. v v oo 20,2 21,5
Aprds Vaction du palladium, . . . . ... .. 19,6 18,12
Résidu calculé.. . . . ... P 19,6 18,16
Aprés I'absorption par la potasse.. . . . - . 19,3 16,4
Résiducaleuld.. o v o o v v v e v v 0 v es s 193 16,48

Lacétylene et T'éthylene mélés d’oxygéne, brilant ainsi au contact du fil de
palladium, donnent de méme des résultats conformes a la théorie; cependant
avec ces derniers gaz, il sc produits des soubresauts qui n'ont point lieu avec
le forméne (Comptes rendus, t. LXXXV), -

Si 'on répéte les mémes expériences en présence de.la vapeur d'eau, le
volume du forméne au lieu de doubler comme I'indique la décomposilion

CH' = C* + II%,

4 vol. 8 val

devient quadruple. Celui de Yéthylene, dans les mémes conditions, devient
sextuple : tout le carbone de ces gaz passe a I'état d’oxyde de carbone, tandis que
I'hydrogéne de V'eau et celui du carbure sont mis en liberté; c’est ce qu'expri-
ment les fornrules suivantes :

C*H* + 2HO = C°0* + H*

S ——

&vol, 4vol. 12vol.
C*H* + 4HO = 2020? + H®
e rw ——
&vol. $vol. 16 vol.

Cette transformation des carbures d’hydrogene s'opére aussi bien lorsqu'ils
sont mélangés d'azote, d'oxyde de carbone ou d’hydrogéne. Dans le cas ol le
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gaz est mélé d'oxygéne en proportion insufflisante pour produire la combus.
tion compléte, il y a formation d’oxyde de carbone, d’hydrogéne, de vapeur
d’eau et d’acide carbonique. Quand I'oxygéne diminue, c’est I'oxyde de carbone
qui augmente; dans le cas contraire, c’est I'acide carbonique. Avec 12 volumes
d’oxygene et 8 de forméne, la réaction est sensiblement représentée par la
formule : '

2C2H* 4 01* =2C0 4 6HO + H?,

comme le montre 'analyse suivante :

L GO
Forméne., . . . v v v vt e i e e e e e e 8
Apres I'action du palladium. . . <o o L o o0 L vl Lo 36
Apres I'absorption de CO2 par KO . . . . . . .. .. .. .. ... 52
Apres l'absorptionde CO par Cu2CL. . . . .. .. ... ... ... 48

Si la proportion de earbure angmente, V'oxygéne restant constant, la combus-
tion a lieu en deux phases : dans la premiére, le carbure se brile partiellement
suivant la réaction précédente; dans la seconde, le carbure non brilé se décom-
pose en présence de la vapeur d’eau. Ainsi avec volumes égaux de forméne et
d’oxygéne, on a sensiblement :

1’°phase : 2C*H* + 0'* = (C?0% 4+ C20* + 112 + 6HO
2¢ phase: C*H*+4 2HO = C?0* 4 H2.

L’éthyléne conduit & des résultats analogues, mais moins nets. .

Les résultats sont les mémes lorsqu’en remplace le palladium par un fil de pla-
tine (Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 1197).

Ces réactions confirment les expériences de M. Schutzemberger qui a montré
que l'action de l'étincelle électrique sur les carbures en présences de I'eau peut
donner lieu 3 la formation d’oxyde de carbone.

Le fil de platine rougi agit également sur 'oxyde de carbone en présence de
la vapeur d’eau :

C20? 4+ 2HO = C20% + W3,

1l s'établit un équilibre limité par la formation simultanée de l'acide carbo-
nique et de '’hydrogéne. Ainsi avee 100 volumes d’oxyde de carbone, on obtient
une angmentation de 30 volumes. Léquilibre sc trouve donc atteint lorsque la
composition estla suivante:

C0% . . . e e e e e 30
H2 . L, e e e 30
C202, o v e ettt e i e e 70
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CHAPITRE VI

METIHODES ET APPAREILS DE MESTURE

Nous nous sommes borné jusqu'ici & la description des procédés sommaires
d'analyse, ceux gqu'on emploie couramment, et qui n’exigent aucun appareil
spécial ; il est souvent utile de recourir & des instruments de mesure plus précis :
nous allons passer en revue les principaux de ces instruments, qui sont nom-
hreux et basés sur des principes divers.

Méthodes de Bunsen,

Dans la méthode gazométrique, de Bunsen, les diverses opérations, mesures
du gaz, actions des réactifs, combustions, se font dans' un tube gradué unique,
oi le gaz reste constamment enfermé; par suite, la difficulté de cette méthode
consiste, comme nous le verrons, & préparer des réactifs sous forme solide,
pouvant étre introduits dans le gaz et retirés complétement de maniére a per-
mettre des lectures exactes. .

L'appareil de Bunsen, enfre des mains exercées, fournit d’excellents ré-
sulfats; et, dans certains cas, il pourra étre employé de préférence A tout autre
systéme. Dans l'analyse des mélanges compliqués, on préférera généralement
recourir & d’autres appareils, moins simples, il est vrai, mais se prétant mieux
aux manipulations multiples qu'exige 1'emploi des réactifs absorbants.

La description de cette méthode, des appareils, des procédés de graduation et de
lectures, du mode d’emploi des réactifs, est consignée avec détails dans le livre
de Bunsen, auquel nous allons faire de nombreux emprunts (Gazometrische Me-
thoden, von R. Bunsen; Vieveg, 1877, Braunschweig; Mdthodes gazométriques
de Bunsen, traduit par Th. Schneider, Masson, 1858, Paris).

1. La figure 90 représente l'ensemble des appareils employés par Bunsen ;
ces appareils se composent principslement d'un tube gradué reposant sur sa
cuve & mercure, d'un barometre, d'un viseur pour les lectures, et d'une
bobine d'induction pour faire passer I'étincelle.

Les opérations doivent se faire dans un local autant que possible & 1'ab
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des variations hrusques de température. Une pitce dloignée de tout endroit
chauffé, entourée de tnurs épais, exposée au nord, est 1a plus convenable.
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La cuve & mercure et les divers autres instruments sont placés sur une table
munie de rebords; un tuyau, par out s'écoule le mercure répandu pendant les
opérations, est scellé dans la table. Deux montants en bois, portant des bras
articulés, permettent de soutenir dans diverses positions 'eudiométre’et le baro-
mélire.
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La cuve & mercure creusée dans un bloc de bois est longue de 07,35, et large
de 0°,08 environ. Les parois latérales sont constituées par de fortes glaces
(fg. 91). Sur la planche servant de base a cette cuve, est fixé un support a

Fig, 91.

rigole inclinée ol s’appuie le tube eudiométrique. Une cuve plus grande
est quelquefois employée pour faire les transvasements.

2. Tubes eudiométriques. — Voici
maintenant le détail des précautions con-
seillées par Bunsen pour la construction
des tubes gradués ou eudiométres, qui
constituent les piéces fondamentales de
tout le systéme.

Les figures 92, 93, 94, etc., représen-
tent trois de ces tubes. Le tube (fig. 92)
a environ 25° de long, 2°¢ de diamétre, et
sa capacité est de 60°°. L’extrémité infé-
rieure en est recourbée et porte un bec
destiné a faciliter les transvasements. Le
tube de la figure 93 a les mémes dimen-
sions que le précédent, mais se termine
par un renflement, en forme de petite  Fi&- %% Fig. 93. Fig. 94.
cornue, servant & coutenir des réactifs absorbants. Le troisiéme tube (fig, 94)
est d’'une longueur de 0,50 a 0,60, d'un diamétre de 0,02, et d'une capacité
denviron 160°c. Il est construit en verre assez épais, de 07,002 environ : ce
tube est celui dont on se sert le plus fréquemment. Deux autres tubes sem-
blables plus longs et d'un diametre légérement supérieur pourront @&ire
employés dans quelques cas oll il sera nécessaire d’opérer sur des volumes
de 500 envirom,

Ces tubes ont & leur partie supérieure des fils de platine scellés; on
recourbe ces fils & l'intérieur de maniére a4 les appliquer exactement sur les
parois du verre, en laissant entre les extrémiiés une distance de 4 ou 2 mil-

(]|l|\]i|l|||||I|]|||||\m‘\lulll\n!lm||ll\|\u‘ll\l||lHI[IIl:Illnlm\{lm\I\H|H|‘||I|1|Hll|l|l||| |||||u(|r|wlml‘mlJ\})
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limétres : cette disposition des fils de platine permet un nettoyage du tube
plus facile que dans le cas ol les fils sont fixés en regard 'un de V'autre sur un

Fig, 95,

e = =

P r——— = =

——
[

=

e

méme diameétre du tube.

Avant de commencer la division de I'eudio-
metre, il est bon de vérifier que les soudures
de ces fils de platine sont hermétiques: on
s'en assure en remplissant eudiométre de
mercure, on le retourne sur la cuve, eton
choque Iégérement la base du tnbe contre le

" fond de la cuve : Il se produit ainsi des vides

momentanés, et si la soudure des fils n'est
pas parfaite, on voit & chaque secousse une
petite bulle d’air sortir le long du fil et gagner -
le sommet du tube.

3. Graduation. — Pour graduer le tube
endiométrique, Bunsen rccommande le pro-
cédé suivant, qui peut s’appliquer & la con-
struction de beaucoup d’autres instruments
analogues , lorsqu’on posséde wun premier
tube étalon.

Dans la rigole aa d’une table (fig. 93) se
trouve un tube divisé bb servant d'étalon;
il est maintenu par une mince régle de lai-
ton appliquée eontre la division par le moyen
des vis ¢, qui laissent cependant le tube
faire saillie en partie contre le bord dela
réegle. Le tube dd est celui qui doit rece-
voir la nouvelle division; on le fixe dans la
rigole & 1'aide de deux régles e, qui laissent
la surface dn tube & découvert sur une lar-
geur de quelques milliméires. Ce tube est
enduit d'une couche de cire.

Pour rapporter la division du tube étalon
sur le iube dd, on se sert d'une sorte de
compas formé d’une canne portant A I'une de
ses exirémités une lame de canif, & l'antre
une pointe quon applique sucecessivement
dans les divisions du tube étalon. Par une
manceuvre que l'inspection de la figure fait
aisément comprendre, on arrive en fort peu
de lemps, & tracer avec exactitude dans la
cire du tube & diviser, des traits correspon-
dant & chacun des traits du tube étalon

sur lesquels s’appuie la pointe. En se laissant guider par le toucher et par
T'ouie, on fait ‘passer cette pointe d’une division a l'autre assez rapidement
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pour tracer surla cire dutube dd plus de cinquante divisions correspondantes
en une minute. Les traits prolongés, par lesquels on marque généralement les
demi-centimétres, et les chiffres entiers s’obtiennent par des entailles pratiquées
dans le bord de I'une des régles, qu’on a soin, au début du travail, de mettre
en coincidence avec les divisions correspondantes du tube étalon. Pour éviter
que le contact des régles mette & nu, prés des divisions, des portions de la cire
ou,l'acide fluorhydrique exercerail plus tard son action, on soude sur cha-
cure de ces régles, a quelques millimeétres de leur bord, une bande métallique
mince qui s'applique contre le tube & une petite distance de la division, & une
place oil la cire peut étre découverte sans inconvénient.,

La division une fois tracée sur cire est gravée dans le verre, al'aide de l'acide
fluorhydrique gazeux, qu'on prépare dans
une cuve rectangulaire de plomb, par I'action
de l'acide sulfurique sur le spath fluor pul-
vérisé. Il faut, comme on sait, employer un
grand excés d’acide sulfurique, pour obtenir
un gaz fluorhydrique bien exempt de vapeur
d’eau. Les divisions sont plus belles lors-
qu’on ne chauffe pas le mélange; mais I'opé-
ration dure quelques heures au lieu de quel-
ques minutes.

L’endiométre est donc ainsi gradué en par-
ties d’égales longuenrs.

Les tubes de verre n’étant jamais régulié-
rement eylindriques, il convient maintenant
de déterminer par des mesures directes, les
longueurs qu’occupent dans le tube des vo-
lumes égaux de mercure, et de fixer par 1a
les capacités correspondant aux divers inter-
valles de la division.

On peut opérer ce jaugeage, et tous les
jaugeages analogues, en procédant comme
il suit :

Le tube est placé verticalement, la partie
fermée reposant sur la table; on y verse un
certain volume de mercure mesuré dans
une jauge, dont la capacité représente a peu
prés vingt divisions de I'endiométre. Cette jauge est formée (fig. 96) par un
morceau de tube a, fermé & un bout et porté par un manche de bois; on la
remplit entiérement avec du mercure s'écoulant du tube B. Sur l'ouverture
rodée de cette jauge s'applique une plaque rodée, & l'aide de laquelle on
fait tomber le mercure en excés qui forme au-dessous du bord une surface
convexe; la jauge étant ainsi exactement remplie, on la déverse dans le tube
eudiométrique; on rassemble avec soin les bulles de mercure qui ont pu
s'attacher aux parois du verre, et on chasse par des mouvements caonvenables
les bulles d’air interposées entre le verre et le mercure. On lit alors, &

Fig. 9.
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T'aide d'une lunette, le niveau occupé par le sommet du mercure dans le tube;

on recommence ensuite & remplir la jauge, on déverse la nouvelle dose de mer-

cure, on lit le nouvean volume, et ainsi de suvite. Supposons que par ces lec-
tures successives, on ait tronvé que (fig. 97) :

;s P
le 1¢r niveau & du mercure correspond i la division 23,3 M

le 2¢ e Gy — — 4,0 M
le 3® d m, — — 644 M
le 4 e ,b — -_ 84.4 W

il en résulte que le méme volume de mercure occupe entre b et ¢
Ie volume 20,7, enire ¢ et d le volume 20,4, entre d et e le vo-

3

=9 lume 20,0.
------ é--—-ﬂ“ ¢ Représentons arbitrairement ce volume de mercure par 20,7,
90 le plus grand des intervalles observés; les diverses divisions

correspondent alors :

23,3 au volume 1 ><20,7=20,7

44,0 — 220, T=41,4
644 —  3320,7=621
844  —  4£><90,7—=828

en
2

D’autre part, entre 'intervalle cet d, 20,7 volumes correspondent
——czg ¢ @& 20,0 divisions; chaque division de cet intervalle représente

lerrg i ok

40 done le volume %, soit 1,035, et chaque dixieme de divi-

sion 0,1035. On trouverait de la méme maniére les volumes cor-
respondant aux divisions et aux dixiemes de division pour
les autres intervalles, soit : '

adiserrdbandiri
=)

20,7
Pour l'intervalle de 301 ==1,0147, et 0,10147,
-
20,7
Pour l'intervalle de ;’—_{- = 1,0000, et 0,10000.

Les résultats ainsi obtenus peuvent étre représeniés par un
tableuu anulogue & celui-ci dans lequel les colonnes I indiquent
les divisions lues sur le tube, ct les colonnes II les volumes
correspondants qu'il leur faut substituer.
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I 11 1 I { 1 1 1 1 11
0 » 17 » 34 31,40 51 48,50 68 63,84
1 » 18 » 33 32,40 52 49,52 69 66,88
2 » 19 » 36 33,40 53 50,53 70 67,91
3 » 20 » 317 34,40 54 51,55 7 68,95
4 » ay » 38 35,40 55 52,36 72 69,98
5 » 29 . 39 36,40 56 53,58 73 71,02
6 » 23 20,40 40 37,40 57 54 59 74 72,05
1 » 24 21,40 i1 38,40 5 55,60 75 73,09
8 » 23 22,40 42 39,40 59 56,62 76 74,12
9 » 26 23,40 43 40,40 60 57,63 i 5,16
10 » 27 24,40 44 41,40 61 58,65 78 76,19
11 » 28 25,40 45 42,41 62 59,66 79 71,22
12 » 29 26,40 46 43,43 || | 63 60,68 80 8,26
13 » 30 97,40 41 44,44 64 61,70 8L 19,30
14 » 3t 28,40 48 45,46 63 62,74 82 80,33
15 » 32 29,40 49 46,47 66 63,77 83 81,31
16 | . » 33 30,40 50 47,49 67 64,81 84 82,40
ete. cte.

1l faut maintenant faire subir & ces volumes corrigés une nouvelle correction,
relative au ménisque. Pendant le jaugeage du tube (fig. 98) on lit les niveaux

de mercure au sommet du ménisque, soit en aa; Ja lecture
ainsi faite donne, non pas le volume total de la partie du tube
aab, mais le volume ccb qui représente le volume aab, di-
minué de acca; de plus, quand I'eudiometre sera renversé, la
partie ouverte en bas, c'est-a-dire dans la position qu’il occupe
récllement pendant les expériences, le volume de gaz relevé en
na, correspondra au volume du mercure ccb augmenté, non
plus seulement du volume acca, mais du double de cette quan-
tité. Au volume lu sur la division, il faut donc ajouter le double
du volume acca; on mesure aisément ce volume en notant la hau-
teur du sommet du ménisque de mercure, puis en versant a la
surface un peu d'une solution étendue de bichlorure de mer-
cure; le ménisque disparait et la surface devient plane ; on fait
alors une nouvelle lecture du niveau horizontal. Le double
de la différence enlre la premiére et la seconde lecture repré-
senle ce volume que l'on doit ajouter a tous les volumes
observés.

T ‘.ni‘mxulyiwnl

=R

‘.lw!lw lHT’", d

T
)

i

GUm

Les lectures faites, comme nous venons de le dire, ne se rapportent qu'a des
volumes relatifs ; cela suffit, en général, dans les analyses ; toulefois, s'il était
nécessaire de transformer ces volumes relatifs en volumes absolus, il suffirait
de connaitre le poids g d’'une masse de mercure, occupant, ala tempcrature ¢, le
volume V indiqué par la table des volumes corrigeés ; le coefficient de dilatation
du mercure étant 0,0001815, et la densité a zéro éiant 13,696, le volume de
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chaque division corrigée serait :

o 911+ 0,0001815 &
- 13,596 V

4. Le remplissage du tube et le transvasement des gaz se font avec les
précautions ordinaires. L'usage d’un long tube & enton-
noir (fig. 99) dont la pointe plonge jusqu'au fond de
Peudiomeétre renversé, est fort commode pour introduire
le mercure, et éviter l'interposition des bulles d’air entre
le mercure et les parois de I'eudiometre; cependant une
petite bulle reste généralement emprisonnée auprés du
fil de platine; on la détache en donnant quelques légers
choes.

La disposition de la figure 100, ol I'entonnoir est sup-
porté sur un tube plongeant jusqu'au fond de l'eudio-
métre, est encore préférable.

L’introduction du gaz dans le tube gradué se fait comme
d’habitude ; si des bulles de gaz restent attachées entre le
mercure et le verre, on les chassera aisément en donnant
quelques oscillations a la colonne mercurielle, par une
agitation convenable du tube.

S’il est nécessaire d’ajouter du mercure dans la cuve,
| on ne le versera qu'avec précaution et & une certaine dis-
| tance de I'eudiometre ; en effet, des bulles d'air sont faci-
‘ - lement enfrainées avec le mercure qui tombe dans la cuve

et peuvent 8'introduire sous I'extrémité ouverte des tubes.

Le nettoyage exact des tubes, apris chaque expérience,
présente beaucoup d’importance. On évitera surtoul de
laisser sur le verre des petites fibres du papier ayant
servi & essuyer lintérieur; ces débris organiques, bri-
lant, pendant les explosions, fausseraient notablement les résultats.

Fig. 99.  Fig. 100,

5. Les lectures se font & distance au moyen d'une lunette mobile le long d'un
support vertical. Celte lunette peut é&tre quelconque, puisque c’est la division
méme de l'eudiomeétre qu’on observe; elle n'est destinée qu'd supprimer les
erreurs de parallaxe. On lit donc & I'aide de cette lunette la division correspon-
dant au niveau supérieur du mercure dans Yeudiometre, celui-ci étant placé
dans une position verticale ; puis on reléve, sur la graduation méme de 'eudio-
métre,le niveau du mercure dans Ja cuve. On procéde ensuite & la lecture du baro-
metre el du thermomeétre ; tous ces instruments étant placés a peu de distance
les uns des autres, I'ensemble des lectures se fait en fort peu de temps. Il faut,
dans des expériences trés précises, que l'on puisse admeftre comme égales la
température de I'air ambiant et celle du mercure ; aussi fera-t-on bien de laisser
s’écouler entre les manipulations et les lectures un intervalle assez long, une
demi-heure par exemple, pour I'équilibre de température puisse s'établir.

La premiére lecture; celle du niveau supérieur du ménisque dans le fube;
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recoit les corrections nécessaires. En retranchant le nombre obtenu de la
seconde lecture, celle du niveau inférieur du mercure dans la cuve, on a la
hauteur de la colonne de mercure soulevée, qui doit étre retranchée de la pres-
sion barométrique; ainsi, h étant la pression baromélrique, hy la hauteur de
mercure soulevée, la pression du gaz sera

—h;
si le gaz est humide, comme c’est généralement le cas, il faudra de plus re-
trancher la tension de la vapecur d'eau, & la température {. En définitive, le
volume observé v, corrigé de l'erreur du ménisque m, deviendrait, ramené &
zéro, & l'élal sec, et a la pression 1 métre,
g (M (=D, — 1)
(1 + 0.00366 1),

ou & la pression 760,
o = (v+myth—hy— h2)‘
(1 + 0.00366 {) 760

Voici, comme exemple, les calculs relatifs & la détermination d'un méme
volume d’air, humide dans le premier cas, sec dans le second.

Air saturé d'humidité.

Niveau inférieur du mercure dans Jacuve. . o o v = v 0. o v . u L0 .. 565,9
Niveau supérieur du mercure dans 'eudiométre. . . . .. .. .. .. .. 317,3
Colonne & déduire de la hauteur barométrique. . . . . . c e e hy = 248.6
Le volume observé 317,3 correspond, dans la table de jaugeage, an volume. v —292,7
Correction du ménisque.. « « v v o v v = s v b e v n e e i. m=04
Tewpdrature ambiante, + o v v v v v v s v e e e e s v 1==20°2
Hauteur baromeétrique. . » - = v o v o o v e 0 e e e e e h = 0,7469
Tension de la vapeur d'eau @ 20°,2. . - v ov v v i i i u e e e hy =0=,0176

log (v + m)=—1log 293,1 —=23,46702

+ log (h— hy— hs) =1og 0,4807 =1,68181

4 comp. log (1 4+ 0,00366 t) = comp. log 1,0739 :‘1_,96903
log v = 2,11792

v = 131,20

Le méme volume d'air apréds dessiccation.

Niveaw inférieur du mercure dans lacuve. . .. . ... ... .. .... 565,9
Niveau supérieur dans Veudiométre,, . . . .. .. .. C e e e e 310,7
Colonne & déduire de la hauteur barométrique, » « « v v ¢ v o v o . - o . hy = 235,2
Le volume observé 310,7 correspond, dans la table de jaugeage d . .. . v=286,0
Gorrection du ménisque. . . . . . . 0 . e e i e e h e e e e m=0,4%
Température ambiante. . . . . . e T t = 20°,2
Hauteur barométrique. . . . . . ..o h—=0m,7474

log (v - m) = log 286, 4 == 2 45697
+ log (h — h,) =1og 0,4022 == 1,69214
4 comp. log (1 4 0,00366 §) = comp. Tog 1,0739 = 1,96903
log v’ =2,11814
v =131,26
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6. En général, pendant la durée d’une expérience, la température ambiante
ne doit guére varier que de 1 & 2 degrés; dans ce cas l'erreur due & la variation
de densité de la colonne mercurielle est de peu d’imporiance. Si les variations
étaient plus grandes, ou si, au lieu d’un volume relatif, on voulait mesurer un
volume absolu, il faudrait ramener la hauteur de cette colonne mercurielle de ¢
a 0°, L'expression (h — h,) deviendrait alors,

(R ) (L + el
14 Bt

(h—h) U+ [a—FlD)

ou

« désignant le cocfficient de dilatation linéaire du verre, entre 0° et 1007,
soit : 0.0000092, et 8 le coefficient de dilatalion du mercure, soit 0,0001815. Ces
calculs se trouvent tout faits, dans la table 11; la premiere colonne de cette
table contient les longueurs des colonnes de mercure observées de 5 cn
3 millimétres ; les autres colonnes donnent les allongements de ces colonnes
de mercure pour chaque degré, entng 0 et 10°; on tient compte a la fois dans
ces tables de la dilatation dn mercure et de celle du verre.

Soit par exemple & réduirc & 0°, la hauteur de mercure 02,7105 mesurée
423%4. On cherchera dans la table la pression la plus rapprochée qui esl 0=,7100.
La hauleur & déduire serait, a cetle pression :

Pour 10°% . . . e e e e 1mm 21481
POUF Q0% . « v o v et e e e e e 9mm §996
Pour 8" .. . oo e 0=, 3654
Pour 0°%4. . . . . . .. .. ... 0== 0486
Pour 23°4. ... ... ..o oL V.. Qmem g40E

En retranchant de 0=,7405, ccs 2==,8426, on aura la pression réelle, réduite
& 0°, soit 0=,70766.

Détails des manipulations avec l'eudioméire de Bunsen.

Les expériences faites par la méthode de Bunsen présentent dans les mani-
pulations quelqnes particularités, qu’il est bon d’indiquer ici.

1. Les procédés employés pour opérer la détonation des gaz combuslibles
dans loxygéne, ou des gaz comburants dans I'hydrogéne, se font comme
d’habitude. Pour ces détonations I'eudiometire doit étre fermé & sa base, par
exemple au moyen d'une~p1aque de liége recouverte de caoutchouc, sur laquelle
on applique fortement Pextrémité ouverte du tube, qu'on maintient dans cetle
position a I'aide d'un bras de support. L’inflammation du mélahige gazeux est
déterminée par une étincelle élecirique; on se servait autrefois pour cet usage
s0it d’un électrophore, soit d'une petite bouteille de Leyde ; nous avons dit que
ces instruments sont avantageusement remplacés par une bobine de Ruhmkorff
de pelite dimension.
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2. S'il est nécessaire de déterminer & l'état gazeux le volume de la vapeur

dear formée par la combustion, on
entoure le tube eudioméirique d'un
manchon de verre dans lequel on fait
circuler un courant de vapeur d'eau.
I’appareil représenté dans la figure 101,
peut servir & cet usage : A est une
marmite surmontée d’'un cylindre de
verre CC; 'eudiométre est placé sur le
mercure dans un petit vase de verre;
on descend le tout dans le cylindre
CC, au moyen des tiges ff, qui suppor-
tent le vase et I'eudiomeétre. La vapeur
d'ean engendrée dans la chaudiére, en-
veloppe le tube, 'améne & une lempé-
rature voisine de 100°, et s'échappe par
un orifice pratiqué au sommet. Une
température méme inférieure & 100° est
largement suffisante pour déterminer
la vaporisation de l'eau, car la colonne
de mercure soulevée dans 'eundjométre
diminue la pression du mélauge et par
suite facilite le passage de leau & 1'é-
tat gazeux.

Voici comme exemple une analyse de
l'oxyde de méthyle (Quincke) :

Fig. 101,
TEMPERA- | VOLOME
VOLUME. PRESSION. a0°eti™
TURE. de pression.
1. Volume de gazinmitial. . . . ... ... .. 4.6 0,3140 40 24,63
2. Aprés I'addition d’oxygéne. . . . . . . .. 327,2 0,5615 3,0 180,42
3. Aprés l'explosion. « . o . . . . . . ... 268,17 0,4915 409 129,74
4. Aprés le chauffage 2 100°. . .. ... .. 418,1 0,6752 9905 206,95
5. Répétition de la mesure nv 3.. . ... .. 268,2 0,4914 3,7 128,47
6. Aprés l'absorption de V'acide carbounique.| 193,3 0,4188 0°,7 80,75
1
On déduit de ces mesures :
Volume de gaz initial. . ., . .., . oo V= 2463 ou 1,000
Contraction... . . . .. .. .. ....... ¢ — 50,68 ou 2,0576
Vapeur d'eau formée. . . . . . . ... ... Y = 77,33 ou 3,1403
Acide carbonique formé. . .. ... .. .. X = 18,72 ou 1,9781

La lecture n® 4 comporte une correction speéciale, celle qui résulte de lu
pression exercée par la colonne d’eau au-dessus du niveau du mercure dans

ENCYGLOP. GHIM,
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. . . 4 .
le vase ou repose U'eudiometre; il faut donc en somme faire pour cette lec-
ture les observations suivantes :

Haunteur barométrique 2 5°,4. . . ... .. O T . 1459
Colonne de mercure soulevéc dans leudmmétre ...... e ne s 73,0
Colonne d’eau au-dessus du niveau du mercure daps le vase , . . . . 29,4
Température de la vapeur d’eau. - v o v v o v 6 0 a v v oW [ 990,85
Volume observé corrigé., .. ... Cr e e e f e e e 417,0

Réduite en mercure la colonne d’eau 22m=,4, représente fg 59?}’ soil 1m1,7. La

colonne de mercure soulevée, quiest de 73,0 & 999,5 dont il faut soustraire la
pression exercée par Yean, c’est-d-dire 4==,7, devient 74mm,3; réduite & 0o, cette
hauteur est égale & 70mm {. C'est cette hauteur, 70=m=, 4 qu’il faut retrancher de
la hauteur barométrique réduite & 0°, soit 745mm,3, pour avoir la pression
définitive 675.2.

Le verre de eudiométre s'étant dilaté par la chaleur, le volume mesuré a 07,
soit £1'7.0 devient a 99°5, égal &

(1 + 0,00002583 > 995) 417.0 = 4£18.1

0.00002583 étant le coefficient de dilatation du verre.
Une pareille analyse a été répétée en vue de déterminer la proportion d'azote
que le gaz pouvaitl contenir.

TEMPERA- | VOLLME
VOLUME. PRESSION. a 0°eti”
TURE. de pression.
Volume de gazinitial. . . . ... .. .... 50,6 0,4419 19,4 14
Apres addition d'oxygéne. . . . ... .. .. 199,8 0,3112 20,6 61,59
Aprés explosion. . . .. .. ... ... .. 172,44 0,2738 39,7 46,57
Apres absorption d’acide carbonique. . . . . 132,8 0,2409 3.9 31,54
Aprés addition d’hydrogéne. . . . . ... .. 847,3 0,6955 2.6 371,06
Aprés explosion. + . v e v e b e i e e 466,6 0,6126 1°,5 284,28
On tire de 1a :
Volume initialoe o v oo v vl ot . V= 7,44 ou 41,0000
Contraction. . . . ... e e e e . G = 15,02 ou 2,1036
Acide carbonique formé. . . .., . . ... X = 13,03 ou 2,1080
Azote. . . . ... .. ... ... ivev.. N= 0,61 ou 0,0854%

L’azote n'existait done dans le gaz qu’en petite quantité. La moyenne des deus
analyses est en résumé :

= 1,000
= 2,081
: 3,141
= 2,042
= 0,000 )

Ao e O <
I
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Un volume du gaz renferme donc :

X
Yapeur de carboge. . . . . =gy o e s = 1,021
Y
Hydrogéme. .. ... ... Y=g . o= 3,441
’ 1 1 r 1
Oxygéne. .. ... ceae 2z=F V—:)\—-N—-(, e v = 0,490
Azote, . . . o L. oL, e =N oo «v ... = 0,000
L'unité de volume du gaz a par suite la composition suivante :
Trouvé, Caleuld.
Vapeur de carboue. . . ... ... ..., 1,02 1,03
Hydrogtne.. . .. .. ... .. ... ... 3,14 3,10
Oxygéme. . . ... o i it e e 0,49 0,52

r'}
Telle est, en effet, la composition de I'oxyde de méthyle, qui renferme 1 volume
de vapeur de carbone, 3 velumes d’hydrogéne et 4 demi-volume d'oxygene.

3. Des réactifs absorbants. — Bunsen n’emploie, en général, comme réac-~
tifs absorbants, que des corps dont la tension de vapeur est nulle ou facile a
déterminer avec précision; il introduit directement ces réactifs dans I'eudio-
métre, sous la forme de petites balles solides, fixées 4 lextrémité d’un long fil de
plaline, qui permet de les retirer lorsque leur action est terminée. La potasse,
par exemple, peut aisément s’employer sous cetfe forme; avee d’auires réactifs,
ou rencontre quelques difficultés.

Pour donner aux substances fusibles 1a forme voulue, on les fond et on les
toule dans un moule & balles de pistolet; dans 'ouverlure du moule passe le
bout recourbé en ceillet du fil de platine, qui aboutit au centre de la sphére du
moule. Quand la balle est refroidie, on la chauffe modérément dans son moule,
pour la fondre un peu a la surface, ce qui permet de la détacher plus facile-
ment.

Lorsque la substance destinée a servir de réactif ne peut étre fondue, on la
pulvérise et on la malaxe avec de I'eau, de maniére & former une pite épaisse
que on comprime dans le moule autour du fil de platine. Une fois desséchées,
ces boules sonl assez dures pour 8lre maniées comme les précédentes; elles pré-
sentent souvent un inconvénient grave: leur porosité leur permet d’absorber un
volume notable de gaz. On peut quelquefois obvier & cet inconvénient en les
imprégnant d'un liquide sirupeux, sans action sur le gaz, tel que l'acide phos-
phorigue concentré, ete.

Lorsqu'il faut faire agir sur un gaz un réactif absorbant liquide, on se sert de
halles en coke, assez poreuses, qu’on imprigne de liquide. Pour les préparer, on
introduit dans le moule, autour du fil de platine, un mélange intimement pul-
vérisé de 4 partie de houille grasse (exempte de pyrite); et de 2 parties de coke;
puis on chauffe lentement jusqu'au rouge le moule et son contenu. Les balles
ainsi préparées sont quelquefois trop poreuses; dans ce cas, on les imprégne
d'une solution de sucre ou de goudron, et on les calcine de nouveau & la lampe
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d’¢mailleur. En traitant ces balles par I'eau régale, on les purifie, s'il est néces-
saire, des divers mélaux ou sulfures qu’'elles pourraient contenir.

On peut enfin se servir de balles en papier maché, comprimées dans le moule
el sécheées & 100°. .

Voici, du reste, les différentes formes que 'on donne, selon les cas, & ces
balles-réactifs : :

L’absorption de 'oxygéne, dans le cas ol ce gaz nc saurait éire dosé par dé-
tonation, par exemple en présence de gaz combustibles, peut étre délerminée au
moyen d'une balle de phosphore fondue sous l'eau. Gette absorption ne se pro-
duit bien qu'a des températures supéricures i 10°. La réaction est rendne ma-
nifeste par les fumées blanches d’acide phosphoreux qui enveloppent la balle.
Ces fumées elles-mémes doivent ensuite étre absorbées; on y parvient en intro- .
duisant une balle de potasse solide; mais cette dessiccation est assez longue. 11y
a avantage & remplacer le phosphore par une balle de papier méiché imprégnée
de pyrogallate de potasse : I'absorption est encore assez lenie. Lorsgu’elle est
terminée, on doit dessécher le gaz a l'aide d'une balle de potasse. Il est inutile
d'ajouter que, si le gaz renferme d’autres gaz absorbables par la potasse, on
devra en faire la mesure avant d'introduire le pyrogallate.

Les balles de potasse servent principalement & l'absorption de 'acide carbo-
nigque. Sila quantité de gaz & absorber est un peu grande, on ira plus vite
en employant d'abord une balle de potasse, humectée d’'eau, qu'on sort du tube
au hout de quelque temps, pour essuyer la couche de carbonate formée, et qu'on
introduit & nouveau apreés I'avoir encore humectée. On achéve enfin la dessic-
cation du gaz 4l'aide de potasse séche, bien que la cause d’erreur résultant de
I'humidité apportée par les balles de potasse humide puisse éire considérée
comme tout & fait négligeable.

L’hydrogéne sulfuré peut étre absorbé de diverses maniéres, plusieurs solu-
tions métalliques sont transformées par ce gaz en sulfures : telles sont les solu-
tions de sulfate de cuivre, d’émétique, ete. Des balles de coke imprégnées de ces
sels n'exercent cependant sur I'hydrogéne sulfuré qu'une absorption assez lente
en raison de la couche mince de sulfure qui se forme immeédiatement i la sur-
face et qui préserve le gaz de l'absorption ultérieure. En se servant des sels eux-
mémes a l'état solide, convenablement fagonnés en balles, on n’obtient pas de
résultats beaucoup plus rapides. On peut employer & la rigueur le bioxyde de
manganése ou Foxyde puce de plomb; mais ces corps ont I'inconvénient d'étre
trés poreux et d'introduire de ce chef une cause d’erreur importante, On évite
cet inconvénient en se servant d'une poudre fine de bioxyde de manganése pur,
qu'on introduit dans le moule & balles légérement huilé, et qu’on presse autour
du fil de platine; la balle ainsi obtenue étant séchée doucement au bain de sable,
on limprégne d'une solution sirupcuse d'acide phosphorique qui annule la
porosité. Si l'action de I'acide phosphorique a fait disparaitre I'eaun dont le gaz
pouvait étre saturé avant 1’expérience, on fera la seconde lecture sur le gaz par-
faitement sec, ¢’est-a-dire aprés y avoir introduit une balle d’acide phosphorigue
solide, préparée en plongeant le fil de platine dans I'acide phosphorique fondu
et en l'agitant de maniére a y faire adhérer une petite masse solide.

On dose encore I'’bydrogéne sulfuré d’une autre maniére, moins précise,
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gui consiste & dissoudre la balle de potasse ayant absorbé I'hydrogéne sulfuré
dans del'eau privée d’air et aiguisée d’acide acétique; le dosage du sulfure de
potassium dissous se fait ensuite dans cette solution parle moyen d’une liqueur
fitrée d'iode. Ce procédé est d’une exéculion un peu difficile, surtout parce qu'il
faut retirer la halle hors de l'eudiométre sans lui faire rien perdre de sa couche
superficielle. ’

le bioxyde d'azote, mélangé & d’autres gaz insolubles, peut étre séparé aa
moyen d'une balle de papier maché, imprégnée d'une solution de sulfate de fer.
(e procédé n'est facilement applicable que si la proportion de bioxyde d’azote
vest pas frop grande.

L'acide sulfureux se dose par les mémes pracédés que I'hydrogéne sulfure,

L'acide chlorhydrique, facilement dosé par la polasse, lorsqu'il est le seul gaz
aide du mélange, présente au contraire quelques difficaltés, lorsqu’il se trouve
i présence d’acide sulfureux ou d’hydrogéne sulfuré. Voici comment on peut
opérer dans ce eas : .

On desséche d’abord le gaz avec une balle d’acide phosphorique. Différents
rtactifs peuvent servir & absorber l'acide chlorhydrique : tels sont l'oxyde de
bismuth, Toxyde de zinc; il est préférable de se servir d'un sel riche en eau de
cistallisation, tel que le borax, le sulfate de magnésie, et surtout le sulfate de
sude. On obtient la petite balle en trempant & diverses reprises le bout du fil de
Jatine dans le sel fondu. S§j 'acide chlorhydrique est en petite quantité, 'expé-
rience est trés exacte; si la quantité de ce gaz est trop grande, le sulfate de
wude se transforme en une masse visqueuse qui géne les lectures, et peut dé-
zager au contact de 'eau quelques traces de gaz chlorhydrique. Dans ce cas, on
rommence la dessiccation avec de Pacide phosphorique, on introduit une nou-
welle balle de sulfate de soude, et on répéte encore la dessiccation.

L'acide chlorhydrique une fois dosé, on absorbe I'’hydrogéne sulfuré ou 1'acide
sulfureux, par 'un des procédés indiqués (bioxyde de manganése); et si le gaz
contient de 'acide carbonique, on en fait la mesure avec une balle de potasse.

Loryde de carbone est absorbé par une solution chlorhydrique de chlorure
wivreux, dont on imprégne une balle de papier maché. Sile mélange contient
de Iacide carbonique, de 'oxygeéne et de l'oxyde de carbone, on commencera
par doser I'acide carbonique avec la potasée; ensuite, 'oxygéne avec le pyrogal-
litg, enfin I'oxyde de carbone avee le chlorure cuivreux.

L'oxyde de carbone est encore dosé trés exactement par une détonation dans
losygne, suivie d’'une absorption, par la potasse, de I'acide carbonique formé.
Quand le mélange gazeux ne rentre pas dans les limites de combustibilité
[voir p. 143), on ajoule du gaz de la pile. Il faut évidemment commencer par
sassurer que le mélange primilif ne contient pas d'acide carbonigue, ou le sé-
perer, s'il en contient. )

Les carbures d’hydrogéne ne penvent guere étre dosés dans I'appareil de
Bunsen, & 'aide de réactifs absorbants : il faut procéder & des combustions dans
losygéne. Rappelons cependant que les carbures éthyléniques, tels que le pro-
jv.éne, le butyléne, sont absorbés par l'acide sulfurique concentré (acide sul-
firique bouilli) : T'absoption est infiniment lente pour l'éthylene. On pent
introduire ce réactif par I'iniermédiaire d'une balle de coke. Si 'on emploie un
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meélange d’acide monohydraté et d’acide anhydre, on devra éliminer les vapeurs
acides, au moyen de la potasse.

Nous reproduaisons, en terminant, quelques tableaux d’analyses effcctuées par
la méthode précédente, et empruntées au livre de Bunsen :

I. — Air atmosphérique.

PRESSION TEMPERA- VOLUME
VOLLNE, o i 0% et =
a0 TUKE.

de pression.

Volume employé. . o o oo v v o - L oL L. 841,8 0,5101 0,3 428,93
Aprés I'addition d’hydrogéne. . . .. . ... 1051,7 0,7137 0,3 149,77
Aprés lexplosion, . o v o0 v v o oL 878,8 0,5469 0,3 480,09
d'olt
Azote. . o o . o L oL e e 79,030
Oxyglne, +« oo v v v s i e e 20,970
100,000
Autre analyse.
Volume employé. . - . « v o v o oo v ... 883,4 0,5388 0,5 476,20
Apres I'addition d’hydrogéne.. . . . . . . . 1052.7 0,7031 0,5 738,82
Aprés l'explosion. « ¢ v o v w v v v o 858,3 0,5136 0,5 440,03
d'olt
Azote. oo . v o v v e 19,073
OXYEEDC, & v v v v v o v v e e .. 20.927
100,000
II. — Air atmosphérique (par le pyrogallate).
TEMPERA- | VYOLUME
VOLUME. | PRESSION, a 00 et 4™
TURE. de pression.
Volume employé, . . . ... ......... 368,9 0,5759 3,1 210,08
Aprés l'absorption. , . . . . ... ... ... 313,8 0,5358 31 166,25
d'olt
Trouvé. Composition réelle,
Azote, .. ... ... .. .. 9,14 79,04
Oxygéne.. . . ... ... .. 20,86 20,96
100,00 100,00
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TEMPERA- | VOLUME
VOLUME, PRESSION. 4 Qo ot 1™
TURE. de pression.
Volume.. . .+« o L L o e e e 1712 0,6240 13,5 101,66
Aprés absorption de I'acide carbonique. . . .} 167,3 0,6196 43,5 98,78
Apres absorption de 'oxygéne. ... . . .. 147,0 0,6058 13,9 84,75
d'olt
ALOMBr @ s v v e h e e e e e ... 83,37
OXYgeNe.. o v v ¢ v v v v v e i e e e e e 13,80
Acide carhonique. . . .. . . .. . ..o 2,83
IV. — Hydrogéne, acide carbonique et hydrogéne sulfurd.
TEMPERA- | VOLUME
VOLUME, | PRESSION. 3 0%t (™
TURE. de pressicn.
Acide carbonique employé. . . . . . .. ... 1,2 0,6551 8,6 43,22
Aprés addition d’hydrogéne. . . . . ... .. 98,6 0,6817 8,8 63,12
Aprés addition d’hydrogine sulfuré, . . . . . 139,0 0,7206 8,8 97,04
Aprés absorpt. de I'hydrog. sulfuré par MnO?2. 98,8 0,6813 9,3 65,10
d’olr
Employé. Trouvé,
Acide carbonique. . . . . .. . 46,60 46,59
Hydrogeéne.. . .« . ... ... 20,51 20,50
Hydrogéne sulfuré.. . . . ... 32,8 32,91
100,00 100,00
V. — Acide sulfureux et acide carbonigue.
TEMFERA- | VOLUME
VOLLME. PRESSION. a0°et ™
TURE. | 4¢ pression.
Acide carbonique employé. . . . .. . . . .. 116,53 0,6720 19,8 73,00
Aprds addition d'acide sulfureux. . . ... .] 152,2 0,701 19,8 100,35
Aprés absorption par MnO? et POS5. . . , .. 115,6 0,6901 19,6 72,94
d'olt
Employé. Trouvé.
Acide carbonique, . .. ... . 72,75 72,69
Acide sulfureux, ... .... . 27,25 27,31

(1) Gaz recueilli dans une galerie d'une mine de lignite, & Habichtswald, prés de Cassel.
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VI. — Acide sulfureux, acide carbonique, oxygéne, azote (1).

TEMPERA- | VOLUME
VOLUME. | PRESSION, i0vet 4=
TURE. do pression,
Volume employé, = 4 » v o v v 0 vy vy .. 114,9 0,6944 20,4 T4,2%
Aprés absorption par Mn02, . ..., ....| 1129 0,6958 20,4 73,10
Apres absorption par la potasse. ... . ..|] 1081 0,7092 20,6 71,29
Apres transvasement dans 'eudiomtre, . . . 136,7 0,3460 20,6 43,98
Apres explosion avec gaz de la pile.. . . . . 137,2 0,3452 20,7 44,02
Apres addition d’hydrogéne. . . .. ... .. 190,4 0,3980 20,5 70,49
Aprés explosion. . . ., .. .. s et e e ToA52,7 0,3583 20,3 50,96
Apres sbsorption par la potasse.. . . . - . . 148,9 0,3663 18,9 51,04
d'olt N
AZ0L8, v i i e e e . 81,81
OX¥EENL. v ¢ v mw v vt v v e 14,21
Acide carbonique. .« . . . ... .. e L. 2,44
Acide sulfurenx. .+ . . - ... L. L0 oL L. 1,54

VII. — Hydrogéne, hydrogéne sulfuré, acide carbonique, azote (2),

TEMPERA- | VYOLUME
YOLUME. | PRESSION, 300 et ™
TURE. de pression.
Volume employéd. . .. v o ov o o0 A 94,0 0,6945 13,3 62,35
Aprés absorption de I'hydrogéne sulfuré. . . 3,7 0,6728 13,6 47,33
Apres absorption de I'acide carbonique. . . . 46,1 0,6502 13,6 28,53
Volume de gaz transvasé.. . . . . ... ... 96,8 0,3093 131 28,51
Apres addition d’air. . .. .. .. ... L. 243,0 0,4534 13,6 105,06
Aprés explosion. . . ... ... .. boee el 1720 0,3839 13,7 62,88
Aprés traitement par la potasse, . . . . . . . 168,6 | 0,3902 13,1 62,78
d'ou
Hydrogéme.. . . . . o v v v o Lo e 45,07
Hydrogtne sulfuré, . . ... ... ........ 24,25
Acide carbonique, . .. . ... ... L. 29,96
Azote. ... ... C e e e e 0,72
Oxyde de carbone. « o v o . v . ... 0o 0,00
Hydrogtne carboné, . . ... ........ PR 0,00
100,00

(1) Gaz recueilli par Bunsen dans une fissure du grand cratére de I'Hékla.
(2) Autre gaz volcanique, recueilli en Islande.
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VIII, — Gaz des marais (1).

TEMPiRA- | VOLUME
VOLUME, PRESSION. i0%et 1™
TURE. | de pression.
Volume employé. . « . ... ... ... ... 120,5 0,3144 18,6 35,47
Apres addition d’air. L . ... ... L, L. 271,9 0,4637 19,0 117,88
Aprés addition d’oxygéne. . . . .. .. .. . 3122 0,5037 19,2 146,92
Aprés explosion. o - w o v v o 0o e .t 264,9 0,4550 19,4 112,54
Aprés absorption de P'acide carbonique. . . .| 233,6 0,4366 19,3 93,26
Aprés addition d'hydrogéne. . . . . . . ... 320,3 0,5252 19,4 157,07
Aprésexplosion. . ... ... ... ... .. 278,7 0,4670 19,7 121,41
d’oll
Gaz desmarais, . . . . .. .. ... ... .... 488
A20t€, v 4 v e i e e e R 1%
Oxyde de earbone. . , . . . . . . .. . 0,0
Hydrogtne.. « « « v v v v oo v ... ... 00
100,00

Modifications de MM. Williamson et Russell.

MM. Williamson et Russell ont apporié 4 la méthode de Bunsen ecrtaines modi-
ficaticns (Proceed. Royal Society, t. IX, p. 48}, dont le but est d'annuler les effets
dus aux changements de température ou de pression pendant la durée des
expériences.

La lecture se fait toujours sur un gaz saturé de vapeur d’eaun. Le principe de la
méthode consiste (comme dans Yappareil Doyére, par I'emploi du régulateur)
4 maintenir toujours identique la force élastique du gaz, soit en diminuant la
pression lorsque la température baisse, soit en 'augmentant quand la ftempéra~
ture s'éleve; par la méme manceuvre, on corrige les variations de la pression
barométrique.

Pour déterminer exactement de quelle quantité il convient d’augmenter ou de
diminuer la pression du gaz pour une variation donnée du thermomeire ou du
barométre, MM. Williarnson et Russell ont imaginé d’introduire dans un tube
plaeé sur le mercure une quantité fixe d'air et de marquer sur ce tube la hau-
teur du mercure i la température ¢t & la pression normale; en sorte que, si
dans les conditions ultérieures de I'analyse, on éléve ou on abaisse le tube de
maniére 4 rétablir constamment le niveau du mercure 4 la méme hauteur, on
sera certain que la force élastique de cet air est restée constante.

Or, le gaz analysé est mesuré toujours a une pression identique a celle de l'air
dans ce tube-étalon on arrive a ce résultat, en élevant ou en abaissant le tube
gradué dans la cuve jusqu’a ce que le niveau de sa colonne de mercure coincide

{1) Gaz de la vase d'un étang.
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avec le niveau du mercure dans le fube-étalon. La figure 102 représente un appa-
reil qui remplit ces conditions: AB est le lube contenant une quantité fixe d'air;
sa partie supéricure a de 15 & 48 centimétres; son diameétre est celui des tubes
eudiométriques de Bunsen; la partie inférieure est a peu prés aussi longue,

JJW ’”JJ“JUM J? ‘M’”HJ“ ;/‘“ IJ ¥

B
Fig. 102, -

mais d’un diameétre moindre; dans ce tube & air, on introduit une quantité de
mercure suffisante pour que, le tube étant renversé sur la cuve, le niveau du
métal atieigne, dans la partic étroite, une hauteur convenable: on marque ce
niveau. La cuve & mercure CD differe des cuves ordinaires par une partie pro-
fonde E dans laquelle on peut enfoncer
T'eudiométre ou 1’élever a volonté, de
maniére a élablir I'égalité de pression
entre le gaz de leudiométre et celui du
tube AB; les tubes sont maintenus dans
une position perpendiculaire au moyen
des supports F et G; chaque griffe est
munie d'an systéme de transmission per-
mettant al'opérateur d’élever ou d’abais-
ser le tube a distance tout en faisant les
lectures au moyen d'une lunette.
Lafigurc 103 moantre unagrandissement
d'une de ces griffes et donne les détails
de la transmission du mouvement: en A
est figuré l'anneau qui glisse de haut en
bas sur la tige verticale; cet anneau porte
en dedans une petite cheville d’acier qui
s¢ meul dans une rainure de la tige en
sorte que le bras reste toujours dans le méme plan. CD est un tube & travers lequel

Fig. 103.
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passe la tige F qui porte la griffe; en E se trouve figurée une vis de serrage, grace &
laquelle on peut augmenter ou diminuer a volonté le frottement de la tige passant
au travers du tube; un petit cylindre G est fixé au tube CD; en le tournant & droite
ou a gauche, on enroule sur lui ou on déroule un cordon aboutissant en F; par
suite, on éléve ou en abaisse la tige ¥. Pour empécher tout réchauffement de la
part du corps de I'opérateur, ces mouvements de la tige F se font & distance par
Pintermédiaire de minces et longues tiges de fer emboitées dans le cylindre G, et
dont autre extrémité est & la portée de 'observateur, prés de la lunette. La vis H
est destinée au serrage du cordon. On dispose le tube 4 air immédiatement devant
l'eudiométre, & une hauteur telle que le sommet du mercure coineide a peu pres
avec la marque tracée sur ce tube. Parle méme systéme, 'eudiometre est ajusté
de telle sorte que la colonne de mercure intérieure soit a la méme hauteur que
dans le tube & air; les tiges de fer sont alors mises en place el on laisse I'appa-
reil se refroidir. La méthode adoptée pour lire le volume du gaz consiste d'abord
a tourner la tige en communication avec le tube a air, de maniére & amener
le mercure exactement au niveau du repére tracé sur ce tube, puis i élever ou
4 baisser 'endiometre pour faire coincider le niveau du mercure qu’il contient
avec le niveau dans le tube & air; cette manceuvre se fait aisément parce que
le diamétre du tube & air est beaucoup plus petit que celui de I'eudiomiétre; le
ménisque de leudiometre dépassant de chaque coté du ménisque du tube &
air, il est trés facile d’établir la coincidence des niveaux. A chaque lecture, on
raméne le tube a air aux mémes conditions de pression, et on fait de nouveau
coincider le ménisque de I'endiomeétre avee celul du tube & air.

Il est commode aussi d’employer un second tube & air dont la tige est a peu
prés trois fois aussi longue que celle du précédent; grédce & cet artifice, lorsqu’on
a & mesurer une trés petite quantité de gaz, on peut faire la lecture sous une
pression trés réduite et par suite avec beaucoup plus de précision. Pour rendre
les lectures faites sur le premier tube 2 air comparables avec les lectures faites
sur le second, il suffit de mesurer une méme quantité de gaz a chacun de ses dif-
férents degrés d’expansion; on établit ainsi de quelle quantité il convient de
corriger un volume quelconque de gaz pour passer de {'une & l'autre des pres-
sions extrémes.

D'aprés MM. Williamson et Russell, ce genre d’appareil est d’un maniement
plus facile que celui de Bunsen et donne d’excellents résultats. Il a évidemment
l'avantage d’éviter de fastidieux calculs. Cependant il présente les mémes incon-
convénients que appareil de Bunsen, en ce sens qu’il nécessite, comme ce der-
nier, 'emploi de réactifs solides, d’'un usage long, et souvent pen commode.
Aussi les mémes auteurs ont-ils apporté & cet instrument une modification,
que nous ne décrivons pas ici, grace & laquelle l'action des réactifs liquides
devient possible, et se fait dans un tube spécial, ou tube-laboratoire; par ce
dispositif, cet appareil se rapproche donc des systemes de Regnault ou deFrank-
land et Ward, etc. (Chem. Soc. J.'(2), 11, 238).
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Une antre forme d'appareil, plus simple, permettant 'introduction des réactifs
liquides dans l'eudiometre lni-méme, et supprimant par conséquent les compli-
cations du tube-laboratoire, a été décrite par Russell (Chem. Soc. J. (2), VI, 128).
Les figures 104 et 105 représentent la cuve & mercure, dans un plan horizontal

S = ==
,/
Lt

Fig. 104.
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et dans un plan vertical. Cette cuve est en gutta-percha : sa partie large est cir-
culaire et porte un manchon cylindrique de verre qu’on peut remplir d’eau ; au
centre se placent Yeudiometre et le tube & air. La figure 105 montre les deux
parties inégalement profondes, correspondant aux positions des deux tubes.
La partie étroite de la cuve (fig. 104), qui n’est pas recouverte par le cylindre
d’eau, est creusée d'un canal étroit qui rejoint la partie profonde.

La figure 106 représente l'ensemble de 'appareil, sauf le cylindre plein d'eau,
omis & dessein pour plus de clarté; le tube a air ou tube a pression a sensible-
ment le méme diamétre que l'eudiometre; le liquide réactif est introduit dans
Teudiometre au moyen d’une petite seringue; sur la tige du piston de celle-ci on
peut faire des marques qui permettent de mesurer approximativement la quan-
tité de liquide introduite.

Le point délicat consiste & éliminer le réactif sans altérer le volume du gaz; il
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est nécessaire dans ce but de trouver une substance capable d’absorber un cer-
tain volume de liquide sans introduire d'air dans I'eudiométre et sans absorber
aucune frace de gaz qu'il conlient: le coton humide jouit de ces avaniages; on

Fig. 106,

s'en sert de la manicre suivante : on fagoune an boul d'un fil d’acier une petite
houle de coton, on la laisse plonger dans l'eau, et on la comprime jusquace que
tout I'air adhérent soit compldétement cxpulsé; la balle de eoton est introduite
dans eudiométre comme on lc fait avee les balles-réactifs dans la méthode de
Bunsen; avant de 1a faire passer dans le tube, on la comprime avec les doigts
sous le mercure, de manicre a éliminer la plus grande partie de l'eau qu'elle re-
tient, tout en la laissant trés humide; c’est dans ces conditions que le coton se
préte bien & I'absorption des liquides. L’auteur décrit une disposition spéciale
pour servir & I'introduction et & l'extraction de ces balles dans I'eudiometre. Les
autres manipulations se font comme avec l'appareil précédent.
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CHAPITRE VII

APPAREIL DE REGNAULT

Nous décrivons dans ce chapitre I'ingénieux appareil employé par Regnault et
Reiset dans leurs recherches sur la composition des produits gazeux de la res-
piration (Ann. de Chim. et de Phys. (3), t. XXVI).Cet insirument est susceptible
de donner entre des mains exercées des résultats d’'une grande précision: mais
il est d’'un maniement assez compliqué et exige un apprentissage; il est peu
transportable, tres fragile, sujet & des accidents difficiles & réparer. Aussi,
malgré ses nombreux avantiages, est-il rarement employé, et seulement dans des
cas spéciaux.

1. L’eudiométre de Regnaull est représenié dans les figures 107 et 108; la
figure 107 représente la face antérieure, et la figure 108 est une coupe de I'appa-
reil dans un plan perpendiculaire & la face antérieure.

Ceot endiomeétre se compose essentiellement de deux parties qui peuvent étre
jointes : 'une est le laboratoire (partie gauche de la figure 108), 'antre est le
mesureur (partie droite).

Le mesureur est disposé de maniére & permettre la mesure
exacte des gaz dans des conditions déterminées de température,
de pression et d’humidité : il se compose de deux tubes de eris«
tal verticaux ab et cd (fig. 107). Ces tubes ont de 45 & 20 milli-
métres de diamétre intérieur et sont divisés en millimétres. Le
tube ab est terminé & son extrémité supérieure par un tube
capillaire ah; U'extrémité inférieure est mastiquée (a I'aide dun
mastic Golaz) dans une tubulure de fonte que porte la piéce de
fonte NN'; le tube cd, ouvert & son extrémité supérieure, est
également mastiqué par le bas dans une autre tubulure de la
méme piéce de fonte. Ces deux tubes ab et cd communiquent
ensemble par le moyen d'un tube ménagé dans Pintérieur de
leur support métallique, ainsi qu'on le comprend immédiatement
sur la figure 109, représeniant le détail de cette picce, et mon-
trant le robinet a trois voies R qui permet de faire communiquer:
1° les deux tubes entre eux; 2° les deux tubes avec Tair exté-
Fig. 109, rieur; 3° I'un ou 'autre seulement de ces deux tubes avec lair,
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Cet ensemble constitue un appareil manométrique analogue a ceux que Re-
gnault a utilisés dans diverses expéricnces classiques. On maintient les tubes &
une température connue et constante, au moyen d’un vaste manchon de verre
MM'NN', plein d’eau, dont la température est donnée par un thermométre T,
gt dont on établit 1'égalité de température, soit au moyen d'un agilateur,
soit plut6t en insufflant de 1'air par un tube qui n’est point représenté sur nos
figures.

\r \7

e <)

Fig. 107, Fig. 108,

Tout ce systéme est porté par un solide montant de fonte ZZ' (fig. 108) repo-
sant sur trois pieds munis de vis calantes qui scrvent 3 rendre verticaux les
tubes gradués.

Les lectures de la hauteur du mercure dans les tubes se font par
Iintermédiaire d'un viseur, muni de fils croisés, représenté en LL
(fig. 108). On peut faciliter ces lectures, en garnissant chacun des
tubes d'une petite mire blanche et noire, que I'on fait glisser le long
des tubes a la hauteur voulue (fig. 110).
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A la parlie supérieure du tube ab sont soudés deux bouts de fils de plaline
KK', par lesquels on fait passer I'étincelle électrique destinée & produire l'inflam-
mation des mélanges explosifs.

La portion de l'appareil désignée sous le nom de laboratoire se compose d'un
tube ou se font les réactions et d'unec enve & mercure. Le tube-laboratoire est
une cloche de verre gf, de la méme largeur a peu prés que le tube mesurear, ou
un peu plus large s'il est nécessaire, ouverte a sa base, terminée en haut par un
tube capillaire fer, de méme diamétre que le tube ahr’' terminant le tube ab,
ct auquel il se relie par le collier a'gorge et les robinets rr/. La disposition de
ce collier & gorge, fréquemment reproduite dans les appareils de Regnault, est
représentée  part dans les figures111 et 112:1e robinet d’acler r, relié au tube ahr,

”

Fig. 111,

estterminé, comme le montre la figure 141, par une surface plane «f et par un cone
saillant w ; le second robinet r, celui qui est mastiqué a l'extrémité du tube-
laboratoire, est terminé au contraire par une surface plane o/’ et par un cone
rentrant o'; lorsqu’on rapproche les deux parties of el «'f', les deux surfaces
coniques s'emboitent exactement, 'une dans Yautre, et la fermeture devient
hermétique si I'on a soin d’interposer entre les deux parties of et o'’ une légere
couche d’'un corps gras, de suif par exemple {Regnault recommandait pour cet
usage le caoutchoue fondu); cofin pour maintenir les deux parties jointes, on
serre les surfaces des dcux cones au moyen de deux demi-colliers & gorge,
mp, m'p’, représentés dans la figure 112, que deux vis permettent de rapprocher
a volonté.

La partie capillaire du tube-laboratoire est serrée par une pinceX (fig. 108)
que I'on peul ouvrir ou fermer au moyen d’'un boulon; l'intérieur de cette
pince est garni de liége : comme le tube est fixé en » par le collier & gorge, le
serrage de cetle pince doit &ire fait avec précaution, pour éviter la ruplure
du tube, dans le cas ol U'ajustement ne serait pas parfait.

La cuve & mercure est un vase de fonte V (fig. 108) auquel, pour alléger le
poids autant que possible, on a donné une forme spéciale que les figures font
aisément comprendre. La tabletle qui la supporte, peut, au moyen d’une
crémaillere ii engrenée sur un pignon denté, monter et descendre le long du
supporl ZZ; un rochet g & contrepoids sert & arréler le pignon, et, par suite, la
cuve, dans une position quelconque.

2. Voici maintenant cornment fonctionne U'appareil ; pour fixer les idées nous
prendrons comme exemple 'analyse d’'un mélange d'air ¢t d'acide carbonique :
Le mesurcur et le laboratoire sont séparés 'un de I'autre. Le robinet R fait
communiquer les deux tubes mesureurs, et le robinet » est ouvert. On verse du
mercure par le tube cd; ce mercure monte dans le tube ab qu’il remplit, et
sort enfin par le robinet »'; on ferme alors ce robinet. Ceci fait, on remplit éga-
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Jement le tube-laboratoire, en I'enfoncant dans la cuve aussi profondément que
possible, et en aspirant & I'aide d’un tube de verre souffié et joint au robinet,
par un caontchoue {fig. 113), jusqu’a ce qu'un pen de mercure passe dans la
boule; on ferme alors. On proceéde ensuite
i l'introduction, dans le laboratoire, du gaz
4 analyser, ce qui se fait soit sur la cuve
méme, soit sur une grande cuve a mercure
ol l'on a transporté le tube. Le gaz introduit
on reporte le laboratoire sur sa cuve, et on
procéde & l'ajustage des robinets rr" que on
serre fortement an moyen du collier & gorge.

Pour faire les mesures du gaz, deux pro-
cédés peuvent étre mis en usage : 'un con~
siste & mesurer les forces élastiques, I'autre
a mesurer les volumes. Le premier est plus exact, car il n’exige qu'une gra-
dualion du tube mesureur en millimétres, tandis que le second nécessite le
calibrage rigoureux de cc méme tube. Voici les deux maniéres de procéder :

Le gaz étant dans le laboraloire, on éléve aussi haut que possible la cuve &
mercure, on ouvre les robinets r et v/, et par le robinet R on fait écouler du
mercure hors des tubes mesureurs ; le gaz passe alors du tube fg dans le tube
ab; lorsque le niveau du mercure atteint le tube capillaire, on diminue I'ouver-
ture du robinet et on le ferme précisément au moment oi la colonne atteint un
repére « marqué sur le tube capillaire entre e et 7. 1l existc alors une certaine
différence de niveau entre le ménisque de mercure dans les deux branches ab
etcd; on lit exactement ceite différence & 1'aide du viseur, aprés avoir agité
Jeau du manchon, et en avoir noté la température, qui ne doit pas changer sen-
blement pendant la durée de 'expérience complete. Le gaz dont on mesure la
force élastique, est donc & une température t; il est, en outre, saturé d’humi-
dité, car on a soin de maintenir humecté d'cau le tube a b. Si donc f est la force
¢lastique de la vapeur d'eaun a ¢°, H la hauteur du barométre, et h 1a hauteur du
mercure soulevé, H + h—f représentera la force élastique du gaz sapposé sec.
Ajoutons que, pour simplifier les calculs, on fera bien d’‘amencr I'eau du man-
chon & peu prés a la température ambiante, ce qui est du reste la meilleure
condition pour la maintenir constanie; dans ce cas il ne sera pas nécessaire de
ramener & 0° la hauteur barométrique observée, non plus que la hauteur du
mercure souleve dans l'appareil manométrique.

Une fois la force élastique mesurée, on procéde aux manipulations que doit
subirle gaz; dans le cas qui nous occupe, il s’agit d'abord d'absorber I'acide
carbonique au moyen d'une dissolution concentrée de potasse; dans ce bul on
abaisse la cuve & mercure autant que possible, on introduit dans le laboratoire, &
laide d’'une pipette courbe, quelques gouttes de la solution alcaline, on verse du
mercure daus le tube cd, puis I'on ouvre les robinets r et +'; la différence de
niveau déterminée par l'addition de mercure, chasse le gaz dans le labora-
loire; on referme les robinets quand le mereure commence a couler par le tube
capillaire ref. On laisse alors agir la potasse et, aprés quelques instants, on
fait repasser, comme précédemment, le gaz dans le mesureur, en montant la

ENCYCLOP. CHIM. ' 12
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cuve et en laissant écouler du mercure par le robinet R. §'il est nécessaire, on
répétera le transvasement dans les deux sens, de maniére & bien assurer le con-
tact du gaz avec la solution alcaline répandue & la surface du tube laboratoire.
Lorsqu’on fait repasser pour la derniére fois le gaz dans le tube mesureur, on a
soin de fermer le robinet » au moment précis ou le sommet de la colonne par-
vient au repére z. On rameéne ensuite le niveau du mercure dans le tube ab ala
position m qu’il occupait lorsqu’on a fait la premiére mesure ; puis, & Yaide du
viseur, on mesure exactement la différence de hauleur b’ du mercure dans les
deux branches ah et cd et on observe la hauteur barométrique H'. Si la tempé-
rature de 'eau du manchon avait changé depuis la lecture précédente, on la
raménerait a la temperature ¢ en ajoulant.soit de l'eau chaude, soit de l'eau
froide.
La force élastique du gaz privé d’acide carbonique est donc :

(H'+ B —T1);

par suite, la diminution de force élastique due & T'absorption de l'acide carbo-
nique, est représentée par :

(H+h—f)— (W +h—f)=H—H+h — I
et
H—H 4 h—}

H4n—7

représente la proportion d’acide carbonique contenue dans le gaz supposé sec.

Procédons mainienant au dosage de I'oxygene. Le laboratoire étant détachs
on le lave a 'eau et on le séche, d’abord avec du papier buvard, puis en y faisant
passer, a 'aide d'une trompe, un courant d’air sec; on le remplit de mercure
et on l'ajuste de nouveau au mesureur. La cuve étant remontée, on fait couler
du mercure par le robinet R; en ouvrant doucement les robinets r»' on fait
arriver le mercure dans la branche capillaire verticale ah du mesureur. On
s’arréle lorsque le mercure aiteint un repére § marqué sur cette branche; on
ramene ensuife le mercure dans le mesureur lui-méme au niveau primitif, et
Jon observe, avec la lunette, la différence de hauteur r”, et la hauteur du baro-
metre H”. La force élastique du gaz contenu, supposé scc est donc H” 4 h"—f,
quantité un peu plus faible (de 1/3000 environ) que celle qui a €lé mesurée
immeédiatement apres I'absorption du gaz carbonique ; cetle perte insignifiante,
et sans aucune importance, puisqu'on mesure le nouveau volume, est due & ce
gquune trace du gaz s’est échappée lorsqu’on a détaché le mesureur du labora-
toire.

Regnault déterminait I’oxygéne par combustion ; pour faire cette combustion,
on détache de nouveau le laboratoire et ony inilroduit de I'hydrogéne pur,
qu’'on fait ensuite passer dans le mesureur, comme il a été dit précédemment.
La nouvelle pression du mélange, lorsqu'on a ramené au niveau primitif le
mercure du mesureur est égale & H” + h” — f, I” étant la hauteur barométrique,
k" la différence de niveau dans les deux tubes. Avant de faire la combuslion,
il est bon d'attendre un certain temps pour laisser les gaz se mélanger, ou, ce
qui vaut mieux, faire passer le mélange & deux ou lrois reprises, du mesureur
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dans le lahoratoire et du laboratoire dans le mesureur ; au dernier passage, on
a soin que le mercure descende jusqu’au bas du tube capillaire a h,afin que tout
le gaz prenne part a la combusiion. On fail alors passer I'étincelle.

Apreés l'explosion, on détermine dans le mesureur un léger excés de pression,
en versant du mercure dans l'aulre branche; puis, en ouvrant lentement les
robinets r et +, on laisse le gaz se détendre jusqu’a ce que la colonne mercu-
rielle du tube capillaire affleure-le repére 5. Les robinets r et »’ sont fermés ; le
mercure du mesureur est ramené au niveau primitif; la nouvelle pression est
17 4- h¥ —f; 1a pression du gaz bralé est done:

(Hur_‘}_pm__p) — (lev+ hwv — f) = D" —Hv 4 h”l__hxv’

par suite, la pression de Poxygéne contenu dans le gaz sec est :
1 "
5 H” — HY + h" — hv

et 1a proportion d'oxygéne contenue dans le gaz privé d’acide carbonique est
égale & :

1 H"— [ 4 h"— v

37 W4 f
d'olt 'on déduit aisément la proportion confenue dans le mélange primitif.

3. On peut évidemment appliquer cet appareil 4 des analyses d'un genre
quelconque, puisque, toutes les absorptions se faisant dans un tube séparé du
mesureur, on n'est pas, comme dans la méthode de Bunsen, obligé de se res-
treindre & I'emploi d'un petit nombre de réactifs solides, plus ou moins difficiles
a préparer et & manier. Quand on est obligé d’employer de grandes quantités de
réactifs absorbants, il est bon de se servir de tubes-laboratoires portant au som-
met un renflement assez grand pour contenir & la fois le gaz ct le liquide,
Tagitation devient ainsi plus facile et plus parfaite.

Bien que le nombre des diverses manipulations soit assez grand, la durée
d'une expérience totale n’est pas trés longuc; ainsi 'analyse ci-dessus peut étre
effectuée en moins de trois quarts d’heure.

La précision est trés grande, puisque l'on ne mesure que des hauteurs de
mercure, le volume du gaz étant toujours le méme ; on n'a pas a craindre des
erreurs de jaugeage des tubes, puisqu’il est inutile de connaitre leurs capacités.
La mesure des hauteurs se fait fort exactement 31/10 de millimétre pres, lors-
qu'on se sert, comme nous l'avons dit, pour lire les divisions marquées sur les
tubes, d'un viseur, dont le but n’est que d'éviter les erreurs de parallaxe. On
pourrait d’ailleurs faire ces lectures avec une précision plus grande encore, si
Ton se servait d'un cathétometre.

4, L'appareil peut éire employvé par une autre méthode, consistant a
mesurer les volumes et & rendre les forces élastiques constantes. Les mani-
pulations sont les mémes. Seulement, il faut d’avance procéder a un cali-
brage rigoureux du tube mesureur. Cec calibrage se fait {rés exaclement sur
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I'appareil tout monté; on remplit entitrcment de mercure le mesureur, et,
tout en maintenant J'eau & température constante, on fait éconler du mesu-
reur seul des quantités successives de mercure que l'on pése aprés avoir noté
chaque fois le niveau du mercure sur I’échelle du tube ; il est donc facile de con-

struire ainsi une table indiquant les volumes réels correspondant aux diverses
divisions marquées.

Appareil de Frankland et Ward.

L’appareil de Frankland et Ward (Chem. Sec.,J., VI, p. 197) est une modifica-
tion de l'appareil de Regnault; dans ce systeme les effets de la pression almo-
sphérique sont supprimés; les gaz sont mesurés en volumes avec certaines
précautions qui permettent d'oblenir des résuliats trés précis.

1, L’instrument est monlié sur un trépied A (fig. 114) muni de vis calantes;
une colonne verticale BB sup-
porte d'un coté la cuve & mercure
G, construite en gutta-percha, et
rendue mobile le long de la tige
BB au moyen d'une roue dentée
aa, et d'une crémaillére; de l'au-
ire c6té se trouve un cylindre
de verre entourant les tubes me-
sureurs. Ce cylindre a 90 centi-
metres de longueur et 10 centi-
metres de largeur; son extrémité
inférieure est solidement masti-
quée dans un collier de fer, qui
peut lui-méme étre vissé sur la
plaque d, formant une fermeture
hermétique, grace & l'inierposi-
tion d'une rondelle de caout-
chouc. Cette plaque d est percée
de trois irous ont sont fixées les
armatures métalliques eee. Un
robinet a deux voies f et un robi-
net ordinaire g, permet de faire
communiquer les tubes masli-
qués en eee, soit enfre eux, soit
Fie 111, avec lorifice extérieur h. F,Get

H sont trois tubes de cristal de

1% a 20 de diametre intérieur; autant que possible les deux tubes F et H doi-
vent avoir exactement le méme diametre, pour éviter toute différence d’action
capillaire; le tube G est un peu plus large et se prolonge au dehors du cylindre
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de verre. Le tube H porte une graduation en millimétres; & son extrémité, en i,
se trouve un petit rétrécissement que ferme un bouchon de verre, de 2== de
diamétre environ. Le tube F est pereé de deux trous en mm oll sont scellés deux
fils de platine qui permettent de faire jaillir & 'intérieur I'étincelle électrique; il
s¢ termine comme dans I'appareil Regnault par un tube capillaire, mastiqué
dans une petite garniture de fer I,

Ce tube F doit &tre divisé en 10 parties d'égale capacité; pour faire cette divi-
sion on le remplit entierement de mercure qu'on verse par le tube supplémen-
taire G, et on laisse écouler le liquide jusqu'a ce que son niveau atteigne exac-
tement Je trait marqué d’avance 10, qui correspond sur Yautre tube H, divisé
en millimétres, a la division zéro; le mercure écoulé est pesé avec soin; aprés
avoir de nouveau rempli le tube on en laisse couler successivement des
poids représentant chacun le 1/10 du poids total, et on marque une division
au sommet de chacun des ménisques observés aprés chaque écoulement par-
liel; ces divisions sont faites au moyen de petits anneaux de cuivre qu'on glisse
le long des tubes. En prenant les précautions convenables pour évifer tout chan-
gement dans la température du mercure, on obtient de celte maniére une gra-
duation fort exacte. Cependant il peut étre plus pratique de calibrer ce tube de
la maniére suivante : les 10 anneaux sont placés d'avance sur le tube & des
distances & peu prés égales les uns des autres; puis les tubes F et H communi-
quant entre eux, on laisse éconler du mercure de maniére 4 détendre un certain
volume de gaz contenu dans le tube F, et & chaque passage du ménisque devant
les divisions arbitrairement fixées sur le tube F, on lit les hauteurs du mercure
en millimétres sur I'échelle du tube communiquant H, ce qui permet de dé-
terminer les volumes correspondant a chacune des parties limitées par les
anneaux.

Il faut maintenant déterminer la hauteur de chacune des neuf divisions
supérieures sur le tube F, au-dessus de la plus basse des divisions, soit la
dixidme; ceci se fait trés exactement comme il suit : I'instrument étant bien
calé, on remplit le tube G de mercure, on ouvre le robinet I, et le robinet &
entonnoir 7, et on tourne le robinet f dans la position convenable pour faire
communiquer les tubes F et II avee le tube supplémentaire G; sil’on ouvre alors
lentement le robinet g, le mercure s'éléve en F et en H; on arrdte l'ascension
lorsque le sommet du ménisque coincide exactement avec la neuvieme division
de F : on observe alors la hauteur en II. Comme la dixiéme division de F
correspond avec le zéro de 'échelle en H, il est évident que le nombre ainsi
observé correspond a la hauteur de la neuvieme division au-dessus du
point zéro. On fait une observation semblable pour chacune des autres divi-
sions du tube F. ‘

Le gros cylindre D est rempli d'ean destinée & maintenir la température
constante, Au lien de corriger par de petites additions d’eau froide ou d’eau
chaude, comme dans 'appareil Regnault, les légéres variations de la température,
Frankland fait passer dans le cylindre un courant continu d'eau prise sur les
conduites du laboratoire et dontletrop-plein s’écoule par le haut du cylindre.
Cette petite modification rend plus cerlaine 1'égalité de température. Néanmoins,
on observe de temps en temps de légéres variations.
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Le tube-laboratoire ressemble a celui de T'appareil Regnault; le mode de
jonction entre le laboratoire et le mesureur est Je méme.

Avant les mesures, les tubes F et H doivent étre saturés d’humidité, au moyen
de quelques gouties d’eau.

Les trois tubes étant mis en communication 'un avec 'autre, on verse du
mercure en G jusqu’a ce que le liquide déborde dans la petite coupe i; on ferme
alors le tube a l'aide du bouchon de verre en i; le robinet en I est également
fermé, lorsqu’on voit le mercure commencant a couler par le tube capillaire. Les
tubes F et H sont alors remplis de mercure.

Bien que, par le mode de remplissage, il ne puisse guere se produire des
bulles d'air adhérentes le long des parois du verre, cependant une couche
gazeuse ionvisible, de trés mince épaisseur, existe encore entre les tubes et le
métal; pour s’en débarrasser, on fait couler du mercure par le tube de sortie h,
de maniére a déterminer dans les deux tubes F et H un vide partiel; et on aban-
donne lappareil en cet état pendant une heure; la mince couche d’air doni il
s’agit se diffuse lenfement dans 'espace raréfié, et si I'on vient alors & remplir
de nouveau en versant du mercure en G, on constate que cet air s’est rassemblé
au sommet de chaque tube sous la forme d’une trés petite bulle, 11 est alors
facile de chasser ces bulles en ouvrant un instant le robinet et le bouchon i.

2. Le tube-laboratoire 1 étant rempli de mercure, on Vajuste au mesureur &
I'aide du collier & gorge; l'appareil est alors prét & fonctionner. Les détails de
manipulation, introduction des réactifs, transvasement du gaz, sont les mémes
que dans l'appareil Regnault et n’ont pas besoin d'étre de nmouveau décrits.
Cependant le mode de lecture du volume gazeux présente quelques particu-
larités. Quand le gaz a passé dans le tube F, on laisse sortir par le robinet f un
peu de mercure de maniére & avoir dans le tube H un espace vide de quelques
centimeétires, et I'on ferme le robinet quand la surface du métal en F est
au-dessous d’une division, le tube H fonctionne ainsi comme un tube baro-
métrique; on verse alors avec précaution du mercure en G, jusqu'a ce que
le ménisque en F corresponde exactement & l'une des divisions de ce tube,
ce donl on s'assure en visant avec une lunctte. On lit alors la hauteur du
mercure dans le tube H. Si par exemple. [a division & laquelle le gaz détendu
s’est arrété en F est la quatriéme, on devra relrancher du nombre lu sur
le tube H Ia hauteur de cette qualriéme division au-dessus du zéro du tube;
le reste exprime le volume du gaz; mais pour pouvoir comparer ce volume
avee les lectures suivantes faites sur le tube F, le nombre ainsi obtenu, qui
représente la pression du gaz, doit étre ramené i ce qu’il aurait €té si le gaz avait
été dilaté jusqu'a la dixiéme division de F. Ceci se fait simplement en multipliant
le nombre représentant la pression du gaz par une fraction dont le dénomi-
nateur est 40, et dont le numérateur est le numéro de la division jusqu'd
laquelle le gaz a été dilaté. Dans le cas que nous avons cité, cette fraction
serait donc 0,4.

Cet instrument est considéré par ses auteurs comme notablement supérieur
4 celui de Regnault; il présente néanmoing, comme celui-ci, de sérieux in-
convénients : le principal est la fragilité de T'emsemble, surtout du tube-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



1. OGIER — ANALYSE DES GAZ 183

lahoratoire, dont le poids est asscz considérable lorsque le systéme est rempli
de mercure, et qui est soutenu par un mince tube capillaire, sujet & céder au
moindre choc. La jonction hermétique des autres tubes dans leurs armatures
est également difficile & maintenir,

3. Citons comme exemple une analyse de I'air exécutée avec cel appareil.

Volume de l'air. (Déterminé i In 5¢ division.)

Hauteur dumerctre en H. . . . . . .. L ..o oL 673==.0
Hauteur de la 5® division au-dessus duzéro. . . . . .. .. ... .. 383 ,0
Pression corrigée du gaz. . .. .. .. ..o el oL 290 ,0

Coefficient >. - .. .. . .. .. 0,5
Pression corrigée du gaz pour la 10¢ division. . . . . . .. ... .. s ,0

Volume aprés addition d’hydregéne. (Déterminé & la 6¢ division.)

Hauteur du mereure en H.. . . . . - . . . ... . ... e .. TT2e=
Hauteur de la 6° division au-dessus duzéro . . . . .. .. .. ... 304 ,0
Pression corrigée, .. ... e e e e e e e 468 ,3
Coefficient ><. . . ... .. ... 0 ,6
Pression corrigée pour 1a 10° division, . . . . . .. . . ... .. . 280 ,QT

Volume aprés explosion. (Déterminé & la 3¢ division.)

Hauteur du mercure en H. . . . .. .. e e e e e 763,3

Hauteur de la 5° division au-dessus duzéro . . v .. v . ... ... 383,0

Pression corrigée. . . . . . ... ... ... i 380,3
Coefficient ><. . . . .. . .00 . .. 0,5

Presion eorrigée pour la 408 division. . « » v v o v c vt L. e . 190,13

. Résultats.
Yolume d’air employé, « « . . . . . . .. . Ve e e e e 145,00
Yolume d’oxygine., . . - . . . L. .. u i i e e e 30,276

D'oit Ia composition en volume :

Azote. o . . v s L s e e e e e L. 79,120
OXFEENeas + . v v v et s e e e s 20,880

Appareil de Me Leod.

L'appareil de Mc Leed rappelle par certains cOtés celui de Regnault ou celui
de Frankland et Ward : il differe essentiellement de ce dernier par la suppres-
sion du tube destiné & la mesure des pressions.

1. La figure 115 représcnte I'ensemble de cet appareil. A est un tube mesureur
de 90 centimetres de longucur et de 2 centimétres de diamétre; ce tube

est gradué en 10 parties, la premitre division se trouve & 23 millimeétres du
sommet, la seconde & 0 millimétres, 1a troisidme & 100, les suivantes de 100 en
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400 millimeéires. Dos fils de platine sont scellés en haut de ce tube, qui se ter-

Fig. 115,

mine par une partie capillaire recourbée ct par un robinct de verre a; 4 la base,
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le tube A est terminé par un gros robinet de verre b communiquant avec un
tube barométrique B par Vintermédiaire d’un caoutchouc; le tube B est large de
5 millimétres et long de 1*,20, il est gradué en millimétres sur toule son éten-
due; son sommet porte un robinct de verre d; 'extrémité inférieure est recour-
bée et reliée par un tube de caoutchouc & un robinet et & un tube C qui passe
& travers la table et qui estlong d’environ 90 centimétres. Le support D main-
tient les deux tubes et porte en méme temps un grand cylindre E fermé par un |
bouchon de caoutchoue D au travers duquel passent les tubes; un anncau G fixé
sur le méme support maintient le eylindre & la partic supéricure; ce cylindre est
constamment traversé par un courant d’ean qui s'écoulé au moyen d'un tube H
fonctionnant comme un siphon, et enveloppant une partie du tube B.

Alextrémité du tube étroit C est fixé un tube de caoutchouc K entoilé (1),
communiquant avec un réservoir de mercure L, que I'on peut élever ou abaisser
au moyen de la manivelle M par Uintermédiaire des poulies VV et d'une corde;
ce tube étant soumis & unc pression assez forte, il arrive quelquefois que le
mercure traverse les pores du caoutchouc; pour recueillir Je métal, il est bon
d’entourer la partie inférieurc d'un tube plus large et flexible.

Le robinet capillaire A peut communiquer avec un tube-laboratoire N large et
court, d'environ 150 centimeétres cubes, reposiant sur une petite cuve & mercure
qui porte une tige et deux anneaux pour maintenir les tubes, et qui peut étre
élevée ou abaissée sur un support; la jonction du laborateire et du tube sc fait
au moyen d'un collier & gorge, un peu différent de celui de Regnault.

Voyons maintenant le fonctionnement de cet appareil :

Le réservoir de mercure L est abaissé et rempli de mercure; les robinets étant
tous ouverts et le tube-laboratoire détaché, on reléve peu & peu le réservoir L; le
tube A se remplit et I'on ferme le robinet a; on continue alors & relever le ré-
servoir & une hauteur suffisante pour que le mercure s’écoule par le robinet d
placé au sommet du tube barométrique; lorsque celui-ci est plein, on ferme les
robinets, Il faut maintenant introduire dans le tube barométrique quelques
souttes d'eau, ce qui se fait aisément en abaissant lentement le réservoir un peu
au-dessous du robinet d que 'on a mis en communication avee une petite pipette
contenant de 'eau, et qu'on ferme dés que quelques gouttes de liquide ont péné-
tré; on procéde de la méme maniére pour faire pénétrer dans le tube A une pe-
tite quantité d'eau.

Pour éliminer les quelques bulles d'air qui pourraient rester, adhérentes aux
parois des tubes, on abaisse de nouveau le réservoir, les robinets étant fermés,
ce qui produit un vide dans I'appareil ; les bulles d'air se dégagent et se rassem-
hent au sommet des tubes lorsqu’on reléve le réservoir; cette manceuvre a aussi
lavantage d’étaler l'eau & la surface des tubes. Pendant cette opération, il est &
craindre que le mercure, venant & frapper brusquement le eommet des tubes, les
brise; on prévient cet accident en réglant I'accés du mercure par I'intermédiaire
du robinet ¢, qui est commandé par une longue clef de bois; lorsque le réser-

{1) Sur notre dessin le tube de caoutchouc KK’', communiguant avec -le réservoir, 8 été un
peu écarté de sa position verticale afin de laisser plus de clarté & I'ensemble. Il est évident que
ce tube devrait tomher tout droit.
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voir est de nouveau 4 un niveau plus élevé que le sommet du tube barométri-
que, on ouvre les robinets a et d pour chasscr lair et 1'eau que renfermaient
les deux tubes.

On procéde ensuite & la détermination des hauleurs de mercure qui corres-
pondent, dans le barometre, aux différentes divisions du tube-mesureur A; dans
ce but, on fait sortir tout le mercure des tubes, on le laisse rentrer peu 4 peu
jusqu'a ce que le sommet du ménisque coincide exactement avec la division la
plus basse du tube-mesureur. Le robinet G, avec sa longue tige, serl ici & régler
avec précision I"accés du mercure. La lecture est faite au moyen d'une lunette &
court fover W, placée assez prés de l'appareil pour qu'on puisse manceuvrer le
robinet C tout en faisant 'observation dans la lunctte. Une manivelle commu-
niquant avec les poulies V', V' permet de fairc mouvoir un écran O et de le
placer & une hauteur convenable pour faciliter la lecture. En tournant la lunette
vers le tube barométrique, on peut noter exactement la hauteur du mercure dans
celui-ci. Comme les deux tubes communiquant A et B ne renferment tous deux
que de Ia vapeur d’eau et sont fous deux & la méme température, il est évident
que les colonnes de mercure se font équilibre et quc les différences de niveau
observécs ne sont dues qu’a des cffets capillaires. La méme opération cst répétée
pour chacune des divisions du tube A.

2. Pour calibrer le mesureur, on le remplit d’eau et 'on pése le volume d'eau
contenu dans l'intervalle de deux divisions; le tube A est donc rempli par une
manceuvre facile & concevoir; le robinet b est fermé et le réservoir L est levé
jusqu'a ce que le mercure remplisse le barométre; en ouvrant le robinet a et en
tournant avec précaution le robinet b, on fait écouler 'eau jusqu'a ce que le
mercure, remontant dans le tube A, vienne affleurer la division inférieure ; puis
on recueille dans un vase taré 'eau qui s’écoule pendant que le mercure passe de
a division inférieure & la suivante ; cette eau est pesée et son poids, auquel on
fait subir les corrections de température convenables, permet de calculer le vo-
Jume compris entre les deux divisions du tube-mesureur; pour compléter le cali-
brage, il ne reste qu'a répéter cette opération & chacune des divisions; on oblient
ainsi une lable du genre de celle-ci :

HAUTEUR DU MERCURE
DIVISIONS correspondant VOLUMES
dans
dans le tube le tube barométrique en centimetres
. 4 chaque division
divisenr. duw mesureur. cubes.

1 56,9 8,6892
9 706,7 18,1621
3 606,8 36,9307
4 306,5 35,7344
3 406,8 74,4299
6 306,8 93,3306
ki 206,9 112,4165
8 107,0 131,6333
Q i1 151,1623
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3. On remplit de mercure le fube-laboratoire, soit en aspirant par le robinet
fvoyez p. 477), soit en siphonnant 'air par un tube qu'on introduit sous le mer-
cure jusqu’au sommet. Aprés avoir graissé légérement la surface de la piece d’a-
cier qui forme la jonction des deux parties, on réunit le laboratoire et le mesu-
reur, ce dernier étant lui-méme plein de mereure.

Avant de faire passer dans le laboratoire le gaz & analyser, on vérifie, en ou-
vrant les robinets capillaires, et en élevant le réservoir L, qu'aucune matiére
étrangére n'est venue obstruer les tubes capillaires, et que le mercure y cireule
librement,

On introduit le gaz dans le laboratoire, et, le robinet C étant ouvert, on y fait
arriver un courant de mercure. Le robinet C est ensuite fermé, ce qui arréte 1'é-
coulement du mercure ; puis le réservoir L est abaissé d'une quantité suffisante
(par cxemple jusqu'au niveau de la table) pour déterminer le passage du guz
dans le mesureur lorsqu'on ouvre le robinet C; la construction de ce robinet
exige beaucoup de précision.

Le gaz étant ainsi transvasé du laboratoire dans le mesureur, on ferme le ro-
binet & et on laisse encore couler du mercure jusqu'a ce que le niveau dans le
tube A descende un peu au-dessous d'une division donnée. On choisira telle ou
telle des divisions, selon le volume de gaz et selon le genre d’expérience. S'il est
possible d’opérer toutes les lectures ultérieures en ramenant le nivean a la méme
division, les calculs se trouveront simplifiés. Lorsque la coincidence du niveau
du mercure avec la division est & peu prés établie, on instulle la mire & Ia hau-
teur convenable, on observe & travers la lunette, et on manceuvre le robinet G,
jusqu’a ce que la coincidence soit tout & fait exacte. On lit ensuite le baro-
metre.

La tension du gaz en millimotres est exprimée par la différence entre le nom-
bre lu sur le harométre, et le nombre de la table de calibrage correspondant ala
division ol la lecture a été faite dans le mesureur. La méme table indique le
volume du gaz quon raméne a zéro et 4 la pression normale. Il n'y a pas de
correction a faire relativement 4 la tension de la vapeur d'eau, si l'on opere
constamment avec les tubes humides, comme nous V'avons dit plus haut.

Pour déterminer les absorptions, on fait passer dans le tube-laboratoire quel-
ues gouttes de réactif; on transvase le .gaz, on fait passer une certaine
quantité de mercure d'un tube dans I'autre pour assurer le contact de toutes
les parties du gaz avec le réactif; enfin, on le transvase en entier dans le tube-
mesureur, et, aprés avoir ramené le mercure a la méme division, ou & une autre,
s'il n'est pas possible de faire autrement, on observe de nouveau le barometre,
et ainsi de suite. Dans cet appareil, comme dans celui de Regnault, il est néces-
saire, et quelquefois assez difficile, d'éviter toute introduction du réactif dans le
tube-mesureur. ’

Les combustions eudiométriques se font de la maniére suivante: Le gaz est
mesuré, puis renvoyé dans le laboratoire olt on l'additionne d'oxygéne ou d’hy-
drogéne; on le mesure de nouveau dans le mesureur; il faut avoir soin, quand
il'y a lieu, d’atténuer la violence de I'explosion en employant un excés d’'oxygéne
ou d’hydrogéne ; on peut aussi atténuer cette explosion en abaissant beaucoup le
réservoir de mercure de maniére & détendre le gaz; on ferme ensuite a et b et
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I'on fait passer I'élincelle. Avant d’approcher les fils de I'appareil d’induction, on
abaisse le niveau de I'eau dans le cylindre en faisant descendre le tube de verre
communiquant avec le Siphon qui est représenté & gauche de la’ﬁgure, L'arifice
d'écoulement du siphon étant abaissé, 'eau s’écoule plus vite et laisse a découvert
les fils de 'eudiometre, Quand la détonation est faite, on rétablit le débit primitif
du siphon, et on fait de nouveau la lecture,

4. Voici, comme exemple des manipulations, une analyse d'un mélange d'a-
zote, d’oxygéne et d’acide carbonigue. Les mesures sont faites en ramenant lg
mercure 4 la division 1 qui correspond, dans linstrument dont il s'agit, ala
capacité 8,6892%. )

Graz initial.
Température de 'eau. . . .. ... T T 15°,4
Hauteur du mercure dans le tube barométrique. . . . .. . .. .. . 980w 4
Hauteur correspondant b Ia division 1, d’apréslatable, ., ... .. 756 9
Pressiondugaz. ... ..... .o i, y.oe. 233 08

Gaz ayant été traité par la potasse.

Hauteur da mercure dans le barométre. . . . .. . . ... .. .. 941 7
Haoteur correspondant & la division1 . . . . . ..., ... .. .. 56,9
Pression du gaz privé d'acide carbonigue. . . . . . . e 184 .8
Pression initiale. . . . . ... .. .. ... ... ., 223 6
Pression aprés I'absorption de €O, . . . .. .. - .. . .. .... 184 8
Pression de l'acide carbonique.. . . ., . .. . ... .. ... 38 8
Gaz traité par le pyrogallate de potasse.
Hauteur du mercure dans le barométre. . . . . . . . ... .. ..., 885 ,4
Hauteur correspondant & la division 1. . . . . . . .. .. .. ..., 56 ,9
Pression de 1I'azote. . . v . @ ¢ v v v e b i e e 128 3
Pression de I'oxygéne et de l'azote. . . - . .. . . . o L0 184 .8
Pression del'8z0te. « « . v v v f e v b 4w aw e e e e e e 128 5
Pression de l'oxyglne. . . . ... ... . ... e e e e 56 ,3
En résums,

Pression de I'azote. . .« . .. .. .. ... .. 128mm

Pression de l'oxygéne. . . ... ...... ... 56,3

Pression de I'acide carbonique. . . . . . . . . 38 .8

Pression du gaz imitial, . . .. .. .. ... ... 223 .6

La composition centésimale du gaz s’obtiendra par une proportion. Si l'on
veut calculer en centimeétres cubes, on aura pour la pression 760 et i zéro :

8.6892 > 128,35
760 (1 + af)
8,6892 > 56,3
7001 + af)
8,6802 > 38,8
760 (1 + ab)
8,6892 > 223,6
TEED)

= 1,3906° d’azote,
= (0,6093°¢ d'oxygene,
== 0,4199° d’acide carbonique,

= 2,4198 de gaz initial.
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5. Silon a beaucoup d'expériences du méme genre & faire, on peut simplifier
les calculs en construisant un tableau des logarithmes des nombres

8,6892
14 atf

ct ainsi de suite pour les autres divisions du mesurcur; cette table aura la forme
suivante :

TEMPERATURE. DIVISION 1. DIVISION 2. DIVISION 3.
Log 3:6892 o 1811621
i g 1+ut' ) l-f—ut . »
15,0 ‘2 03402 235511 »
15°,4 2,03477 2,35196 »
15°,2 2,03462 235481 »
150,3 2,03447 2,35466 "
150,4 '2,03432 2,34451 "
» » n n
» » » »
» » ” »

On aura leslogarithmes des quantités de gaz en ajoutant les logarithmes des
tensions & ccux de la table précédente; le calcul est alors extrémement court;
ainsi :

8.6892

Log correspondant & Ia division 1, soit ——————. ., . o2
og correspondan a division 1, soi T a8 ,03432
Log 128,5 — (pression de l'azote). . . . . . . ... .... ... .. 2,10830
Log de Ia quentité d’azote. . . . .. _ ... ... e e e e 0,14322
Volume de l'azote & 0° et 760 millire. . . . . . ... .. .. ... o 12,3908
Lo 8,6892 : 3 0:;432
g‘l-{-axl.‘i“,é' e e e e e e 2,0347
Log 53,6 — pression de l'oxygne.. . . . .. .. ... ... ..., 1,75051
Log de la quantité d'oxygéne, . . . ... ... ... ... ... —1-,78483
Volume de Poxygéne & 0° et 760 millim. . . ., .. ... ... ... 0°°,6083
6892 =
Log — 8892 L. e e 2,03432
14 2 15°,4
Log 38,8 — pression de l'acide carbonique. . . . . ...+ ... . 1,58883
Log. de la quantité d'acide carbomique. « v o v v v v v v s au L 1,62313
Volume de I'acide carbonique & 0° et 760 millim. . . . ... ... v 00,4499
8,6892 -
O i e e e e e e e e e 2,03432
E T raxi5,i
Log 2236 — gazinitial. . .. .. ....... ... Cen ey 234947
Logdela quantité de gaz imitial.. . . .. . . . ... ... .., . 0,383719

Volume du gaz initial 3 0° et 760 millimn, . . . . . o2 w v+ v oo oL 294198
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d’olr
Azote.. . . . .. ..o 1,391
OXYEBNB. o ¢ v o v v m o e e e e e 0 ,609
Acide carbonmique. . . ... ... .. ..... .. 0 ,420

6. Citons encore un exemple plus compliqué; c'est I'analyse d'un mélange
renfermant, oulre des carbures, les gaz 0, Az, H) CO, CO=.

On inlroduit le gaz dans le laborafoire, puis dans le mesureur; on le lit 2 la
seconde division :

Température, 16°,6.

Hauteur du mercure dans le baromdtre. . . . . . . ... . ... .. 9830
Hauteur du mercure dans le tube mesurevr, ., . ... . ... ... 706,8
Pressiondugazh16°6. . . . . . .. ... .o oo oo 282,2

On introduit dans le laboratoire un peu de potasse, et ony fait repasser le gaz;
aprés avoir laissé couler quelque temps lc mercure pour mélanger, on mesure
dc nouveau :

Hauteur du barométre. ., . . . . . . . .. .. ... 9R4,0

On introduit dans le laboratoire (contenant déja de la potasse) de 'acide pyro-
gallique en solution. Aprés dix minutes de contact, on mesure:

Hauteur du baromatre. . . . . . . e e e e e e e e . 9836
De ces deux lectures on tire :

Pression de V'acide carbonique. . . . . . .. ... L. L. e 5,0
Pression de l'oxygéne. . . ... ... .. ... . ... ... . 0,4

soit 1,772 p. 100 d’acide carbonique, et 0,142 p. 100 d'oxygene.
Le résidu consiste en hydrogene, azote, oxyde de carbone, gaz des marais, et
carbures absorbables par I'acide sulfurique fumant (1). On a donc:

Gazinitlal, . . . .. .. .. e e e e e . e e e 100,000
Oxygéne et acide carbonique. . . . . . . . . .. ... ... ..., 1,914
CinHn CRHY, H, CO, A2 . . . - oo ... 98,086

Pour continuer I'analyse, on détache le laboratoire, on le lave, on le seche, et on
le joint de nouveau au mesurcur. Comme il peut y avoir eu de petites pertes,
il est bon de faire passcr le gaz du mesureur dans le laboratoire, puis du labo-
toire dans le mesureur, et de lire de nouveau.

Hauteur du baromdtre. <. ... ... S e e ... 9833
Hauteur dans le tube-mesureur. . . . . . e e e ‘e ... T06,8
Pression de la somme des gaz vésidus. . . _ . . ... ... L. 276,5

On introduit dans le laboratoire une balle de coke imprégnée d’acide sulfu-
rique fumant, et on la laisse une heure en contact avec le gaz; la balle étant

(1) Un pareil gaz, qui est un gaz d'éciairage, renferme encore bien d'autres substances dont le
dosage est négligé dans l'exemple ci-dessus; par exemple, I'acétyléne et la vapeur de benzine,
Kous citons les chiffres tels qu'ils sont donnés par I'auteur, tout en faisant des réserves sur l'in~
terprétation a donner sux résultats. (Voyez Anulyse des gaz pyregenés, p. 107.)
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retirée, on absorbe avec la potasse les vapeurs d'acide sulfurique anhydre, d'a-
cde sulfureux et carbonique; puis on mesure :

Hauteur du barométre aprés Uabsorption. . . v o a v v o Lol 969,3
Pression des gaz C2nH2», | , . . . e e e n e [ 14,0

Le premier résidu contenait donc 4,966 p. 100 de gaz absorbable par Tacide
sulfurique.

Il reste @ déterminer dans le second résidu H, Az, CO et C*H* Si le volume de
gaz est trop grand pour une combustion eudiométrique, on en laisse perdre
une partie; on ajuste un nouveau tube-laboratoire, plein de mercure, et 1'on
fait Ia lecture, en détendant beaucoup le gaz dans ce cas, par exemple jusqu'a
la troisiéme division du mesureur.

Heuteur dans Jebaromtre. . - . . v v v v v b hw e e e e e 642,2
Hauteur dans le mesureur. . . . . . s r e e e e e, e - .- 6067
Pression du second résidu. -+ v h i h et il e i e e e 35,5

Uu gjoute un exces d'oxygene, environ cing fois lc volume du gaz Pour appré-
cier commodément Ja quantité d'oxygéue ajoutée, on peut 3 lavance graduer
grossicrement le tube-laboratoire. On fait passer dans le mesureur le mélange
d'oxygeéne et de gaz combustible; la nouvelle lecture donne :

Hauteur dans le baromdtre. , .. ... e e e e e s e ... 1895

On détermine Pexplosion ; si celle-ci doit étre violente, on a eu soin de détendre
beaucoup le gaz, pour prévenir la rupture du tube. Avant de produire I'explo-
sion on a fermé le robinet & au bas de l'eudiométre; on I'ouvre de nouveau
quand 1'étincelle a passé. Nouvelle lecture :

Hauteur dans le barométre.. . . . . ... .. .. .. .. [ 32,5

La contraction est représentée par la différence entre ces deux derniers nom-
bres, soit :

Hauteur avant Pexplosion. . . .. . .. . .. ... . 789,5
Hauteur apras I'explosion.. . . . . .. .. ... P . 132,58
COmraction. + o « s v s 4 o o 4 b s m e e e e e e e e e s 57,0

On reprend le gaz dans le laboratoire ou I'on a introduit de la potasse :

Hauteur aprés explosion. . . . ... ... .. . L . 732,5
Hauteur aprés I'ahsorption de l'acide carbonique.. . . . . . . . .. T15,8
Acide carbonique produit. ... ... e e e e e e s e 16,7

Ou ajoute alors de I'hydrogéne au mélange (3° résidu) en quantité suffisante
pour braler tout I'oxygéne qui reste. On lit de nouveau :

Hauteur aprés addition d’hydrogéne. . . . . . . ve e ... 1034,3

Nouvelle explosion et nouvelle lecture :

Hauteur aprés 'explosion. . . .. ... . ... T (0 §
La différence entre ces deux derniers nombres, soit.. . . ., ... .. 3246

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



192 ENCYCGLOPEDIE CHIMIQUE
représente trois fois I'excés d'oxygéne dans le 3* résidu, d'olt
Excha d'oxyglhe. . o o v v v v n s e i i e n m e e e e e e 108,2

La quantité d'azote se déduil des données précédentes :

Hauteur du mercure aprés I'absorptionde €CO2 . . . . .. .. ... .. 713,8
Hauteur dans le mesureur & la division 3. . . . . .. ..., ... .. 606,7
Azote + Excts d'oxygéne. . . . . . . . ..o Lo e 109,1
Exebs d'oXyglne. .« . v v i i ot i i i e e e 108,2
. 7 0,9

Les données déja acquises sont, pour 100 volumes du gaz initial :

coz, e e e e e e e e . 1,712
0...... . e e e e e e e 0,142
Canf2n, . P e e e e s e . 4,966
Somme. . o v ettt e e e e 6,880
H, CO, C2H*, Az, par différence. . , . . . ... ... 93,120

Il reste a calculer les résullats de la combustion, soil 1a teneur du gaz en
1, €0, G*H* et Az, On y parvient au moyen des équations eudiométriques sui-
vanles, dans lesquelles x représente I'hydrogéne, y loxyde de carbone, zle
formene, u I'azote; désignons par m la contraction et par n l'acide carbonique
produit, et a I'oxygéne consommsé :

Uu=V—-—x—y—z
3 ]
§x+§ +2:x=m
y+z=n
)

£+ + 2z=a
22 U7

Ce qui donne, pour 100 volumes du gaz bralé :

Hydrogtne. « v v v v v v v v v v v v v v a v .. 46,952
Oxyde decarbone. « .+ . . o o v o v v v mn e . 5,684
Formgne. ., ... .. e e e e e e 38,122
Azote. . ... ... e e e 9,361 (1)

La composition définitive du gaz est donc :

Hydrogéne. . . ... ......... ..... . 46,952
Forméne. ... ... ... ... ..., . ... 38,122
CH2n, e 1,966
Oxyde de earbone. . .. .. 0. ... . ... ... 5684
Acide carbonique. . . . . . ... .. L. P 1,712
Oxygéne. . - « . .« v o oL o 0,142
Azote,. . o L .o e e e i e 2,361

Total. , . ... .. ... ... ..... 99,999

(1) Cette dernitre analyse par combustion pourrait étre simplifiée si I'on absorbait au préalable
T'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux.
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1l est évident d'ailleurs que cette analyse n'est pas compléte, en ce sens qu'elle
r'indique pas la composition des carbures C"H*". On pourrait déterminer la
nature de ces carbures en procédant & une nouvelle combustion sur le gaz ini-
tial (débarrassé d'oxygéne et d'acide carbonique). Les résultats de la nouvelle
combustion, combinés a ceux de la combustion dans laguelle les carbures
C*li*" ont été éliminés, permetlraient de se faire une idée de la composition de
ces carbures. Mais l'expérience devient assez complexe et les conclusions
{ncertaines.

Dans ee qui précéde, on a supposé la température du gaz invariable pendant
toute la durée de l'expérience : comme Yensemble de ces opérations dure au
moins six ou sept heures, il est évident que cette condition n’est généralement
pas réalisée dans la pratique, et qu'il y a lieu le plus souvent de faire des cor-
rections pour rendre les divers volumes de gaz comparables.

Appareil de Frankland et Armstrong.

1. — Voici encore un appareil (fig. 116), dont la disposition est & peu prés
celle des trois précédents, mais plus simple; il rend de bons services dans cer-
tains cas particuliers :

Le tube acd estle mesureur; il.présente une partie large de 0,370 de longueur
0,048 de diamétre intérieur; la partie rétrécie ¢ a 0,040 de long et 0,007 de
diamétre; la partic d a 0,175 de long et 0,0025 de diameétre. Ce tube est gradué,
de bas en haut, a des intervalles de 410™™; la partie trés étroite d est divisée en
millimetres. Cette partie se termine par un robinet d’acier f, que Fon peut, au
moyen du collier & gorge (fig. 417) relier au raobinet i du tube laboratoire K. Le
tube bb qui communigue avec le précédent par
le tube & deux branches ¢, est long de 17,20 et
large de 0,006; il est gradué en millimetres. Les
graduations de ces deux tubes ne commencent
qu'a des hauteurs suffisantes, pour qu’aucune
partie de la graduation ne soit masquée par le
bouchon de caoutchouc o et le socle p de l'appareil. Le bouchon o & travers
lequel passent les deux tubes est destiné A supporter autour d'eux un gros
manchon de verre rempli d’eau & température constante : cette température est
indiquée par un thermometre.

Au-dessous du socle, un tube de caoutchouc solidement relié & la picce q fait
communiquer ensemble le réservoir de mercure et les deux tubes gradués. Ce
tube, ainsi que les deux bouts z et 2/, doit étre fait de fort caoutchouc entoilé,
pour résister a la pression exercée par la colonne de mercure descendant du
réservoir L. Ce tube de caoutchouc peut étre serré entre les deux branches
de Ja piece r fonctionnant comme un robinet.

La base A est reliée a une tige métallique de 1,40 de longueur, dont la branche
coudée au sommet porte deux poulies. Sur ces deux poulies se meut le fil'destiné
& élever ou & ahaisser le réservoir L plein de mercure. Lorsqu'on veut fixer le

ENCYCLOP. CHIM, 13

Fig. 147.
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réservoir au sommet de I'appareil, on enroule I'extrémité de la corde z autour
d'un crochet v, soudé 4 la tige métallique, et on la fixe au-dessous & une boucle u;
dans cette position, le réservoir dépasse de 10 centimeétres environ la hauteur du
robinet_f. Par ce mode de suspension qui est simple et assez commode, le réser-
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Fig. 116,

voir est exposé, pendant les mouvements, & se choquer contre la tige métallique;
on prévient toul accident en protégeant la partie centrale de ce réservoir par
une épaisse bande de caoutchouc.

La cuve & mercure est une boite de bois épais, de 26 de long sur 8 de large,
et 9 de profondeur; elle est creusée en son milieu sur une longueur de 23, et
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sur une profondeur de 6°<,5; & I'une des extrémités, on a ménagé une partie cir-
culaire, sur laquelle repose le tube-lahoratoire.

Le fonctionnement de cet appareil est facile & saisir et rappelle celui de
l'appareil de Mc Leod, sauf pour la disposition du tube &, qui n’est pas ici un
tube barométrique.

On détermine, avant de se servir de I'instrument, les différences de niveau que
produit Ja capillarité entre les ménisques de mercure dans chacun des tubes,
lorsque ceux-ci sont tous deux en communication avec l'air. Ces petites diffé-
rences de niveau, peuvent d’ailleurs n’étre évidemment pas les mémes selon
qu'on compare le tube bb avec la partie large ou avec la partie étroite du tube-
mesureur. 11 y a done apres chaque lecture de pression une correction a faire en
plus ou ¢n moins. Une autre correction doit étre faite si les zéros des deux
graduations ne sont pas sur lc méme niveau horizontal. Ces diverses lectures
de niveaux se font & l'aide d’'une lunette mobile sur une tige verticale divisée.

La détermination de la capacité de chaque division du tube-mesurcur acd, se
fait comme on a dit ci-dessus & propos de l'appareil Mc Leod : on remplit les
tubes de mercure, on ferme le robinet f, on adapte sur ce robinet un entonnoir
plein d’eau; puis en abaissant le réservoir L, ouvrant la pince r et Je robinet f,
on laisse rentrer de l'eau jusqu’au-dessous du zéro de la graduation. Le robi-
net f, étant refermé, on sépare l'entonnoir, on essuie les parties extéricures
mouillées, puis en ouvrant f, aprés avoir élevé le réservoir, on fait couler dans
un vase taré la quantité d’eau que renferme le tube gradué entre deux divisions;
le poids de cette eau, ramené & 4°, exprime la capacité en cenlimetres cubes du
volume compris entre les deux divisions; et ainsi de suite. On dresse ensuite
une table indiquant les capacités pour chaque espace compris enfre deux divisions
consécutives. Pour plus de commodité dans les calculs, on inscrit sur cette table
les logarithmes des capacités & coté des capacités elles-mémes. ‘

Voici comment on procéde :

L'appareil mesureur et le tube b sont pleins de mercure; on remplit éga-
lement le tube-laboratoire, par aspiration ou & l'aide d'un petit siphon & gaz;
puis on ajuste 'un contre l'autre, & l'aide du collier a gorge (1) les deux parties
g et g/, graissées au préalable avec un mcélange de cire, de résine et d’huile;
pour s'assurer que les joints sont bicn hermétiques on diminue la pression par
abaissement du réservoir L, ce qui rend les fuites immédiatement visibles; aprés
avoir vérifié que la jonction est parfaite, on replace le réservoir au sommet de
la tige qui le supporte.

Le gaz & analyser est amené sur la cuve & mercure; on l'introduit alors dans le
laboratoire, et de 1a dans le tube-mesureur, en ouvrant le robinet, et en déter-
minant, par 1'abaissement du réservoir L, une diminution de pression dans les

(1) Frankland a imaginé une autre disposition destinée & remplecer le collier b gorge: le tube
capillaire cd se termine par une petite coupe ou entonnoir, et le tube capillaire du lahoratoire est
deux fois recourbé 2 angle droit. Son extrémité supérieure est élirée en cdne de fagon & pouvoir
s'engager dans le col de la petite coupe du mesureur; les deux surfaces coniques sont ajustées par
rodage, et la coupe est remplie de mercure. Une bande de caoutchoue maintenue d'un edté sur le
support de 'appareil et s’appuyant sur le tube capillaire du laboratoire, empéche les deux parties
rodées de se disjoindre.
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tubes; puis en réglant (pendant que 'on observe a la lunette) I'écoulement du
mercure a travers l'appareil au moyen de la pince 7, on arrive & faire coincider
exactement le niveau du mercure avec Pune des divisions dans le tube-mesureur.
On note alors cette division, ainsi que la hauteur dans le tube b, la température
de I'eau du cylindre, ¢t la hauteur barométrique.

Aprés avoir procédé & ces lectures, on fait repasser le gaz dans le laboratoire
ot I'on a eu soin d’introduire & 'avance le réactif convenable. Quand tout lc gaz a
passé, on laisse couler encore le mercure goutte & goutte pour déterminer une
certaine agitation dans le laboratoire et favoriser 'action du liquide. L’absorption
terminée, ce qui prend quelques minutes, on fait repasser le gaz du laboratoire
dans le mesureur, en abaissant le réservoir. La difficulté dans cet appareil comme
dans tous les autres du méme genre est de faire passer tout le gaz sans laisser
pénétirer une trace de réactif; mais on peut parer en partie & tout accident de ce
genre, en employant pour terminer le laboratoire un tube capillaire assez fin
pour que la quantité de gaz qu’il contient soit tout & fait négligcable; on cesse
alors de faire passer lo gaz, quand le mercure arrive dans le tube capillaire
& 1= environ du robinet.

Pour faciliter les calculs, on rend humides les parois du mesureur, des le
début de Yexpérience, de maniére & faire toutes les lectures sur des gaz saturés
de vapeur d'eau (du moins si la nature du mélange le permet).

Appareil de M. W, Thomas.

L’appareil de W. Thomas (Chem. Soc. J.,t. XXXV, p. 243) repose sur les mémes
principes que les précédents; il rappelle surtout le systéme de Mc Leod, dont il
differe cependant par certains détails importants.

L'auteur présente d’abord au sujet des appareils de Me Leod et de Frankland,
diverses critiques pour lesquelles nous renvoyons le lecteur au mémoire origi-
nal; il décrit ensuite son propre appareil, que représentent les figures 118, 419,
120, 124.

Le tube eudiométrique n’a guére que 500 millimétres de longueur, dimension
beaucoup moindre que dans I'appareil de Mc Leod. Le tube barométrique, dans
les appareils précédents, offre un assez grave inconvénient; si, lorsqu’il existe
un espace vide dans le tube barométrique, on fait passer trop rapidement le gaz
du laboratoire dans I'eudiomeétre, le mercure remonte brusquement dans le ba-
rométre, et risque de déterminer la rupture du robinet que ce baromeétre porte
& son sommet. On peut, il est vrai, obvier & cet accident, en placant & la base du
tube barométre un nouveau robinet interrompant la communication, pendant
que le gaz passe du laboratoire dans le mesureur; mais on rencontre quelques
difficultés A obtenir une fermeture hermétique au bas de ces longs tubes pleins
de mercure. M. Thomas a donc imaginé un robinet spécial dont voici le fonction-
nement et que les figures 119 et 120, représentent & part.

Ce robinet est en acier, et se meut dans un bloc de méme métal. Les extrémités
du tube eudiométrique et du tube barométrique sont enchdssces dans deus

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



J. 0GIER — ANALYSE DES GAZ 197

cavilés e, e du bloc d'acier; des rondelles de caoutchoue, pressées sur les tubes

Fig, 118,

par des écrous, assurent une fermeture hermétique, laissant cependant une
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certaine liberté aux tubes. Le corps du robinet d’acier n’a pas'de trous, mais
simplement une rainure communiquant avec les trous du bloc, ainsi que le
montre la figure 120. Quand on tourne lentement le robinet, 1a communication
entre les deux tubes s’interrompt peu a peu. Comme on le voit sur la figure
d’ensemble, la manivelle du robinet est reliée & une poignée K, qui permet de la
manier & distance; cette poignée se meut devant un cadran M, grice auquel on
régle avec beaucoup de précision les divers mouvements du robinet. On peut
facilement avec cette disposition modérer & volonté le passage du gaz du labo-
ratoire dans le mesureur, de maniére i éviter exactement toute introduction du
réactif dans le tube gradué. :

Fig. 119.

Fig. 121,

Une autre disposition spéciale de cet appareil consiste dans le procédé de
jonction du laboratoire et du mesureur; par ce procédé on évite I'emploi du
collier a gorge, et il n’est plus nécessaire de séparer le laboratoire de 1'eudiometre
pendant I'analyse. Le laboratoire et Peudiométre sont simplement reliés par un
robinet porté sur un tube capillaire; le diamétre extérieur de ce tube capillaire
est environ de 40 millimétres : la difficulté consiste & retirer le réactif absorbant
contenu dans le tube capillaire a la fin du transvasement, sans étre obligé de
démonter le tube laboratoire. Le robinet F permet aisément cette manceuvre
(fig. 121); le centre de ce robinet est creux; il est & deux voies, I'une mettant en
communication le laboratoire et 'eudiometre, I'autre mettant en communication
chacun de ces deux tubes isolément avec le creux du robinet; par ce moyen il
est facile de nettoyer séparément soit 'eudiomeétre, soit le laboratoire. Pendant
la marche de I'analyse, le creux du robinet F est presque rempli de mercure; un
petit bouchon l'isole de Y'atmosphére.

Une disposition spéciale que nous ne décrivons pas permet d’écarter la cuve
& mercure lorsqu’il est nécessaire de procéder au lavage du tube-laboratoire;
nous n'insistons pas davantage sur les systémes employés pour faire monter et
descendre le réservoir de mercure, et pour déterminer dans le cylindre G
autour du tube barométrique, une circulation deau qui assure I'égalité de
température.
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CHAPITRE IX

APPAREIL DE DOYERE

La méthode d’analyse dont nous allons donner la description a été imaginée
par Doyére, en 1848 (Ann. de chimie et de physique, 38 série, t. XXVIII,
p. 8). L’appareil de Doyére est susceptible de rendre de grands services, bien
quil exige des manipulations un peu longues et délicates. Il permet, mieux
que tout autre instrument, I'emploi des réactifs absorbants les plus divers. Les
transvasements se font avec une grande précision : les conditions de pression
sont rigoureusement définies.

Doyére s’est préoccupé d’éliminer les causes d’erreurs générales des opérations
analytiques relatives aux gaz: ces causes d’erreurs sont principalement dues:

1> A l'introduction des réactifs dans les tubes gradués ot se font les mesures;

2° A Timperfection du mode de lecture sur ces tubes gradués;

3° Aux variations de volume du gaz, sous l'influence des variations acciden-
telles de température et de pression;

4 A Timperfection du mode dc jaugeage des tubes.

11 & en conséquence ecssayé de remédier au premier de ces inconvénients en
imaginant la pipette & gaz, connue sous le nom de pipetic Doyére, destinée &
mettre en contact les gaz et les réactifs; U'emploi d’'une lunette munie d’un
micrométre rend les lectures trés précises; grace & un régulateur fort inge-
nieux et d'une grande sensibilité, qui permet de mesurer toujours & la méme
pression Ies différents volumes gazeux, on évite les lectures du thermométre et
du barométre, et par suite les erreurs inhérentes a ces lectures.

L’ensemble des appareils comprend une série de pipettes i gaz, une cuve a
mercure ol se font les transvasements et les réactions, une seconde cuve & mer-
cure disposée pour les lectures, des tubes gradués et une lunette. 11 y a avantage
3 installer tous ces instruments sur une grande table & hauteur d’appui, munie
de rebords pour éviter les pertcs de mercure.

1. Pipettes & gaz. — La pipette de Doyére est une modification d’'un appa-
reil imaginé par Ettling, pour opérer le transvasement des gaz d’un tube dans
un autre (1). Dans le systéme de Doyére ces pipettes sont principalement

(1) Euling. Annalen der Pharmacie, t. LI, p. 14].
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destinées, comme nous l'avons dit, & mettre les gaz au contact des réactifs;
mais elles peuvent évidemment servir aussi comme transvaseurs ; divers mo-
déles de pipettes & gaz, plus ou moins analogues & celles-ci, sont fréquemment
employées dans les manipulations courantes, pour opérer les transvasements
des gaz (voyez p. 48).

Le maniement de la pipelte Doyére est facile & saisir :1a figure 122 représente
cet instrument fixé sur son support en
bois (1}. Les deux boules A et B ont un
diameétre de 50 & 53 millimeétres, et con-
tiennent environ 75 centimeétres cubes.
abc est un tube capillaire de 4 millimétre
de diamétre intérieur. Les deux petites
boules D et E ont 15 millimetres et ser-
vent 4 empécher qu’aucune bulle de gaz
puisse étre entrainée a travers le tube
CED, pendant les diverses manceuvres
auxquelles la pipette est employée, en
particulier pendant qu’on lui imprime
les secousses nécessaires pour accélérer
T'action des réactifs absorbants,

Les réactifs liguides introduits dans
de telles pipettes, y occupent la partie
supérieure de la boule B et une portion
cb du tube capillaire; ils se trouvent
ainsi isolés entre deux couches de ‘mercure. Pour faire passer dans cette houle le
gaz que nous supposerons contenu dans un tube sur la cuve a mercure, on
prend & la main le support de la pipette, on introduit le bec dans le tube, en
passant sous le mercure de la cuve, et on aspire par L'orifice de droite; pour aider
T'aspiration, il convient d’enfoncer le tube au-dessus du bec capillaire aussi pro-

Fig. 122.

fondément que possible, de maniére a déterminer une augmentation de pression.
Le gaz passe alors dans la boule Ben chassant la colonne mercurielle qui rems-
plissait le tube capillaire. Lorsque le gaz est entiérement transvasé, le tube
capillaire se remplit de nouveau de mercure; le réactif et le gaz sont ainsi com-
plétement isolés de l'air atmosphérique. S'il y a lieu, on imprime & la pipette
une agitation plus ou moins prolongée, de maniére & déterminer un contact
intime entre le réactif et le gaz. Cette agitation est tantdt inutile, tantdt absolu-
ment indispensable.

L’opération inverse de la précédente, c’est-a-dire le passage du gaz de la pipette
dans le tube, s’'opére comme il suit : on introduit le bec de 1a pipette dans un tube
entiérement plein de mercure et on souléve simultanément la pipette et le tube
jusqu'a une certaine hauteur au-dessus du niveau de la cuve : alors la colonne
comprise entre A et B chasse le gaz de la boule B en poussant hors du bec la

(1) Cette figurelreprésente en réalité la pipette de M. Berthelot, analogue a celle de Doyere,
pouvant &tre séparée du support; la pipette Doyeére, qu'on voit dans la figure 128 est fixée 2
demeure sur le support,
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colonne de mercure qui remplit le tube capillaire : en effet, en soulevant le bee
de la pipette et le tube au-dessus du niveau de la cuve, on a déterminé 4 l'extré-
mité du bec capillaire une diminution de pression égale a la hauteur de la
colonne de mercure soulevée. La sortie du gaz s'effectue d’autant plus faci-
lement que cette colonne soulevée sera plus longue et que la différence des
niveaux enfre A et B sera plus grande. En général, le passage du gaz se
fait de lui-méme; mais souvent il est nécessaire de produire, en soufflant a
l'extrémité ouverte, une certaine augmentation de pression. Le point délicat
de 'opération comnsiste a faire passer toul le gaz sans laisser sortir le réactif,
on y arrive avec un peu d’adresse en enfoncant ou en soulevant un peu le
tube gradué pendant le dégagement du gaz, de maniére & modérer ce dégage-
ment. Lorsqu’on voit arriver le réactif au sommet du hec, on enfonce ce bec dans
la cuve sous le mercure, et on I'y maintient un instant pour que la courbure du
tube capillaire se remplisse de nouveau de mercure. Il est assez difficile d’opérer
exactement la séparation du gaz et du réactif : on peut remédier a cet inconvé-
nient en se servant d'une pipette portant un robinet de verre (fig. 123) qui sert a
modérer I'écoulement du gaz et & empé- ’
cher le passage du réactif, quand la pre-
miere goutte atteint le sommet du bec
capillaire, Le maniement de cette pipette
& robinet est d’ailleurs assez pénible.

Lorsqu’on veut simplement se servir
de la pipette comme d'un transvaseur,
on optre exactement de la méme ma-
niére; ainsi, on peunt, aprés avoir fait
agir le réactif sur le gaz dans une pi-
petie, le faire passer dans un tube, le
reprendre & l'aide d’'une nouvelle pipette,
puis le faire repasser dans le tube gra-
dué. SiI'on fait les mesures sur des gaz
saturés d’humidité, on mouille les parois
internes de la boule B dans la pipette
transvaseur.

Il convient d’avoir & sa disposition un assez grand nombre de pipettes, & peu
prés autant que l'on emploie de réactifs. 11 faut les nettoyer fréquemment pour
éviter Lobstruction des tubes capillaires par les maticres solides que laisse I'éva-
poration des réactifs. Ce lavage se fait avec 'eau; si on veut sécher rapidement la
pipetie, on la lave ensuile avee un peu d’aleool et on la séche par un eourant
d'air, au moyen d’une trompe.

Fig. 123,

2. Cuve & mercure. — En donnant au tube capillaire des dimensions et des
courbures convenables, on peut employer la pipette Doyére sur une cuve de
forme quelconque, mais il est plus simple de se servir de la cuve spéciale repré-
sentée dans les figures 124 et 125.

Cette cuve est disposée de maniére & ne contenir qu'une ‘quantité limitée de
mercure et & permettre cependant la manceuvre facile des pipeties. La surface
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ABCD (fig. 124) qui forme le haut de la cuve n’est couverte de mercure que sur
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Fig. 124, Fig. 125,

une épaisseur de un ou deux centimétres, a I'exception du trou O et de la rai-
nure EF dont la profondeur est suffisante pour qu’on
puisse immerger complétement les tubes gradués et le
tube capillaire des pipettes. La figure 125 montre la coupe
de I'appareil. Une rigole abcd, qui fait le tour de la
cuve, sert a recueillir les goutteleties de mercure proje-
tées.

Les tubes gradués et autres doivent étre remplis de
mercure au moyen du tube courbé en siphon (fig. 126)
dont Pemploi permet d’éviter toute interposition de bulles
d’air entre le mercure et les parois des tubes.

3. Mesure des volumes gazeux. — Cuve 4 eau et
4 mercure. — Supposons maintenant qu'il s’agisse de
transporter un tube gradué contenant un certain volume gazeux sur la cuve &
mercure ol doit se faire la lecture :

On enléve le tube & l'aide d'une petite cuiller de fer C portée an
bout dune longue tige T (fig. 127). On détache de la cuve des me-
sures représentée dans les figures 128 et 129, 1a tige mobile désignée
par N, dont 'extrémité porte une pince P avec laquelle on embrassc
le sommet du tube gradué : la cuiller, le tube et sa pince sont
alors descendus & travers I'eau de la cuve des mesures dont voici la
description :

Cette cuve est, par sa partie inférieure, absolument semblable a
celle on se font le¢ manipulations, et que nous avons décrite plus
haut. Elle en diffcre dans sa partie supérieure, qui cst constituée
par une cuve reetangulaire AAAA, formée de 4 glaces réunies
aux angles par des montants de cuivre. Ces glaces forment le pro-
longement des parois de la cuve de fonte; T'un de ces cdtés AA
traverse la partie étroite de cette cuve, et se trouve coupé & une
hauteur convenable pour que I'on puisse iniroduire au-dessous,
dans le-mercure, le tube capillaire B de la pipette (fig. 428).

La cuve de glace est remplie d'eau destinée & maintenir constante la pression

Fig. 196.

N|FT
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dans le tube gradué ol vont se faire les lectures. Cette eau exerce donc sur le
mercure que contient la cuve de fonte une certaine pression, en sorte que le
niveau dans la partie étroite en dehors de la glace est un peu plus élevé qu'a
lintérieur, d’un centimeéire et demi environ.

Fig. 125

Le tube gradué contenant lg gaz est, comme nous T'avons dit, transporté a
travers l'eau de cette cuve, & Y'aide de la cuiller; on en fait plonger Pextrémité
sous le mercure, on retire la coiller; on remet en place la tige N qui supporte la
pinee et le tube; celui-ci se trouve done reposer sur le mereure, cn méme temps
que ses parois sont entourés d'une grande masse d’eau & température constante.
Au reste, il importe peu que cette température soit absolument invariable pen-
dant Vexpérience; en effet, grace & I'ingénieux appareil nommé régulateur, on
peut ramener le gaz, & chaque lecture, dans [es mémes conditions de pression,
quelles qu'aient ¢té pendant U'intervalle de deux lectures, les variations du baro-
métre ou de la température de I'eau.

4. Reégulateur. — Ce régulateur est représenté & part dans la figure 130. Il est
porté par une plaque de verre, s’appliquant contre 'une des parois internes de
la cuve: tout le systéme est donc dans l'eau.

Labouleest R pleine d’'air jusqu’en a'; un tube étroit partant de sa partie infé-
rieure se rccourbe comme le montre la figure et se termine par le réservoir
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ouvert. La partie a2’ de la boule R et du tube est remplie d’'une colonne d'eau
calorée ; le sommet a de cette eau, indique par ses déplacements les variations
du volume de l'air contenu dans la boule R, qui fonctionne comme une
sorte de thermometre & air. La portion comprise entre b et b’ est également
remplie du liquide coloré et communique avee l'eau de la cuve par l'orifice
ouvert du réservoir b’. L'espace ab est rempli d’air. La glace porte une gradua-
tion arbitraire, qui permet de noter & un moment donné Ia position du mé-
nisque a; la sensibilité de I'appareil dépend du volume de la boule R, et du dia-
metre du tube ab ; celte sensibilité peut étre extrémement grande.

ik
i

W\lm“““

Nl
B M\U

ik M“‘\ i
iy

Fig, 129, Fig. 130,

L’emploi du régulateur consiste & ramener, dans chaque mesure, le gaz de la
boule R au volume qu'il avait dans la premiére mesure : on arrive i ce résultat,
soit en augmentant la pression subie par le gaz du tube gradm et par le gaz de
la boule A, ce qui se fait trés simplement en ajoutant un peu d'eau dans la cuve;
soit en la diminuant, ce qui sc fait en retirant de I'eau de la cuve au moyen du
siphon & robinet HH' (fig. 128); soit encore, si les variations de volume entre
deux mesures ont été trés considérables, en ajoutant de l'eau froide ou de
Yean chaude. Lorsque le ménisque ¢ a repris sa place primitive, il est évident
que le gaz du tube et I'air du régulateur ont repris la pression qu'ils avaient
lors de 1a précédente lecture. Les volumes mesurés dans de telles conditions sont
donc immédiatement comparables.
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Relativement & la position du régulateur dans la cuve, on peut fajre les obser-
vations suivantes : soient V et V’'les volumes de gaz dansle tube gradué, aux
pressions p et p', aux températures t et t'; soint H et H' les hautcurs de L'eau
dans la cuve évaluées en hauteur de mercure; h la hauteur de la colonne mer-
curielle dans le tube, V, et V', les volumes V et V' ramenés a zéro et & 760; soit
enfin a le cocfficient de dilatation des gaz. On a:

. T60{1 +at)
V=Y, p+H—h

et , ,
vy, 1600 4 at)

p+H—~h

Pour que les volumes V et V' soient proportionnels aux volumes V, et V', il
760(4 4 at) et 760(1 + at
g+ H—~h P+ H—h
donne pour H’ la valeur suivante :

faut que les deux facteurs solent égaux ; ceci nous

_(pHB) (A dat) fah(t—t)

n e P W

D'autre part, si v et v’ représentent les volumes des gaz de la boule R, h' dési-
gnant la hauteur évaluée en mercure de la colonne d’eau soulevée dans la
boule R du régulateur dans les mémes conditions of1 nous avons pris les volumes
Vet V, nous aurons

(P HE—R) (4 +at)
o R (el
Si l'on fait v = v', cette équation donne pour H':

LI (4 at) bant—1) '

v
W= 1+ «f.

(2)

Les deux valeurs (1) et (2) de H' ne peuvent évidemment étre égales que si h
est égal & h'. Il en résulte que la proportionnalité des volumes dans le tube,
et 1'égalité des volumes dans le régulateur ne seront obtenues simultanément
pour une méme valeur de [I’ que si la hanteur du niveau a’ dans la boule, évaluée
en mercure, cst égale 4 la hauteur de la colonne de mercure dans le tube. Ceci
suppose que les colonnes liquides a et b dans le régulateur sont au méme niveau;
s'il n'en était pas ainsi, le facteur k' serait remplacé dans la seconde valeur de H’
par le facteur (h + k"), h” étant la différence de niveau de deux colonnes d'eau ;
ce facteur (R’ + h”) devrait 8tre égal & h.

En appliquant & ¢’ le méme raisonnement, on verrait que la méme condition
simpose, pour la correction, par la température seule.

Elle disparait si t = ¢/, car, dans ce cas, les termes h et b’ disparaissent dans
la valeur de ;5 il n’y aurait done aucune condition & remplir relativement & la
position du régulateur, si, dans chaque mesure, on ramenait 1'eau de la cuve
& une méme température initiale. '
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Ces conditions de position du régulateur sont faciles & observer; d'ailleurs, les
observations précédentes ne s'appliquent rigoureusement, dans la pratigue,
qu'aux cas ol de trés grandes variations de température ou de pression ont
pu se produire; ce qui n’arrive généralement pas, & moins gu'on fasse les
lectures & de trés longs intervalles de temps, de 24 ou 48 heures par exemple.

5. Lunette et micrométre. — Le tube gradué porte sur 'une de ses arétes
une échelle divisée en parties égales; on reviendra plus loin sur le mode de jau-
geage. La lecture se fait au mayen d’'une petite lunette, grossissant environ dix
fois, et mobile sur un plan de glace rendu horizontal par trois vis calantes
(fig. 129) (1).

L’oculaire de la lunette est muni d’'un micrométre (fig. 131). L’axe de la lunette
est rendu horizontal au moyen d’'un petit niveau et de vis ca-
lantes. Pour faire une lecture, on amene, par le moyen de
I'engrenage K (fig. 128), I'image du sommet du ménisque &
coincider avec la ligne AA’ du micrometre; puis en reculant un
peu la lunette, on lit le degré de 1'échelle correspondant i cette
ligne AA’. Les divisions micrométriques permettent de mesurer

Fig. 134. avec précision les fractions de divisions de I'échelle. Pour que
les nombres ainsi obtenus soient récllement comparables, il
faut observer deux conditions, qui sont :

1* Donner & la colonne de mercure soulevée dans Ic tube gradué une hauteur
constante au-dessus du niveau du mercure dans la cuve. On obtient ce résultat
en donnant par avance i la lunette elle-méme une hauteur constante relative-
ment 3 la surface du mercure de la cuve; dans ce but, on manceuvre le
pignon d’engrenage de la lunette jusqu'a ce qu'on ait amené I'image de la
surface mercurielle a coincider avec une ligne BB du micrometre (ou avec une
ligne symétrique au-dessous, dans le cas ou la lunctte redresse les images).
Par déplacement de la lunette sur le plan de glace, on peut ensuite chercher la
surface & droite ou & gauche du tube, et amener le sommet du ménisque dans le
tube & étre tangent 4 la méme division du micromeétre. '

2° Donner aux ménisques de mercure une hauteur de fleche constante. On y
parvient en imprimant de légéres secousses au tube, au moyen de la tige qui
le supporte; cette manceuvre est facile, grice a 'engrenage.

En se servant d'un tube de 20 centimétires de long sur 15 millimétres de dia-
metre, on arrive a faire les lectures avec une précision telle que l'erreur com-

. , . 1 . t s
mise n'atteint pas le mdu volume vraj. Si I'on se sert d’'un tube de volume

supérieur (par exemple d'un tube portant un petit ballon soufflé & son extré-
mité), la précision devient encore beancoup plus grande. C'est ainsi qu'on peut
dans des appareils de ce genre faire la détermination exacte de I'acide carbonique

(1) L'avantage du plan de glace horizontal est le suivant: comme on doit faire des lectures sur
des objets placés dans des plans trés différents (sommet du mercure dons le tube, niveau du mer-
cure dans la cuve, contre la glace antérieure) on n’'a qu'd avancer ou & reculer la lunctte pour
voir nettement I'objet, ce qui évite de changer la mise au point.
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dans Vair, mesure qui demande beancoup de précision, en raison de la faible
proportion de ce gaz dans l'air atmosphérique.

6. Jaugeage des tubes. — Le mode de jaugeage, adopté par Doyére, repose
sur la division des tubes gradués en parties d’égales longueurs, en millimétres
par exemple; pour construire ensuite une table de correction, transformant les
volumes gazeux en volumes vrais, Doyére procédait comme il suit -

Soita jauger un tube portant une échelle divisée en 250 parties ; remplissons-le
d'air (dans la cuve Doyeére, rien n’est plus facile que d’avoir dans un tube un
volume déterminé d’air; on remplit le tube & peu prés, et on modifie ensuite
Ja température ou la pression jusqu’a ce que le volume obtenu soit rigoureuse-
ment celui qu'on veul avoir.): On ameéne le ménisque 4 occuper sa hauteur
normale, avec quelyue secousses; on place le tube dans la position voulue par
rapport & la lunette; et on fait la lecture en notant la pesition occupde par le
sommet du ménisque; on note aussi le degré quoccupe sur son échelle l'index
du régulateur. Ensuite avec une pipette on enléve approximativement la moitié
duvolume de gaz; on lit Ie résidu; avec une seconde pipette on enléve totalement
ce résidu, et on fait passcr dans le tube plejn la premidre moitié enlevée par la
premiére pipette ; ce gaz est mesuré & son tour. Supposons que les hauteurs de mé-
nisque soient restées ¢gales pendant ces trois mesures, et que I'index duo régula-
teur ait toujours été ramené au méme degré ; et soit 2500 divisions {ou dixiemes),
le premier volume apparent; 1253, le second volume laissé par la premieére pi-
pette, et 1328, le troisiéme volume contenu dans la premigre pipette et transvasé.
Le volume total peut étre représenté par un chiffre quelconque. Soit 2523 ce
chiffre (1), et soient x et x' les corrections correspondantes aux degrés 1253 et
1228; on doit avoir :

1263 + 1228 + x + x'= 2525

et
1253 +1228 x4+ x' 2525
2 2 - 27
z '; * est done le nombre correctif de 1253—12_—1—2—23, soit 1240,50 et est égal & 22,

Le nombre 1240,50, correspond alors au demi-volume du tube, et sa correction
est 22. 1240,50 4 22 est la moitié de 23500 + 25, comme le volume gazeux corres-
pondant & 1240,50 est 1a moitié du volume correspondant a 2500.

Qu'on remplisse alors exactement le tube jusqu'a 1240,50 et qu'on répéte
les mémes opérations, on déterminera la correction correspondant au quart
du volume total; en partant de ce quart, on déterminera la correction pour

i . . . - 363
le huitiéme, et ainsi de suite. Ces trois corrections donnent celles des 8%

7 . . . .

et 5 En prenant pour abscisses les degrés de I'échelle, et pour ordonnées les

corrections correspondantes, on construit une courbe indiquant ces corrections

(1) Ce nombre de correction arbitraire 25 parait inutile au premier abord ; c’est en le choisissant
convenablement qu'on obticndra, pour les degrés inférieurs de I'échelle; des nombres de correction
positifs et aussi petits que possible.
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sous Ja forme la plus commode; les huit points indiqués sont suffisants pour
tracer une pareille courbe, et toutes les opérations ne durent gueére que 5 a
6 heures. Cette méthode donne des résultats aussi précis que les jaugeages par
pesées de mercure.

7. Le systéme de Doyére se préie, nous l'avons dit, aux manipulations les
plus diverses; comme appareil de mesure il réunit toutes les conditions les plus
favorables; les seules erreurs qui puissent étre commises tiennent & I'emploi méme
des réactifs liquides, et ces erreurs se retrouvent avec tous les appareils, quels
qu'ils soient. Elles proviennent de deux causes principales : les réactifs liquides
ont dissous généralement un peu d'air, qui peut sc diffuser ensuite dans 'atmo-
sphere gazeuse au contact de laquelle ils se trouvent; d’autre part, si les réactifs
ont été privés d’air, ils dissolvent non seulement le gaz qu'ils doivent absorber,
mais aussi une petite quantité du gaz résidu, qui n’est pas tout 4 fait insoluble
dans le réactif; ces erreurs sont souvent insignifiantes, par exemple, lors-
qu'on emploie des réactifs agissant sous un trés petit volume, comme les
solutions saturées de potasse. Si, au contraire, on use de grandes quantités de
réactifs, ces erreurs ne sont plus négligeables, et deviennent beaucoup plus
grandes que celles que I'on peut faire sur les lectures. Il est possible, comme
le fait observer Doyéere, de remédier presque entiérement a ces inconvénients,
en employant des réactifs saturés d’avance du résidu gazeux en présence
duquel ils doivent se trouver aprés avoir agi sur le gaz qu’ils sont destinés &
absorber. Si, par exemple, on veut doser 'oxygénc par le pyrogallate, dans un
mélange d'azote et d’oxygéne, on pourra saturer d’azote le pyrogallate employé;
mis au contact du mélange, un tel réactif n’absorbera évidemment aucune trace
de l'azote restant.

L’appareil Doyére se préte aisément aux analyses par combustion : on transvase
le gaz dans un eudiométre (I'eudiomeétre de Riban convient trés bien, & cause de
la facilité avec laquelle on en extrait le gaz au moyen des pipettes}, on ajoute un
volume connu d’oxygéne, et aprés explosion, on fait repasser le gaz dans le
mesureur. Doyére faisait généralement les combustions dans une de ses pipeltes
ordinaires,, construjte avec une boule de verre épais dans laquelle on avait
soudé deux fils de platine pour le passage de V'étincelle.

Appareil de Timiriazefr,

L’appareil de Timiriazeff (Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XII, p. 359),
modification de l'appareil de Doyére, peut rendre de réels services, lorsqu'il
s’agit de mesurer des quantités de gaz extrémement petites. Cet instrument a
été employé par son auteur, au cours de recherches sur la décomposition de
T'acide carbonique par les parties vertes des végétaux, dans les diverses régions du
spectre solaire.

Pour mesurer avec précision des volumes trés petits de gaz, il convient d’em-
ployer des tubes gradués fort étroils, de 2 4 3 millimeétres de diametre intérieur,
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par exemple; dans ce cas, si I'on se sert de la pipette Doyere, le bec capillaire
de cet instrument est nécessairement formé d’un tube si mince que sa fragilité
rend les manipulations fort difficiles.

Aussi M. Timiriazeff a-t-il eu l'idée de combiner dans un seul systéme rigide
la pipette et 1a cuve (fig. 132 et 133). Le cylindre de verre AB évasé A sa partie

Fig. 132. Fig. 133.

3

supérieure, représente la cuve & mercure; au fond de ce eylindre est soudé un
tube capillaire & bec trés effilé, qui constitue le bec de la pipetle et que la
cuve enveloppe comme un manchon; cet ensemble n’est pas fragile, parce que,
grice au peu de largeur de la partic rétrécic dec la cuve, tout mouvement
transversal du tube gradué f est & peu pris impossible.

La pression d'une colonne de mercure détermine ici le transvasement des gaz,
sans qu'il soit nécessaire de souffler ou d’aspirer comme dans la pipette Doyére.
A cet effet, la partie inférieure de la pipette communique avec une boule a
robinet R, puis, par I'intermédiaire d’'un tube de caoutchoue, avec un entonnoir
qu'on peut placer a différentes hauteurs sur le support commun de l'appareil.
Cet entonnoir en méme temps est en communication directe avec le fond de
la cuve, de sorte qu'on peut & volonté faire passer le mercure soit directement
dans I'entonnoir, soit & travers la boule de la pipette; cette disposition permet
de changer & volon!é le nivcau du mercure dans la cuve et dans la pipette, c’est-
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a-dire de faire agir la pression mercurielle dans un sens ou dans I'autre et par
suite d'aspirer le gaz ou de le chasser de la pipette.

La manipulation de cet appareil est facile & saisir : s’agit-il, par exemple, de
mesurer avec précision quelques bulles de gaz recucillies dans une éprouvelle,
on opére comme il suit : I'entonnoir est abaissé, I'éprouvetlte contenant le gaz
est transportée sur la cuve au moyen d’une pince et d'une cuiller analogues &
celles usitées dans I'appareil de Doyére; puis cette éprouvette est enfoncée
jusqu'a ce que sa partie supérieure vienne s’appuyer contre le bec de la pipette.
On ouvre le robinet, le gaz est aspiré et passe dans la boule; on retire alors
Téprouvette et 1'an met & sa place le tube mesureur rempli de mercure; cela
fait, au moyen de la seconde branche du tube de coutchoue on fait passer direc-
tement 1'excés de mercure de la cuve dans I'entonnoir; on reléve cet entonnoir
au sommet du support, et en ouvrant le robinet on délermine le passage du
gaz dans le tube mesureur. Il ne reste plus qu’a transporter ce tube mesureur
dans I'appareil de Doyére pour faire la lccture en s’entourant des précautions
ordinaires. '

Lorsque des réactifs liquides ont été introduits dans la pipetie Doyére, il faut,
comme nous l'avons dit, une certaine habileté pour transvaser exactementle
gaz de la pipette dans le tube mesureur, sans laisser passer une seule goutte
du liquide. Dans 'appareil de M. Timiriazeff, cette opération se pratique aisément
au moyen de la disposition suivanie : on met d’'abord l'entonnoir & une hautear
telle que le robinet de la pipette étant ouvert, le réactif ne puisse pas atteindre
iout & fait 'orifice du bec. Pour que la mesure du gaz soit faite avec toute la
précision nécessaire, il faut que le réactif parvienne juste a l'orifice du bec, sans
toutefois déborder dans le tube mesureur : On arrive & ce résultat en plon-
geant dans le mercure le petit pilon en ébonite P ajusté, au moyen d’une vis
micrométrique, a la plague de méme substance reposant sur le bord de
I'entonnoir; & mesure que le pilon s'enfonce, Ie nivean du mercure monte dans
Pentonnoir et en méme temps le niveau du réactif monte dans le bec. Quand ce
niveau atteint juste I'extrémité du bee, on fermele robinet R’. De cette fagon la
séparation du gaz ct du réactif sc fait sans irruption du réactif dans le me-
sureur, avce unc certitude de succts indépendante de I'habileté personnelle de
T'observateur.

L’emploi de tubes trés étroits permet d’évaluer jusqu'a des milliemes de cen-
timétres cubes et an dela. Dans de pareils tubes la dépression capillaire intervient
considérablement; ce qui est sans importance dans beaucoup de recherches, ol
I'on ne détermine que des nombres relatifs. Pour des déterminations absolues,
on n'aurait qu'a établfr par une recherche préalable, la constante de la dépression
mercuriclle pour le tube employé (4).

(1) L’ensemble de cet appareil exige fort peu de mercure. En modifiant un peu la forme de la
cuve Doy2re ol se font les mesures, on arriverait & construire un instrument facilement transpor-
table,
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Appareil Orsat.

L’appareil Orsat {Annales des mines, t. VILI, 7° scérie, 41875), a été construit
dans le but depermetire d’analyser rapidement, et avec une précision suffisante
pour les besoins industriels, les gaz produits par la combustion dans les hauts
fourneaux ou dans des circonstances analogues; il est facile de modifier d’ailleurs
cet appareil de maniére 4 le rendre propre a 'analyse de tout auire mélange.

Il se compose d’'un tube mesureur divisé AB (fig. 134), entouré par un cylindre

Fig. 134.

plein d'eau; un tube de caoutchouc fait communiquer le bas de ce mesureur
avec un flacon D a tubulure inférieure, & moitié rempli d’eau, et ouvert a son
sommet. En abaissant ou en élevant le flacon & la main, on peut donc déter-
miner dans le mesureur une aspiration ou une augmentation de pression. Le
gaz renfermé dans le mesureur sera toujours & la pression atmosphérique, si
T'on tient & 1a main le flacon D & une hauteur telle que le niveau de I'eau qu’il
renferme soit dans le méme plan horizontal que le niveau de l'eau dans le
mesureur. Une rampe formée par un tube capillaire se relie au sommet du me-
sureur; sur cette rampe sont soudés trois ou quatre tubulures & robinets de
verre : le robinet C sert & 'introduction du gaz, le robinet I sert & I'expulsion.
Les robinets G, G, G mettent le gaz en communication avec des tubes en U qui
contiennent les liquides réactifs. Ces tubes en U présentent une disposition
spéciale : I'une de leurs branches, celle de gauche est remplie de bouts de tubes
ouverts aux deux bouts, qui sont destinés 4 augmenter les surfaces de contact
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entre le gaz et le réactif. Lorsque le gaz pénétre dans cette branche du tube, le
liquide est déprimé et chassé dans la seconde branche; pour éviter le contact
avec I’air, lorsque le réactif est facilement altérable {comme par exemple le
pyrogallate), on joint le sommet de la branche de droite du tube en U avec une
petite poche de caoutchouc flexible renfermant un peu d’air; cet air est prompte-
ment dépouillé de son oxygéne, en sorte que le réactif n’est plus en contact
qu'avec de 1'azote.

Dans le premier tube, on place une solution de potasse; le second destiné &
I'absorption de I'oxvgéne ou de I'oxyde de carbone, contient : 1° une toile de
cuivre rouge enroulée sur elle-méme, qui, comme les tubes de verre coupés,
sert 3 augmenter les surfaces de contact; 2° une solufion concentrée de chlo-
rhydrate d'ammoniaque dans I'ammoniague. Cette solution absorbe l'oxygéne,
et il se produit une teinte bleue. Ce liquide bleu peut servir aussi a 'absorption
de Yoxyde de carbone; mais dans ce cas il s’épuise rapidement et il convient de
Toxyder de nouveau en le mettant en contact avec de 1'oxygéne.

A la suite du robinet C se trouve un tube large plein de colon eardé pour ar-
réter les fumées qui se produisent souvent dans les gaz pour l'analyse desquels
cet appareil a été imaginé; ce tube communique aussi avec une pelite trompe
a eau qui permet de faire une aspiration dans la conduite qui ameéne le gaz et
par suite de la purger de l'air qu’elle contient : la conduite consiste générale-
ment en un tube de fer ou de porcelaine, ou mieux, en un tube muni d’une
fente mince dans toute sa longueur; celte fente, enfoncée dans la paroi du
fourneau, permet d’obtenir un échantillon moyen des gaz a analyser.

Tout le systéme installé dans une grande boite plate, s’ouvrant par des portes
3 coulisse sur chaque face 1, est aisément transportable.

On peut donner & I'appareil une forme un peu différente en remplacant les
tubes en U par des cloches tubulées plongeant dans une éprouvette pleine du
liquide absorbant. Ainsi construit, I'appareil contient des doses plus grandes de
réactif, ce qui nécessite un renouvellement moins fréquent; mais, il est aussi
moins facilement transportable.

Voici maintenant lc fonctionnement de l'appareil : on purge la conduite, soit
avec la trompe, soit en aspirant du gaz avec Ic flacon D, et le rejetant par le
robinet I. On fait ensuite passer un peu plus de un volume de gaz, rcprésentant
100 divisions, dans le mesureur. On ferme le robinet G, et, posant le vase D sur
son support, on ouvre leniement le robinet 1. L’équilibre de pression s'établit. Si
I'on a réglé la hauteur de T'eau dans le vase D, de telle sorte que ce vase étant
placé sur son support, le niveau correspondant du mesureur affleure exactement
au trait 100, on se trouve avoir ainsi mesuré du premier coup 100 divisions, & la
pression et & la température extérieures.

La mesure faite, on éléve le flacon D, ce qui détermine le passage du gaz
dans le premier tube; en serrant graduellement de la main gauche le caoutchoue,
on modére Yascension et la descente du liquide, ct on Vempéche de pénétrer
jusque dans les tubes capillaires. En abaissant 1'aspirateur, on fait repasser le
gaz dans le mesureur; on répéte ces manceuvres deux ou trois fois pour hien
assurer le contact entre Te gaz et le réactif. On fait enfin repasser le gaz une der-
niére fois dans le mesureur, et on lit le volume restant, en ayant soin de tenir
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l'aspirateur avec la main & une hauteur telle que les niveaux dans le mesureur et
dans V'aspirateur soient sur le méme plan.

La méme série d'opérations est renouvelée avec le second tube, puis avec le
troisieme, etc.

Les volumes contenus dans les parties capillaires sont, comme on le voit, né-
gligées dans les mesures. L’erreur ainsi commise est de peu d’importance, au
moins pour les usages industriels; cette erreur n’est pas trés grande d’ailleurs,
car la section des tubes capillair es est au moins 200 ou 300 fois plus petite que
celle du tube mesureur.

Les liquides absorbants, pyrogallate, potasse, chlorure cuivreux, étant trés
alcalins, il convient d’éviter avec soin lintroduction de ces liquides dans les
tubes capillaires, ce qui changerait la composition du gaz puisé, avant toute
Mmesure.

11 est bon de remplir Ie vase D avec de I'eau acidulée : on absorbe ainsi plus
rapidement les vapeurs ammoniacales émises dans le réactif cuivreux.

En résumé, cet appareil permet, avec une grande rapidité, sans corrections, et
d'une maniére suffisamment précise dans beaucoup de cas, d’analyser des mé-
langes contenant de l'oxygéne, de l’acide carbonique, de l'oxyde de car-
Jone.

Il n'est évidemment pas difficile de modifier 1a nature des réactifs, de maniere
a pouvoir doser des gaz quelconques : s'il s’'agit de gaz solubles dans I'eau, on
pourrait remplacer l'eau du mesureur par un autre liquide, tel que la gly-
cérine.

M. Orsat a ajouté & son appareil une modification qui permet de I'utiliser pour
les dosages de I'hydrogene et des carbures par combustion. Voici en quoi consiste
cette disposition : La partie de I'appareil destinée aux absorptions reste la méme;
la rampe horizontale se prolonge au delad du mesureur, et porte un robinet qui
met ce mesureur en rapport avec une nouvelle partie, ou se fait la combustion
des gaz en présence de 'oxygeéne; pour réaliser cette combustion, on fait passer
le gaz a travers un petit serpentin vertical en tube de platine capillaire; extré-
mité inférieure de ce serpentin communique avec un tube en U plein d’eau, dis-
posé comme les tubes absorbants. Une autre tubulure placée sur la rampe
auxiliaire, communique avec un autre tube en U servant d’appareil pro-
ducteur d’hydrogéne, renfermant une lame de zinc dans de l'acide sulfurique
étendu; I'’hydrogéne qui s’y dégage, refoule T'ucide sulfurique dans la seconde
braoche du tube, lorsque le robinet est fermé; on a donc ainsi une source
continue d’hydrogéne pur. Pour opérer une combustion compléte, il est néces-
sairg, en général, de mélanger le gaz & analyser avec une certaine dose de
mélange détonant, ou, ce qui revient au méme, avec un mélange d'hydrogéne
et d'air; telle est 1a raison d'dtre de ce petit appareil producteur d’hydrogéne.

On prend done 200 divisions du gaz a analyser. Les absorptions de 'acide carbo~
nique, de 'oxygéne, de 'oxyde de carbone se font comme il a été dit plus haut;
dans le résidu non absorbé se trouvent les hydrocarbures et 1'azote. De ce résidu,
on prend 40 ou 50 divisions, et on emmagasine le reste dans le tube & pyrogal-
late, de maniére & pouvoir au besoin recommencer I'analyse par combustion. On
fait alors passer 15 ou 20 divisions d’bvdrogene, selon la quantité présumée de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



214 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

gaz combustibles, et, enfin, 130 ou 140 divisions d'air, puisé par le rohinet T.
Tous les chiffres correspondants sont exactement notés. On chauffe au rouge
avec une lampe & alcool la spirale de platine, et on fait lentement passer le gaz
dans cette spirale incandescente. 11 n’y a pas d’explosion & craindre, parce que
T'azote se trouve toujours en tres grand excés, et parce que le tube de platine trés
capillaire empéche la propagation des explosions. Aprés deux ou trois passages
successifs, Ja combustion du mélange est compléte; on laisse refroidir ot on me-
sure le nouveau volume. On dose ensuite immédiatement ’acide carbonique pro-
duit. Quant a la vapeur d’eau, voici comme on peut 'évaluer : Si le volume de
Yair introduit a été de p divisions, il renfermait 0,21 p d'oxygéne et 0,79 p d'a-
zote : I'oxygene a été employé : 4° & bruler I'hydrogine ajouté au mélange; 2° &
briler I'hydrogéne des carbures; 3° a briler le carbone des carbures; 4> enfin il
est resté en excés. Or, 'hydrogene ajouté a pris la moitié de son volume d’oxy=-
géne; le carbone briilé a pris un volume d’'oxygéne égal au volume d'acide carbo-
nique produit ; enfin, 'oxygéne en excés a été dosé. On a donc tous les éléments
du calcul.

11 ne faut pas cublier, comme le fait observer M, Orsat lui-méme, qu’on n’ob-
tient, duns ces analyses de carbures, que des résultats approchés. 11y a, en effet,
diverses causes d’erreur; cependant, les résultats sont suffisants dans 'étude pra-
tique des gaz combustibles, renfermant une faible dose de carbures; pour 1'a-
nalyse de mélanges gazeux plus riches en composés hydrocarbonés, tels que le
gaz de l'éclairage, par exemple, cet appareil ne présenterait pas des garanties
d’exactitude suffisantes.

Appareil de M, Coquillion.

L’appareil de M. Coquillion est destiné principalement & T'analyse des gaz
combustibles ; nous avons vu plus haut (p. 148), sur quel principe repose la con-

Fig. 135.

struction de cet appareil : le mélange gazeux renfermant de I'hydrogéne ou un
hydrocarbure en présence d’'une quantité d'oxygéne suffisante est mis en présence
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d'un fil de platine ou de palladium porté au rouge par un courant électrique; le
gaz combustible est ainsi bralé sans explosion.

Cet instrument dont la forme rappelle appareil d'Orsat, comprend :

1° Un tube de verre A, servant de mesureur, gradué en centimétres cubes et en
dixiemes ; ce mesureur se rejoint par un tube capillaire & une rampe horizontale
également capillaire. La partie inférieure est reliée par un caoutchouc a un aspi-
rateur F. Un cylindre extérieur de verre plein d’eau, avec thermomaétre, sert &
mainlenir la température constante ;

2° Une cloche B, plongeant dans une éprouvetle & pied et reliée & la rampe hori-
zontale, comme le tube précédent. L’éprouvettle et la cloche renferment le réactif,
généralement de la potasse. Pour multiplier les surfaces, il est bon de remplir la
cloche avee des bouls de tubes ouverts comme dans 'apparcil d’Orsat;

3* Une cloche C, fermée 3 sa partie inférieure par un bouchon de caoutchouc
a trois trous : deux de ces trous donnent passage & deux tiges verticales entre les
exteémités desquelles se trouve upe spirale de fil de platine ou de palladium;
cest par ces tiges ct par cette spirale qu'on fait passer le courant d'une pile.
Le troisiéme trou du bouchon communique avec un tube vertical D.

Des robinets & trois voies sont placés aux jonctions des diverses parties de
I'appareil avec la branche horizontale.

On met en communication la cloche B avec l'air extérieur et on la remplit de
potasse. On verse de I'eau (ou du mercure) dans le flacon aspirateur F et dans
le tube D; puis, par un mouvement de l'aspirateur, on détermine I'ascension de
la potasse de la cloche B jusqu'en haut du tube capillaire qui termine cette
cloche. On ferme alors l¢ robinet; d’'une maniére analogue, on remplit d'eau le
mesureur A. Toutes les parties étant ainsi pleines de liquides, 'appareil est prét
& fonctionner.

Supposons gu'on veuille amalyser un mélange d’air et de forméne (cet instru-
ment est spécialement destiné aux analyses de grisou); le gaz & étudier est
transvasé dans un flacon G, portant au sommet un tube de caoutchouc fermé par
une pince; le bout du eaoutchouc-est lui- méme rempli d’eau pour éviter toute
trace d’air. On tourne alors le robinet du mesureur et on le fait communiquer avee
le gaz du flacon G; en baissant 'aspirateur, et en desserrant la pince, on fait pas-
serle gazdans le mesureur; le volume est observé, aprés qu'on a mis les niveaux
liquides dans le flacon T et dans le mesureur sur un méme plan horizontal.

En tournant le robinet du mesureur, et en élevant I'aspirateur, on fait passer
le gaz dans la cloche a fil de palladium. La spirale est mise en communication avec
la pile, devient rouge et briile le gaz; on recommence deux ou trois fois 'opération,
en faisant repasser le gaz dans le mesureur, et de 1a dans la cloche C. Quand tout
est bicn bralé, on fait passer le résidu gazeux dans le mesureur, et on détermine
le nouveau volume; puis on chasse le gaz dans la cloche & potasse; aprés I'absorp-
tion, on fait remonter le liquide de la cloche & potasse jusqu’au robinet qui cor-
respond a celle-ci: le gaz repasse dansle mesureur, et on lit son volume, enayant
soin, comme précédemment, de le ramener a la pression atmosphérique.

Lorsque le gaz renferme assez de parties combustibles pour qu'une explosion
soit & craindre, on ne fait la combustion que par petites fractions.

Un autre appareil, disposé d'une maniére un peu différente, permet d’éviter
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plus stirement toute explosion (fig. 436); ici le braleur est formé par un petit
tube B, fermé au sommet par un bouchon ol passent les conducteurs du fil

]mw' W\\\H ‘\ \‘ |

0

Fig. 136.

métallique. Ce fil est une spirale mince qu'on place sur 'axe du tube capillaire, de
manidre 4 bien assurer son contact avec les gaz qui traver-
sent les tubes.

D'autres cloches a réaclifs peuvent étre ajoutées a ces ap-
pareils; on les rend ainsi propres & d'anfres genres d’analyses
plus complexes.

La figure 137 représente un autre instrument beaucoup
plus simple, nommé grisouméire portatif.

Ces divers appareils permettent donc d'analyser rapidement
certains mélanges gazeux dont la composition est utile & con-
naitre pour quelques industries (grisou, gaz des foyers, etc.).
11 nous semble d'ailleurs que Y'emploi de la spirale rougie,
ne réalise pas un progrés bien sensible, au point de vue de
la facilité des expériences, sur les procédés de combustion
eudiométriques ordinaires.

Appareil de M. A. Dupraé.

L’appareil suivant (fig. 138), imaginé par M. A. Dupre, rappelle par certains
cOtés celui d’Orsat : il fonctionne avec le mercure, et permet d’obtenir une grande
précision. ‘ .

C et B sont deux tubes gradués servant de mesureurs; l'un porte un renfle-
ment au sommet, l'autre un renflement a la base ; on emploie a volonté I'un ou
T'autre de ces deux tubes, selon le volume du gaz mis en expérience; le mesureur
3 boule supérieure d’opérer sur 200,
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Les extrémités inféricures de ces deux tubes traversent le socle de I'instrument,
se soudent 4 des tubes placés au-dessous, et sont ainsi mis en communication:
d'une part, avec un troisiéme tube A ouvert au sommet; de l'autre avec un réser-
voir de mercure L mobile le lang d’unc tige métallique; des robinets u, v, w, 2,
établissent ou interrompent les communiecations entre ces diverses partiesg
de Tappareil.

La petite boule supplémentaire & robinet placée a droite de la figure, sert,
dans comme Ja pipette Salet, & récolter et a éliminer les petites bulles d'air qui
pourraient éire entrainées avec le mercure, lorsqu’on remplit le réservoir.

Fig. 138.

Un cylindre plein d’eau R, enveloppe les mesureurs et maintient leur tempéra-
ture constante. :

Les deux mesureurs communiguent pardeux robinets avec une rampe horizon-
tale en tube capillaire, & laquelle sont soudés les tubes en U servant de réservoirs
aux réactifs absorbants. Ces tubes H, I, J, K, présentent deux renflements; dans
celui du haut sont disposés, comme dans I'appareil Orsat, des bouts de tubes
ouverts, destinés & multiplier les surfaces de contact entre le gaz et le réactif;
le second renflement de ces tubes porte 4 sa base une petite tubnlure fermée
par un caoutchouc & pince p, q, r, s; au-dessous se trouve un robinet de verre,
puis le tube se recourbe par derriére, en une longue branche cuverte au som-
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met. Le cinquiéme tube, 4 la gauche de la figure, présente une disposition ana-
logue; il est destiné aux combustions eudiométriques, et porte & cet effet deux
soudures latérales, ot passent les deux fils de platine cntre lesquels doit jaillir
I'étincelle.

Pour introduire les liquides absorbants dans les tubes, on ouvre la petite pince
qui serrele caoutchoue p, q, 7, s; on fait plonger le bout de ce caoutchouc dans
un vase contenant le réactif; puis en abaissant le réservoir de mercure on déter-
mine une aspiration qui fait entrer le réactif dans la boule inférienre; le
caoutchoue est refermé : par la branche ouverte du tube en U, on verse du
mercure, et, ouvrant le robinet, on fait monter le réactif jusqu'au sommet du
tube capillaire soudé 4 la rampe horizontale ; le mercure remplit alors la boule
inférieure, et le réactif remplit la boule supérieure. Les divers autres tubes
absorbants sont installés de la méme facon et leurs robinets sont fermeés.

Pour puiser I'échantillon de gaz, on se scrt de différents procédés; si le gaz est
sur le mercure, on peut introduire dans U'éprouvette le bout d’'un tube de platine
capillaire TT, et faire passer dans l'appareil le volume convenable, en aspirant
au moyen du réservoir; on peut encore recueillir directement le gaz au sortir
des appareils qui le produisent, en adaptant sur la tige PIk une tubulure &
robinet.

Quoi qu’il en soit, le gaz éiant introduit dans le mesureur, il faut balayer
le petit résidu gazeux contenu dans la rampe horizontale. On y parvient en
versant du mercure par I'entonnoir; ce mercure passe dans la rampe et chasse
devant lui 'excés de gaz dans le mesureur. Il est & remarquer que le mercure
peut couler devant les soudures des tubes capillaires ouvertes sur la rampe,
sans tomber dans les liquides réactifs : ceci tient aux dimensions trés restreintes
de ces soudures, et c'est grice & cette particularité qu'on a pu supprimer toute
espéce de robinet aux points de jonction de la rampe et des tubes réactifs,

On mesure enfin le gaz: remarquons que, si I'un des deux iubes mesureurs
reste libre, il y a avantage & y introduire une cerlaine quantité d’air, et
a s’en servir comme d’un tube de pression analogue & ceux que nous avons déji
signalés dans divers appareils, ¢'est-d-dire a faire toutes les lectures lorsque le
gaz étudié est & la méme pression qu’une certaine masse d’air, servant de point
de comparaison, et qu'on ramene toujours 4 occuper un méme volume.

La mesure faite, on éléve le réservoir, on ouvre le robinet du mesureur et le
robinet du tube réactif ol I'on veut faire passer le gaz : le liquide est déprimé
dans la boule inférieure, le mercure de la boule inférieure remonte dans la
branche verticale; aprés quelques instants de contact, on abaisse le réservoir, on
tourne doucement le robinet; le¢ gaz revient dans le mesureur, et, par le robinet,
laisse remonter le réactif jusqu’au sommet du tube capillaire; on fait alors la
nouvelle mesure, ete.

La combustion eudiométrique, s’effectue, sclon les mémes procédés, dans le
tube Nit; le gaz est ici enfermé entre deux robinets; on puise une quantité
d’'oxygéne qu'on mesure dans le tube mesureur, et qu'on fait repasser dans le
tube eudiométrique. Aprés avoir laissé les gaz se mélanger, on procéde & la déto-
nation, qu'il esf aisé de faire sous pression réduite, si la viclence de U'explosion
est & craindre.
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Méthode de W. Nlempel.

W. Hempel, dans un opuscule récent (Neue Methoden zur Analyse der Gase,
Vieweg., 1880), indique quelques nouvelles formes d’appareils dont nous allons
donner un exposé sommaire,

Fig. 139.

I’ensemble de ces instruments comprend : {° un appareil mesureur appelé
burette & gaz; 2° des pipettes & absorption; 3° des pipettes i explosion; 4° une

>
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pipette producirice d’hydrogéne; 5° un tube & mousse de palladium pour le

dosage spécial de 1'hydrogene.

L'instrument nommé burette & gaz est représenté figure 139: il est formé de deux
tubes de verre, recourbés inférieurement et scellés chacun dans un bloe de bois;
ces tubes se réunissent par leurs bases au moyen d’un tube de caoutchouc. Le
tube mesureur est fermé au sommet par un bout de caoutchouc capillaire qu’'on
peut ouvrir ou fermer avec une pince de Mohr.

T

Fig, 140,

Cet instrument, trés simple comme on le
voit, est destiné aux analyses rapides de gaz
non solubles dans 'ean. Pour puiser I'échan.
tillon de gaz, on ajuste sur le bout de caout-
chouc l'extrémité de l'appareil producteur
du gaz, oude la conduite qui l'améne; on
abaisse le tube a au-dessous de l'autre, et
on ouvre la pince; il se produit une aspi-
ration. Quand le volume nécessaire est passé,
on fait la lecture & la pression atmosphé-
rique en tenant par la main le {ube a2 3
une hauteur telle que les niveaux du liquide
dans les deux tubes soient sur le méme
plan.

Pour introduire le réactif, on abaisse beau-
coup le tube z, et on le renverse pour vider
I'eau qu'il contient, en serrant & la main le
caoutchouc qui relie les deux parties; on
reraplace ensuite I'eau par le réactif.

Pour les gaz un peu solubles, tels que I'a-
cide carbonique, on doit se servir d’unc dis-
position un peu différente (fig. 140); c’estla
pipette de Winkler modifiée : ici le mesurcur
porte 4 son sommet un robinet simple el &
sa base, un robinet a trois voies dont une voie
est percée dans le sens de la longueur. La
burette étant bien séche, on relie le sommet
avec la source du gaz a étudier, et on
tourne le robinet du bas de maniére a faire
communiquer sa plus longue voie avec I'inté-
rieur de la burette; on délermine une aspi-
ration parla clef perccée en long de ce robi-
net; on ferme ensuile successivement les
deux robinets, d'abord celui du bas. Silegaz
enfermé possede un petil excés de pression,
on ouvre un instant le robinet supérieur,
aprés avoir délaché la source du gaz et on
revient ainsi & la pression atmosphérique.

- Le reste de l'appareil (tube a et caoutchouc) est rempli avec de I'eau; lair
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entrainé dans le caoutchouc peut étre chassé au dehors par une manceuvre
du robinet inférieur. N

On fait alors communiquer les deux parties et on absorbe dans I'ean les gaz
solubes.

Les reactifs absorbants sont introduits par le trou percé dans la longueur du
robinet qu'on relie par des caoutchoucs & des pipettes contenant les réactifs.

Toutes ces” manipulations présentent divers inconvénients; elles ne s'ap-
pliquent guére a Panalyse des gaz trés solubles; la précision n’est pas fort
grande; un certain nombre de réactifs atlaquent les caoutchoucs; enfin I'usure
rapide des réactifs, et la nécessité de netloyer chagqne fois Ja burette, sunt autant
d'antres ddsagréments. Le mieux est donec de combiner I'emploi de la burette
ci-dessus, avee celui de pipettes d'absorption d'une forme spéciale, disposées
sur le pri-cipe des pipettes d'Eitling et de Doyére, et permettant de conserver
a Vabri de Uair les gaz et les réactifs. La différence essentielle entre ces pipettes
et celles de Doyére, c’est qu’elles se manient sans mercure.

Pipette simple. —La pipette simple (fig. 141) consiste en deux boules a et b,
communiquant par un tube d. La boule b se termine par un tuyau capillaire c.
a contient environ 100, et b 130,

Fig, 141,

La figure 142 représente une aulre pipetle simple, différant dela précédente par
la forme de la boule b,, qui, comme on le voit, est plus allongée et porte au bas
une tubulure que ferme un houchon de caoutchouc. Cette pipette est surtout
destinée & recevoir des réactifs solides qu'on introduit par 1a tubulure inféricure.

Pipette composée. — Dauns la pipette précédente, les réactifs contenus dans la
boule a2 sont directement en contact avec Iair : dussi certains d’entre eux, tels
que le pyrogallate et le chlorure cuivreux, ne se conservent pas sans altéra-
tion. On peut, il est vrai, essayer de les protéger sous une couche de pétrole
lourd. Mais la pipette composée (fig. 142) remédie mieux & cet inconvénicnt,
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Aux boules a et b de I'appareil précédent, sont jointes deux autres boules ¢ et d.
Pour remplir cette pipette, on verse d'abord un peu d’'eau en m, de maniére
4 obtenir en ¢ une fermeture hydraulique, puis on ajuste sur le caoutchouc I un

Fig. 142,
tube mince et long, muni d'un entonnoir, par ot l'on verse le réactif; il reste,
par ce mode de remplissage, une certaine quantité d’air dans la boule a, qu'il
est facile d’éliminer en versant de 'eau en m. Les tubes %, e, et la boule a, sont
donc pleins de réactif; le tube f et une partie de la boule ¢ conlienunent un peu
d'air qui est bientdt privé des parties absorbables par le réactif (c’est-d-dire pleins
d'azote en général); une partie de ¢ et de d contient de Teau.

Fig. 143.

Une autre pipette, construite de la méme manitre, porte & la place de la
boule a le réservoir tubulé pour recevoir les réactifs solides.
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Pour faire une analyse, on remplit la burctte avec de 1'can distillée, préalable-
ment saturée avec les gaz a rechercher; les pipettes sont également remplies avec
les réactifs absorbants convenables, saturés & l'avance avec les gaz qui doivent
rester pour résidu. La boule a (pipette simple) reste vide (fig. 141). (Lorsqu’on
répete & plusicurs reprises les mémes analyses, les réactifs, qui servent un grand
nombre de fois, se saturent d’eux-mémes avec les gaz résidus).

On introduit le gaz dans la burctte, comme il a été dit, et on fait la lecture
aprés avoir amené le gaz & la pression atmosphérique.

Fig. 14k.

La figure 144 représente alors la disposition générale. La pipette est posée sur le
petit banc G; elle est reliée & la burette par le tube trés capillaire ¥ ; pour éviter
Pemprisonnement des petites bulles d’air, avant de faire la jonction, on introduit
del’eau dans le caoutchouc, on y ajustele tube F, qui se remplit d'eau de lui-méme;
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puis on fait la jonction du tube avec le caoutchouc i. En ouvrant la pince d et en
levant le tube de niveau, on fait passer le gaz dans la pipetfe. Les bulles de gaz
qui peuvent rester dans le tuyau F sont d’'un volume généralement négligeable.

Le gaz est donc en définitive enfermé, eomme dans la pipette Doyére, entre
deux surfaces liquides; I'eau d'une part, dans le tube capillaire, le réactif de
lautre, dans la boule. On détache alors la bureite de la pipette aprés avoir
serré la pince: on secoue et 'absorption se produit rapidement. On relie de
nouveau la pipette & la burette. On abaisse le tube de niveau et on laisse
repasser le gaz dans la burette, en veillant & ce que le réactif absorbant ne
pénétre pas plus loin que le tube capillaire F. On lit alors le nouveau volume.

Il convient d'avoir une pipette pour chaque réactif ; les réaclifs se conservent
fort longtemps et peuvent servir pour des centaines d’expériences.

La méthode précédente est, d'aprés l'auteur, d’une précision presque aussi
grande que celle qu’on obtiendrait avec des appareils & mercure; en tous cas
elle est trés suffisante pour diverses applications techniques.

Les principales conditions & remplir sont de maintenir la burette & une
température constante, et d’attendre avant de faire les lectures que le liquide
qui baigne les parois de la burette soit descendu aussi complélement que pos-
sible, Il faut, pour cela, attendre un nombre de minutes variable pour chaque
liguide (8" environ pour I'cau, 10’ pour la soude & 5 p. 100, 13 & 20’ pour L'acide
sulfurique concentré).

Analyses par combuslion.

La pipette d'explosion employée par Hempel est représentée figure 145; clle
consiste en trois boules de verre épais : La boule ¢, qui sert de¢ mesureur, con-
tient environ 100%. La houle b a 50%; la boule a, 160*; de sorte que a peut
renfermer environ autant de liquide que toute la partic du coté droit de la
pipette. La boulc c est relice & un tube e d’'un centiméire de large, terminé par
un tube capillaire 7 et un caoutchouc ¢ solidement maintenu, et fermé par une
pince h. Deux fils de platine sont soudés en i, dans le tube e, et se relient
derriere la monture aux bornes k, k. Deux lames de platines sont soudées
dansle tube large en I, au-dessous de la boule b: ces électrodes sont reliées a des
bornes mm. En n, un caoutchouc ferme la boule a par le moyen d’une pince o.

L'étranglement entre ¢ et b porte un repére p.

On introduit dans la pipette 160 environ de solution de potasse & 5 p. 100, et
trés pure, on ouvre les deux pinces-robinets, ce qui fait passer au méme niveau
le liquide dans les boules a et b. En soufflant dans le caouchouc g, on fait
remonter le liquide jusqu'a la marque p; on ferme alors la pince h. On a ainsi
renfermé dans la boule C un volume connu d’air & la pression atmosphérique.
On relie ensuite 1a burette au sommet de la pipette, comme d’habitude, et on
détermine l'introduction du gaz & analyser.

Le gaz tonnant nécessaire & 'analyse est produit directement par I'électrolyse
de la solution de potasse elle-méme; c’est a cet objet que servent les deux
€lectrodes I; 1l suffit d'ouvrir la pince o, et de faire passer un courant électrigue;
le liquide est déprimé dans la branche de gauche.
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Avant lexplosion on agite convenablement l'appareil, pour bien mélanger
les gaz-

Fig. 145,

Enfin on aspire, par le caoutchouc ¢ la solution de potasse jusqu’au point »
de la boule a. On forme o, et on fait passer 1'ttincelle. On agite le gaz avec
la polasse, et on lo fait repasser dans le mesureur.

L’hydrogéne pur néeessaire aux combustions est produit dans une pipette de
la forme représentée figure 142, dans la boule de laquelle se trouve maintenue
une lame dc zine pur, baignant dans 'ean acidulée; il est facile de voir que
Cette pipette peut fonctionner comme un appareil & déplacement ordinaire.

Dosage de I'hydrogéne. — Pour doser I'hydrogéne, Hempel utilise les pro-
priétés absorbantes de T'éponge de palladium. On dispose I'appareil comme dans

ENGCYCLOP. CHIM, 15

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



226 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

la figure 144, majs un tube en U contenant le palladium est intercalé entre la
burette et la pipette.

Pour déterminer par exemple I'hydrogénec dans un mélange d’azote et de gaz des
marais, mélange sur lequel tous les réactifs absorbants sont impuissants, on place
le tube en U & palladium dans un bain-marie a 100°, on chassc le gaz a travers
ce tube. On fait repasser le gaz deux ou trois fois; 'hydrogéne seul est absorbé.
On remplace 'cau chaude autour du tube par de l'eau froide. On raméne I'eau
dans la pipette au point du tube capillaire qu'elle atteignait an début de Pex-
périence, et on mesure le nouveau volume; il y a ici & tenir compte de Tair
introduit dans le mélange par le tube & palladium. Ce volume est connu une
fois pour toutes.

Pour rendre & la mousse de palladium ses propriétés absorbantes, on fait
passer dans le tube un courant d’air, ce qui détermine une production de vapeur
d’eau avec dégagement de chaleur. On retire le méial hors du tube, et on le
calcine sur un couvercle de creuset de platine, de maniére & 'oxyder superficicl=
lement.
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CITAPITRE X

PROCEDES POUR RECONNAITRE SI UN GAZ DONNE EST UN GAZ UNIQUE
OU UN MELANGE

Un probléme souvent assez délicat & résoudre consiste & déterminer si un gaz
donné est un gaz unique ou un mélange.

Lorsque, aprés avoir fait un gaz détoner dans 'eudiométre, on n’observe aucun
rapport simple entre les volumes gazeux des produits de la combustion, on sait
qu'on a affaire & un mélange; mais Ia conclusion inverse ne serait nullement 1égi-
time; I'existence de rapports simples entre les volumes gazeux de la combustion
ne démontrent pas que le gaz étudié était un gaz unique; car il arrive, dans
beaucoup de décompositions chimiques que deux ou plusieurs gaz se trouvent
éliminés simultanément, selon des rapports atomiques simples. Le cas se présente
souvent pour des mélanges d’hydrogéne et d’hydrocarbures. La difficulté est facile
ment tranchée, lorsqu'on peut caractériser ou doser un ou plusieurs de ces
différents gaz; mais il n’en est pas toujours ainsi, par exemple, lorsqu’on a
a analyser des mélanges d’hydrogene et de carbures forméniques : ainsi, un gaz,
qui d’'aprés Yanalyse eudiométrique serait formé de 4 équivalents de carbone et
6 équivalents d’hydrogéne, peut en réalité, soit étre le composé unique C*H8,
soit le mélange C*H* + H2, soit le mélange C*H*+- % CMI}, soit enfin le mélange
CHH? + H*.

Pour résoudre un pareil probléme, cn dehors des réactions absorbantes, dont
l'emploi n’est pas toujours possible, deux méthodes se présentent qui ne sont, &
la vérité, ni l'une ni l'autre d’un usage trés pratique dans P'analyse usuelle :
I'une consiste & soumettre le gaz & I'action d’un dissolvant et & déterminer si les
volumes gazeux absorbés & des pressions variables sont proportionnels aux
pressions, conformément & la loi d'absorption. $'il en est ainsi, le gaz est unigue
et non un mélange de plusieurs.

La deuxiéme méthode consiste & analyser le gaz, a le soumettre 4 la diffusion,
i Yanalyser de nouveau, et 4 voir si le rapport des volumes gazeux, aprés ls
combustion, a subi quelque changement. §'il y a eu changement, le gaz était
un mélange ; chacun des gaz constituants s'étant diffusé avec sa vitesse propr
la composition a nécessairement changé.
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DIFFUSION

On peut employer pour les expériences de diffusion I'appareil suivant ima-
giné par Bunsen :

La figure 146 représente un gros tube gradué fermé

a sa partie supérieure par un diaphragme de plitre b
de 8 4 10 millimetres d’épaisseur. Sur la garniture
mélallique ¢, le couvercle d peut se rabattre, et étre
appuyé hermétiquement grdce & une vis de pres-
sivn, Une plaque de caoutchouc compléte la ferme-
ture. -
Aprés avoir fermé le couvercle, on remplit ce tube,
sur le mercure, du gaz & examiner. Puis on le retire
4 Taide d’une cuiller en fer pp et on le porte sur un
vase profond plein de mercure. On ouvre le couvercle
et on laisse la diffusion s’opérer & travers le sep-
tum de platre. Les niveanx du mercure a lintéricur
et & l'extérieur doivent étre maintenus égaux. Au
bout de quelque temps, on reporte l'instrument sur
la cuve, on puise un peu de gaz et I'on en fait de nou-
veau l'analyse.

Voici, par exemple, une expérience de diffusion
faite par Bunsen sur le gaz des marais provenant de
la décomposition des acétates alcalins par la potasse.
L’analyse endiométrique seule est impuissante & dé-
terminer si un pareil gaz est un corps unique ou un

mélange de G2H® + H, ou % (C+HE + 1Y),

TEMPERA- | VOLUME
OBSENVATIONS, VOLUME, | PRESSION. a0°eti™
TURE. de pression
Gaz employé. . . . . .. ... .. ..l 1045 0,3123 5,7 32,0
Apreés addition dair. . . .. . oL L 390,2 0,6009 50,7 229,7
Apres addition d’oxygéne, . . ... L. 429,0 0,6400 5°,4 269,3
Aprés explosion. . . . ... .. oL L, 361,6 0,5711 h,4 202,5
Apres absorption de CO2. . . .. | . - oe .o 3231 0,5388 59,8 170,2
Aprds addition d'hydrogéne. . . . . . . .., 396,2 0,6136 5,7 238,1
Apres explosion. . . . . ... ... L, ..} 380,1 0,5624 50,7 192,9
Gaz combustible. Oxygéne consomme, Acide carbonique forme.
32,0 H 63,9 : 32,3
1 : 2,08 : 1,01

Le gaz des marais seul ou le mélange CPH® + M2 dynneraicnt évidemment les
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mémes rapports 4 :2: 1, Le gaz a donc ¢té soumis a la diffusion avec V'air atmo-
sphérique : son volume s’est réduit de 205 & 170. On a refait I'analyse : les nov-

veaux résultats sont :

TEMPERA- | VOLUME

OBSERVATIONS. VOLUME. | PRESSION. aQeet 4=

TURE. | de pression.
Gazemployé, . . o . o o o0 i o i L. 126,8 0,3444 4,3 42,96
Aprés addition d’oxygéne et d'aic. . . . . .. 280,6 0,4962 4,8 136,84
Apres explosion. o w v v 0 v v oL o e 231,8 0,4473 40,8 101,90
Aprés absorptiondeCO2% , . .. . . ... .. 201,8 0,4260 4,8 84,48
Aprés addition d'hydrogéne.. .. ... ... 510,0 0,7359 50,2 368,30
Aprés explosion. . . o . v oL L. 0. 422,9 0,6375 50,2 264,57

Voici maintenant comment peut se faire le calcul : .

Sil'on désigne par A le volume de gaz introduit dans I'eudiomeétre, augmenté
d'une quantité inconnue d’air atmosphérique provenant de la diffusion, et par x
le volume du gaz méthyle, par y celui de I'hydrogéne, par z celui de T'oxygéne,
par n celul de l'azote, par ¢ l'acide carbonique formé pendant la combustion,
par R le résidu d’oxygéne que laisse la combustion avec I'hydrogéne (aprés
absorption de l'acide carbonique), enfin par N le mélange résidu d’azote et
d'oxygene (aprés absorption de I’acide carbonique), on a, entre ces diverses don-

nees les relations suivantes =

n=N—1R,

. _A+2R+3C—n

Y

3

Dans I'exemple ci-dessus, les valeurs sont les suivantes

d’nl

Azote. . . ...

A =136,84%,
C= 17,42,
R = 34,58,
N = 84,8,
Ca e e e e e e 8,7
............. 8,78
............. 69,45
e e e e 49,90
136,84

Si I'on avait eu affaire & un mélange d’hydrogéne et de méthyle, le rapport
des volumes eilf été nécessairement différent avant et apres la diffusicn : ce qui
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n'a point eu lieu : par conséquent le gaz n'est pas un mélange, mais bien une
combinaison unique, c'est-a-dire le gaz des marais GZH* (1).

ABSORPTION DES GAZ PAR LES LIQUIDES

1. Les lois de la dissolution des gaz dans les liquides qui n’exercent sur eux
aucune action chimique, ont été établies par Henry et Dalton, sous la forme
suivanle :

1° L'unité de volume d’un liquide dissout a une température donnée une
quantité p d'un gaz donné : cette guantité est proportionnelle & la pression H
gxercée par le gaz sur le liquide une fois Uabsorption terminde.

2° Lorsqu’un mélange de plusieurs gaz se dissout dans un liguide, chaque
gaz se dissout comme s'il était seul, et comme §'il avail une pression égale &
celle gu'il a dans le mélange aprés Uabsorption,

S8i on désigne par d le poids d’'un litre d’'un gaz 3 zéro ct A la pression 760, le
poids p de ce méme gaz & la pression P occupera le volume :

V= pdijﬁo;
mais comme, d’aprés la premiére loi,
‘ p = kP.
on aura
v=kID,

c’est-a-dire que le volume gazeux absorbé par I'unité de volume du liquide, et
mesuré & la pression P est constant, Désignant par u le volume dissous par le
volume de liquide h, nous avons

k23
B= constante.

Cette constante ¢ n'est autre que le coefficient de solubilité du gaz, ou coeffi-
cient d’absorption. Le coefficient de solubilité d'un gaz & une température don-
née estdone le rapport entre le volume du gaz absorbé, mesuré sous la pression
finale, et le volume du liquide absorbant, ou encore, le volume du gaz (réduit
A zfro et 760==), qui est absorbé par I'unité de volume d'un liquide a Ia pres-
sion de 0=,760.

Pour déterminer le coefficient d'absorption d’'un gaz, il faut connaitre :

1° Le volume V du gaz avant 1'absorption, réduit A zéro, observé & la pres-
sion P;

2° Le volume & du liquide absorbant;

(1) Pour la description des appareils propres 3 mesurer la vitesse de diffusion des différents gaz
(diffusiométre de Bunsen), nous renvoyons le lecteur aux Méthodes gazoméfriques de Bunsen, et
au tome [ de 1'Encyclopédie, 1° fascicule, p. 692 et suivantes.
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3¢ Le volume V, du gaz restant aprés 'absorption, réduit & zéro, et observé &
Ja pression P,.

Le volume de. gaz absorbé par le liquide h est égal au volume du gaz primitif
diminué du volume restant; soit :

VP VP,
760 760
Si I'absorption a été faite & la pression 760, et non & la pression P, cette
quantité devient

Le coefficient d’absorplion, «, c'est-a-dire la quantité de gaz uhsorbée h la
pression 760 par l'unité de volume du liquide devient

1 /VP
=5 (3 —v,), (1)
et la quantité g de gaz absorbée & une pression P par unvolume de liquide h est
«hP
9= 5" (2)

2. Voicl linstrument imaginé par Bunsen pour déterminer les coefficients
d’absorption: cet instrument est désigné
sous le nom d’absorptiomeétre (fig. 147 et
148).

Il se compose d'un tube en verre plus
large au milieu qu’aux extrémitds, gradué
en millimétres, et soigneusement jaugé.
L’ouverture inféricure de ce tube est scellée
dans une douille (fig. 148) munie d'un pas
de vis : 1'écrou de ce pas de vis constilue
une piece mobile aa, cc, dont la base seri
de fermeture au tube gradué: en faisant
tourner le tube autour de son axe, on déter-
mine l'adhérence de la base ouverte du
tuhe gradué contre une plaque de caout-
choue qui garnil le fond de la pitce aa. Les
deux ressorts métalliques ¢, ¢, entrent a
frottement dans des rainures verticales creu-
sées dans la cavité du pied de Yinstru-
ment. Grice i cette disposition, la douille
aa ne peut se mouvoir que verticalement,
et en tournant légérement le sommet du
tube gradué, on peut a volonté Youvrir ou
le fermer par application contre la lame
de caoutchouc.

Un manchon de verre entourc le tube
gradué; ce manchon est maintenu sur le
pied de bois par des tiges métalliques a écrous; la fermneiure est renduc her-
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métique par des lames annulaires de caoutchoue. Les tubes r» servent a intro-
duire ou a-enlever du mercurc, de maniere & produire & volonté un abaissement
ou une augmentation de pression dans le tube & absorption. Le manchon est en
outre rempli d’eau; on note la température avec un thermometre plongé dans
I'eau du manchon.

Le couvercle supérieur du manchon est une rondelle de fer A charniére P,
qu’on fixe au moyen d'une vis portée par la garniture. La partie centrale du cou-
vercle est munie d’une lame tendue de caoutchouc, s’appliquant sur le sommet
du tube & absorption, et le maintenant dans une position verticale, malgré les
secousses que I'on fait subir a tout 'appareil.

Pour déterminer un coefficient d’absorption dans I'cau, on détache le tube
tgradué, on le remplit de mercure, et on le transporte sur la cuve. Aprés y avoir
fait passer un certain volume du gaz i étudier et effectué les lectures néces-
saires de pression et de température, on ajoute un certain volume d’eau privée
d’air. Le tube est alors fermé au moyen de la piéce aa, et introduit dans le
mnanchon, ol 'on a versé d’avance un peu de mercure. Ce manchon est ¢nsuite
rempli d’eau que l'on maintient a température constante pendant toute la durée
de I'expérience. On tourne légérement le sommet du tube gradué, pour 'ouvrir
et établir I’égalité de pression entrc Textérieur et l'intéricur; on le referme en
tournant en sens inverse, et on rabat le couvercle. 11 ne reste plus qu’d agiter
énergiquement tout 'appareil, aussi longtemps qu’il est nécessaire, jusqu'a ce
qu’on n'observe plus de diminution de volume lorsqu’on ouvre la communica-
ion inféricure en tournant le tube par le sommet. Quand 'absorption est ter-
minée, on note la température, la hauteur barométrique, le niveau infé-
rieur du mercure dans le manchon, le niveau supérieur du mercure dans
le tube & absorption, le niveau supérieur de 1'ean dans le tube & ahsorption,
enfin le niveau supéricur de ’eau dansle manchon.

Empruntons & M. Bunsen l'exemple suivant, relatif & la solubilité de I'azote
dans l'eau a la température de 19° Les observations & faire sont les suivantes:

1o Avant Uabsorption.

Niveau inférieur du mercure dans le manchon. . . . ...« , ... .. a = 423"=,6
Niveau supérieur du mercure dans le tube a absorption.. . . . .. .. b =128 4
Hautcur barométrique.. . . . . .. C e e mre e e e e p="T4 ,9
Température de 'absorptiométre. - . . . . . . ... ... . = 19" ,2
Température du baromdtre, « + . - . .« v o . . .. oL L oL, T = 19> ,0
2 Aprés labsorption.
Niveau inférieur du mercure dans le manchon, . o . . . . . . . . . .. o= 3520=,2
Nivcau supérieur du mercure dans le tube & ahsorption, ... . ... {4, = 350 1
Niveau supérieur de U'eau dans le tube habsorption.. . . . .. ... ¢ = 65 .3
Niveau supéricur de 'eau dans le manchon, . . . ., ... ... ... b= 8 0
Hauteur barométrique. . « o v v o o0 v 0 v oL e e .. pp=T46 3
Température de I'absorptiométre. . . . . . . ... ... L. ty =19 0
Température du haromeétre . « . - . . . . .. . e e aaa T = 18 9
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Réduction de ces observations.

1° Avant Pabsorption.

Niveauw du Mercurc. o . . . ¢ o o e o v v v v v m v e e e et e - a = 423==6
Niveau du mercure. . . . . ... . - e e e e e e e b =128 .
Colonne de mercure dans le tube & absorption. . . .... .. .. nm—=5&) = 299 5
Colonne de mercure réduite & zéro. - . . « . « . e e e ™= 208 5
Hauteur barométrique (p = 746,9) réduite & zéro. e e ol T = T4 4
Pression du gaz réduite Azéro. . « v v a . .o v o =) = 445 9
Tension de la vapeur d’ecau & 19°,2, & dédulre P = 16 ,8
Pression de I'azotesec. . .. . .. . .. e e s e e e P P =429 3
Volume du gaz & 4 19,2, relevé & la division & —124,1 et corrigé

d’aprés une table de jaugeage. . . . . . . ... ... ..o = 34 ,90
Méme volume réduit & zéro. . o v v . - o Lo oo vV = 32 ,608

2° Aprés Uabsorption.

Hauteur baroméirique (p=="T46,3) réduite & zéro. . ... .... ... 8 = 143==8
Niveau du mercure. o « v .« o v v e v v v a e e e e 0 = 352 ,2
Niveau du mercure. . . .. . e [ by = 350 7
Colonne de mercure dans Ie tube & ahsmptlon 819%0. .. ... m—b)= 1 B
Colonne de mercure réduite A zéro. . . . . .« .. Lo = 1 5
Niveau inférieur de I'eau dans le tube % ahsorption. . . . . . . .. ... b = 350 7
Niveau supérieur de 'eau dans le tube & absorption. . . . . ... ... ¢ = 65 35
Colonne d’eau dans le tube & absorption. . . . .. .- . .. (by—c) =0 =285 2
Niveau inférieur de I'eau dans le manchon. . . .. .. ....... .o = 332 2
Niveau supérieur de l'eau dans le manchon. . ... .. ... ..... d,= 8 ,0
Colonne d’cau dans le manchon. . . . .« . v« . . cens (gp—d) =0 = 34 2
Colonne d’eau opposée & la pression barométrique.. . . . . . . . (wy—w) = 59 ,0
Méme colonne d’eau réduite en mercure.. . . o . . .4 4. w ... . . — 4 4
Pression réduite h zéro.. . . ... ... ... e e e e (53— 61— q) = 746 8
Tension de la vapeur d'eaud 4+ 149°,0, & déduire. . . .« o . . ¢ .., = 16 ,3
Pression de l'azote monabsorbé. . . . 0 v v v e v i i ool P, = 30 ,5
Résidu de gaz, & 19°,0, relevé & la division (¢ = 63,5) et corrigé d’aprés

la table de jaugeage. . . .o v . .. . e e e e e = 171 ,67
Méme volume de gaz réduit & zéro. . . . . e e e e c.. Yy = 16 ,52
Yolume relevé & la division b, = 350,7, corrigé d’aprés la table dejaugeage = 200 ,04
Volume relevé h la division ¢; — 65,3, corrigé d'apres la tahle de jaugeage. = 17 ,67
Volume d'ean absorbant, . . . . . . .. . ... ... 0.0l hy = 182 37

En appliquant ces nombres & la formule (1)

1 vp
= (5 - “)’

on trouve, pour le coefficient d’absorption de 1'azote & 19°, le nombre 0,01448.

3. La précision de ces expériences dépend surtout du soin avec lequel le dis-
solvant employé a été privé d’air. Nous avons décrit, p, 53, les procédés & em-
ployer pour obtenir des liquides completement purgés de gaz.

Les coefficients de solubilité sont, comme nous I'avons dit, indépendants de la
pression @ c'est ce que vérifient les nombreuses expéricnces de Bunsen, dont
nous allons donner le résumé : toutefois ces expériences n’ont été faites qu'a
des pressions voisines de la pression atmosphérique; depuis, les expériences de
MM. de Khanikoff et Longuinine, effectuées sur l'acide earbonique, ont montré
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que la loi ne se vérifie pas 4 des pressions s'écartant notablement de la pression
atmosphérique; en d’'autres lermes, le volume de gaz comprimé & 1.2.3...7
atmosphéres, absorbé par 'unité de volume du dissolvant, n’est pas 1.2.3...n
fois plus grand que le volume de gaz absorbé par I'unité de volume du dissolvant
3 la pression 760 et & la méme tempdérature (voyez Ac. carbonigque, Encyclo-
pédie, t. IT, 2¢ section, 2¢ fascicule, p. 129).

Le coefficient de solubilité est une fonction de la température représentée par
une expression de la forme

a =zy— Bt + G2

o, 6tant le coefficient & zéro, B et C élant des constantes, ¢ la température.

Voici les principales de ces formules d’interpolation, déterminées par M. Bun-
sen et par MM. Carius, Pauli et Schénfeld : elles indiquent les coefficients de
solubilité des gaz les plus importants, dans l'eau et [dans 1l'aleool, qui sont les
deux dissolvants généralement usités : ces formules s’appliquent aux’ tempéra-
tures comprises entre 0° et 25°.

Solubilités dans l'ean.

Azote. . .. ... ... 2 = 0,020346 — 0,00033887 ¢ + 0,000011156 ¢2.
Hydrogtne,. . . . . . .. o2 — 0,0193 (constant entre 0° et 20°),

Oxyde de carbone. . . . . «a=0,032874— 0,00081632 { + 0,000016421 £2.
Acide carbonique. . . . . a=—=1,7967-—0,07761 ¢ + 0,0016424 2,
Protoxyde d’azote. . . . . z—=1,30521 — 0,045362 £ 4 0,0006843 £2.
Hydrogene sulfuré.. . . . =« — 4,3706 —0,083687 ¢ 4 0,0005213 #°.

Acide sulfureus. . . . . . e == 79,789 — 2,6077 ¢ 4 0,02935 £2,
Ammoniaque, . ... .. 2 = 1049,63 — 29,496 ¢ 4 0,67687 £ — 0,0095621 £3.
Forméne.. . ., .. ... 2 = 0,03449 — 0,0011807 £ 4- 0,000010278 £2.
Ethyléne ..... ... . 2= 0,25629—0,00913631 £ 4- 0,000188108 £2,
Hydrure d’éthylene, . . . =z == 0,0871 ~ 0,0033242 ¢ 4- 0,0000603 2.
Hydrure de butylene. . . 2==0,031474 —0,0010449 ¢ 4 0,000025066 ¢°,

Solubilités dans I'alcool.

Azote. . ... .. .. .. a = 0,126338 — 0,000418 £ 4- 0,0000060 £2.
Hydrogene.. . . . . . .. a = 0,06925 — 0,0001487 ¢ + 0,000001 {2.
Oxygéne.. . . . .. ... a == 0,28397 (constant entre 0° et 24°).
Oxyde de carbone. . . . 2= 0,20443 [constant entre 0° et 25°).
Acide carbonique. . . . x= 4,32855 —0,09395¢ 4 0,00124 £2.
Protoxyde d’azote. . . . a=— 4,17803 — 0,069816 ¢ 4 0,000609 {*.
Bioxyde d’azote. . .. . . a=0,31606—0,003487¢+4- 0,000049 2.
Hydrogene sulfuré . . . a=17,891—0,65598 {— 0,00661 {2
Acide sulfurcux. . . . . . a—328,62—16.95¢ 4 0,3119¢2,
Forméne.. . ... .. . a = 0,522586 — 0,0028653 £ | 0,0000142 £2,
Ethylene, . . . .. .. a = 3,59498 — 0,057716 ¢ + 0,000G812 #2,

Observations relatives aux tableaux précédents.
Oxygéne. La délermination du coefficient d’absorption de I'oxygéne présente,

d’aprés Bunsen, quelques difficultés. L’agitation énergique que l'on imprime a
V'absorptiométre détermine, avec 'oxygeéne, la formation d’un dépdt noir pulveé-
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rulent, provenant sans doute de I'oxydation des métaux étrangers dissous dans
le mercure : on pouvait donc craindre de trouver ajnsi un coefficient trap
grand. En purifiant le niercure avec soin, on a irouvé en effet un coefficient un
peu plus petit ; néanmoins ce coefficient ne restait pas constant el augmentait
avee 'agitation, en méme temps que le dépdt noir continuait a se produire.
Mais ce coefficient peut étre déterminé indirectement comme il suit :

Lorsqu’on fait passer dans I'eau privée d’air un courant d’air (ne contenant
que de Toxygene et de 1'azote), les quantités V, et V d’oxygéne et d’azote absor-
bées sont représentées par les équations

_ BPAzV,
T T00(Az + 0)

V. — aPOV, v
® 7760 (Az + 0)’
dans lesquelles V, représente le volume du liquide absorbant. En divisant
membre 4 membre, on a

__ Az,
*=gv -

Az . . - s -, .
Le rapport oo qu représente la composition de l'air atmosphérique, étant

connu, de méme que @ le coefficient d’absorption de 'azote, il suffit, pour con-

naltre «, de mesurer %, c'est-a-dire la composition de I'air absorbé par 1'eau 4
une température donnée. On a donc fait passer pendant plusieurs henres un
courant d’air (privé d’acide carbonique et d’'ammoniaque) & travers de 'eau tout
a fait pure, bien purgée d’air, et maintenue & une température constante. L'air
dissous par cette eau, en a été extrait, puis analysé. On a trouvé, dans diverses
expériences, que [a composition de I'air absorbé a des températures peu diffé-
rentes entre elles restait a peu prés constante, sont en moyenne

Oxygéne Voo o . - v .0 o v 0 v s e e e e e 34,91
Azoto Y. o o e e e e e 65,09
100,00

En admettant pour la composition de I'air atmosphérique :

OXFEERE, © & v v v s e e e e e 0,2096
AZ0te, o v o v v v e e e e ... 0,7904
' 1,0000

et en remplacant V,, V, O, Az par leurs valeurs dans I'équation ci-dessus, on
trouve pour le coefficient d’absorption de I'oxygéne dans l'eau,
« = 2.02258,

8 désignant le coefficient d'absorption de Y'azote.

Solubilité de 'air dans Ueau. — Quand il s'agit d'un mélange tel que Yair
atmosphérique, chacun des éléments se dissout avec son propre coefficient de
solubilité : il en résulte, si les deux coefficients sont différents, que la composi-
tion du mélange éprauve elle-méme une altération variant avee le rapport de la

"masse de I'eau a celle du gaz.
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Le calcul du coefficient d’absorption d’'un mélange gazeux, d'aprés le rapport
de ses éléments et leurs coetficients d’absorption, suppose donc que la masse du
gaz est tellement grande par rapport a celle du liquide absorbant, que le chan-
gement produit dans la composition du gaz par 'absorption puisse é&ire eonsi-
déré comme insignifiant.

Pour l'air atmosphérique, en admettant la composition,

0 = 0,2096
Az = 0,790%
1,0000
et en substituant dans les équations
yv. — _ ePOvV, y — _BPAzY, )
7 T60(Az 4-0)? 760(Az + O}

pour Az et O, les nombres ci-dessus, pour P 760, pour V, et Az+40 lo
nombre 1, on trouve pour le coefficient de T'air dans lean

¢ = 0,2096« + 0,7904 .

Gaz trés solubles ou atiaquant le mercure. — Un certain nombre d’autres
cocflicients d’absorption ne peuvent étre déterminés dans I'absorptiométre : ce
sont ceux des gaz qui attaquent le mercure, ou qui sont trés solubles.

Tel est le cas, pur exemple, de I'hydrogéne sulfuré qui en présence de I'alcool
attague le mercure. Le meilleur procédé consisle alors & saturer exactement
par le gaz une certaine quantité du dissolvant bien privé d’air, et & y doser
ultéricurement le gaz dissous par des procédds analytiques convenables. La
disposition de l'appareil est facile & imaginer.

Cette méthode s’applique encore & la détermination du coefficient d'absorption
des gaz trés solubles. Prenons pour exemple la solution d’acide sulfureux dans
T'alcool : on sature de gaz sulfureux une certaine quantité de dissolvant; on dé-
termine au moyen d’une solution titrée d'iode la quantité de gaz sulfureux que
renferme un volume déterminé du liquide saturé (il faut, dans ce cas, étendre
de beaucoup d'eau bouilli® le liquide ol I'on fait le dosage).

Si le gaz est peu soluble, on pourra sans erreur sensible considérer le volume
primitif du liquide comme égal & celui du méme liquide saluré de gaz; mais il
est évident que I'on ne pent plus faire la méme hypothése lorsque le poids du
gaz absorbé devient une fraction notable de celui du liquide absorbant; c’est ce
qui se présente avec 'acide sulfureux; dans ce cas, il faut déterminer les poids
spécifiques du dissolvant saturé aux diverses températures et calculer le volume
qu’aurait occupé le liquide avant 'absorption du gaz. Désignons par p le poids
d’acide sulfureux contenu dans le volume V d'alcool saturé a 0° et & la pression
P, par s le poids spécifique du gaz (rapporté a l'air), par s, le poids spécifique
de T'alcool saturé, par s, le poids spécifique de I'alcool pur. Le poids du volume
mesuré d'alcool est Vs, ; le poids de I'alcool pur contenu dans cet alcool saturé

7 J—
est Vs,— p, et son volume est ‘—S'q——p; le volume d’alcool pur ayant absorbé
o2
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713 ps,
Vs, — )

-4

T3P yolumes de gaz sulfureux, un centimétre cube d’alcool absorbera
)

cenlimetres cubes de gaz a la pression P, et & la température £
Le coefficient d’absorption, c’est-a-dire le volume de gaz sulfureux absorbe i
la terpérature ¢ par I'unité de volume d'alcool est par suite

760 < 773 ps,
TP (Vs,—p)s

Cette formule montre que la détermination du coefficient d’absorption néces-
sile, dans ce cas et en géncéral toutes les fois qu'il s’agil de gaz trés solubles, la
connaissance préalable des poids spécifiques, aux diverses températures, des
liquides absorbants saturés.

Nous n’insisterons pas ici sur les différents tours de main néeessaires pour
mesurer les densités des solutions gazeuses, et les coefficients d’absorption des
gaz trés solubles. Le lecteur trouvera & ce sujet des détails plus préeis dans les
Méthodes gazométriques de Bunsen.

Solubilité des mélanges gazeux. — Ktudions maintenant ce qui se passe
lorsque, au lien d’'un gaz unigue, on a affaire & un mé-
lange de deux ou plusieurs gaz, chacun & la pression P
ct occupant respectivement les volumes vy, v,, ..., Un.
Si T'on suppose ces gaz SUpPerposés sans pouvoir se meé-
langer, si I'on imagine, par exemple, des diagrammes i1,
ii, (fig. 149) les séparant les uns des aulres, il est clair
que chacun de ces volumes gazeux exerce sur le dia-
phragme une pression P. Sil'on fait disparaiire les dia-
phragmes, chacun des gaz, tels que v,, se mélangeant avec
les autres finira par occuper le volume vy + v, + ... + Un.
D'apres la loi de Mariotie, sa pression, de P qu’elle était, ~—
deviendra Fig. 149.

i
1

v

.

o S
_T i ,
l
1
w~ .‘N.

2
©

<
[

2] P.
L O L
De méme pour les autres gaz eonstitutits du mélange. L.a pression finale du mé-
lange cst la somme de ces pressions partielles :

Ly N Uy

= I P+...
Vy+ Vgt .ot Un +U‘+U2+...+Un +

P

Tn
"'+U,+1:i+... + Un P

L’absorption de chacun des gaz seffectuera proportionnellement & la pression
particlle correspondante.

Soient maintenant un mélange des gaz vy, vy, -.. Un, et soient «,, a, ... a, les
coefficients d’'absorption de ces gaz & une température donnée. Les quautités de
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chaque gaz absorbées par le volume h de liquide seront, & la pression

2, hPo,

760 (v, + Vot ... + Un)’

a, hPu,

T60(vg + Dyt oo + va)’

anh P o,

760(v, + ve ...+ Un) "

Par suite Lunité de volume de gaz absorbé renferme

Ry = % Uy
U7 a v, 4 GaUg At een + GnUn
du 1 gaz,
%3 Vg
hy =
2 Uy + 23U+ oo+ Cn Dy
du 2° gaz,
. O Un
" ag U, + 2 Uyt e+ % U
du nme gaz, cte.
Inversement, si l'on connait les quantités k;, kg, ..., kn contenues dans

Uunite de volume du gaz absorbé, il sera facile de déterminer les quantités

Vi Vg, eeey
ona:
By
k|
vy =
ki h’?
a + % + .
pour le 1% gaz,
2
hot )
vy =
ke | Ry
Pl
pour le second, et
hn
e
=
kK
Sty
% &g

v, de chacun des gaz contenus dans le mélange primitif. En effet,

Ces formules ne sont évidemment applicables que dans le eas ot 'absorption
d'un gaz ne fait subir au reste du mélange aucun changement appréciable; elles
supposent donc un mélange de gaz, de composition constante, incessamment
renouvelé, et agissant sur un méme liquide absorbant, dont le volume est
négligeable par rapport au volume du gaz. S'il n'en est pas ainsi, il convient de
fenir compte du changement que l'absorption elle-méme d’'un gaz fait subir
& la composition relative des parties mon absorbées. Soit, par exemple, un
mélange de deux gaz, dont V est le volumie total & la pression Py, v et v les
volumes respectifs de chaque gaz contenus dans 1'unité de volume du meélange;
a et B les eoeffictents d’absorption de chacun d’eux & une température donnée,
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h le volume du liquide absorbant, V, et P, les volumes et pressions du gaz
restant aprés l'absorption, K, et K, les volumes de chaque gaz contenus dans
l'unité de volume du résidu. :

Le mélange V contient ©V du premier gaz & P, ou %, 4 la pression 760 (les
volume V, v, v,, V, sont supposés réduits & zéro). L’absorption fait de ce volume
deux parts, I'une x reste libre, 'autre x, se dissout.

L'unité de volume du liquide absorbant =, le volume liquide h absorbera
3 la pression Py, la quantité

ahP,
760 "

D’autre part le volume x non absorbé du premier gaz par son mélange avec le

second devient y,;—g’, et la quantité absorbée par Ie liquide h, est

ahx
Y, =x. (1)
Do
ahx BXI_)
Y, 180
et
vVP

0,76 (1 +“Th)
1

De méme, le volume non absorbé du second gaz est:

X

y= v, VP
760 (1 + %i)
i

VP =4, v,VP=A,,

Posons pour abréger :

ah
t+y. =8
Bh
{t4+—=B8B
\A v
Il vient :
AB,  x
AB,*+AB x+3
AB ___ Y —n
AB,+AB x+y (6)

On voit que, réciproquement, il est possible de déterminer la constitution d’un
mélange garzeux, en mesurant les changements de volume qu’'il subit sous I'in-
fluence d'un volume donné d’'un liquide absorbant. Ce genre de déterminations
est quelquefois utilement applicable, ainsi que I'a moniré Bunsen.

v p ahP,
1) Car x :}f—‘P—’, 7%—) = -é:—, d’ol, en remplacant ce rapport dans U'expression —_ﬁ ; il viens
i €
ahr
Ly == .
=Y
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Soit par excmple un mélange de deux gaz, dont on veut déterminer les rap-
ports des volumes. Appelons x le volume du premier gaz & la pression 1, x' le
volume non absorbé par le dissolvant (ce volume réduit & la méme pression 1),

V'le volume non absorbé & la pression P’.

x'

La pression du volume non absorbé devient v Le volume absorbé est & cette
pression, ah; & la pression, il est %,— ah.
D'ot

x:x’:%-{-—ah:x’(‘l—}—%)
et
x ==

ah’

1 —_—
+ vl

La pression du volume du gaz {1 non absorbé est donc :

X
V' 4 alt

Avec le second gaz, on aurait de méme, pour la pression du volume non
absorbé,

Y
Vrgn
et comme P’ est 1a pression du mélange,

x Yy

3 - —
Pr= Vit ah V' 4 BR

et si P représente la pression sous laquelle le mélange occupait primitivement
le volume V,on a:

=X, Y
P= vty
On a done
— x Y
1= (V'+ah) Pr + (VI + Bh) lln
—x LY
Y=v5tve
Posons pour abréger :
VP=W,

(V' + ah)D = A,
(V' + pr) D= B,

Le rapport 5 devient

w8
dk:
1
Lo
=|
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@1t

Les volumes des deux gaz contenus dans l'unité de velume du mélange sont

alors
x _ W—B A
x+y
_Y _A-WE
x+y A—BW

TASB W

()

Pour déterminer n gaz, on procéderait de la méme maniere : il faudrait avoir

n équalions.

En somme, on peut calculer la composition d'un mélange de deux gaz, con-

naissant 3

e, cocfficient d’absorption du premier gaz;
B1, coefficient du second gaz;
V, leur volume total, & la pression P;

Vi, le résidu aprés I'absorption & la pression Py;

h, le volume d'eau absorbant.

Voici par exemple, d’apres Bunsen, la détermination d'un mélange d’acide

carbonique et d’hydrogéne.

‘I Détermination eudiométrique.

TEMPERA- { VOLUME
VOLUME. PRESSION. agoetym
TURE. de pression.
Hydrogéne. . . . . .. e e e e e e 120,6 0,7214 13°,6 82,87
Aprés additionde CO% . . ... ... .. . 129,4 0,7269 13,5 39,63
doli :
Hydrogdne.. . . - v o v v v e e e s v unenes 9246
Acide carbonique. « 4 v v 0 ... [P 1,54
100,00
II. Analyse absorptiométrique.
TEMPERA- | VOLUME
VOLUME, | PRESSION. A0%et 4™
TURE. de pression.
Yolume employé. « o « o v v v v v v 0w e 180,94 0,5368 15°,4 171,29
Aprés l'absorption, . . v v v w v 0 v ...l 122,01 0,6809 5°,5 119,61
Volume d’eau sbsorbant. . <. . e a v s oo a .. 3564
16

ENCYCLOP. CHIM.
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d’oir
P = 0,5368 V = 171,29
P, = 0,6809 VvV, = 119,61
e = 1,4199 g = 0,0193
h = 356,4.
D’ou la composition
Par analyse Par analyse
i eudiométrique. absorptiométrique.
Hydrogéne.. . . . .. . e o v o u. - ».e 0,9207 0,9246
Acide carbonique. . . . . ... ... ... 0,0793 0,0754
41,0000 41,0000

11 est facile de déduire de la la composition du mélange-résidu non absorbé :

Hydrogéne. . . .. .. e e e e . 09829
Acide carbonique, + v « v 4 - e u e e e v

On trouvera dans leilivre de Bunsen diverses applications intéressantes dc
ces méthodes d’absorption.
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I. POIDS SPECIFIQUES ET DENSITES DES GAZ.

Le tableau suivant (1) résume les principales données importantes & connailre
dans les analyses gazométriques.

Dans la premitre colonne sont indiqués les noms des différents gaz et d'un
certain nombre de corps liquides aux températures ordinaires , mais facilement
volatils et qu’on peut rencontrer & ’état de vapeurs dans I'analyse de certains
mélanges gazeux. La seconde colonne contient les formules en équivalents; la
troisiéme les poids équivalents ; la quatrizme les volumes gazeux correspondants,
¢’est-a-dire les rapports entre le volume occupé par un certain poids d'oxygéne
{ soit 8 grammes ou un équivalent), et le volume occupé par le poids équivalent
du goz ¢tudié, La cinquitme colonne contient les poids du litre de chacun
des gaz; lasixiéme, les densités calculées; la septizme, les densités trouvées;
enfin dans la huilizme colonne sont consignés les noms des observateurs,

La plus importante de ces données, est le poids du litre : c’est de ce nombhre,
et non de la densité, qu'on a constamment A faire usage dans les calculs relatifs
aux gaz, lorsqu'on veut transformer en poids les volumes gazeux mesurés dans
une expérience ; c’est le poids du litre qu’il est utile de savoir et de retenir. Il
est d'ailleurs facile de le retrouver par un caleul simple.

Les nombres de Ia cinquiéme colonne représentent donc les poids en grammes
d’un litre P de chaque gaz, mesuré & la température de zéro, et sous la pression
760™® : on les obtient en multipliant le poids d’un litre d’hydrogéne, & 0° et
760mm, soit 087 089378, per I'équivalent E du corps considéré, et en divisant
ce produit par la m.oitié du volume gazeux correspondant #. Ainsi le poids du
litre d’un gaz quelconque esl égal &

0.089578 X E X 2

%

(1)

On peut encore rapidement calculer le poids du litre d’'un geaz en divisant son
équivalent par 22 - 32 si le gaz occupe 4 volumes, ou par 11%:16, sl
occupe 2 volumes.

{1) D'aprés M. Ber'helot. Annuawre des Longitudes.
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Pour avoir le poids du litre d*un gaz & une température ¢ et & une pzession P,
on doit multiplier le nombre que donnela formule (1) par

H 1
760 X

1 + «f

En somme, le poids d’un litre d’'un gaz a ¢ degrés et & la pression H peut
Gtre représenté par la formule :

0.089578 X 2E X H

T TTA (1 & 0.003677) 760 (2)

Cette formule ne s’applique évidemment qu’a tout gaz ou vapeur placé dans les
conditions ot il suit exactement les lois de Mariotte et de Gay-Lussac : la plu-
part des gaz se trouvent dans ces conditions aux températures ordinaires,
d’autres ne les remplissent qu’a des températures plus ou moins élevéas. Quoi
qu'ill en soit, dans les limites ol un gaz ne satisfait point & ces lois, sa densité
ne peut étre exprimée par un chifite indépendant de la température et de la
Ppression,

II est bien évident que, pour les corps qui ne sont pas gazeux & la tempéra-
ture de zéio, le poids du litre indiqué par notre tableau et calculé d’aprés la
formule (1} ne représente qu’une valeur fictive : Mais, on peut dans ce cas,
comparer le poids calculé d’aprés la formule (2), & une température et & une
pression o le corps est gazeux et suit les lois de Mariotte et de Gay-Lussac,
avec le poids du litre d’un autre gaz pris dans les mémes conditions de tempé-

rature et de pression. Le rapport obtenu est indépendant de la tempéra-

’
™

ture et de la pression ; par suite , il est le méme que le rapport calenlé d’a-

P
P
prés la formule (1).

Les densités théoriques D, inscrites dans la sixidéme colonne , sont calculées en
divisant le poids P du litre & zéro et 760™=, par le poids du litre d’air & zéro et
760mm, soit 1 & 293187, On peut les obtenir encore en multipliant la densiié de
Phydrogéne par I'équivalent du gaz considéré, et en divisant par la moitié du
volume gazeux #, soit :

0.06926 X E X 2

n

D=
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to
93
<

1. BAROMETRE.

Hautenr & retrancher de la hauteur observée avec un baromdtre gradué sur verre, pour la
réduire a zéro. ( Correction additive pour les degrds négatifs).

H : hauteur observée. =« : hauteur & retrancher pour ¢ degrés.

H— 100 705 110 715 720 125 180 185 40

t—=1] «=0.120 0.121 | 0.121 { 0.122 | 0.123 [ 0.124 | 0.125 { 0.126 | 0.127
2 0.240 0.241 | 0.243 | 0.245 | 0.246 | 0.248 [ 0.250 | 0,252 | 0.258
3 0.359 0.362 | 0.364 | 0.367 |{ 0.370 | 0.372 | 0.875 | 0.877 | 0.880
4 0.479 0.483 | 0.486 | 0.489 | 0.493 | 0.496 | 0.500 | 0.508 | 0.506
5 0.598 0.603 | 0.607 | 0.612 | 0.616 | 0.620 | 0.625 | 0.629 | 0.638
6 0.719 0.724 | 0.729 1 0.734 | 0.7189 | 0.744 | 0.749 [ 0.%55 | 6.760
g 0.838 0.844 | 0.850 | 0.856 | 0.862 | 0.868 | 0.874 | 0.880 | 0.886
8 0.958 0.965 | 0.972 | 0.979 | 0.986 | 0.992 | 0.999 | 1.006 { 1.018
9 1.078 1.086 | 1,093 | 1.101 | 1.109 | 1.116 | 1.1R%4 | 1.182 | 1.140
10 1.198 1.206 | 1.215 | 1.223 | 1.282 | 1.240 | 1.249 | 1,258 | 1,268

H= "i45 150 155 160 165 1170 15 80

{—=1 a—0._127 0.128 [ 0.1%9 0.130 0.181 0.132 | 0.133 0.133

2 0.255 0.25% | 0.258 | 0.260 | 0.262 | 0.263 |0.265 | 0.267
3 0.382 0.885 [0.388 | 0.890 1 0.393 [0.395 |0.398 [ 0.400
4 0.510 0.518 | 0.517 | 0.520 { 0.524 | 0.527 |0.530 0.534
5 0.637 0.642 | 0.646 [ 0.650 [ 0.664 1 0.659 | 0.668 | 0.667
[} 0.765 0.770 [0.775 | 0.780 | 0.785 | 0.790 | 0.796 | 0.801
ki 0.892 0.898 | 0.504 | 0.910 | 0.916 | 0.922 |0.928 |0.934
8 1.020 1.027 [ 1.033 1.040 1.047 | 1.054 [ 1.061 1.068
9 1.147 1.155 1.163 1.170 | 1.178 1.186 1.198 1.201
10 1.275 1.283 1.292 1.300 1.309 1.817 11.826 1.385
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(1. Huauteur & retrancher de la hauteur observée avee un barombdtre gradué sur laiton , pour
la réduire & zéro. ( Correctinn additive pour les deqrés négatifs ).

H : henteur observée, o« : hauteur & retrancher pour ¢ degrés.

o= 700 "05 710 "15 120 25 130 785 140
t—1| «a=—=0.1180 | 0.1138( 0.1146| 0.1154| 0.1162} 0.1170| 0,1178| 0.1186]| 0,1194
2 0.226 0.228 {0.229 | 0.231 {0.232 | 0.234 | 0.236 | 0.237 {0,239
3 0.3839 0.84) [ 0.344 | 0.846 [ 0.949 { 0.851 | 0.353 { 0.856 | 0.558
4 0.452 0.455 | 0,458 | 0.462 | 0.465 | 0.468 | 0.471 | 0.474 | 0.478
5 0.565 0.569 | 0.573 | 0.577 10.581 | 0.585 | 0.589 | 0.593 | 0.597
6 0.678 0.683 ) 0.688 | 0.602 | 0.697 | 0.702 ) 0.707 ] 0.712 ] 0.716
7 0.791 0.797 | 0.802 | 0.808 | 0.813 | 0.819 | 0.825 | 0.830 | 0.836
8 0.904 0.910 | 0.917 | 8.923 | 0.930 | 0.936 | 0.942 | 0,949 | 0.955
9 1.017 1.024 | 1.031 | 1.039 | 1.046 .1.053 1.060 | 1.067 | 1.0%75
H= 145 50 155 160 165 70 5 180
t—1| a==0.1202 0.1210 | 0.1218 | 0.1227 | 0.1235 [ 0.1248 | 0.1251 | 0.1259
2 0.240 0.242 10.244 ] 0.245 | 0.24%7 | 0.249 | 0.250 | 0,252
3 0.361 0.863 } 0.365 |0.368 (0.870 | 0.373 | 0.375 | 0.378
4 0.481 0.484 | 0.487 |0.491 | 0,494 | 0.497 | 0.500 | 0.504
5 0.601 0.605 {0.609 | 0.613 | 0.617 [0.621 | 0.625 | 0.629
6 0.721 0.726 ] 0.731 | 0.736 | 0.741 | 0.746 [ 0."751 { 0.755
1 0.841 0.847 ]0.853 [0.859 |[0.864 | 0.870 | 0.876 | 0.881
8 0.962 0.968 [0.974 (0.982 | 0.988 | 0.994 | 1.001 1.007
9 1.082 1.089 |1.096 |1.104 |1.111 1.119 | 1.126 | 1.183

USAGE DE CES TABLES.
Soit H = 759 et t = + 23,

I’instrument étant gradué sur verre, on prend dans la colonne 760 de la
premiére table:
Pour 20°:a = 2.600
Pour 3*:4 = 0.390

Somme. ..... 2.990

La hauteur réduite est donc : 759 — 2.990 soit 756.01.
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ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

IV. TABLE POUR LA REDUCTION D'UN VOLUME DE GAZ, A LA

Pour les corrections barométrigues,

=1
o
w0

02
~

728 | 730

732

734

736

738

QOO IS UL ND =

24,29
25,23

27,10
28,03

28.97
29,90
30.83
31,77
27
33,64
34,51

364’1
37,38

38,31
39,23
40,18
A1
42,00
42,98
43,91
44,84
lr) 78
48,72

685 | 4697

14,13

32,97

W
s

-

¥ SRnRs
R

>
©

9,47
10,42

12 31
13,26

=2
3% &

00D T LOW0 = O
BUSAZASEE
O DO IOUU LI D

gHeE:

CEFERREEE ESK
GonREREER

35
588 8

&1 50

9
[+

s

-‘%ﬂ&f@
RZES

= v

11,43

27,62

A4 '77
45 72
46,67
47,63

0,966
1,932
2.808
3,864

j| 4,830

28,00
28,97

29,94
30,91
31.87
32,84
33,80
34,77
35,73

31, 67
3864

41,53

£E28E

X
—_
[}

902

=13 =]
=i =3
O =220

9,68

10,65
11,62
12,59
13‘06
14,62
15,49
16,46
17,43
18,40
2 119,37

20,34 [

21,31
32,27

24, 21
25,18

g
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1. OGIER

— ANALYSE DES CAZ

RESSION BAROMETRIQUE DE 760m™ D'APRES LUNGE
tyes tableauw 1] et I11,

1]
e
[

40

742

744 | 746

750 | 752

766

/Ad 93
44,90
45,88
46,85
4T.83

1882

0,979] 0,932

OB) 1,563
2,945
3,026
4,908
3,800
6,871
2| 7,853

8,834
9,82

10,77 |10,80
1,75 111,78
12,73 [1276
13,70 13074
1459 [1473
15,67 |15,71
16,65 [16.:69
1762 [17.67
13.60 {18.65
19.58 {19.63

20,56 120,61
21,54 121,59

o (22,51 22,5”

23,50 [23.56
26,48 |2454
25,45 125,92
26,43 126.50
27.41 147,48
28,39 |28.47
20,37 129,45

30,85 30,43
31,33 31,41
32°30 13299
33.28 3337
3427 |34.36
525 35,34
2 (3522 (3632
37.20 |37.30
33,18 |33,28
39,16 |30,26

40,14 40,24
44,42 141,22
42,10 142,20
43,07 143,18
44,006 44,17
45,03 145,15
46,01 /m 13

0,984
1,968
2,953
3 937
4.921
5 05
6,880
7,874
Lag)b
9,84

10,82
11,81
12, 19

14,77
15,7:)
16,73
1772
18,70
19,68

20,66
24,65
zz,o’&
23,63
JL 61
25,09
26,53
27,56

30.51

3248
33,46
34,45
30,43
36,42

38,39
39,37

40,36
41,34
42,32
43,30
411 20
45,27
46.,2()
47,24
48,23
49,21

28.55 |28,
29,53 (29,

3150 |: ;
33,55 (33.04 [3:

37,40 B

0,987| 0,989
1,974 1,979
2.960| 2.968

4.934) 4,947
5,921| 5,937
6,908 6 926
7.894] 7,916
8,881 8,90;)
9,87 ) 9,89

10,85 (10,83
11,84 |11.87
1253 12,8@

34,54 34,63
3554 36.61

39,47 39 58

40,46 140,56
ALAL |55
1243 42054
4342 4353
A0 5452
5,39 {4551
46,38 |46.50
47,36 |47,49
48,35 |48.48
49'34 |49.47

3,947] 3,958| ¢

44,64
45,63
46,63
47,62
48,61
49,60

17 90
19 39

24,87

20,84
30,84
282

35,81
36.81

40,79
111 78

48,74
49,74

20,89 |3
2,88 |:
22,88 |:
2387 |:

ZGB() :
2,7,80 27

33,82 |c
34,82 |-

38.80 |1
39779 |

SCD(Z}\IO*.UU&U:L\')P-‘

e
= DO -

-
[

10,08

11,09
12:10
1310
14,11
15,12
1613
17,14
1845
19,15
20,16

21,47
2‘2,18
2318
2019

25,20 |

26.21
27.22
28,23
)9,24
30,24

31,25

‘33,27 3:

/;0 2

41,33
42,34
43,35
44,35
5. .36
40,36
&7 1,38
48,32
4‘),140
50,40

1,011
2 0&1

4. ()49

17,22

OISR =
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1V (suite).

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

TABLE POUR LA REDUCTION D’UN VOLUME DE GAZ

Pour les corrections barométriques,

710

712

714

716

728

730

732

734

736

738

65,40
66,34

69,14

£7,79
48,72
49,66
')0,59

52 47
’)? 41
54,34

56,22

57,15
58,09
59,03
59,9
60,90

61,84
62,77
63,71
64,65

'y

66,52
67.46
68,39
69,33
7027
21
2,14
73,07
74,01
74,94

75.88
76,82
77,76
78,69
79.63
80.57
81.50
82,44
83,38
84,3

85,25
86,19
7 12

89,01
89,94

91 82
@®, 15
93,68

47,92
48 85
49,79
50,73
51,67
52.61
53,55

57,3
58,25

48,05
48, 99
49,93
50,87
51,82
52116
53,70
54,64
55,59
56 53

57,47
58,41
59.35
60,30
61,24
62,12

7463 | 7534
7558 | 7518

76.53 | 16,74
TILAT | 7768
1844 | 78,63
79.35 | 79.57
80,31 | 80.53
81.25 | 81,47
82.19 | 82.42
83.13 | 83.36
84.08 | 84,31
85,03 | 85.26

85,98 | 86,24
86,92 | 87,16
87.87 | 88,11
88.81 [ 89,05

90,00

90.70 | 90,9
01,64 | 91,89
w59 | 02,84
93,53 | 93,79
9547 | 94,74

91,20

95,00

48,86
49,82
50,78
51,73

3

91,50
92,46
93,43
94,39

96,32

49.26
50,22
51,19
52,16
53,13

55,05
5602
56,99
57,95

58.91
59.,88
60,85
61,81
62,77
63,74
64,'71
65,68

66,64
67, 61

68,58
69,54
7001
7148
72,44

73,40
74,37
75,33
76, 130
7127

78,23

80.16
8142

49,39
50,36

0133 5
53‘30 o

54,00 | £

67,79

68,76
69,’73
70,69

72, 6?
43,60
14,57
75 .03
6.5
7,47

78,44
79,41
80,38
81,34
8.& 31

84 25
85,22
86,19
87,16

83,12
89,09
90.06
91 03

93 9’7
93,93
04,90
9,87
96.84

18, 65
80,60

93 22
94,19

9’711
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,LA PRESSION BAROMETRIQUE DE 760"=,

wea tableaux IT et I11.

J. OGIER — ANALYSE DES GAZ

D’APRES LUNGE

40

742

744

746

748

752

756

758

770

BEEEas
QungE BT

ERED

=
>

Csmm
wo
-2

49,93 5

'73 B
75 39

17 24
8,32

79.30

8:) 17

95,22

98,16

59,05
60,04

67.91
68,89

69,88
70.86

73,82

1874
79.72

94 48
96,45

78 94

79,93
802
81.91

83, 88
81’1 87

86,84
B7,82

58188,81

89,80
90, 79
N, 77
92 16
93,74
94,73
95 72
‘96 70
97, 69

98,42 | 98,68

50,46
51,45

50,74
51,73
52,713

w]lnleld=]=]
j39PWN~

50,87
51 87
02,87

53,86 | D4f 5

54,86
55,86

56,85 | 57

57,85
58,85
59,84

60,8%
61,84
62,83
63,83
64,83
65,82
66,82
67,82
68, 82
69,82

70,84

74.39
75,39
76,40
740
7841
79041
8042

81,42
82,43
83144
8h44
8545
86,45
87,46
88,47
8947
90,48

01,48
92,49
93,49
94,40
95,50
96,51
97, 51

*98

9952
100,53

97, 01
08,02
99,03

31100,04

101,05

4) 51,67

52.68
6| 53,10
DA T2
55,73
56,74
57,76
5817
2| 54,78
60,79

61,81
62,82
63,84
64.85
65,86
66.88
67,89
68,90
69,91
70,92

o] 71.94

72,95
73,97
74,98
75,99
77,01
78,02
79,03
80,04

811 81,06

82,07
83,09
84,10
85,11
8613
8714
15
80,17
9018

5| 91,19

2.2
93,22
94.23
95.24
06,26
97.27
98,20
99,30
100,31
101,32
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ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

256
V.TABLE POUR LA REDUCTION D'UN VOLUME DE @&AZ
00 ) 10 | 20 § 30 | 40 ) 50 f 60 | 70 | 80 | 90 } J0O | 110} 120 [ 130 | 140
11 1,000{ 0,996] 0,993| 0,939| 0,986! 0,982] 0.978| 0,975 0.972| 0,968| 0,965 0,961| 0,958} 0.955] 0,951
2 1,9931 1,985 1,978 1,971 1,%4 1,957 1,950] 1,943] 1,936} 1, 929 1, 923 1,916{ 1,909 1,903
3 2,989 2,978| 2,967 2.957] 2,946| 2,936| 2,925 2 915 2,904 2,894 2 884 2,874 2,864| 2,854
4 3,985 3,971| 3,956 3,942 ? 028 3,914 3,900 3,886 3,872) 3,859) 3.845H) 3,832| 3.818] 3,805
5 4,9821 4,064 4,946 4,928 -; 910| 4,803 4.875] 4,858 4,841| 4,824 4.807| 4,790| 4,773 4 797
6 5,978| 5,956! 5,935] 5,913| 5,892| 5,871 5,850( 5,830 5,809 5,788f 5,768| 0,747] 5,728| 5,708
7 6,974] 6,049] 6,924| 6,899| 6,874] 6.850| 6.825| 6,801 6,777| 6,753 6,729 6,705| 6,682 6,6):)9
8 7,970 7,942| 7,913] 7,885 7,856 7,828| 7,800 7, T13] 1,745 7,718 7,6901 7.663] 7,637 7,610
9 8,907 8,934 8,902] 8,870 8 838! 8,807 8,775| 8,744| 8,713| 8,682| 8,652| 8,621| 8,591 8,562
10 9,903| 9,927} 9,801 9,838| 9, 820] 9;785] 9,750 9,716] 9,681] 9,647| 9.613] 9,579| 9,546/ 9,513
11 10,96 110,92 110,83 110,84 110,80 10,76 110,73 (10,69 [10,65 [10.61 10,57 {10,563 10,50 [10,46
12 11,96 {11,91 (11,87 (11,83 |14,78 [11,74 |11,70 {11,606 11,()2, 11,57 11,53 [11.49 14,45 14,42
13 12,95 (12,91 12,86 12,81 (12,76 12,72 (12,68 |12.63 |12,59 (2,54 12 49 112,45 12 41 12,36
14 13,95 13,90 (13, 85 13,80 13,75 113,70 13,60 13.60 13, 55 (13,50 13,45 13,41 13,.36 13,31
15 14,95 114,80 114,84 {1478 114,73 114,68 [14,63 [14,57 |14.52 14,47 (14,42 14,37 |14,32 {1427
16 15,94 15,88 15.83 |15,77 [15,71 |15,66 {15,60 |15,55 |15, 59 (1543 15,38 (15,32 |15.27 [15.22
17 16,94 (16,87 16,82 (16,75 |16,69 {16,64 [16.58 |16.52 |16, 11() 16,40 [16,34 116,28 |16,23 16,17
18 17,93 117,87 (17,81 (17,74 |17,67 [17.61 [17,55 |17.49 |17,43 [17,36 |17,30 [17.24 |1748 [17.12
19 18,93 118,86 (18,79 18,72 18,65 (18,59 1853 |18.46 |18.39 118.33 |18,26 (18,20 |I8.14 18,07
20 19,93 |19,85 |19,78 |19,71 19,64 {19,57 [19,50 19,43 19,36 {19,29 |19,23 19,16 |19,00 (19,03
21 20,93 120,84 20,77 (20,69 {20,62 120,55 (20,48 |20.,40 (20,33 (20,26 120,19 (20,12 120,05 |19.98
22 21,92 21,84 |21,76 |21,68 |21,60 |21,53 21,45 |21.37 |21.30 21.22 21,15 (21,08 zi,OU 20,93
23 22,02 (22,83 (22,75 122,66 22,58 22,51 |22,43 22,35 22 26 122,18 (22,11 122,03 21,95 121,88
24 23,92 123,82 23,74 23,05 (23,56 123,48 {23,140 23,32 (23,23 23.1:) 23,07 {22,99 [22.91 (22,83
25 24,91 124,81 124,73 [24.64 124,55 124,46 124,38 |24,20 (24,20 {2411 {24,03 123,95 (23,86 |23,78
20 25,9 125,81 25,7 25,62 125.63 (25,44 (25,35 (25,26 125,17 25,08 25,00 124,91 124,81 |24,713
20 26,90 |26, 26,71 126,61 |26,52 26,42 (20, 33 26,23 126,13 (26,04 |25,96 125,87 (25,77 |25,69
2R 27,90 127,19 |27 69 27,59 27,50 27,40 [27.30 |27.20 27,10 27, 0l 26,92 26,82 26,72 |26,64
29 28,90 128,78 28,68 28,58 128,48 128,38 128,28 |28,17 |28,07 [27.97 127,88 |27,78 {27,68 271,59
30 29,89 129,78 129,67 [29,57 2.9 46 129,36 (29,25 (29,15 (29,04 28,94 28,84 (28,74 28,64 28,54
31 30,89 (30,77 130,66 130,55 130,44 |30,34 |30,23 130,42 (30,01 {29,91 129,80 |29,70 29,59 {29,49
3 31,88 (31,76 131,65 {31,54 131,42 131,32 [31.20 (31,09 30,98 .30,87 30,76 130,66 [30,55 30,44
33 32,88 3276 .3‘2 64 132,52 132,40 132,30 (32,18 (32,06 (31,94 (31,84 |31,72 (31,61 {31.50 |31, 30
A 33,88 33,75 |: 3,63 33,51 133,38 133,27 |33.15 133,03 |32,91 |32,80 (32,68 132,57 132,46 32,34
35 34,87 134,74 34,62 (34,50 134,37 134,25 {34,113 [34,01 133,88 133,77 133,65 {33,563 133,41 133,30
36 35,87 35,74 37,61 35,48 35,95 35,23 .&3,10 34,98 134,85 34,73 |34.61 134,49 134,37 134,25
37 35,87 136,73 (36,60 (36,47 |36,33 (36,21 (38,08 135,95 |35.82 |35,70 135,57 135,45 133,32 (35,20
38 37,86 (37,72 37,59 (37,45 {37,32 37,19 |37,05 (36,92 136,70 |36.66 (36,53 (36,40 |35,28 3(),15
39 38.86 138,71 133,58 [3R8,44 |38, 30 38,16 |38.03 37,89 37,75 3’/,6) 37,49 (37,36 |37,23 (37,10
40 39,85 139,71 39,56 {39,42 39 28 39,14 |39,00 |38,26 |38,72 38,59 [38,45 |38,32 (38,18 38 05
4 40,85 140,70 140,55 140,41 140,26 [40,12 39,98 |39,83 (39,69 [39,55 (39,41 39,28 139,14 |39,00
§2 41,85 [41,69 141,54 141,39 |41,24 |41,10 |40.95 |40,80 |40,66 40,52 40,37 140,24 140,09 39,90
43 42,84 42,68 142,53 (42,33 (42,22 142,08 |41.93 141,78 |41,62 [41.48 141,33 |41,19 [41,05 (40,90
44 43,84 143,68 (43,52 (43,37 143,20 43,05 (42,90 42,75 (42,59 (42,45 42,30 (42,15 {42,00 [41,86
45 44,84 144,67 |44,51 (44,35 144,49 144,03 |43,88 |43,72 143,56 (43,41 43,26 143,11 42,90 /12 31
46 45,83 |45,66 145,50 145,34 145,17 145,01 44,85 44,69 |44.53 (44,38 (44,22 |44,07 |43.91 43,36
47 46,83 146,65 146,48 146,32 46,15 |45,99 |45,83 145,66 45,50 (45,34 145,18 |45.03 144,86 |44, 71
48 471.83 47,65 [47,48 147,31 (47,13 146,97 46,80 [46,63 146,47 46,31 (46,14 |45.98 (45,82 40.66
49 48.82 148,64 84T 48,20 148,42 147,95 147,78 147,60 147,44 |47,27 147,10 |46.9}4 46,'77 46,61
50 40,82 (49, 64 49,46 149,28 149,10 {48,93 [48,75 (48,58 (48,41 148,24 148,07 (47,90 (47,73 47,57
47 colonne verticale : Volumes observés.
17 colonne horizontale : Températures.
Soit par excmple & réduire & zéro, le volume 243 B obscrvé & 4 6°.
Ona:
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. OGIER — ANALYSE DES CGAZ 251
A LA TEMPERATURE DE 0° D'APRES LUNGE.
150 { 160 | 170 | 18 | 199 | 20° | 210 | 22° ] 23° | 240 | 250 | 260 | 270 | 280 | 29
0.048] 0,945) 0,941(0,938 | 0,935 0,932] 0,929 0,926 0,922]0,919 | 0,916 0,913 0,910| 0,907| 0,904| 1
1,805 1,889( 1.883(1,876 | 1,869| 1,864 1,857 1,851 1,84-51,839 1_,839 1,826 1,820 1.814| 1.808] 2
Y 944] 2,834] 2.824(2.815 | 2.805 21705| 2.7186] 2777 2,7672.758 | 2,740 2.739| 2.730] 2oret| 2712l 3
Tr0z| 31779 37766|30753 | 3:740| 3727 B.714| 3:702) 3.500(31677 | Bies3| 3652 3640| 3.628] 3616| 4
70| 4724 470704691 | A.675| 4659 4.643| 4.628] 461214507 | 4581| 4560 4551| 4535 4020 5
5653 5.608| 5.648(5.620 | 5.600| 5,591| 5.572] 5.553) 5,534/3.516 | 5497 5,4791 5.461) 5,442 6
£63] 6.613| 6.590(6.567 | 6.544] 6.523| 6.500] 6,479 6,4576435 6,413] 6,392| 6,371] 6,349 7
154| 7538 7.53117.506 | 7.479| T.454| 7420 T.404| T.379|7.354 | 7.330 1,300 7.281| 7,256 8
53| 8502| eaT2|Raka | 8414| 8386| 8.357] 8.330| 8302|0274 | 80u6| 8218] 8101 8,163 9
0AR0] 02447| 9.41419.332 | Ui340] 91318] 9285 9.235] 9224lui193 | 9162 931| 9401 9.070
1043 110,39 110,35 110,32 110,28 110,25 10,21 |10,48 |10,15 {10,411 [10,07 |10,04 {10,014 | 9,98 14
438 HA.83 (14,30 11126 14,21 [411.48 [411.44 11141 |11.07 [11.03 (10799 1096 {1092 |10.88 12
232 1228 [12:24 [12:20 |12145 [12111 12007 [12.08 1199 [11.95 1191 [11.87 |11.83 14,79 13
13.22 1347 1313 [13.08 |13,04 |13,00 |12.96 [12:91 |12:87 1283 [12.78 [12074 {12770 14
2 144,47 (14,42 114,07 [14.02 |13.97 [13.93 |13.88 1284 [13.779 [18074 |13.70 |13:65 |13.61 15
1541 15,06 [15.01 114.96 [14.91 |14.86 [14.81 |14.76 |1571 1465 |ihol {1456 1451 16
‘ 16,06 16,00 |[15.95 |15.39 [15,84 {1579 |15:73 [15.68 115,63 |15.58 |15.52 (15,47 |15.42 17
7,08 17,00 [16,94 |16,80 11682 16,76 |16,71 |16,66 |16.60 |16.55 |16.49 |16.44 [16,38 16,33 18
17,95 (17,89 117,83 17,78 [17,70 {17,64 17,58 (17,53 17,47 17,41 117,35 117,29 }17.23 19
18:89 [18.83 [18,76 [18.60 |18.64 [18.57 |18.51 |1845 |18)39 |18.82 1826 |18:20 |18.14 20
901 [10.84 119,77 [19,70 19,62 119,67 19,50 [19,43 (19,27 |19,31 [19.24 [19.17 119,11 19,05 21
0,85 20,78 120,71 120,64 (20,56 |20,20 120,43 120,36 (20,29 [20,23 20,15 120,09 |20.02 [19.95 22
1180 21,73 21,60 |24.,58 (21,50 (21,43 (21,36 |21,29 |21,21 (21,15 20,07 [20.00 20,93 |20.85 |: 23
075 |22,67 122,50 |22,51 (22,43 [22,37 122,28 |22.21 122,14 |22 o7 |24 09 (21,01 [21.84 (2197 |: 24
B0 (23061 (2354 (23145 (23,37 |23.30 |23121 (23144 |23.06 [22.99 (22190 [22.83 |22075 {2208 |2 25
WES (2656 |24.48 (24,90 24,30 [24.23 12414 (20,06 (23,08 |23.01 |23.82 123174 (23166 2358 |23.50 | 26
B0 (25,50 125,42 125,33 125,23 (25,16 [25.07 124,99 124,90 24,83 124,73 [24.65 24,57 |24,49 | 27
Bk 2505 12636 |26.27 |26.47 (26,09 |26,00 [22.01 25,82 |25074 [25.65 (25,57 |25.43 |25.40 |2 28
749 (27,39 |27.30 |27.20 [27.10 (27,02 |26,93 [26.84 206,75 126,67 |26.57 26,48 [26,39 |20.30 20
WAk 1223k |28124 28015 128,05 |27.95 |27.86 127,77 |27.67 (27,58 2749 |27.30 {27130 [21.21 |: 30
[29,39 29,28 (20,18 (20,09 28,99 128,87 128,79 [28,70 28,59 128,50 128,41 [28.30 {28.21 (28,12 | 31
0,34 130,23 130,12 30,03 20,92 |29.81 {20,172 (29,62 |29.51 |29,42 |20,32 |20,22 129,12 |20,02 03 | 32
3117 (31006 [30:97 |30:86 13074 30,65 (30055 |30/44 130,34 |30:24 3043 30003 120193 |2 33
32,12 132,01 (31,90 [31,79 31,63 131,57 (31,47 |31,36 31,26 3146 {31.04 |30.95 |30.84 |: 34
33,06 32,95 |32.84 132,73 |32.61 |32.50 (32,40 (32,28 32,18 132,07 [31.06 (31,85 |31,75 |: 3
34,01 [33,89 153,78 33,66 (33,54 [33.43 153,32 (33,20 33,10 32,00 182,87 182,76 (32,65 |32,54 | 35
205 13483 (34,72 3459 |34.47 (36,36 135.25 3412 (3402 |33.9) 13378 |33.67 133,56 |33 37
2 135,90 135,77 185,86 |35,53 |35,40 35,29 35,17 |35,05 34,93 124,82 |34,70 |34,58 |34,47 38
36,84 136,71 136,59 [36,46 136,34 136,22 [35,10 |35,97 135,85 |33.74 135,61 35,49 (35,37 |3 29
3179|3766 |37.53 |37.40 |37.27 {3744 |37.02 |36.90 |36.,77 136,65 6,52 36,40 [36:28 |3¢ 40
38,73 {38,60 138,47 138,34 |38.20 138,07 37,95 |37,82 |37.69 |37.57 137,43 [37,31 |37,19 | 4
30.68 (39,54 139,41 139,27 130,43 39,00 [38,87 138,74 |38,61 38,48 (38,35 (38,22 (38,00 {37.97 [ 42
40,62 140048 40,35 |40'21 40,07 (39,93 |30.80 |39.66 |29.563 [39.40 139,26 13913 |30.00.38:87 | 43
41,57 141,43 141.28 41,14 141,00 140,85 140,72 |40,59 [40,45 [40.32 140,17 |40,04 130,91 139,78 | 44
A5 14257 [A2722 142008 41008 14178 [a1.65 [41.61 (41,37 |41.93 41,00 [40.95 |40.82 |40.68 | 45
43,46 143,31 143,16 [43,01 14286 42,71 (42,57 42,43 142,29 142,15 42,00 (41,86 |44,72 141,58 | 46
44,40 144,25 45,10 143,94 143,79 143,64 43,50 [43.35 [43,21 43,00 |42,91 142,77 42,63 42,49 | 47
45,35 145,19 145,04 |44,88 44,72 14457 V442 4427 (44,42 143,08 143,83 143,68 43,54 |43.39 | 48
46,29 146,13 145,97 145,81 45,65 45,50 |45.35 (453,19 45,04 (44,20 V4474 44,59 (44,44 25,30 | 42
47,25 |AT,07 146,91 |46,75 146,59 145,43 46,28 45,12 [45,97 14581 14567 145,51 143,33 145,20 | 50
oo . ‘v
Pour 240°¢ 4 s o s e s e, 2055
« 3 2, 93
« 0.5 a0 em e n e . 0. 48
208!‘.0 01 1
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V.TABLE POUR LA REDUCTION

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

D'UN VOLUME DE

GAZ

90

10°

110

140

52, 81

54,80
55,30

5719
50,78

60,78
61,78
62,77
63,77
64, 76
65,76
Gb 75

75
68 75
69 T4

70,74
M,7%
72,73
7373
T2
1512
6,72
71,711
18,71
79,70

80,70
81.69
82,69
83.69
84,68
85,68
86,68
87.67
88.67
89.67

40,60

50,63
51,62
52,62
53,61
54,60

57 08

50,45
51,44
52,43
53,42
54,41
50,40
6,39

60.34
61.33

94.61

03,27
94,24
95.21
95.18
97.16

49,38
50,35
51,31
52,28

55,19

TA55
75.51
7648
7145

18 A2

49,24
50,17
51,13
oa 10

54, 103
54,99

56 92
57, 88

58,85
59.81
60,77

62,70

R 61

9()117

49,03
119 99

51.01
52.87
53,84
54.80
55,76
56.72
57,68

58,64
59.60
60,56
61,53
62,49
63.45
64,41
65,57

67 29
(8,25

94, 83
B 79

6/1 92
65 87
66,82

67,77

9, 40

“
feF)

E{lbb
oL
= O
(3%

3

a:g;iﬂ

$ 3
[een RiNan]
02 o«

91 33
9, 28

94 18
95,13
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A LA TEMPERATURE DE 00

J. OGIER — ANALYSE DES GAZ

D'APRES

LUNGE.

pm—

150

16°

170

180

20°

220

23°

24°

18.35
49,30
50,24
21,19
92,14
53,09
54,04
54.98

.93
56,88

57,83
58,78

48,18
49,13
50,07
51,02
51,96
5‘) 91

bb
:34,80
55,74
56,68

57,63
58,57
59,52
60,40
61,40
62,35
2| 63,29

48,01
48,95
49,89
50, 84
51,7

02,72
53,66
54,60
53,54
56,48

57,42
58,36
59,30
60, 25
61,19
6&,13
63,07
64,01
64,95
65,90

66,84
67,78
6872
6966
70,61
71,55 | 7
12,49
7343
14,37
75,31

76,25

77,497
R_A3|T

79.08
80.02
80,96
81,90
82,84
83,78
84,72

85,66
86,60

7,54
88 40
89,43
90,37
91,31

47,85
48,79

092,25 | 91,

93,19
04,14

47,20
4813
49,06
49,98
50,M1
51,83
52,18

5153,68

54,61
55,53

5 | 56,46

57,38
08,31
59,23

6 160,16

61.08
62.01
62.93
63,86
84,19

65,71

31 66,64

67.57
64,49
69,42
70.34
" 27
.~,1§)

36 73,12

89114
90,07

92 36

14,04
74,97

S| 75,8917

76,82
77,74
78,()7
79,59
80,52
81, 4
8&,34
83,30

84,22
80,15
86,08
87,00
87,93
88,8;)
89,78
90,70
91.63
92.55

47,04

48, .39
49,81
50,73
51,65
52, 58

5.3,50 {

54,42
55,34

56,26
57,19
58,11
50,03
59,9
60,87
61,79
62, 72
63.64
64,57

65,49
66,42
67.34
68,26
69,18
70,10
71,03
71, 95
72 87
73,719

7’1,71

5,63
76,56

77,48
78,40
79,32
80,25
81,17
82,09
83,02

83.94
84,86
80 79
86, 71
87,63
88.5.')
89,48
90,40
01,32
9‘2,24

46.89
47,81

79 98
80, 90

82,74

83,66
84,58
85.50
86,42
7,24
88,‘26
89,18
90,09
91.01
41,93
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260 ‘ ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

VI, TABLE DES VALEURS DE (--0,003667.

t. NOMB. LOG. t. NOMB. LOG.
0 1]

—2.0 0.99268 9.99681 ! +92.0 1.00732 0.0031%
1.9 0.99305 9.99697 2.1 1 00769 0.00333
1.8 0.99341 9.99713 2.2 1.00805 0.00349
1.4 0.99378 9.99729 2.3 1.00842 0.00385
1.8 0.99414 9.99745 2.4 1.00878 0.00381L
1.5 0.99451 9.99761 2.5 1.00915 0.00397
1.4 0.99488 9.99771 2.6 1.00952 0,00412
1.4 0.99524 9.99793 2.1 1.00988 0.00428
1.2 0.99561 9.99809 2.8 1.01025 0.00444
1.1 0.99597 9.99825 2.9 1,01061 9.00459
1.0 0.99634 9.99841 30 1.01098 0.00474
0.9 0.99671 9.99851 3.1 1.01135 0.00490
0.8 0,99707 9.99873 3.2 1,01171 0.00506
0.1 0.99744 9.99888 3.4 1.01208 0.00521
0.6 0.99780 9.99904 3.4 1.01244 0,005317
0.5 0.9981% 9.99920 8.5 1.01281 0.00663
0.4 0.99854 9.99937 3.6 1.01818 0.00568
0.8 0.99890 9.99952 3.1 1.01354 0.00584
0.2 0.99927 9.99968 3.8 1.013891 0.00600
0.1 0.99963 9.99984 3.9 1.01427 0,00615
0.0 1.00000 0.00000 4.0 1.01464 0.00631

~+0.1 1.00037 0.00016 4.1 1.01501 0.00647
0.2 1.000%73 0.00032 4.9 1.01534% 0.00663
0.3 1.00110 0.00048 4.3 1.01574 0.00678
0.4 1.00146 0.00063 4.4 1.01610 0.00694
0.5 1.00183 0.00079 4.5 1.01647 0.00710
0.6 1.00220 0.00095 4.6 1.01684 0.00725
0.1 1.00256 0.00111 4.4 1.01720 0.00741
0.8 1.00293 0.00127 4.8 1.01757 0.00756
0.9 1.00329 0.00143 4.9 L. 01793 0.00772
1.0 1.00366 0.00159 5.0 1.01830 0.00788
1.1 1.00403 0.00175 5.1 1.01867 0.00803
1.2 1.00439 0.00191 5.2 1.01903 0.00819
1.3 1.004%6 0.00207 5.3 1.01940 0.00834
1.4 1.00512 0.00222 5.4 1.01976 0.00850
1.5 1.00549 0.00238 5.5 1.02013 0.00865
1.6 1.00586 0.00254 5.6 1.02050 0.00881
1.1 1.00622 0.00270 5.1 1.02086 0.00896
1.8 1.008659 0.00285 5.8 1.02123 0.00912
1.9 1.00695 0.00301 5.9 1.02159 0.00927
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J. OGIER.— ANALYSE DES CAz

261
VI. TABLE DES VALEURS DE { -~ 0,00386 ¢.

t. NOMB. LOG. L. NOMB. 1.0G.
° 0

-+6.0 1.02196 0 00943 ~+10.0 1.03660 0.01561
6.1 1.02233 0.00959 10.1 1.03697 0.01577
6.2 1.02269 0.00975 10.2 1.,037318 0.01592
6.3 1.02306 0.00991 10.3 1.09770 0,01607
6.4 1.02342 0.01006 10.4 1.03806 0.01623
6.5 1.02379 0.01022 10.5 1.03843 0.01639
6 6 1.02416 0.01038 10.6 1.03880 0.01653
6." 1.02452 0.01054 10.7 1.03916 0.01669
6.8 1.02489 0.01069 10 8 1.03953 0.01683
6.9 1.02525 0.01084 10.9 1.03989 0.01698
7.0 1.02562 0.01099 11.0 1.04026 0.01714
7.1 1,02599 0.01115 11.1 1.04063 0.01729
7.° 1.02635 0.01131 11.2 1.04099 0.01744
1.3 1.02672 0.01147 11.3 1.04136 0.01%59
7.4 1.02708 0.01162 11.4 1.04172 0.01%75
7.6 1.02745 0.0117 11.5 1.04209 0.01790
.6 1.02782 0.01193 11.6 1.04246 0,01805
1.1 1.02818 0.01208 1. 1.04282 0,01820
7.8 1.02855 0.01223 11.8 1.04319 0.01836
7.9 1.02891 0.01238 11.9 1,04355 0,01851
8.0 1,02928 0.01253 12.0 1.04392 0.01867
8.1 1.02065 0.01269 12,1 1.04429 0.01882
8.2 1.03001 0.01284 12.2 1.04465 0.01897
8.3 1.03038 0,01300 12.8 1.04502 0,01912
8.4 1.03074 0.01315 12.4 1.04538 0.01928
8.5 1.08111 0.01330 12.5 1.04575 0.01943
8-6 1,03148 0.01346 12.6 1.04612 0.01958
8.7 1,03184 0.013861 121 1.04648 0.01973
8.8 1.03221 0.01377 12.8 1.04685 0.01989
8.9 1.03257 0.01392 12.9 1.04721 0.02004
9.0 1.03294 0,01407 13.0 1.04758 0.02019
9.1 1.03331 0.01423 18.1 1.04795 0.02034
9.2 1.03367 0.01438 13.2 1.04831 0.02049
9.3 1.03404 0.01454 13.3 1.01868 0.02064
9.4 1.03440 0.01469 13.4 1.04904 0.02079
9.5 1.03471 0.01484 13.5 1.04041 0.02095
9.6 1.03514 0,01500 13.6 1.04978 0.02110
9.1 1.03550 0.01515 13.7 1.05014 0.02125
9.8 1.03587 0.01530 13.8 1.05051 0.02140
9.9 1.03623 0.01545 13.¢ 1.05087 0.02155
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262 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE
Vi, TABLE DES VALEURS DE | + 0,00366 7.
z. NOMB. LOG. L. NOMB. LOG.
0 [

“+14.0 1.05124 0.02170 +18.0 1.06588 0.02771
14,1 1.05161 0.02185 18.1 1.06625 0.02786
14.2 1.05197 0.02200 18.2 1.06661 0.02801
14.3 1.05234 0.02215 18.3 1.06698 0,028186
14.4 1.05270 0.02230 18.4 1.06734 0.02831
14.5 1.05307 0.02246 18.5 1.06771 0.02848
14.6 1.05344 0.022681 18.6 1.06808 0.,02861
4.1 1.05380 0.02276 18.1 1.06844 0.02876
14.8 1.05417 0.02291 18.8 1.06881 0,02891
14.9 1.05453 0.02306 18.9 1.0691% 0.02906
15.0 1.05490 0.02321 19.0 1.06954 0.02921
16.1 1.05527 0.02336 19.1 1.06991 0,02936
15.2 1.05563 0.02351 19.2 1.07027 0.02951
15.3 1.05600 0.02366 19.38 1.07064 0.02965
15.4 1.05636 0.02381 19.4 1.07100 0.02980
15.5 1.056873 0.02396 19.5 1.0918% 0.02995
15.6 1.05%10 0.02411 19.6 1.07174 0,03009
15.% 1.05746 0.02426 19.7 1.0%210 0.03024
15.8 1.05%83 0.02441 19.8 1.07247 0.03039
15.9 1.05819 0,02456 19.9 1.07283 0.,03053
16.0 1.05856 0.02471 20.0 1.0%320 0.03068
16.1 1.05893 0.02486 20.1 1.073517 0.03083
16.2 1.05929 0.02501 R0.2 1.07393 0,03098
16.3 1.05966 0.02516 20.3 1.07430 0.08113
16.4 1.06002 0,02531 20.4 1.07466 0.03128
16.5 1.06039 0.02546 20.5 1 07503 0,.03142
16.6 1.06076 0.0%561 20.6 1.07540 0.03157
16.7 1.06112 0.025%6 20.7 1.07576 0.03172
16.8 1.06149 0.02591 20.8 1.07613 0.03187
16 9 1.06185 0.02606 20,9 1.07649 0 03201
17.0 1.06222 0.02621 21.0 1.07688 0.03216
17.1 1.06259 0.02636 21.1 1.07723 0.03231
.2 1.06295 0.02651 21.2 T 107759 0.03946
17.3 1.06332 0.02666 21.3 1.07798 0.03261
1.4 1.06368 0.02681 21.4 1.07832 0.03275
17.5 1.06405 0.02696 21.5 1.07869 0.08290
17.6 1.06442 0.02711 21.6 1.07906 0.03305
17.7 1.064'78 0.02726 21.7 1.07942 0 03320
17.8 1.06315 0.0%741 21.8 1.09979 0.03334
17.9 1.06551 0.02758 T 21.9 1.08015 0.03349
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J. OCIER — ANALYSE DES GAZ

263
VI, TABLE DES VALEURS DE | —+ 0.00366 ¢.

t. NOMB, LOG, t. NOMB. LOG.
0 [+

+22.0 1.08052 0.03363 +26.0 1.09515 0.03948
22,1 1,08089 0.03378 26.1 1.09553 0.03963
9.9 1.08125 0.03393 26.2 1.09589 0.03977
22.3 1.08162 0.03408 26.8 1.09625 0.03992
22,4 1 08198 0.03422 26.4 1.09662 0.04006
22.5 1.08235 0.03437 26.5 1.08699 0.04021
22.6 1.08272 0.03452 26.6 1.0973¢ 0.04085
22.7 1.08308 0.03466 26.7 1.09772 0.04050
22.8 1.08345 0,03481 26.8 1.09809 0.04064
22.9 1.08381 0.03496 26.9 1,00845 0.04079
23.0 1.08418 0.03510 21.0 1.09882 0.04093
23.1 " 1.08455 0.03525 27.1 1.09919 0.04107
282 1.08491 0.03539 27.2 1.09955 0.04122
23.3 1.08528 0.03554 27.3 1.09992 - 0.04136
23 .4 1.08564 0.03568 7.4 1.10028 0.04150
23.5 1.08601 0.03583 2.5 1.10065 0.04165
23.6 1.08638 0.03398 27.6 1.10102 0.041%9
28.7 1.08674 0.03612 27.1 1.10188 0.04193
23,8 1.08711 0.03627 27.8 1.10175 0.04208
93.9 1.06747 0.03642 27.9 1.10211 0.04222
24.0 1.08784 0.03656 28.0 1.10248 0.04237
24.1 1.08821 0.03671, 28.1 1.10285 0.04251
24,2 -1.08837 0.03685 928.2 1.10321 0.04266
24.3 1.08894 0.03700 28.3 1.10858 0.04280
24 .4 1.08930 0.03714 98.4 1.10394 0.04295
24.5 1.08967 0.03729 28.5 1.10431 0.04309
246 1.09004 0.03744 28.6 1.10468 0.04323
24.9 1,09040 0.03758 28 4 1.10504 0.04338
24,8 1.09071 0.03772 28.8 1.10641 0.04352
24.9 1.09118 0.03787 28.9 1.10571 0.04367
25,0 1.09150 0.03802 29.0 1.10614 0,04381
25.1 1.09187 0.03817" 29,1 1.10851 0.04395
25,2 1.09223 0.03831 29.2 1.10687 0.04410
25.8 1.09260 0.03846 29.3 1.10724 0,04424
25.4 1,09296 0.03860 29.4 1.10760 0.04438
25,5 1.09333 0,03875 29.5 1.10797 0.04453
25.4 1.09570 0.03889 29.6 1.10834 0.04467
25,1 1.09406 0.03904 29,1 1.10870 0.04482
25.8 1.09443 0.03918 29.8 1.10907 0.04496
25,9 1.09479 0.03933 29.9 1.10948 0.04510
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64

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Vl. TABLE DES VALEURS DE | -+ 0.0085¢.
t. NOMB. LOG. t. NOMB. LOG.
[+ D)

-+30.0 1.10980 0.04524 ~+35 0 1,12810 0.05235
30.1 1.11017 0.04548 35.1 1.12847 0.05249
30.2 1.11058 0,04552 35.2 1.12883 0.05263
30.8 1.11090 0.0456% 35.3 1.12920 0.0527%
30.4 1.11126 0.04581 35.4 1.12956 0.05291
30.5 1.11163 0.04595 35.5 1.12993 0.05305
30.6 1.11200 0,01610 35.6 1.13030 0.05319
30. 1.11236 0.04624 85.7 1.13066 0,05333
30.8 1.11273 0.04638 35.8 1.13103 0.05347
30.9 1.11309 Q 04653 35.9 1.18139 0.05361
31.0 1.11346 0.04667 36.0 1.13176 0.0538%5
31.1 1.11383 0.04681 36.1 1.18218 0.05389
31.2 1.11419 0.04695 36.2 1.13249 0.05403
31.3 1.11456 0.04710 36.3 1.13286 0.05417
31.4 1.11492 0.04724 36.4 1.13322 0.05431
31.5 1.11529 0.04738 36.5 1.13359 0.0544¢6
31.6 1.11566 0.04753 36.6 1.18396 - 0.05460
31.17 1.11602 0.0476% 36.7 1.13432 0.05474
31.8 1.11639 0.04781 36.8 1.13469 0.05488
31.9 1.11675 0.04786 36.9 1.13505 0.05502
82.0 1.11712 0.04810 37.0 1.13542 0.05516
32.1 1.11%49 0.04824 35.1 1.13579 0.05530
32.2 1.117856 0.04838 37.2 1.13615 0.056544
32.3 1.11822 0.04852 37.3 1.13662 0.05558
32.4 1.11858 0.04866 37.4 1.13688 0.055%72
32.5 1.11895 0.04881 37.5 1.18%25 0.05585
32.6 1.11932 0.04895 37.6 1.13762 0.05599
2.1 1.11968 0.04909 -3 1.13%98 0.05613
32.8 1.120056 0.04923 37.8 1,18835 0.05827
32.9 1.12041 0.04938 37.9 1.18871 0.05641
33.0 1.12078 0.04952 38.0 1.13908 0.05655
33.1 1.12115 0.04966 a8.1 1.13945 0.05669
33.2 1.12151 0.04980 38.2 1.13981 0.05683
33.3 1.12188 0.04994 38.8 1.14018 0.05697
33.4 1.12224 0.05008 4R.4 1.14054 0.05711
33.5 1.12261 0.05022 38.5 1.14091 0.05%725
33.6 1.12298 0.05036 38.6 1.14128 0.05739
33.7 1.12334 0.05050 8.7 1.14164 0.05753
33.8 1.12371 0.05065 38.8 1.14201 0.05%67
33.9 1.12407 0.05079 38.9 1.14237 0.05781
34.0 1.12444 0.05094 39.0 1.14294 0.05%95
84.1 1.12481 0. 05108 39.1 1.14311 0.05809
34.2 1.12511 0.05122 39.2 1.14347 0.05823
34.8 1.12554 0.051386 39.3 1.14384 0.05837
J4.4 1.11590 0.05150 39.4 1.14420 0.05850
34.5 1.12627 0.05164 39.5 1.14457 0.05864
34.6 1.12664 0.051%8 39.6 1.14494 0.05878
84.7 1.127%00 0.05193 391 1.14530 0.05892
84.8 1.12738% 0.05207 39,8 1.14567 0.05905
34.9 1.12753 0.05221 3%.9 1.14603 0.05919

40.0 1.14640 0.05933

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




J. OGIER — ANALYSE DES GAZ - 2G5

VH. COEFFICIENTS DE DILATATION DE QUELDUES GAZ ENTRE O ET 100

GALZ VOLRUME PREShSXON

constant, _ constante.
Air atmosphérique .. ....coiiriiiiiinreneens 0.003665 0.003670
Hydrogéne ...cvveviiianinniiannnas caeeian 0.003667 0.003661
Azote........-............................ 0.003668 0.003670
Oxyde de carhbome. ..uyuerrvarvannronseaneas 0.00366% 0.003659
Acide carhonique . .............. creeraieaes 0.003688 0.003710
Protoxyde d'azote .. vuieiiieiannenns RPN 6.0036'76 4.003719
Acide sulfuretx..vvisssiearvaarenneacsea.-- 0.003845 0.003903
Cyanogine ... e, eea ' 0.003829 0.003877

Vil. POIDS §'UN VILUME DE GRZ HUMIDE,

Le poids d’un voicme de gaz saturé d’humidité est représenté en grammes,
par la formule :

3F
H— ¢

™

X
1 + 0.00367 ¢ 760

Py,= V

V représente le volume en litres , = le poids du litre 4 zéro et 760™®, ¢ la tem-~
pérature , H la pression, F la tension maxima de la vapeur d’eau & 2°.

Si la gaz n'est pas saturé, on doit déterminer Pétat hygrométrique E , c’est-i-
dire le rapport entre la quantité de vapeur d’eau que renferme le gaz, et celle
qu’il renfermerait °i] était saturé & la méme température. La tension de la vapeur
dans le gaz non saturé est done FE. Par suite, il faut dans la formule précédente,
remplacer F par FE. Rappelons d’ailleurs que, dans Panalyse des gaz, on
mesure toujours les volumes gazeux , ou sees, ou saturés de vapeur d’ean,
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266 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

IX. TABLE DES TENSIONS DE LA VAPEUR D'EAU, DE — 2° A -+~ 35°. D'APRES REGNAULT,

Température| Tension. ||Température| Tension. Température| Tension. Température| Tension.
1] mm [\ mm 0 mm 0 mm
—2.0 3.9556 —+2.0 5,802 —+6.0 6.998 -+10.0 9.165
1.9 3.985 2.1 5.840 6.1 7.047 10.1 9.227
1.8 4.016 2.2 5.378 6.2 7.095 10.2 9.288
1.1 4.047 2.3 5.416 6.3 7.144 [} 10.3 9.850
1.6 4.048 2.4 5.454 6.4 7.193 10.4 9.412
1.5 4.109 2.6 5.491 6.5 7.242 10.5 9.474
1.4 4.140 2.6 5.530 6.6 7.292 10.6 9.537
1.3 4._171 2.9 5.569 6.1 7.342 10.1 9.601
1.2 4.203 2.8 5.608 6.8 7.892 10.8 9.665
1.1 4.235 2.9 5.647 6.9 7.442 10.9 9.728
1.0 4.26" 3.0 5.687 7.0 7.492 11.0 9.792
0.9 4.299 3.1 5.1 7.1 ".544 11.1 9.857
0.8 4.331 3.2 5.76" 7.2 q.595 11.2 9.923
0.7 4,364 3.3 5.8017 7.3 T.647 11.3 9.989
0.6 4,907 3.4 5.848 .4 ".699 11.4 10.054
0.5 4.430 3.5 5.889 76 1.151 11.5 10.120
0.4 4.463 3.6 5.930 1.6 7.804 11.6 10.187
0.3 4.497 3.7 5 972 . .857 111 10.255
0.2 4,531 3.8 6.014 1.8 7.910 11.8 10.322
0.1 4.565 3.9 6.055 7.9 T 964 11.9 10.889
0.0 4.600 4.0 6,097 8.0 8.017 12.0 10.457
-+0.1 4.633 4.1 6.140 8.1 8.072 12.1 10.526
0.2 4.66"7 4.2 6.183 82 8.126 12.2 10.596
0.3 4.700 4.8 6.226 8.3 8 181 12.8 10.665
0.4 4,133 4.4 6.2570 8.4 8.236 12.4 10.734
0.5 4 .76 4.5 8.818 8.5 8.291 12.5 10.804
0.6 4 .801 4.6 6.85% 8.6 8.347 12.8 10.875
0.7 4 836 4.7 6.401 8.1 8.404 12.%7 10,947
0.8 4.871 4.8 6.445 8.8 8.461 12.8 11.019
0.9 4.905 4.9 6.490 8.9 8.5117 12.9 11.090
1.0 4.940 5.0 6.534 9.0 8.50%74 13.0 11.162
1.1 4.975 51 6.580 9.1 8.632 13.1 11.235
1.2 5.011 5.2 6.625 9.2 8.690 13.2 11.309
1.8 5.047 58 6°671 9.8 8.748 13.8 11.883
1.4 5.082 5.4 6.71% 9.4 8.807 13.4 11.456
1.5 5.118 5.5 6.763 9.5 8.865 13.5 11.530
1.6 5.155 5.6 6.810 9.6 8.025 13.6 11.605
1.% 5.191 5.7 8.85% 9.4 8.985 13.7 11.681
1.8 5.228 5.8 6.904 9.8 9.045 13.8 11.%757
1.9 5.265 5.9 6.951 9.9 9.105 18.9 11.882
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JX. TABLE DES TENSIONS DE LA VAPEUR D'EAU, DE — 9° A ~+~ 350, D'APRES REGNAULT,
i

Température| Tension. Température| Tension. Température| Tension. Température| Teosion.
P mm 1] mm ° mm 0 mm

~+14.0 | 11.908 || +18.0 | 15.857 || +22.0 | 19.659 || -+-o26.
14.1 | 11.986 18.1 | 15.4%54 22,1 | 19.%R0 gg.g ;é'?gg
142 | 12.064 18.2 | 15.5652 22.2 | 19.901 26.2 | 25.988
14.3 | 12.142 18.8 | 15.650 22.3 | 20.022 26.3 | 25.438
14.4 | 12.220 18.4 | 15.447 22.4 | 20.143 26.4 | 25.588
145 | 12.208 18.5 | 15.845 22.5 | 20.265 26.5 | 25.738
14.6 | 12.378 18.6 | 15.945 22.6 | 20.389 - 26.6 | 25.891
147 | 12.458 18.7 | 16.045 207 | 20.514 26.7 | 26.045
14,8 | 12.538 18.8 | 16.145 22.8 | 20.639 26.8 | 26.198
14.9 | 12.619 18.9 | 16.248 22.9 | 20.763 26.9 | 26.351
15.0 | 12 699 19.0 | 46.346 23.0 | 20.888 27.0 | 26.505
15.1 | 12.781 19.1 | 16.449 23.1 | 21.016 27.1 | 25.663
15.2 | 12.864 19.2 | 16.552 93.2 | 21.144 27.2 | 26.820
15.8 | 12.947 19.3 | 16.653 23.3 | 21.272 273 | 26.978
15.4 | 13.029 19.4 | 16.%58 29.4 | 21.400 7.4 | 27.136
15.5 | 13.112 19.5 | 16.861 23.5 | 21.528 21.5 | 27 204
15.6 | 13.197 19.6 | 16.967 23.6 | 91.659 27.6 | 27.455
15.7 | I3.281 19.% | 17.073 23.1 | 21.790 211 | 27.619
15.8 | 13.386 19:8 | 17.179 23.8 | 21.921 27.8 | 21.718
15.9 | 18.451 19.8 | 17.285 23.9 | 22.053 27.9 | 27.039
16.0 | 13.536 20.0 | 17.391 24.0 | 22.184 28,0 | 28.101
16.1 | 18.623 20.1 | 17.500 24.1 | 22.819 28.1 | 28.207
16.2 | 13.710 20.2 | 17.608 24.2 | 22.453 98.2 | 28 433
16.8 | 13.797 20.8 | 1117 24.3 | 22.588 28.3 | 28.599
16.4 | 13.885 20.4 | 17.826 24.4 | 92.723 28.4 | 28.765
16.5 | 13.972 20.5 | 17.935 24.5 | 22.858 28.5 | 28.931
16.6 | 14.062 20.6 | 18.047 94.6 | 22.996 28.6 | 29.101
168 | 14.151 20.7 | 18.159 24.7 | 38.135 28.1 | 29.271
16.8 | 14.241 20.8 | 18.2M1 24.8 | 23.273 98.8 | 29.441
16.9 | 14.331 20.9 | 18.383 24,9 | 23.411 28.9 | 29.612
17.0 | 14.421 21.0 | 18.495 25.0 | 23.550 29.0 | 29.782
1.1 | 14.513 21.1 | 18.610 25.1 | 23.692 29.1 | 29.956
172 | 14.605 21.2 | 18.724 25.2 | 23.834 29.2 | 30,131
17.8 | 14.697 21.8 | 48 839 95.3 | 23.976 29.8 | 90.305
17.4 | 14.790 21.4 | 18.954 25.4 | 24.119 29.4 | 50.479
17.5 | 14.882 21.5 | 19.069 25.5 | 24.261 29.5 | 30.654
17.6 | 14.977 21.6 | 19.181 25.6 | 24.406 295.6 | 30.833
M4 | 15.072 211 | 19.805 251 | 24.552 207 | st.011
17.8 | 15.187 21.8 | 19.428 25.8 | 24.697 29.8 | 81.190
17.9 | 15.262 91.9 | 19.541 25.9 | 24.842 29.9 | 91.369
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IX. TABLE DES TENSIONS DE LA VAPEUR D'EAU. DE — 8° A -~ 35° D'APRES REGNAULT.

Température| Tension. Température| Tension. ||Températore| Tension. | Températare| Tension.
0 mm [} mm 0 mm [} mm
-+30.0 81.548 —+32.0 35.359 -+83.0 87.410 +34.0 39.565
30.1 31.1?9 32.1 35.559 33.1 37.621 34.1 39.786
30.2 31.911 32.2 35.760 33.2 37.832 34.2 40.00%7
30.3 32.094 32.3 35.962 33.3 38.045 34.3 40.280
30.4 32.278 32.4 36.165 33.4 38,258 34.4 40,455
30.5 92,463 82.5 86.370 83.5 88.473 34.5 40.680
30.6 82.650 32.6 36.576 83.6 38.689 34.6 40,901
30.9 32.837 32.7 36.783 33.7 38.906 84 7 41.135
30.8 33.026 82.8 36.991 33.8 89.1%4 34.8 41.364
80.9 83.215 32.9 37.200 88.9 39,844 84.9 . 41.595
: 35.0 41.827%
31.0 33.405
31.1 33.596
31.2 33.787
81.3 33.980
31.4 34.174
81.5 84.368
31.6 34 .564
311 84.761
81.8 94.959
31.9 85.159
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X. TABLE DES TENSIONS DE VAPEUR DES SOLUTIONS DE SOUDE i 7 /s NaO HO (Bunsen).

[
Température} Teusion. ||Température( Tension. ||Température| Tension. Température | Tension.
] mimn 0 mm 1] mm 0 mm
—1.0 3.53 8.0 4.89 7.0 6,64 11.0 $.82
0.9 3.56 3.1 4.93 1.1 6.69 11.1 8 89
0.8 3.58 3.2 496 |l 1.2 6.4 11.2 8.93
0.1 3.61 3.3 5.00 | 7.3 6.79 11.3 9.02
0.8 3.63 3.4 5.04 7.4 6.84 || 11.4 9.09
0.5 3.66 3.5 5.08 7.5 6.89 || 11.5 9.15
0.4 3.69 3.8 5.11 .6 6.90 i 11.6 9.22
0.3 3.71 3.1 5,15 7.1 6.99 |i  11.1 9.29
0.2 3.74 3.8 5.19 "8 7.04 11.8 9.36
0.1 8.76 3.9 5.22 7.9 7.09 11.9 .42
+0.0 3.99 4.0 5.26 8.0 7.14 12.0 9.49
0.1 3.83 4.1 5.30 8.1 7.19 12 1 9.56
0.2 3.86 4,2 5.33 8.2 724 12.2 9.62
0.3 3.90 4.3 5.97 8.4 .29 12.3 9.69
0.4 9.94 4.4 5.41 8.4 7.4 12.4 9.6
0.5 3.98 45 5.45 8.5 7.40 12.5 9.83
0.6 4.01 4.6 5.48 8.6 .45 12.8 9.80
0.1 4,04 4.1 5.52 8.7 .50 12.1 9 96
0.8 4.08 4.8 5.56 8.8 7.55 12.8 10.04
0.9 4.11 4.9 559 8.9 .60 12.9 10,09
1.0 4.15 5.0 5 64 9.0 "7.65 13.0 10.16
1.1 4.19 5.1 5.69 9.1 .50 19,1 10.23
1.2 4.92 5.2 5.74 9.2 .55 13.2 10.29
1.3 4.26 5.3 5.19 9.3 7 80 13.3 10.36
1.4 4.30 5.4 5.84 9.4 .85 18.4 10.43
1.5 4.34 5.5 5,89 9.5 7.90 13.5 10.50
1.6 4.37 5.6 5.94 9.6 .95 13.6 10.56
i 4.41 5.7 5.99 9.7 8.00 18.7 10.63
1.8 4.45 5.8 6.04 9.8 8.0% 13.8 10.40
1.9 4.48 5.9 6.09 9.9 8.10 13.9 10.76
2.0 4.52 6.0 6.14 10.0 8.15 14.0 10.83
2.1 4.56 6.1 6.19 10.1 8.22 14.1 10.90
2.2 4.59 6.2 6.24 10.2 8.28 14.2 10.96
2.3 4.63 6.3 6.29 10.3 8.85 14.8 11.03
2.4 4.67 6.4 6.34 10.4 8.42 14.4 11.10
2.5 4.mM 8.5 6.39 10.5 8.49 14.5 11.17
2.6 4.4 6.6 6.44 10.6 8.55 14.6 11.23
2. 4.78 6.1 6.49 10.4 8.62 141 11.30
2.8 4.82 6.8 6.54 10.8 8.69 14.8 11.87
2.9 4.85 6.9 6.59 10.9 8.5 14.9 11.43
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X (suite). TABLE DES TENSIONS OE VAPEUR DES SOLUTIONS DE SOUDE 3 7 °/, NaOHO (Bunsen).

Température| Tensfon. ||Température| Tension. ||Température| Tension. ||Température|{ Tension.
) mm [ mm 1] mm 0 mn
15.0 11.50 19.0 15.11 ?3.0 19.59 27.0 25.08
15.1 11,59 19.1 15.20 3.1 19.71 7.1 256.24
15.2 11.68 19.2 15.29 23.2 19.82 1.2 25.39
15.3 11.7% 19.3 15.38 23.8 19.94 1.8 R5.54
15.4 11.88 19.4 15.47 23.4 20.06 2.4 25.70
15.5 11.95 19.5 15,56 23.5 20,18 27.5 25.86
15.6 12.04 19.6 15.65 3.6 20.29 27 6 26.01
15.% 12.18 19.7 15.74 23.1 20.41 2. 26.17
15.8 12.22 19.8 15.83 23.8 20,53 21.8 26.32
15.9 12.31 19.9 15.82 23.9 20.65 27.9 26.48
16.0 12.40 20.0 16.01 24.0 20.71 28.0 26.63
16,1 12.49 20.1 16.13 24.1 20.89 28.1 26.179
18.2 12.58 20.2 16.25 24.2 21.01 28.2 26.94
16.3 12.67 0.3 16.87 24.3 21.18 28.3 27.10
16.4 12.76 20.4 16.49 24 .4 21.25 28.4 27.25
16.5 12,85 20.5 16.61 24.5 21.86 8.5 27.41
16.6 12.94 20.6 16.73 24.6 ?1.48 28.6 27.56
16.7 18.03 20.7 16.84 24 .1 21.60 28.7 .12
16 8 18.12 20.8 16.96 24.8 21.72 28.8 27.88
16.9 18.21 20.9 17.08 24.9 21.84 28.9 28.03
17.0 18.80 21.0 17.20 25.0 21.97 29.0 28.19
1m.1 13,89 21.1 17.382 25.1 22.13 29.1 28.84
1.2 13.48 R1.2 17.44 25.2 22 .28 29.2 28.50
17.8 13.5% 1.8 17.56 25.8 22.44 293 28.65
17.4 13.66 21.4 17.68 25.4 22.59 29.4 28.81
1.5 13.76 21.5 17.80 25.5 2.5 29.5 28.96
17.6 18.85 21.6 17.92 25.6 ?2.90 29.6 ?29.12
1.1 18.94 21.7 18.04 25.17 23.06 29.1 29,7
7.8 14.03 21.8 18.16 25.8 23.21 9.8 29.43
17.9 14,13 21.9 18,217 5.9 28.37 29.9 29.58
18.0 14,21 2.0 18.39 26.0 23.52 30.0 29.74
18.1 14.80 22.1 18.51 26.1 23.68 30.1 29.90
18.2 14.89 22.2 18.68 6.2 23.83 80 .2 80.05
18.8 14 48 22.8 18.75 26,3 23.99 30.9 30.21
18.4 14.57 ?2.4 18.87 6.4 24.15 30.4 30.86
18.5 14.66 22.5 18.99 26.5 24 .80 80.5 30.52
18.6 14.75 22,6 19.11 26,6 24,46 80.6 30. 67
18.% 14.84 2.1 19.23 26.1 24 .61 30.7 30.83
18.8 14.93 22.8 19.35 26.8 24.71 30.8 30.98
18.9 15,02 2.9 19.4%7 26.9 24.92 . 80.9 31,14
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XI. TABLE DES TENSIONS DE LA VAPEUR D'ALCOOL ABSOLU , D'APRES REGNAULT.
Température| Tension. Températore| Tension. Température| Tensian. Température} Tension.
[} mm o mm o mm ° mm
0.0 12.73 4.0 16.62 8.0 21.81 1
0.1 12.82 4.1 16.73 8.1 21,45 131(1) 3:11:1;2
0.2 12.91 4.2 16.84 8.2 21.58 12.2 .53
0.3 13.01 4.3 16.95 8.3 21,72 12.3 .70
0.4 13.10 4.4 17.05 8.4 21.85 12.4 217.817
0.5 13.19 4.5 17.16 8.5 21.99 12.5 28.04
0.8 13.28 4.6 17.91 8.6 22.12 12.6 28.21
0.1 18.37 4.7 17.38 8.1 22.25 12.% 28,38
0.8 13.46 4.8 17.48 8.8 22 .39 12.8 28.55
0.9 13.56 4.9 17.59 8.9 22.52 12.9 %8.72
1.0 13.65 5.0 17.70 9.0 R22.66 13.0 28.89
1.1 18.74 5.1 17.82 9.1 22.80 13.1 29.07
12 13.84 5.2 17.93 9.2 22.94 18.2 99925
1.3 13 93 5.3 18.04 9.3 23.08 18.8 29.438
1.4 14.03 5.4 18.16 9.4 ?28.23 13.4 29.61
1.5 14,12 5.5 18.27 9.5 23.31 18.5 29.79
1.6 14.22 5.6 18.38 9.8 24 .51 13.6 29.97
1.1 14.31 5.7 18.50 9. 23.65 13.% 30.15
1.8 14 41 5.8 18.61 9.8 3.9 13.8 30.23
1.9 14 50 5.9 18.73 9.9 23.94 13.9 30.51
2.0 14.60 6.0 18.84 10.0 24.08 14.0 30,69
2.1 14.70 6.1 18.96 10.1 24 .23 14.1 30.88
2.2 14.%9 6.2 19.08 10.2 24 .38 14.2 31.017
2.3 14 .89 6.3 19.20 10.3 24.53 14.8 31.26
2.4 14.99 6.4 19.32 10.4 24.68 14.4 31.45
2.5 15.09 6.5 19.44 10.5 24.83 14.5 31.64
2.6 15.19 6.6 19.56 10.6 24.99 14.6 31.84
2.1 15.29 6.1 19.68 10.1 25.14 14.1 32.03
2.8 15.39 G.8 19.80 10.8 25.29 14.8 32,22
2.9 15.49 6.9 19.92 10.9 25.44 14.9 82.41
3.0 15.59 1.0 20.04 11.0 25.59 15.0 32.60
3.1 15.69 7.1 20,17 11.1 25."5 15.1 32,80
3.2 15.99 7.2 20.30 11.2 25.91 15.2 33.01
3.3 15.90 7.3 20.43 11.3 26.07 15.8 83.21
3.4 15.00 7.4 20.55 11.4 26.23 15.4 38.41
3.5 16.10 1.5 20.68 11.5 26.39 15.5 33.61
3.6 16.21 1.6 20.81 11.6 26.55 15.6 33 82
By 16.31 7.1 20.93 11.9 26.71 15.7 34.02
3.8 16.41 7.8 21.06 11.8 26.87° 15.8 34.22
2.9 16.52 7.9 21.198 11.9 27.03 15.9 34 .42
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Xl (swite). TABLE DES TENSIONS DE LA VAFEUR D'ALCOOL ABSOLU, D'APRES REGNAULT,

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Température] Tension. Température| Tensiva. |{Temperature| Tension. Température| Tension.
0 mm 0 wm [ mm 0 mm
16.0 34.62 20.0 44.00 24.0 55.10 28.0 70.02
16.1 34.84 20.1 44.%9 24.1 56.04 28.1 70.49
16.2 35.05 20.2 44 .54 24.2 58,37 28.2 70.89
16.3 35.27 20.3 44 .81 24.3 596,90 28.3 "1.29
16.4 15.48 20.4 45.08 24 .4 57.08 8.4 71.69
16.5 35 70 20.5 45.35 24.5 57.87 28.5 72.09
16.6 35.91 20.6 45.61 24.6 57.10 28.6 72,49
16.7% 36.13 0.7 45.88 24.7 58.03 28.7 S 72.89
16.8 36.34 20.8 46.15 24.8 58.36 - 28.8 73.29
16.9 36,56 20.9 46.42 24,9 58.70 28.9 18.69
17.0 36.71 21.0 46.69 25.0 59.03 29.0 "4.09
17.1 37.00 . 21.1 46.98 25,1 59.38 29.1 74.53
17.2 37.23 21.2 47.20 25.2 b3.73 29.2 74.96
17.3 37.45 21.3 47.55 25.3 60.08 29.8 75.39
17.4 37.68 21.4 47.83 25.4 60.43 29.4 15.82
17.5 37 91 21.6 48 .12 25.6 60.78 29.5 T6.25
17.6 37.14 21.6 48.40 5.6 61.13 29.6 76.68
17.7 38.36 21.7 48.69 25.1 61.48 299 77.12
17.8 38.59 21.8 48.97 25.8 61.83 29.8 77.50
17.9 38,82 21.9 49.26 25.9 62.18 29.9 .98

80.0 78.41
18.0 39.05 2.0 49.54 26.0 62.53
18.1 89.29 22.1 49 .84 26.1 62.90
18.2 39.53 - 22.2 50,14 R6.2 63,27
18.3 39.71 2.3 50.44 6.3 63.64
18.4 40.01 22.4 50.74 26.4 64,01
18.5 40.25 22.5 51.04 26.5 64.37
18.6 40.49 22.6 51.34 26.6 64.74
18.17 40.%3 22.17 51.64 26.7 65.11
18.8 40.97 22.8 51.94 26.8 65.48
18.9 41.21 22.9 5224 26.9 65.80
19.0 41.45 23.5 52.54 27.0 66.22
19.1 41.71 23.1 52.86 27.1 66,60
19.2 41.96 23.2 53.17 21.2 66.99
19.3 42.22 3.8 53 49 27.8 67.38
19.4 42 .47 23.4 53.81 2.4 6.4
19.5 42713 3.5 54.12 27.5 G8.15
19.86 42.98 23.6 54_44 27.6 68.54
19.1 43.24 23.1 54,75 7.1 68.93
19.8 43.49 23.8 55.07 7.8 69.31
19.9 43.75 23.9 55.38 27.9 69.70
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Xil. TENSIONS DE VAFEUR DE QUELQUES LIQUIDES VOLATILS OU &AZ LIQUEFIES.

TENSIONS EN CENTIMETRES DE MERGURE.

r X 2] ex g 5| ¢ 2
& 2 B R ERE] s 3 £y 2 B R 4
2 s B 3 53 g B g 3 8 58 g
£ < 3 - 4 8 B s S 3 | = 8
a & 3| =3 C o g | a 3
— 30 28.1 57.6 58 86 » » » »
— 25 37.4 71.6 "2 110 375 1300 1570 »
—1)) 48 88 88 140 444 1515 1760 w9
— 15 60.8 | 108 108 174 520 1760 1970 111
— 10 6.8 131 131 15 608 035 2200 140
— 5 94.7 | 157 158 262 707 2345 2460 174
0 116.5 | 188 189 318 821 2700 2740 204
5 142 223 225 383 950 3070 3060 240
10 180 263 26" 451 1090 3500 3420 290
15 206.5 | 808 313 542 1250 3965 3780 335
20 246 359 367 639 1415 4470 4200 380
25 292 415 421 48 1600 5020 4610 »
30 343 478 494 870 1800 5610 5170 N
35 402 » 570 1007 2020 6243 5730 »
40 4617 » » 1160 2260 6920 6340 »
45 540 » » 1330 2500 1332 » »
50 622 n » 1516 2480 » » »
55 | 142 » n 1722 3070 » » .
60 §12 » » 1950 8375 » » "
Point
d&ébullition | —10,08 | ——23.65 | —28.%3| —38.5 } —61.8 | —78.2 | —87.9 | —20.7
sous 76 cent.
ENCYCLOP, CIIM, 18
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Millim.

Degr. Millim. Degr. Millim. Degr. Miljim. Degr.
0 0.02 170 8,091 290 194.46 410 1864
. ] 180 11.000 300 242.15 420 2178
50 0.118 190 14.84 310 299.69 430 2533
® » 200 19.90 820 368.73 440 2934
80 0.514 210 26.35 330 450.91 450 3384.85
100 0.%46 220 84.%0 840 548.35 460 3888
110 1.078 280 45.85 350 663.18 470 4450
120 1.534 240 58,82 360 97,14 480 5062
'130 2.175 250 H5.M5 37(_) 954.65 490 5761
140 B8.069 260 26.73 380 1139.65 500 65R0,25
150 4.266 270 123,01 390 1346.%1 510 1354
160 | 6.900 280 | 155.11 400 | 1587.96 520 8265
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TV, SOLUBILITES DE QUELQUES GAZ DANS L'EAU.

D'apres Bunsen et Carins.

0 DEGRES. | 5 pEGREs. (10 DEGRES. |13 DEGRES. |20 DEGRES.
AZOle st i ae e e 0,02035 0,01794| ~ 0,01607 0,01478] .0,01403
Hydrogéne..... [T PI PR 4,01930 0,01930 0,u1930 0,01930] 0,01940
OXYEENC.. vvvevereririnnncacsns 0,04114 0,03628 0,03250 6,02989| 0,02838
Acide carbonique,........., ..z 1,7967 1,4497 1,1847 1,0020 0,9014
Oxyde de carbone............... 0,05287 0,02920 0,02635 0,02432| 0,02312
Protoxyde d'azote ............. v 1,3052 1,0954 0,9196 0,778 0,6700
Protocarbure d’hydrogéne. . ..... 0,00449 0,04885 0,04372 0,03900] 0,03499
Ethyléne...o...ooovvvioan oL 0,2563 0,2153 0,1837. 0,1615 | * 0,1488
Hydrogéne sulfuré.. ...........| 4,3706 3,9652 3,5858 3,3012 | 2,9053
Acide sulfureux....... ........ 71,784 67,485 56,647 49,033 39,374
AMmoniague ... oo ieiie i 1049,6 97,9 - 812,8 1431 . [654,0
Air........ st ©o0,02475 0,02179 0,01953 0,01822| 0,01704
XVI. SOLUBIL'TES DE PUELQUES GAZ DANS L'ALCOOL, *
R ‘ P DEGNES. | 5 DEGRES. (10 DEGRES, |45 DEGREE.|20 DEGRES.
. { . N : . . .

Acide carbonique. ...... R v 4,295 3,8008 | | 3,5140 3,1993 2,9465
Protoxyde d’azote.......... .5 .|} 41780 39,8442 | | 3,5408 3,2678 | . 3,0253
Forméne ..h..aee v vvnanenennd |t 0,52250 0,50861| © 0,49335 0,48280| ©0,47096
Ethyléne... .........ceuo.nn Sl b 38,5950 3,3234 3,0859 2,8825 1 - 2,713
Hydrogane sulfuré........... L. 17,891 14,776 11,992 9,539, 7,415
Acide sulfureux.......... e 328,62 251,67 190,31 144,55 114,48

XVt SOLUBILITE DE L'RIR DANS L'EAU.

1 volume d'eau

sous une pression de 0™ 776 de mercure

4 t0, dissout

1 volume d’eau
sous une pression de 02 76 de mercure
a 0, dissout

A~ A~
Températare. Volume. Température. Yolume.
0 0.02471 11 0,01916
1 0.02406 12 0.01882
3 0.02345 .13 0.01851
8 0,02287 14 0.01822
4 0.02237 15 0.01795
5 0.02179 16 0.01711
6 0,02128 17 0.01750
" 0.02080 18 0.01732
8 0,02034 19 0.01717
9 0.01992 20 0.01704
10 I 0.01953
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V1. TABLE PQUR LA REDUCTION DES COLONNES O'EAU EN COLONNES MERGURIELLES
DE PRESSION EGALE.

COLONNE COLONNE COLONNE COLONNE COLONNE GOLONNE
D'EAU MERCURIELLE D'EAU MERCURIELLE D'KAU MERCURIELLE
en mm. €I M. en mm. €n mm. Bn mul. €Nn mm.

1 0.07 41 3.03 81 5.98
2 0.15 42 3.10 82 6.05
3 0.22 43 3.117 83 6.13
4 . 0.80 44 3.25 84 6.20
5 0,37 435 3.32 85 6,27
6 0.44 46 3.39 86 6.35
) 0.52 4 3.47 87 6.42
8 0.59 48 3.54 88 6.49
9 0.66 49 3.62 89 6.57
10 0.%4 50 3.69 90 6.64

11 0.81 51 3.16 91 6,72
12 0.89 52 3.84 92 6.79
13 0,96 53 3.91 93 6.86
14 1.08 54 3.99 94 6.94
15 1.12 55 4.06 95 7.0l
16 1.18 56 4.13 96 7.08
17 1.26 51 4.21 97 q.16
18 1.83 58 4.98 98 ".23

19 1.40 59 4,35 99 7.31

20 1.48 60 4.43 . 100 .88

21 1.55 61 4.50 200 14.M6

22 1.62 62 4.58 300 22.14

24 1.70 63 4.65 400 29.52

24 1.7 64 4.72 500 36.90

R5 1.84 65 4.80 600 44 .28

26 1.92 66 4.87 700 51.66

P 1.98 6" 4.94 800 59.04

28 2.07 68 5.02 900 66.42

29 2.14 69 5.09 1000 %3.80

30 2.21 70 5.17

31 2.29 7 5.24

32 2.86 "2 5.81

33 2.44 73 5.39

34 2.51 n 5.46

35 2.58 %5 5.54

36 2.66 6 5.61

37 2.73 71 5.68

38 2.80 8 5.6

39 2.88 79 5.83

40 2.95 80 5.90
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