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CHAPITRE 1

Les métaux alcalino-terreux sont par ordre de poids

atomiques croissants :

Calcium Ca = 40.09.
Strontium Sr = 87.62.
Baryum Ba = 137.34 (1)

Comme les métaux alcalins, ils décomposent I'eau

a froid, mais ils s’en distinguent par leur bivalence et
par le fait que leurs sulfates, carbonates et phosphates

neutres sont insolubles ou trés peu solubles.

On les trouve dans la nature a 'état de sulfates :

19 Anhydrite, karsténite, gypse (So’ca).
T 20 Barytine . . . . . . . . (S0*Ba).
R - 30 Célestine . . . . . . . . [(So*Sr).

On trouve le calcium sous forine d’une combinaison

de fluorure et de phosphate de calcium ou apatite.

1) Déterminations de la Commission internationale de 1910,
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3 (Po*)2Ca® 4 CaFle

Mais c’est surtout sous forme de carbonates que ces
métaux se trouvent en ahondance.

Le carbonate de calcium existe & 1’état cristallisé

sous deux formes appartenant a des systémes différents :
Le prisme orthorhombique et le rhomboédre.

Sous la premiére forme on le désigne sous le nom
d’aragonite. Il est alors isomorphe du carbonate de
baryum Co*Ba (withérite) et du carbonate de stron-
tium Co?Sr (strontianite).

Sous la forme rhomboédrique, le carbonate de cal-
cium constitue le spath. Il est isomorphe avec les
carbonates de magnésium, de zinc et de fer.

Le carbonate de calcium est plus abondant encore
sous la forme amorphe (craie, blanc d’Espagne, blanc
de Meudon, calcaire), ou cristallisé d’une facon con-
fuse (marbre, albatre).

Ces métaux présentant entre eux de grandes simi-
litudes, il n’est pas étonnant que leurs sels aient des
réactions assez semblables pour que l'on puisse les
confondre.

Nous avons exposé dans les tableaux qui suivent
les caractéristiques qui différencient ces corps et les
réactions similaires auxquelles ils donnent naissance.

Cette similitude des propriétés chimiques du baryum
et du strontium d’une part et du strontium et du
calcium d’autre part est d’ailleurs si forte que I'on
congoit aisément qu’aucun réactif ne puisse permettre
la séparation rapide, totale et simple de ces trois métaux.
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ACTION DES REACTIFS
sur les Métaux du 6me groupe 4 I'état de sels dissous

. A. — REACTIONS SIMILAIRES

REACTIFS BacCl: srcr Cacr:
HCl au 1/5 0 0 0
H2S
et 0 0 0
(AzH*)2S
Ba(OH2 | Sr(0H Ca(OH:
NaOH ou KOH 1
ppté blane I ppté blanc ppté blance
CO3*Ca
CO3Na? ou CO3%Ba CO*Syr

ppté blanc

CO’Kz2 ppté blanc pplé blane gélatineux a [roid
cristallin a4 c¢haud

CO?*Ba CO3Sr CO3Ca
CO3(NH¥)2 ppté blane ' ppté hlane ppté blanc

se forme méme en présence de NI1I1CI

PO'BaH POSrll PO*CaH
PO*Na*H ppté blanc ppté hlanc ppte blanc

solubles dans les acides minéraux ol CH3CO2H |




ACTION DES REACTIFS

sur les métaux du sixiéme g

roupe i 1’6tat de sels dissous

B. REACTIONS DIFFERENTIELLES

rou suifate dissous | ppte blanc immeédiat

_RBACTIFS BacCl: ~ 8rCH CacCl?
: . S04Ca
F SO*H? au 1/10 SO*Ba SO4Sr ppté blane, mais seu

ppté blane surtout 3|lement en liqueur con
I’ébullition. centrée ou en présenc

ppté jaune sol. dans|
tavec des liq. neutres HCI, NOH, peu sol.
;. ouacétiques . ) g,n5 CHACOMH.

d’alcool.
80*Ca ou S04Ba . lSO‘fo)l 0
4 4y2 o, . : pp anc € Sur-|
:So (NH%)% a 2 9%, | ppté blanc immeédiat tout & I'ébullition.
: SO*Ba
SO*Sr Ba 0 0
R Ppté blanc trés faible .
CrO*‘Ba CrO*Sr 0
CrO4K2 bpté jaune sol. dans{ppté jaune surtout enjsauf avec des liqueurs|
HCl, NO®H, peu scl.|présence d’unvol, d’al-|concentrées ou en pré-
' dans CH3CO'H. - cool A 60°. sence d’alcool fort.
Cr* 07 K2
Cr: O7 (NH%? CrO*Ba 0
d Crt 07 Na2

saul avec les bichro- 0
mates pour certains|
sels organiques. i
|
1]

CrO* sr )
ST 2 SiF*Ba
P YSIF H ppté blanc cristallin
14 2efe d'actde puriravorigs par la chaleur
14 20° B pour 10 c/eley 1'addition de 1/2
ide liqueur, vol. a’alcool 4 90-,

0 0

sauf en liqueur trés concentrée ou en pré-
sence de plus de 1 /2 volume d’alcool A 90e.

C*04Ba
ppté blanc un peu sol.

EE

C Ot (NH%?
cipité.

dans CHCO'H quandpplé blanc trés pPeu solippté blanc mis dang
il est fraichement pré-|dans CH3CO®H.

C204Sr C’04Ca

CH3CO'H

Pl e e

£ Tous trois sont solubles dans les acides minéraux.

b i i :

¥

P s FeCy®BaK? Rien 4 froid ni a FeCy%CaK?
i R 4, chaud, sauf en liqueur )

f PTEC.YGKL ot - thé blane concentrée & 1’ébull. ppté blanc

;, La chaleur, le NH4C], 1'alcool favorisent tes précipitations.

+ Coloralion commu-
niquée 4 laflamme de
Talcool ou du bunsen
par les sels volatils.

Vert jaunatre

Rouge pourpre Rouge orangé

SO*Na* |

- ~ ™ _|précipité blanc, soluble]
soluble en milieu alcoo-/solubleen milieu alcoo en milieu alcoolique,

lique.

$*0°Ba $2098r $*0%Ca
précip. blane, cristallin] . L. L
S20°Na® trés peu solubles dans| Précipité blanc iréslprécipité blanc, trég
Jl’eau etsurtoutdans les solub.le dans l'ea.u etlesisoluble dans l'equ etles|
‘solutivms alcooliques. (Solutions alceoliques. |solutions aleooliques.
l S0%Ba S02Sr S0Ca
précipité blanc tréspeuprécipitéblanc trés peu

Hgue.

R
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Le seul examen de ces tableaux montre combien
est délicate la séparation méme qualitative du baryum,
du strontium et du calcium. Aussi, n’est-il pas surpre-
nant que nous nous trouvions en présence d’un grand
nombre de méthodes dichotomiques pour la reconnais-
sance de chacun de ces éléments, lorsqu’au cours d’une
analyse nous arrivons au groupe des trois métaux
alcalino-terreux précipités par le carbonate d’ammo-
nium.

Parmi les méthodes habituellement employées, les
unes fort minutieuses exigent beaucoup de temps et
de pratique ; les autres plus rapides sont peu sensibles
et sujettes & erreurs, aussi, nous a-t-il semblé intéres-
sant d’étudier un procédé de séparation rapide de ces
métaux préconisé par M. le Professeur Michel Powro-
Novskl dans un mémoire présenié i la Société Chi-
mique de France en mai 1922.

Avant de I’exposer. nous estimons utile de résumer
les méthodes généralement employées en signalant
suceinctement leurs inconvénients.

S L

-

et
S RONMT




CHAPITRE 11

Exposé des méthodes ordinairement employées

1o Exposition. — Dans la méthode classique .(Frg-
seEntus, TREADWELL), aprés avoir éliminé les métaux
précipitables par P’hydrogéne sulfuré et le sulfure
d’ammenium. on transforme les métaux alcalino-
terreux en earbonates insolubles par l’addition de
carbonates - d’ammonium en présence de chlorure.
d’ammonium. Les carbonates sont dissous puis con-
vertis en azotates par lacide azotique. La solution
est ensuite évaporée. Les azotates desséchés, — wais
non caleinés --sont alors repris par un mélange d’alcool
absolu et d’éther qui dissout ’azotate de calcium et
laisse insoluble les azotates de strontium et de baryum.
‘ﬂa‘ns la :L;Fq"‘t’riqn, on caractérise le calcium a I'aide de
réactifs apbf'C)p'riés. Aprés redissolution des résidus
dans l'eau, on les transforme en carbonates qui sont
transformés en chlorures par Pacide chlorhydrique.

Ces sels évaporés a sec sont séparés par I’alcool.

Critique. — Le principal défaut de cette méthode est
d’étre longue et imparfaite, car il peut se produire des
entrainements quand il existe une forte proportion de

certains métaux par rapport aux autres. D’autre part,
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elle est coliteuse, d’'un maniement délicat et ne saurait
assurer une précision rigoureuse, les poids de baryum
trouvés étant toujours un peu trop faibles. Aussi a-t-on
apporté a ce procédé une foule de variantes.

2° Exposition. — Dans la solution chlorhydrique des
carhbonates, le baryum peut étre éliminé par 1'acide
hydrofluosilicique, puis on peut :

a) Soit reproduire les carbonates de strontium et de
calcium, les dissoudre dans 'acide azotique et séparer
les azotates par I’alcool :

b) Soit constater dans la liqueur la présence du stron-
tium par l'acide sulfurique étendu ou le sulfate de
caleium, et dans une autre portion de la liqueur chlo-
thydrique débarrassée a I’¢bullition, du baryum et du
strontium par I'acide sulfurique au cinquiéme, recher-
cher le calcium par 'oxalate d’ammonium en milieu

acétique ou ammoniacal.

Critique. — IL’emploi de I'acide hydrofluosilicique
n’est pas sans inconvénients :

a) Un excés de réactil géne pour les recherches du
strontium et du calcium, aussi faut-il n’y ajouter que

Y

les quantités strictement nécessaires.

b) De plus, Iélimination du baryum n’est compléte
que si 'on opére en présence d’alcool qui devra étre
évaporé pour les recherches du strontium par SotH?
ou les sulfates dilués, car Se‘Ca peut précipiter en
milieu alcoolique.

¢) De plus; ce réactif précipite parfois enflocons géla-
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tineux par 'addition d’un sel de strontium ou de cal-
ciumr (ces flocons se dissolvent a chaud et la liqueur
refroidie reste limpide).

d) D’autre part, il doit étre de préparation récente,
car sl est altéré, il précipite le strontium et le calcium.,

‘32 Exposition. — Aussi beaucoup de chimistes ont-
ils pris I’habitude d’éliminer le baryum par le bichro-
mate de potassium, FrREseENiUs conseille aprés ‘avoir
.séparé le calcium & Pétat d’azotate par I'alcool, de pré-
cipiter le baryum par le chromate de potasse additionné
d’acide acétique et d’identifier ensuite le strontjum par
l’ammonié(jue et le carbonate d’ammohiaque.

Critique. — Du calcium peut étre entrainé et pféci-
pité ainsi que du stroniium : pour éviter cet inconveé-
nient, il est d’usage de dissoudre dans Pacide chlorhy-
drique le précipité produit par le carbonate et de séparer
les chlorures par I'alcool ; cette méthode est alors aussi
délicate que le procédé classique.

40 Exposition.— M. ViLLiERs, pour séparer le baryuih,
emploie du’ chromate de potasse acétique : une portion
de la solution chlorhydrique des carbonates est traitée
aprés évaporation & sec par ce réactif qui précipite le
baryum ; le strentium est caractérisé dans la liqueur
filtrée par du sulfate de calcium. Une autre portion
de da solution chlorhydrique des carbonates sert a
rechercher le calcium en milieu ammoniacal par I'oxa-
late d’ammonium, aprés élimination du baryum et du

strontium au moyen d’acide sulfurique.




50 Exposition. — LexTreir préconise le procédé
suivant : Les carbonates terreux sont disscus dans une
petite quantité d’acide chlorhydrique et la solution
est évaporée a sec, au bain-marie ; afin de chasser la
totalité de l'acide, le résidu est repris par un petit
volume d’eau. :

Sur une trés. petite portion de la dissolution, on
recherche la baryte au moyen d’une solution de chro-
mate neutre de strontiane, la présence de la baryte sera
indiquée par un trouble qui se produit nettement.

A une vportion du reste de la liqueur, on ajoute un
léger excés d’une solution concentrée de bichromate de
potasse, et cela, sans qu’il y ait eu ou non, un précipité
dans l’essai précédent, puis de 'ammoniaque jusqu’a
ce que 'odeur en soit manifes‘te.'Toute la baryte s’il y
en a, est ainsi complétement précipitée, en méme temps
qu’une trés grande partie de strontium dont une portion
restera cependant en solulion, & 1’état de chromate de

. strontium. On filtre rapidement la liqueur qui doit étre
colorée en jauﬁe, si 'on a bien ajputé' un excés de
bichromate de potasse, on en prend quelques centi-
métres cubes que I'on additionne de leur volume d’une
dissolution de sulfate de chaux et I'on chauffe. $’il y a
du strontium, il se précipite a ’état de sulfate sous la

~forme d’un louche qui se produit immédiatement en
présence du chromate et de 'ammoniaque.

Critique. — ) Cette méthode rapide ne donne de
_bons résultats qu’en présence d’une proportion notable
de strontiane.

b) Si la quantité de calcium dépassait de beaucoup

2* D,
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celle des autres métaux, -il faudrait en éliminer une
partie par transformation en azotate, calcination et
traitement par Peau.

¢) D’autre part, quand il y a dans la solution plus de
trois parties de baryum pour une de strontium, le
baryum entraine presque complétement le strontium
- et de nouveau la séparation-des chlorures par l alcool
‘g’impose.

60 Exposition. — Bauvsieny dans le Bulletin de la
Société Chimique de Paris (tome X111, page 326, 1895),
disscut les carbonates dans trés peu d’HCI et corrige

Pacidité minérale par un acétate alcalin. Le baryum
" est précipité par un bichromate de potasse. Aprés
" élimination du baryum, le strontium est caractérisé
par une solution de sulfate de potasse au titre de 2 gr. 50
par litré qui ne peut précipiter que l¢ baryum. On
" traite ensuite la liqueur par une solution plus concen-
~trée de sulfate de potasse qui enléve presque tout le
strontium et une grande partie de calcium dont il
" reste suffisamment cependant pour qu’dn puisse le
deceler dans la 11queur parle ferrocyanure de potassium
en ‘présence d’ une forte quanhte de chlorure d ammo-
;
nium.

Cnthue — a) Une solution faible de sulfate de po-
tasse ne décéle pas les petites quantités de strontium.
b) Pour éliminer le baryum, il faut opérer non pas

. en solution neutre, mais en milieu alcalin.

Exposition. — 6° Caron ‘et Raouer éliminent le
baryum par un chromate en milieu acétique, le stron-
tium par un chroinate neutre -en milieu alcoolique et
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caractérisent le calcium en milieu ammoniacal surtout

en présence d’alcool, par le ferrocyanure.

Critique. — a) Une forte précipitation de chromate de
baryum peut entrainer celle du chromate de strontium.

b) La méthode est viciée en présence des phos-
phates.

¢) Si la liqueur ne contient que des traces de calcium,
le précipité n’apparait que sous Vinfluence de la cha-
leur et la chaleur peut transformer en ferricyanure,

le ferrocyanure non suffisamment ammoniacal.

7° Exposition. — M. Poronovskr abandonnant ces
divers procédés, donne un moyen rapide se séparation
des métaux alcalino-terreux fondée sur la différence
de solubilité des hyposulfites et des sulfites alcalino-
terreux. Dans notre travail, nous avons mis au point
les différentes solubilités en milieu aqueux et en milieux
alcooliques divers et nous nous sommes efforcés d’éta-
blir, en nous fondant sur ces diverses solubilités, des
méthodes pratiques de dosage volumétrique du baryum
et du strontium, soit que ces sels se présentent sépa-

“rément, soit qu’ils existent en présence d’autres
métaux alcalino-terreux.

Dans le prochain chépitre, nous examinerons dans
quelles conditions nous avons préparé les sels qui ser-
viront de base 4 nos recherches, puis nous établirons
les seuils de précipitation des produits dans les réactions
proposées par M. PoroNovskr en milieu aqueux.

Enfin nous étudierons les aspects, les formes et les
caractéristiques des divers hyposulfites et sulfites
auxquels donnent naissance ces réactions.




GCHAPITRE III

En vue d’étudier la méthode dichotomique de sépa-
ration et le dosage volumétrique des métaux alcalino-
terreux, il est indispensable de préparer des sels alca-
lino-terreux absolument purs.

Nous avons adopté deux méthodes de préparation
de chlorures :

‘a) Méthode classique de Frésénius, Pour obtenir
un chlorure de baryum exempt de strontium ot de
calcium, nous avons utilisé le procédé donné par
Frésénrus. On fait passer un courant d’acide chlo-
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rhydrique gazeux dans une solution concentrée de
chlorure de baryum impur tant qu’il se forme encore
un précipité. On filtre le chlorure de baryum qul se
décompose sous forme d'une poudre cristalline. On
laisse égoutter, on lave & plusieurs reprises avec de
petites quantités d’acide chlorhydrique pur, jusqu’a
ce que le liquide qui s’écoule, étendu d’cau ot précipité
par lacide sulfurique, donne aprés filtration, uu liquide
ne laissant pas de résidu quand on évapore dans une
capsule en platine.

b) Méthode des cristallisations successives. — On
fait de chaque sel, une solution saturée, on évapore
dans une capsule de porcelaine jusqu’a cristallisation
spontanée sur une baguette de verre trempée dans la
solution. ]

On laisse refroidir et on essore. Le filtrat est évaporé
a nouveau et les cristaux des eaux-meéres essorés. Le
produit de la cristallisation est de nouveau dissout et
la solution est traitée comme ci-dessus. On desséche
le sel ainsi purifié, & Pétuve séche, puis sur Pacide
sulfurique.

Vérification de la pureté des sels
Pour nous assurer de la parfaite pureté des sels

obtenus, nous les avons examinés au speetroscope. [ls

ne donnent aucune autre raic que les raies caractéris-

tiques de chacun de ces corps.




— 92

RAIES CARACTERISTIQUES AU SPECTROSCOPLE

Sels de Ca
Sels de Ba { Rasigisoggnsgw 2 groupes de raies
2 raies vertes intenses| § gees intenses

} et bleues orangeées et vertes
|
»=524,2 2 5335 | »=6058 460,7 »=620.2 618,1 353,3 551.7

Les solutions obtenues a P’aide de ces sels dont la
pureté a été ainsi vérifiée, nous permettront de préciser
les solubilités des hyposulfites de haryum et de stron-
tium et des sulfites de strontium, de baryum et de cal-
cium, le procédé préconisé étant fondé comme mnous
Pavons dit sur les différences qui existent entre ces
solubilités, et les auteurs n’étant pas toujours d’accord
a ce sujet. '

Le sulfite de calcium présente en particulier une
grande différence de solubilité, suivant qu’on déternine
cette grandeur en cherchant a dissoudre du sulfite de
calcium dans un volume déterminé d’eau ou au con-
traire que Pon détermine le degré de saturation de la
solution au moment ot apparait le précipité de sulfite
de calcium lorsqu’on ajoute du sulfite de soude a une
solution d’un sel de calcium.

WEeissErG (Bulletin de la Société Chimique de France)
indique 1 pour 25.000 pour le premier procédé, tandis
que le second donne 1 pour 700.

Nous nous occuperons dans ce travail des déter-
minations oblenues au moment de 'apparition des
précipités de strontium:, de baryum et de calcium
lorsqu’on ajoute une solution de sulfite ou d’hypo-
sulfite de soude a une solution d’un de ces sels.

Nous appellerons seuil des préeipitations, la gran-

deur que nous obtiendrons a ce moment précis.
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TABLEAU XIII

TABLEAU D’ENSEMBLE
DES SEUILS DE PRECIPITATION DES
HYPOSULFITES, SULFITES ET SULFATES
ALCALINO-TERREUX EN MILIEU AQUEUX

Sels celrjls{ggrreasdes de prséggiltsation
Hyposulfite de baryum. . . 120 1/630

19°5 1 /650

23° 1 /670
Hyposulfite de strontium . 23° 1/2,6
Hyposulfite de caleium. . a9 1/2

a 23° 0

Sulfite de baryum . . . . 230 1 /6400
Sulfite de strontium . . . 23¢ 1 /2700
Sulfite de calcium . . . . 230 1/740
Sulfate de baryum. . . . 230 1 /7000
Sulfate de strontium . . . 230 1 /6900
Sulfate de calcium. . . . 230

REMARQUE IMPORTANTE. — Sans grattage
de la paroi du tube, le seuil de précipitation du sulfite
de strontium en milieu aqueux & 23° est de 1.1600.

Avec grattage de la paroi, ce seuil s’éléve a1 /2700.

Nous avons expressément donné, dans cette étude,
des seuils différents de précipitation pour le sulfite
de strontium, afin de bien marquer la nécessité de
gratter la paroi du tube & I'aide d’un agitateur pour

déclancher ou pour activer la précipitation des sulfites
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et hyposulfites alcalino-terreux en solution aqueuse.

Les résultats trés différents obtenus au cours de
nos travaux montrent l'instabilité d’une méthode qui
serait fondée sur la solubilité et Iinsolubilité des sels
que nous étudions en milieu aqueux.

D’autre part, certaines erreurs que nous avons
commises lors de la recherche qua'iitative de ces métaux
dans des solutions aqueuses, nous ont donné I'idée de
vérifier la certitude de nous trouver en face d’un préci-
pité alcalino-terreux lorsque nous obtenons un précipité
par grattage de la paroi.

Le grattage de la paroi du tube contenant simplement
une solution aqueuse soit de sulfite de soude, soit
@’hyposulfite de soude, donne toujours un précipité.

Pour nous permettre de nous rendre compte des
erreurs possibles, nous avons d{ pratiquer, aprés centri-
fugation, ’examen microscopique du dép6t obtenu.

Propriétés des sels obtenus au cours des réactions. —
Pour terminer, il nous a donc semblé nécessaire d’éta-
blir ou de rappeler les caractéristiques physiques de
ces sels et leir forme de cristallisation qui permet-
traient de les distinguer le cas échéant a I'aide du mi-
croscope.

Ces sels sont solides et ne sont pas volatils 4 la tem-
pérature ordinaire, par suite, on ne peut constater
leur odeur.

Leur saveur n’est pas différente des autres sels
alealino-terreux.

Ils sont incolores.

1o L’ Hyposaltite de baryum se précipite sous forme
de cristaux incolores, brillants, inaltérables, trés peu
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solubles dans ’eau, insolubles dans Palcool et de cha-
leur spécifique = 0,146. Deux cas sont 4 envisager :

a) Quand les liqueurs sont concentrées, l'hypo-
sulfite de baryum précipite immédiatement sous une
forme amorphe pour devenir ensuite cristallin.

b) Quand elles sont étendues, la précipitation n’est
pas immédiate, elle demande ordinairement dix mi-
nutes, mais quand elle se produit, ce sont les cristaux
qui précipitent.

20 L’Hyposulfite de strontium donne des cristaux

rhomboédriques ou monocliniques trés volumrineux.

30 Le sulfite de baryum se présente sous forme de
fines aiguilles prismatiques anhydres. Le sulfite de
baryum est soluble dans la dissolution de So* d’ou le
sel recristallise, inaltéré, en prismes hexagonaux.

40 Le sulfite de strontium cristalliseen tables carrées
microscopiques (elles sont lentement oxydées par
Iair et transformées en sulfate de strontium).

50 Le sulfite de caleium se présente sous forme de
prismes hexagonaux oxydables a I'air et se recouvrant
d’une efflorescence soyeuse de SotCa.

6 Le sulfate de baryum précipité est une poudre
blanche appartenant au systeme rhombique, micro-
cristalline, fusible a trés haute température.

70 Le sulfate de strontium précipité est anhydre
micro-cristallin et orthorhombique.

80 Le sulfate de caleium appartient au systéme

monoclinique se groupant en mécles : les macles sont

en fer de lance.
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Nous croyons utile de rappeler que I’hyposulfite de
soude (5:0*Na*, 10 Hro) se présente sous forme
de cristaux monocliniques terminés par des pyra-
mides trés courtes.

Le sulfite de soude anhydre cristallise sous forme
de prismes hexagonaux.




CHAPITRE VI

Etude de I'hyposulfite de baryum. — Nous n’avons
trouvé dans aucun ouvrage, l'étude des cristaux
d’hyposulfite de baryum. Afin de pouvoir les com-
parer avec les cristaux d’hyposulfite de soude qui
peuvent précipiter dans une solution alcoolique forte,
nous avons déterminé les caractéres particuliers de
ce sel.

a) Caractéres extérieurs.— L’ hyposulfite de baryum
se présente sous forme de petites paillettes blanches,
légéres et nacrées, rappelant P'aspect de l'acide
borique, mais caractérisées par ce fait que les élé-
ments en sont trés petits.

b) Caractéres cristallographiques. — Ce sont des
cristaux en trés fines lamelles de contour quadran-
gulaire dont les angles sont rigoureusement a 900,

Les seules faces visibles sont la surface de ces
lamelles. Leur épaisseur étant extrémement faible, on
ne peut trouver d’autres modifications. Ces lamelles
sont ordinairement larges, rectangulaires, mais pré-
sentent presque toujours deux cdtés paralléles beau-

coup plus longs que les deux autres. A leur surface
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on distingue des clivages trés nets paralléles aux
cOtés et un autre perpendiculaire moins parfait. Ces
deux systémes de clivage produisent a la surface des
lamelles cristallines, des stries en baionnette.

D’autres lamelles conservant toujours la méme
forme rectangulaire sont trés étroites et allongées en
aiguille.

Enfin de nombreux cristaux présentent un contour
découpé en escalier dfi au jeu des vlivaues

Leur longueur peut atteindre de 1/4a1]2 %

e

Cristaux d’hyposulfite de baryum

vus a un fort grossissement.

Ces cristaux ont une longueur de 1 /4 & 142 501

E/"(}_HI{‘(A:-\ )c 4/"'"(/4'_
w-fu%fwmlﬁp_

Vet as l-"‘-ln--

o

O
o ==
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c) Caractéres optiques. — Ces lamelles offrent des
teintes de polarisation trés faibles, ce qui est di a leur

épaisseur extrémement réduite.

Dans les nicols croisés, elles présentent I’extinetion
droite, paralléle aux bords des paillettes quadran-
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gulaires. L’extinction est compléte. Nous n’avons pas
pu mettre a I’évidence 'existence de mécles.

Le signe optique est négatif. L’ailongement des
cristaux aciculaires est négatif.

A cause de la pauvreté en faces cristallines, il est
assez difficile de déterminer la symétrie de ces
cristaux. ' _

Ils sont cependant optiquement biazes et 'extinc-
tion droite, la forme quadrangulaire des lamelles ne
permettent guére d’en faire autre chose que des
eristaux orthorhombiques. Ce nous semble étre des

lames fortement aplaties suivant 'un des pinacoides.

Hyposulfite de soude, Hyposulfite de baryum.
Cristaux Cristaux
monocliniques terminés orthorhombiques
~ pardes pyramides (lamelles de forme
trés courtes. quadrangulaire).

L’examen cristallographique nous permettrait ds
distinguer facilement un précipité d’hyposulfite de
baryum d’un précipité d’hyposulfite de soude obtenu
soit & la suite de 'addition d’un alcool trop fort
(voir tableau suivant), soit 3 la suite d’un grattage de
ka parol. ‘

D’ailleurs, macroscopiquement, ces deux précipi-
tations sont absolument différentes, celle de baryum
présente des cristaux bien nets ; Iaspect de celle

d’hyposulfite de soude est colloidal.
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DEUXIEME PARTIE

Marche dichotomique
de

Séparation du Baryum, du Strontium et du Calcium







CHAPITRE 1

En nous fondant sur ces diverses solubilités, nous
pourrions done, a la rigueur, utiliser la méthode sui-
vante en choisissant une concentration déterminée
des réactifs :

1° Ajouter a la solution de mélange de carbonates
alcalino-terreux, une solution saturée d’hyposulfite
de soude.

20 Agiter en grattant la paroi avec un agitateur
pour faciliter la précipitation.

3% Aprés quelque temps de contact, filtrer.

409 A dix centimétres cubes du filtrat, ajouter deux
centimétres cubes d’une solution de sulfate de potasse
a 7 pour 1.000. Agiter et refiltrer.

5% Rechercher dans les liqueurs le strontium a
’atde d’une solution de sulfite de soude & 1 pour 1.000.

6° Filtrer et rechercher dans le dernier filtrat, le
calcium par l'oxalate d’ammonium en solution acé-
tique.

Ces différences de solubilité dans I'eau des hypo-
sulfites et des sulfites ne permettraient cependant
qu’une reconnaissance peu précise et une discrimination
difficile.

Mais ces solubilités étant extrémement influencées
par la présence d’alcool dans la liqueur, on a été con-
duit 4 opérer en milieu alcoolique. De ce fait, ’analyse
a été beaucoup facilitée comme le démontre I’ensemble

des tableaux suivants :
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TABLEAU XXVII

TABLEAU D’ENSEMBLE
des seuils de précipitation des hyposulfites, sulfites

et sulfates alcalino -terreux en milieux alcooliques

| e | Degrés : Températ, | Semils de |
| alcooliques | centigrades | préciptiation ||
i L RGeS ‘___.__i—_____'-___._ bt
100 | 23 ’ 1/800 |
e B ’ 1 /1500 |
Hyposulfite de baryum . { 300 23 | /6440 |
/ 350 | 23 1 /4900 |
|

4()o || 23 |' 1. /2000 ||
Hyposulfite de strontium ; 308 - 1593 || 1 /3,80 ||
l'I.}'PnsuH'ilm..dc caleium | |! 300 || 23 |
| Sulfite de baryum . . | 300 | 23 1 /8100) ||
‘| Sulfite de strontium . - 300 A = 93 1 /8570) |
| Sulfite de calcium , | 3o } 29 / 17150 |
S ( 300 | 23 /| 4 /10000 |
Sulfate de baryum . s |
: (500 | 93 1 /40170 |

Sulfate de strontium . | |I 3o 23 1 /600

Sulfate de calcium . | || 00 .23 & 4 /600
J | |

Aldool s 300 |
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TABLEAU XXVIII

TABLEAU COMPARATIF
des solubilités des sulfites, hyposulfites et sulfates
alcalino-terreux, d’aprés M. Polonovski

Milieu aqueux

520*Ba peu soluble & 100,
1/624

52088y trés soluble a 100,

S20sCatrés solublea 100 %

S0°Ba aussi peu soluble
que So*Sr.

S(BSr peu soluble & 150
1 /36000.

S0*Ca  relativement
luble quand on fait dis-
soudre So*Ca:1/25.000.

par précipitation : 1 /700.

$0-

S0¢Sr plus soluble que

So* Sr: a1501 /7000,

So*Ba trés peu soluble.

|

|

¢

Milieu alcoolique

520% Ba peu soluble
moins qu’en aqueux 0,5
0/000 & 59 /400, solubilité
augmente avec la tempé-
rature entre 10 et 23,
diminue entre 20 et 35
alcool.
520*Sr peu influencé,
précipité au-dessus de

380, é" aleoolique dans

des solutions a 29, forte

solution 4aps alcools ne

dépassant pas 359,
S202Ca peu influencé.

So’Ba aussi peu soluble
que SodSr.

B30*Sr solubilité diminuée
en milieu 4 300,
SofCa solubilité

accrue en wilieu a 50°.

trés

A 300 avec la solution
de SO*Na* a 1 pour 300;
pas de trouble.

SO4Sr solubilité acerue.

So'Ba trés peu soluble.




CHAPITRE I1

par un sulfite.

surtout en milieu alcoolique.

Principe de la méthode proposée

Le principe de la méthode proposée repose sur une
réaction depuis longtemps utilisée pour la séparation
qualitative des sulfites et des hyposulfites.

Elle consiste a éliminer successivement le baryum

par un hyposulfite en milicu alcoolique, le strontium

En effet, les tables précédentes nous montrent que :

1e L’hyposulfite de baryum est trés peu soluble

2¢ Les hyposulfites de strontium et calcium sont

au contraire irés solubles.

30 Le sulfite de strontium est
(méme moins que le sulfate).




— Bl

40 Le sulfite de calcium est relativerient soluble.

La séparation du baryum dans ces conditions n’est
cependant jamals assez compléle pour que ce métal
ne géne plus ultérieurement dans la recherche du stron-
tium par le sulfite de soude puisque le sulfite de baryum
et le sulfite de strontium sont aussi peu solubles.

La difficulté se tourne de la facon suivante : apreés
la précipitation de la presque totalité du baryum par
I'hyposulfite de soude, la solution est débarrassée
des derniéres traces de haryum par une quantité exac-
tement calculée d’une solution titrée de sulfate de
potasse de telle sorte que seul, le baryum précipite,
le sulfate étant en quantité insuffisante pour précipiter
d’une fagon appréciable le strontium et le calcium.

Il'a done fallu déterminer une fois pour toutes la
quantité de sulfate de potasse, afin d’éviter toute

erreur d’analyse,

Pour cela, nous avons précipité une quantité connue
de baryum par une quantité déterminée d’hyposulfite
de soude ; aprés dix minutes de repos, nous avous
filtré et nous avons titré Uhyposulfite de baryum en
solution. Ces précipitations et ces titrages effectués
en milieux alcooliques divers et a des termpéraiures .
différentes, nous ont permis d’établir uue table don-
nant pour les milicux alcooliques les plus intéressanis
et pour la température la plos fréquente, temp. 200, la
quantité de sulfate de potasse nécessaire pour précei-

piter strictement hyposulfite de baryum en solution.

Pour Ia facilité de Pobtention du titre aleoolique



désiré¢, nous avons cru utile de faire précéder cette table

d’une table de solutions alcooliques a divers titres
compris dans les limites des expériences.

D’une maniére générale, nous pouvons dire qu’en
ajoutant ala liqueur 1 /10¢ de son volume de sulfate de
potasse a 7 pour 1.000, on évite pratiquement toute

erreur d’analyse.

TABLEAU XXIX

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM

en fonction du degré alcooli que aprés 10 minutes de contact

Degrés Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
alcooliques restant dans un litre de solution
10 0,831
20 0,758
21 0,732
292 0,712
23 . 0,694
267 0,670
255 .| 0,646
26yl = 0,625
27 o 0,602
28 0,580
29 0,552
30 0 532
31 0503
-32 . 0,477
33 0,450
34 0,420
35 0,394
36 0,375




Degrés alcooliques

utes de contact

degré alcoolique apres 10 min
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(Courbe No 3) Solubilité de |







T

cl
6
6
i

eo
€0
%0
v
¢
50
¢
¢y
e
e
90
90
9')
90
A
S|
¢
R0

79t°0
ST
¢62°0
y1€0
6eeo
1¢€'0
1260
CRE()
COY)
0gYy'0
g€y
1550
89%°0
eRYy ()
L6V0
FLE)
660
RGO

9¢
Ge
Ve
et
4%

= -
fand

L1~ L
s B B s B

V7

-
]

YT
£e
e
e
0g
01

UOTIN[0S B[ 9P (1D
590 g juevpuodsarioo

$01Jn03 9p AIqUION

am1p aed

somwIelS 7 8 M08

9p UOLU[OS |uUnp
LUI/2 3P SIqUION

a191] aed
sowureld ; 8 3,08
9p uonunjos sunp
;UL/0 Op 2IqUION

sawme. s us
Jejnole
s M08 9p sinueny)

sanbifooote sgada(]

SINTEFAAIA
SANOITO0NTV XAAITIN NI NOILATOS NA INVISHY WAXYVE 3d TALIATASOdAH. [

YALMDIAD T00d TUIVSSHIIN WAISSVIOd AA TLIATAS Ad FLILNVAD

XXX OVHTdVIL




— B4 —

TABLEAU XXXI

TABLE DE SOLUTIONS ALCOOLIQUES

A divers titres compris dans les limites des expériences

Pour obtenir le Ajouter le nombre de centimétre.s cubes suivant de
e — e
Tmsum?mue Aloool 4 80" | Solution | gan distillée| 4 ynalyenr
A0 49 25 0,0 25
35 42,9 % 7.1 25
34 A6 25 8,4 925
33 40,3 25 9,7 25
32 39,1 25 10,9 25
31 38 25 12 25
30 36,8 25 13,7 25
25 30,8 25 19,1 25
20 24,7 25 95,1 2%
15 18,6 25 31,3 25
10 12,4 25 37,b 25

Quant a la discrimination du Sr et du Ca, le sulfite
de soude a 1 /300 en solution alcoolique & 30° le permet
trés facilement. Le tableau nous monire en effet que la
solubilité du sulfite de calcium est trés accrue en milieu
aleoolisé dilué, tandis que celle du sulfite du stron-
tium est par contre diminuée.

Malheurcusement, le sulfite de soude en solution
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alcoolisée peut se transformer par oxydation en sulfate
et donner du sulfate de chaux insoluble dans lalcool
fort. Il faut donc tenir un compte rigoureux du titre
alcoolique dans lequel on opére.

Avec le réactif en solution alcoolique a 30° seuls
les sels de strontium précipitent ; ceux de calcium ne
donnent aucun trouble. Il est bien entendu que 'on a
enlevé tout le baryum par Uhyposulfite de soude
(et SO*K?) et que 'on a dans le filtrat soit une solution

de strontium seul, soit un mélange de strontium et de

calcium.




CHAPITRE III

Technique de la méthode

I’étude de I’ensemble des tableaux qui précédent,
nous conduit 4 adopter un milieu alcoolique &
30°, qui est celui qui favorise le mieux les recherches.
Pour la facilité des manipulations, nous utilisons donc,
comme précipitants, des solutions alcooliques d’hypo-

sulfite et de sulfite de soude.
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Réactils

a) Sulfite de soude. — La préparation des réactifs
a une grande importance : en effet, oxydation du

‘sulfite de soude en solution alcoolisée que nous avons
signalée précédemment et la formation constante
et inévitable de sulfate nécessitent I'emploi de liqueur
fraichement préparée, si Pon agit en milieu alcoolisé
d’environ 40° a 509, mais si nous opérons en milieu
a 30° environ, nous pouvons utiliser la formule sui-

vante, qui peut servir quelques jours :

Sulfite de soude anhydre . . . . . 0.50
Eau bouillie . . . . . . . . . . . 100
Alcool. . . . . . . . . . . b0

_ mélanger et conserver 4 'abri de lalumiére et houché.

b) Hyposulfite de soude. — Faire dissoudre & froid
Phyposulfite de soude dans leau, laisser déposer
24 heures et filtrer. Cette solution se conserve ainsi

sans trouble.

’Hyposuifite desoude . . . 75 grammes.
Eau bouillie . . . . . . . 650 »
Alcoola 95°Qs. . . . . . 1.000 »

c) Sulfate de potasse.

Sulfate de potasse. . . . . 7 grammes.
_Eau..........i.OOO »

"Tels sont les réactifs trés simples qui permettent
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de pratiquer rapidement la séparation des métaux
alcalino-terreux de la fagon suivante :

1° Le précipité des carbonates alcalino-terreux

(Co*Ba,Co®Sr,Co*Ca) est repris par quelques centimétres
cubes d’acide acétique étendu a 1/3 et la solution

acétique est ensuite portée a I’ébullition pour éliminer

les derniéres traces de Coz.
| 2° Puis on neutralise par "ammoniaque.

3° A cinq centimétres cubes de cette solution, on
ajoute cing centimeétres cubes d’alcool & 60° et environ
le méme volume de la solution saturée d’hyposulfite
de soude dans I’alcool a 30e.

4° On active la précipitation obtenue immédiate-
ment en agitant vigoureusement, on laisse Phyposulfite

de baryum se cristalliser pendant dix minutes. On

centrifuge et on filtre.

x 5¢ A dix centimétres cubes de filirat, on ajoute un
| 7 centimeétre cube de la solution de sulfate de potasse a
7 grammes par litre. On agite vigoureusement et on
filtre pour éliminer le sulfate de baryum forms.

6° On ajoute au filtrat la moitié de son volume de
sulfite de soude. Un trouble laiteux décéle le strontium.

70 On achéve la précipitation par un excés de sulfite
de soude en solution concentrée ou par une solution
de sulfate de potasse.

82 On centrifuge, on filire, et aprés acétification

et dilution du filtrat & 1’eau distillée, on recherche le

calcium par l'oxalate d’ammonium.
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CHAPITRE IV

Sensibilité de la méthode

En vue de rechercher les avantages présentés par la
méthode étudiée sur les procédés généralement en
usage, nous avons été amené a faire une série de travaux
qui nous permettent d’en é&tablir la sensibilité intrin-
séque d’une part, et d’autre part d’en apprécier lavaleur
par comparaison avec un autre procédé.

T est évident que si nous considérons isolément
chacun de ces métaux, cette sensibilité n’a dautres
limites. que la solubilité des sels obtenus par la réaction ;
la sensibilité de la méthode est en raison directe de la
solubilité du sel formé.

Pour comparer la valeur de la methodc proposée avec
le proeédé au chromate acethue généralement adopté,
il nous suffira donc d’établir le scuil de précipitation

du chromate de baryum en milieu acétique et du chro-

mate de strontium.
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De la comparaison de ces tableaux avee ceux que
nous avons établis précédemment pour Phyposulfite
de Earyum ot lo sulfite de strontium (tableaux [a XXX),
il apparait clairement que si pour le baryun, la meé-
thode au chromate de potasse semble parfaite, la
recherche du strontium est de beaucoup facilitée avec
la réaction au sulfite de soude. ,

On serait done tenté de précipiter le baryum par du
chromate en milieu acétique et d’abandonner cette
methode pour précipiter ensuite le strontium par le
sulfite de soude, mais cetle méthode hybride ne seralt
pas applicable, car le véactif au sulfite de sodium ne
précipite plus le strontium dans le filtrat chromaté
méme fortement alcalinisé. 1l se forme en effet un sel
double trés soluble que, méme la chaleur, ne fait pas
précipiter en milieu aqueux (et en milieu alcoolique,
le chromate de calelum précipite égal-ement).'

D’autre part, le culfite est oxydé par le chromate et
on serait obligé si on voulait conserver cette méthode
de séparation, d’éliminer tout d’abord le chrome du
filtrat (réduction par I'acide sulfhydrique, précipitation
par le phldri‘if& d’ammonium et I’amunoniaque et con-
centration (-I‘I:l__ filtrat).

Pour temﬁher‘_cgtte él'tude, il nous reste a établir :

A) La facilité de la détermination du baryum en pre-
sence de fortes quantités de gtrontiumn ou de calcium :

a) En opérant sur des solutions de chlorure de ces
étaux.

'b) En opérant sur des solutions d’acétates obtenues

au cours de la suite méthodique de Panalyse.
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B) La facilité de la détermination du strontium

mélangé 4 une forte quantité de baryum.

€y La facilité de la détermination d’une petite quan-

tité de strontium en présence d’une grosse quantité

de calcium.

L’étude de ces différénts points nous permet d’établir

le tableau suivant qui fait apparaitre trés nettement

les avantages de la méthode.

10 En recherchant directement sur les solu-
iions de chlorures, nous avons pu déceler une
partie de chlorure de baryum en présence de
8.365 partles ‘de chlorure de strontium .

20 En opérant sur les solutions d’acétates

RESULTATS

1 /8365

nbtenus au (-rurs de la suite methodlque de -+

lana]vse le baryum est plus d1ff1c1lemem"

décelable. Nous avons ‘trouvé 3 milligr.
de chlorure de baryum dans 980 milligr.

chlorure de strontium. . . . . . . . .

30 Nous avons™ obtenu un précipité de”

sulf;te "de strontium dans une llqueur conte-

nant 3 nlllllgr de chlorure “de strontium

melanﬂe a 47?\ inﬂh sr. de Lh]mure de ba- -

1 yum

40 Une petite quantité de strontium préci-

pite facilement en présence d'une grande
quantité de calcium, 5 milligr. de chlorure
de strontium pour 732 milligr. de chlorure de

caleium. . . .

1 /980"

3 /478

5782

(Remarque. — Les résultats que nous venons d'ex-

poser ne sauraient étre considérés comine limitatifs de
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la séparation des métaux alealino-terreux par la mé-
thode que nous étudions).

De toutes les méthodes de séparation dichotomique
des sels de métaux alcalino-terreux en solution, le
procédé aux chromates alealins en milieu acétique
était jusqu’a ce jour le plus gensible.

Ce réactif est en effet plus avantageux que I'acide
hydrofluosilicique, le bichromate de potassium, le
sulfate de strontium, le chromate de strontium et
méme que la méthode spectroséopique. CaroN et
RaouET sont parvenus & déceler 1 milligr. de chlo-
rure de baryum a c¢6té de 500 milligr. de chlorure de
strontium ou de calcium.

La séparation par Ihyposulfite et lé sulfite de soude
donne des résultats plus satisfaisants encore, et la
méthode que nous exposons a, sur toutes celles pro-
posées jusqu’'a ce jour, I'avantage d’étre sensible,
simple, rapide et facile. , ‘

Les résultats obtenus dans nos essais au cours de la
recherche de la sensibilité du procédé deM. Poronovskr,
nous autorisent & appliquer cette méthode a une sépa-
ration quantitative des irois métaux alcalino-terreux.

C’est ce que nous éludierons dans la troisiéme partie

de ce travail.




TROISIEME PARTIE

Dosage volumétrique
du Baryum en absence et en présence
des autres métaux alcalino-terreux







CHAPITRE 1

Application de la méthode au dosage volumétrique

L’application directe du mode de séparation des
métaux alcalino-terreux que nous avons étudiée en
détail dans la seconde partie de ce travail, a conduit &
une méthode de dosage volumétrique du baryum et du
strontium. En ce qui concerne le desage du baryum,
sa facilité d’exécution rachéte complétement un manque
de rigueur absolue. Les besoins industriels et meéme la
pratique courante des laboratoires ont admis en effet
dans certains cas, les modes de dosage approximatifs,
et si la méthode volumétrique que nous proposons est
d’une préeision un peu moindre que la méthode pondé-
rale longue et minutieuse, elle est par contre plus rapide
et plus facile, elle n’exige d’autre part qu’un matériel
trés restreint (une burette, quelques pipettes graduées,
un ballon et un agitateur).

Prineipe de la méthode

‘Nous utilisons une méthode dite « par reste » qui,
comme nous avons dit, est trés facile.
10 11 sutfit en effet de se servir comme réactif préci-
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pitant, d’une solution titrée d’hyposulfite de soude en
milieu alcoolique d’environ 30°.

20 De laisser la précipitation s’effectuer entiérement
(24-36 heures de contact). '

30 De filtrer puis de retirer 'hyposulfite de soude
dans une partie aliquote du filtrat.

40 On a par différence la quantité de $:0°Ba retenu
sous forme .d’hyposuliite de baryum, c’est-a-dire la
quantité de baryum précipité.

Malheureusement, cette méthode qui, & premiére
Vue, parait d’une application trés simple, est contrariée
dans sa précision par la légére solubilité de I’hyposulfite
de baryum. '

Pour 'utilisation du procédsé, il a été indispensable de
trouver un terine correctil qui, déterminé une fois pour
toutes, est exprimé par une formule ol interviennent
3 la fois la température et le degré alcoclique de
la solution dosée. La solubilité de Vhyposulfite de
baryum est variable en effet suivant la richesse en

alcocl du dissolvant et suivant sa température.

I’importance de ce terme ccrrectif se fera d’autant

moins sentir qu'on opérera sur une plus petite quantité

de liqueur, puisque le facteur de solubilité se trouve
multiplié par le volume de la solution et qu’il intervient
en valeur absolue et non en valeur relative par rapport
a la quantité de baryum dosé.

Nous devrons donc nous efforcer d’opérer en général
sur des ligueurs concentrées pour obtenir un dosage
voisin d’une précision mathématique, car le terme cor-
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rectif caleulé ecomporte nécessairement une légére
approximation.

Mais si nous essayons de corriger erreur que cau-
serail la solubilité de Phyposulfite de baryum, nous ne
devons pas oublier qu’il peut se produire avee le préci-
pité de baryum un entrainement d’hyposulfite de

strontium et d’hyposulfite de caleium.

Nous serons done amenés d étudier ensuite 'influence
du milieu aleoolique sur le scuil de précipitation des
hyposulfites de strontium et de calcium d’une part, et
d’autre part, a rechercher action de la température
sur la formation de ces précipités.

Ces deux considérations entrainent chacune un cor-
rectif. Elles ont conduit M. Poroxovskr & donner deux
techniquss suivant que Pon se trouve ou non en preé-
sence d’autres métaux du méme groupe. Ges techniques

ne difterent d’ailleurs légérement entre eclles que par

le degré de la solution aleoolique finale.




CHAPITRE I1

Dosage du baryum

en Vabsence du strontium et du caleium

Les divers agents de précipitation du baryum peuvent
donner naissance 42 un mode de dosage soit pondéral,
soit volumétrique.

Le baryum se dose & 'état de sulfate, de chromate,
de carbonate.

Quelquefois & I'état de fluosiliciure.
DOSAGE GRAVIMETRIQUE DU BARYUM

10 Dosage & 1’état de sulfate. — Ce dosage peut se
faire :

a) Par précipitation : tous les composés du baryum
sans exception.

b) Par évaporation : tous les composés du baryum
a acides volatils; autant toutefois qu’il n’y a pas d’autres
corps volatils.

Nous étudierons rapidement les divers procédés en

signalant en quelques mots leurs inconvénients :

Exposition. — On précipite le baryum de sa solution
chlorhydrique par :

SotH2 : BaCk + SO¢H: = SO'Ba, 2 Hcl.

La prise d’essai (10 cc.) est faiblement acidifiée par
Hel et étendue & environ 100 cc. On porte le liquide
a I’ébullition et on ajoute un excés d’So*H? 1/10 et
bouillant.

So*Ba précipite, on maintient P’ébullition quelques

instants, on laisse déposer et on lave par décantation,
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puis sur le filtre avec de I'eau légérement sulfurique.
On séche a 1000-105°, on caleine et pése : soit pour le
poids de Sc*Ba trouve.
Ba = p x 0,68.848.

Critique. — Ce mode de précipitation est applicable
en présence de tous les métaux, saufl Sr, Ca.

Cependant :

a) En présence d’une grande quantité de sels alcalins,
il faut tenir compte de leur entrainement par So*Ba.
On décante sur filtre, on traite par So*H® concentré a
1500 environ et on reprend & [roid par beaucoup d’eau.

b) Dans les solutions ferriques, So*Ba entraine
souvent de loxyde de fer, soit par formation d’un
acide ferri-sulfurique complexe, soit par précipitation
d’un sulfate insoluble d’oxyde de fer polymérisé.

Dans ce cas, on fond S0'Ba avec du carbonate de K
et Na, on reprend par H*O et HCI reprécipite comme

ci-dessus.

20 A Pétat de chromate.

Exposition. — On précipite le Ba par un chromate

soluble.
CrO* (NH#)? + BaCPk = CrO*Ba + 2NH+Cl

On traite la prise d’essai (10 cc.) étendue 2 enviren
150 cc., neutre, par 4 ou 6 gouttes d’acide acétique,
on chauffe a ’ébullition et on précipite par un léger
excos de chromate d’ammonium en solution a 100 /go-
On laisse refroidir, on filtre et lave & l'eau chaude,
jusqu’a ce que 20 gouttes de la liqueur filtrée donnent
encore i peine une coloralion rouge brun avec une
solution neutre de No*Ag. Ou séche & 1000-106° et
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calcine au rouge sombre (le filtre incinéré a part)
jusqu’a ce que le précipité apparaisse jaune clair.
Ba = p x 0,5420.

Critique. -— Le chromate neutre d’Am réduit presque
a zéro la solubilité de CrO*Ba dans I'eau.

Méthode inapplicable en présence de Pb, elle est
surtout employée pour séparer Ba de Sr.

30 A I'état de earbonate.

Exposition. — On additionne d’ammoniaque la disso-
lution de sel de baryum placée dans un vase a précipité.
On y verse du carbonate d’ammonium en léger excés,
on abandonne le tout quelques heures dans un lieu
chaud ; on filtre, on lave le précipité avec de 'eau
additionnée d'un peu d’ammoniaque, on séche et on
chauffe au rouge.

Critique. — Il y a toujours une perte car le carbo-
nate de baryum est légérement soluble. Si la dissolution
renferme des sels ammoniacaux en grande quantité,
la perte est plus considérable, car dans ce cas, la solu-
bilité du carbonate de baryum augmente.

Dans son précis de Chimie analytique (1920), G.
DenicEs donne une méthode par précipitations suc-
cessives. )

On précipite successivement par des quantités de
plus en plus fortes, d’une liqueur titrée des volumes
égaux de solution de la substance 4 analyser jusqu’a
ce quon ait atteint ou dépassé le point ou la préci-
pitation est compléte, ce qu’on apprécie en filtrant le
mélange de solution et de réactif et en consiatant
qu’il ne précipite plus par une nouvelle addition
de réactif.
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Nous avons étudié afin de la comparer avee la 1nié-
thode que nous proposons, une variante de la méthode
par précipitations successives,

On a deux burettes, dont I'une contient BaClz N /10,
Iautre SotH? N /10.

Exposition. — 12 On verse dans le liquide & doser
So*H? jusqu’a cessation du précipité. On filtre.

20 On prend une partie aliquote du filtrat et on
ajoute BaCl* dans N /10 jusqu’a cessation du précipité.
On filtre. ,

3° Sur une partie aliquote du filtrat, on ajoute SotHe,
on opére ainsi jusqu’a ce que ni SotH?2 ni BaCl* ne
précipite la liqueur.

Cette méthode nous ayant paru longue et délicate,
nous avons étudié ensuite la méthode par lecture directe.
On rec¢oit SOH: dans une solution bouillante de sel
de baryum jusqu’d cessation de précipité. Tant que
la fin de Popération n’est pas atteinte, le précipité reste
en suspens dans les iqueurs. Dés qu’elle est atteinte,
4 une goutte prés, le précipité tombe au fond du tube
et la liqueur surnageante devient liquide.

Nous avons fait un certain nombre d’essais e versant
sur une solution de chlorure de¢ baryum connue, la
quantité d’acide sulfurique strictement nécessaire pour
précipiter toul le baryum. Les résultats n’ayant pas
été satisfaisants, nous avons opéré sur de petites quan-
tités de solution de chlorure de baryum non plus dans
un ballon, mais dans un tube & essais. Les résultats

obtenus quoique satisfaisants, ne nous ont pas semblé

aussi intéressants que ceux obtenus a l'aide de la

méthode de M. PoLonovskr.




CHAPITRE 111

Solubilité de I’hyposultite de baryum

Nous avons vu dans la marche dichotomique de
séparation du baryum et du strontium qu’aprés la pré-
cipitation de I'’hyposulfite de baryum, il restait en
solution un poids intéressant de ce sel.

En étudiant la précipitation de I'hyposulfite de
baryum, nous remarquons que le poids du précipité
varie :

a) Avec la richesse en alcool du milieu.

b) Avec la température.

¢) Avec le temps de contact.

La seule étude des tableaux que nous avons faite
antérieurement des seuils de précipitation de ce sel en
milieu alcooliqde et & des températures variées, nous

donne la preuve des deux premiers points.
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TABLEAU XXXVI
SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM

a 36° alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES Quantité d’hyposuliite 'de baryum .en grammes
restant par litre de solution

0,096
0,091
0,084
0,102
0,117
0,087
0,085

0,662

NSO W

La moyenne de la solubilité de I'’hyposulfite de baryum a4 36°
alcoolique et 20° centig. aprés 24 heures de contact est de 0.094.
TABLEAU XXXVII

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
a 35° alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES Quantité d’hyposulﬁte' de baryum .en grammes
restant par litre de solution

0,138
0,126
0,114
0,125
0,133
0,131
0,112

0,879

—_
SO WD -

La moyenne de la solubilité de Ihyposulfite de baryum & 35°
alcoolique et 200 centigrades aprés 24 heures de contact est de 0.125,
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TABLEAU XXXVIII

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
a4 34° alcooligue et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES

Quantité d’'hyposulfite de baryum en grammes
restant par litre de solution

O I TN WY =

0,139
0,1155
1,1362
0,1279
0,1171
0,1327
0,1343
0,1385

1,0416

La moyenne de la selubilité de Phyposulfite de baryum a 340
alcoolique et 20° centigrades aprés 24 heures de contact est de 0,1302.

TABLEAU XXXIX

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
a 339 alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES

Quantité d’hyposulfite de baryam en grammes
restant par litre de solution

WD ST W R =

0,1523
0,1644
0,1402
01411
0,1633
0,1510
0,1656
0,1505

1,2284

La moyenne de la solubilité de '’hyposulfite de baryum a 330
alcoolique et 20° centigradss aprés 24 heures de contact est de 0.1535.
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i TABLEAU XL
SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM

a 32° alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES Quantité d’hyposulﬁtc' de baryum .en grammes
restant par litre de solution

0,186
0472
0178
0,193
0,179
0,184
0,207
0,209

1,508

La moyenne de la solubilité de Phyposulfite de baryum & 32°
alcoolique et 200 centigrades aprés 24 heures de contact est de 0.188.

WIS TR WY =

TABLEAU XTI

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
a 31° alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES Quantité d’hyposu]ﬁte‘ de baryum .en grammes )
restant par litre de solution

1 0,2102

2 0,2316

3 0,2107

4 0,2131

5 02156

6 0,2284

8 0,2157
1,7365 |

La moyennc de la solubilité de hyposulfite do baryum a 31°
alcoolique et 209 centigrades aprés 24 heures de contact est de 0.2169.

7 0,2102

I
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TABLEAU XLII

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
a 30° alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES

Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
restant par litre de solution

e SIS e rRiv) g SNJUN NS

0,244
0,257
0,243
0,238
0,231
0,239 1
0,252
0,256

1,960

La moyenne de la solubilité de Phyposulfite de baryum a 300
alcoolique et 20° centigrades aprés 24 heures de contact est de 0,245,

TABLEAU XLIII

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
a 27° alcoolique et 20° centigr. apreés 24 heures de contact

DOSAGES

Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
restant par litre de solution

N O N W

0,3127
0,3218
0,3009
0,3094
0,3236
0,3207
0,3068

2,1959

La moyenne de la solubilité de Phyposulfite de baryum i 27°
alcoolique et 20° centigrades aprés 24 heures de contact est de 0,3137.
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TABLEAU XLIV
SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM

a 25¢ alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES Quantité d’hyposulﬁte' de baryum en grammes
restant par litre de solution

0,3624
0,3513
0,3592
0,3728
0,3689
0,3551
0,3773
0,3608

|. | 2,9078

00 Ot W=

La moyenne de la solubilité de I’hyposulfite de baryum a 25°¢
alcoolique et 20° centigrades aprés 24 heures de contact est de 0,3634.
TABLEAU XLV
SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM

A 23° alcoolique et 20° centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES Quantité d’hyposu]ﬁte- de baryum .en grammes
restant par litee de solution

0,4123
0,4078
0,4096
0,4249
0,4267
0,4049
0,4113

92,8975

NO T WS

La moyenne de la solubilit¢ de Phyposulfite de baryum a 230
alcoolique et 200 centigrades aprés 24 heures de contact est de 0,4139.
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TABLEAU XLVI

SOLUBILITE DE L’'HYPOSULFITE DE BARYUM
é 21° alcoolique et 20° Centigr. aprés 24 heures de contact

DOSAGES

Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
restant par litre de solution

TS TUEN W N

0,4578
0,4593
0,4601
0,4585
0,4565
0,4729
0,4734

3,2385

La moyenne de la solubilité de Phyposvlfite de baryum a 219
alcooligue et 200 centigrades aprés 24 heures de contact est de 0,4626.

TABLEAU XLVII

RESUME DES TABLEAUX DE LA SOLUBILITE
DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
en fonction du degré alcoolique & 20° centigra des

aprés 24 heures de repos

Degrés Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
alcooliques restant par litre de solution
21° 0,4626
23° 0,4139
26° 0,3634
27° ) 0,3137
30° 0,245
31° 0,2169
32 0,1880
33° 0,1535
34° 1,1302
35° 0,125
36° 0,094
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TABLEAU XLVIII

SOLUBILITE DE L'HYPOSULFITE DE BARYUM
a 25° centigrades et 35° alcoolique au bout de 24 heures

DOSAGES Quantité d’hyposulﬁte.de baryum en grammes
restant par litre de solution

1 0,149
2 0,136
3 0,134
4 0,142
5 0,150
6 0,155
7 0,131
8 0,157

1.154

La moyenne de la solubilité de Vhyposulfite de baryum a 2590
centigrades et 359 alcoolique au bout de 24 heurcs est de 0,144,
TABLEAU XLIX
SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM

a 24° centigrades et 35° alcoolique au bout de 24 heures

DOSAGES Quantité d’hyposulﬁte. de baryum 'en grammes
restant par litre de solution

0,125
0,142
0,142
0,139
0,123
0,148
0,126

0,945

SO TUE WD -

La moyenne de la solubilité de I’hyposulfite de baryum a 24°
centigrades et 259 alcoolique au bout de 24 heures est de 0,135.
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TABLEAU L

SOLUBILITE DE L'HYPOSULFITE DE BARYUM
4 22° centigrades et 35° alcoolique au bout de 24 heures

Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes

DOSAGES
? restant par litre de solution

0,138
0,126
0,124
0,139
0,141
0,122
0,135

0,925

ST O OURN W N e

La moyenne de la solubilité de Phyposulfite de baryum & 230
cenitigrades et 35 alcoolique au bout de 24 heures est de 0.132.
TABLEAU LI

SOLUBILITE DE L’'HYPOSULFITE DE BARYUM
a 20° centigrades et 350 aicoolique au bout de 24 heures

DOSAGES Quantif;é d’hyposulﬁte' de baryum .en grammes
restant par litre de solution

0,124
0,117
0,116
0,132
0,123
0,115
0,138
0,131

0,996

RIS CUN WY =

La moyenne de solubilité de I’hyposulfite de baryum a 200
centigrades et 34° alcoolique au bout de 24 heures est de 0.124.
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TABLEAU LII

SOLUBILITE DE L'HYPOSULFITE DE BARYUM

a 17° centigrades et 35° alcoolique au bout de 24 heuree

DOSAGES

Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
restant par litre de solution

NI CTEN LW =

0,101
0,126
0,124
0,115
0,103
0,107
0,122

0,798

La moyenne de la solubilité de I’hyposulfite de baryum & 17°
centigrades et 350 alcoolique an bout de 24 heures est de 0,114.

TABLEAU LII1

SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
A 15° centigrades et 35° alcoolique au bout de 24 heures

DOSAGES

Quantité d’hyposulfite de baryum en grammes
restant par litre de solulion

NSO TR W N e

0,098
0,119
0,116
0,092
0.104
0,117
0,095

0,741

i.a moyenne de la solubilité de Ihyposoclfite de barywm a 150
centigrades el 359 alcoolique au bout de 24 heures est de 0.105.
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TABLEALU LIV

aryum 3 de

gré alcoolique constant et a To variable.

SOLUBILITE DE L'HYPOSULFITE DE BARYUM
a 110 centigrades et 35° alcoolique au bout de 24 heures

DOSAGES

Quantilé d'hyposulfile de baryum en grammes
restant par litre de solution

L= ;MU W=

0,0875
0,1084
0,0837
0,0851
0,0842
" 10,0828
0,0911
0,1023

0,7251

La moyenne de la sclubilité de Phyposulfite de baryum a 11°
centigrades et 350 aleoolique aun boul'de 24& heures est de 0.0906.

TABLEAU LV

RESUME DES TABLEAUX DE LA SOLUBILITE
DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
en fonction de la température a 35° alcoolique
au bout de 24 heures

l\’[‘em pérature | Quantité d’hyposulfite de baryum cn grammes

en degrés centig. restant par litre de solution
11 0,0906
15 0,105
17 0,114
20 0,125
22 0,132
24 0,135
25 0,144

1.45 Hyposulfite de Baryum en grammes




Degrés alcooliques

20

{Courbe No 6) Solubilité de 'hyposulfite de baryum en fonction du degre aicoolique a 200 centigrade
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Si nous étudions les tableaux obtenus 4 I'aide de ces
résultats, nous pouvons établir :

10 Une courbe de solubilité de I’hyposulfite de
baryum en fonction du degré alcoolique.

20 Une courbe de solubilité de I'hyposulfite de
baryum en milieu alcoolique en fonction de la tempé-
rature.

En résumé, I'étude de ces tableaux et de ces courbes
nous montre :

19 Que la solubilité de Phyposulfite de baryum
diminue avec le degré alcoolique entre 20 a 350,

20 Qu’elle augmentelégérement avec latempérature.

3° Que Uinfluence du degré alcoolique est plus sen-
sible que celle de la température.

49 Que la précipitation est compléte aprés un contact
de 24-36 heures.

Il nous suffira done de rechercher I'influence du temps
de contact.

Aumoment méme de la formation du sel par addition
d’hyposulfite de soude a la sclution de chlorure de
baryum, la solubilité est trés grande, ce qui tient évi-
demment & la sursaturation par I’absence de précipité.
C’est la raison pour laquelle en milieu aqueux alcoo-
lique faible, nous devons provoquer la formation du
précipité par agitation et grattage de la paroi du tube.

Si d’autre part, nous observons la précipitation de
I'hyposulfite de baryum en milieu alcoolique, nous
remarquons que le poids du précipité varie avee le
temps de contact.

I.e poids de ce précipité lavé a P’alcool absclu et
desséché est différent s’il est recueilli dans les dix
minutes qui suivent sa formation, ou s’il est apres
24 heures de contact avec la liqueur primitive.

T




(Courbe No 1) Solubilité de ’hyposulfite de baryum en fonction du temps
S g S e (RS s e e e i
- . @ - e
Nous avons obtenu les pnic’lé suivants en opérant a

350 alcoolique avec des quantités identiques de réactif

ades températures différentes et avec un égal volume

final (100 ce.). i
Degreé Poids aprés| Poids apres | Poids aprés -
aleooligue epralury 10 minutes | 12 heures | 28 heures }
150 1,25 | 1.851 | 2.395 B e R e EE S EEE IS SR e i
20 15 0,95 1 1.343 1 1.790 iR TEEEEEEEmEE S £ S R B L R g i

Il en résulte que dans un milien alcoclique donné

avec une température fixe, la quantité de S2O2[:

dosable dans le'filtrat, differe avec le temps de contact.

Pour étudier dans quelles conditions s’effectuent ces

variations par rapport au temps, nous avens opéré une

série de dosages d’heure en heure, depuis la formation

du précipité jusqu’a 'obtention d’un chiffre invariable
qui est le coefficient de golubilité.

Nous avons pris des quantités connues et précises de

chlorure de baryum en milieu alcoclique & 352 que nous
avons précipiléss pardes quantités caleulées strictement
exactes d’hyposulfite &e}.,ff;s;oude, neus avons dosé 'hypo-
sulfite dans une p_:;ifti;g_"aﬂiquot_e du filtrat 10 minutes
aprés la formation dé hyposulfite de baryum, nous
avons effectué de nouveaux dosages aprés 24, 28 et 36
heures de contact du précipité avec la liquenr.

Le chiffre obtenu toujours égal aprés 24 heures pour

la méme température, nous a donné la solubilité réelle
de I'hyposulfite de baryum a N° alcoolique, & la tempé-
rature du laboratoeire To.

A titre documentaire, nous reproduisons les résultats e ! :
obtenus d’heure en heure a 300 alcoclique et & 230 024 |- {iasx reee IER B RURY caSdi wauli BRASCSHts BovshiFacd ahse iand fmas e
centigrades, ce tableau nous permettra de dresser une HiE e '

19 20 21 22 23 24 25

Temps en heun:s
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courbe de solubilité d’hyposulfite de baryum en milieu
alcoolique & température constante et en fonction du
temps.
TABLEAU LVI
SOLUBILITE DE L’HYPOSULFITE DE BARYUM
~ enfonction du temps de contact
a 30° alcoolique et a 23° centigrades

. ret : Quantité d’hyposulfite de baryum
FEMPS ! restant en grammes dans un litre de liqueur
10 minules 0,532
30 » 0,465
1 heure 0,425
2 0,378
3 » 0,348
A 0,326
5 » 0,307
6 » 0,293
7 » ()’284
3 » 0,275
9 > 0,269
10 » 0,264
1 » 0,261
12 » 0,268
13 » 0,255
14 > 0,250
15 » 0,249
16, » 0,248
17 » 0,246
18 » 0,245
19 » 0,245
20 » 0,245
21 » 0,245
22 » 0,245
23 » 0,245
24 » 0,245 a




CHAPITRE TV

Technique de Ia méthode

Comme pour la marche dichotomique de séparation,
nous adopterons un mihieu alcoolique a 30°. Nous nous
servirons du méme réactif & 'hyposulfite de soude en
solution alcoolique 4 30° dont nous vérifierons la teneur
en S2O*H: par une solution d’iode n /100.

Purification de l'iode. — On débarrasse I'tode bi-
sublimé du chlore, on le broie avec un quart de son
poids de K1; on chauffe doucement le mélange entre

deux verres de montre : 'iode se sublime.

Préparation de la liqueur d’iode N /100. — On pése
1 gr. 27 d’iode dans une capsule. On le projette dans un
entonnoir a tige courte et large. On dissout les parcelles
adhérentes dans quelques centimétres cubes d’une
solution préparée en dissolvant 25 grammes d’iodure
de potassium dans 25 centimétres cubes d’eau.

On lave bien I'entonnoir et le col du matras d’un
litre avec cing ou six centimétres cubes d’eau. Ou
compléte a un litre.

Cette solution d’ivde ne garde pas longtemps son

titre, aussi faut-il la retitrer au moment de s’en servir
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par une solution titrée d’hyposulfite de scude en

présence d’empois d’amidon.

Solution d’empois d’amidon. — On broie avec tres
peu d’eau froide 5 gr. d’amidon et on verse lentement
1a bouillie dans un litre d’eau bouillante, on maintient
I’¢bullition quelques minutes, on laisse reposer 10-12
heures et on filtre.

On assure la conservation de Pempois par stérili-
sation ou quelquefeis par T'addition d’antiseptique
(Na*F,Hgl*, etc.) (Uempois d’amidon est un milieu
favorable au développement des moisissures). On sait
que 'iode donne avec empois d’amidon un précipité
bleu soluble en produisant une coloration bleue en
présence de HI ou d’iodures solubles.

La formation de la coloration bleue dépend non
seulement de la présence d’un iodure, mais aussi de la
concentration de la solution en iodure.

On observe en effet que pour une méme quantité
d’iodure et des quantités différentes de solution, 'appa-
rition de la coloration bleue nécessite des quantités
d’iode trés différentes.

I y aura donc lieu d’employer dans les analyses,
autant qu’il sera possible, & peu prés la méme concen-
trotion que pour le titrage ot de n’ajouter Vempcis
d’amidon que vers la fin du titrage pour éviter la for-
mation et la précipitation d’une trop grande quantité
d’iodure d’amidon.

Titrage. -— 1° Par la solution titrée de S:0°Nar. On
dilue a environ 150 cm., 20 ¢m® par cxemple de la

solution d’T et titre par $20*Na? en présence d’empois
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d’amidon en ayant soin de n’ajouter 'empois que
vers la fin du titrage. _
Soit V le volume de S20*Na* N /10 emplcyé..
V’ le volume de la solution d’I employé.
X le coefficient de correction pour la liqueur
d’iode. "
t10de. X v
v
Technique du dosage.
1° Un volume V mesuré de la solution barytique a
doser est additionné de son volume d’alcool a 800,
- 29 Puis, du double de son volume primitif, soit 2V
de la solution alcoclique & 30° d’hyposulfite de soude
préalablement retitrée au moment de s’en servir a
Paide d’une solution d’icde n/100.
3° On note la quantité de solution titrée de 520*Na?
introduite, ainsi que le volume 4 V final.
4° On agite de temps en temps pour que la cristalli-
saticn de 'hyposulfite de baryum scit bien compléte.
Au bout de 24-36 heures, on note le degré alcoolique
de 1a solution et la température. '
50 On filtre ét sur une partie aliquote du filtrat, la
plus grande possible, pour diminuer les erreurs d’expé-
riences, on retitre 4 P'aide de la solution d’iode n /100,
en milieu aeétique, S*O*H* restant. '
. Seoit N le nombre de centimétres cubes d’iode u /100
correspondant & deux volumes de $?O°Na? alcoolique
N’ le nombre de centimétres cubes d’iode n /100 corres-
pondant a la partie aliquote V' du filtrat :
4 VN’
N- v
d’une solution de baryum contenant 1 gr. 372 au
litre (n /100), soit 0,001372 centimétres cubes.

représente le nombre de centimétres cubes
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Il suffit d’ajouter a ce chiffre multiplié par le volume
V de la prise de solution barytique, le terme correctenr.

Correction exigée par la solubilité de S*02Ba.

Nous avons vu que ’hyposulfite de baryum augmente
de solubilité avec la température d’'une fagon a peu
prés uniforme entre 10 et 23 et diminuc avec le degré
alcoolique entre 20 et 35.

D’autre part, nous savons qu'a 10° de température
et 4 200 alcoolique, la solubilité de 'hyposulfite de
baryum est de 0,35 par litre.

Se fondant sur ces résultats, que notre travail a con-
firmés, M. Poronovskr a proposé la formule empirique
suivante, qui donne suffisamment, d’'une facon rap-
prochée, la solubilité de ’hyposulfite de baryum a la
température 10 (de 10 a 25) pour le degré alcoclique A
(de 20 a 36).

S==0 milligr.35[1-+0,04(T°10)] [1-,0,05 (A-20)] par cc®.

0 gr. 3b étant la solubilité d’hyposulfite de baryum
par litre & 10° de température et & 200 alcoolique.

En opérant & 15° en milieu alcoolique a 36°, on a

S == 0 mulligr. 35 (1 4+ 0,20) (1-0,8) = 0 milhgr. 08.

Si 'on opére sur 40 centimétres cubes de sclution
totale correspondante a 10 centimétres cubes de solu-
tion barytée a analyser, le terme correctif & ajouter
est dans ce cas de 0 milligr. 08 x 40, c’est-a-dire
3 milligr. 32 avec une approximation de 10 9% environ,
soit 0 milligr. 32, errcur ne dépassant pas les erreurs

d’expériences d’un dosage volumétrique en général.




CHAPITRE V

Dosage volumétrique du baryum en présence du

strontinm et du ealeium.

Cest surtout en présence des autres métaux alcalino-
terreux que-la méthode de M. Poronovskr trouve son
apﬁplicé.tiyon‘la plus indiquée ; tous les autres procédés
de dosages. nécessitant une séparation préalable fort
délipate.

Nous rappellerons pour mémoire :

1° La méthode au chromate d’ammonium qui a été
décrite dans le chapitre précédent.
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20 La méthode hydrofluosilicique.

Dans la dissclution pas trop étendue, neutre ou
légérement acide, on verse un excés d’acide hydrofluo-
silicique (Sif*H?) récemment préparé et conservé dans
un flacon en gutta-percha ; on y ajoute un volume
d’alcool 4 950, on laisse reposer 12 heures, en recueille
sur un filtre taré le précipité de fluociliciure de baryum
qu’on séchera 3 1000 aprés 'avoir lavé avec un mélange
4 parties égales d’eau et d’alcool jusqu’d ce que le
liquide qui passe n’ait plus la moindre trace de réaction
acide.

Dans le liquide filtré, on précipite le strontium ou le

calcium par Pacide sulfurique étendu.

3° Méthode de M. PoroNovski.

. La présence du strontium et du calcium entrainant
un léger terme de correction en sens contraire de celul
que nous avons appliqué en raison de la solubilité de
Thyposulfite de baryum, correction nécessitée par Pen-
trainement de I’hyposulfite de strontium et de Uhypo-
sulfite de calcium avec le précipité d’hyposulfite de
baryum. Neus établirons dans les tableaux suivants

le seuil de précipitation.

a) De 'hyposulfite de strontium en milieux alcoo-
hiques différents.

b) Le seuil de précipitation de ’hyposulfite de calcium

dans les mémes milieux.

¢) L’influence de la température sur cette précipi-

tation.
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i TABLEAU LIX

] ETUDE DE L INFLUENCE DE LA TEMPERATURE
l sur le seuil de précipitation de I’Hyposulfite

| de strontium en solutions alcooliques 30° et 50°

!

Température en degrés Degrés alcooliques
centigrades 500 600
‘\
l 18° rien un louche
‘ ’ 23° » id.
24° » id.
27° » id.
; 34° »
40° *
550 » le louche
67° » s’accentue
75° « : »
320 »
84° ébullition »

L TABLEAU LX
| ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

sur le seuil de précipitation de I’'Hyposulfite
de calcium en solutions alcooliques 7u° et 80°

! Température en degrés Degrés alcooliques
; : centigrades 700 800
[ i
1 19° rien  précipité
' 22° » id.
26° » id.
p ‘ 390 » id.
. 39° » id.
P 65° » liqueur claire
| ébullition » id.
» id.
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L’étude de ces tableaux nous permet de remarquer
que le seuil de précipitation de ces hyposulfites n’est
quetrés légérement influencé par les milieux alcooliques.

[’hyposulfite de calcium ne précipite légérement
qu’en milieu alcoolique trés fort lorsqu’il est en solution
a 1 pour 400 par exemple, mais quand la concentration
de la solution de chlorure de calcium & précipiter par
I'hyposulfite de soude est de 1 pour 50, on obtient un
précipité en milieu alcoolique de 400 environ.

On peut affirmer que le seuil de précipitation de hy-
posulfite de strontium n’est guére modifié par la pré-
sence d’alcool.

L’hyposulfite de strontium est soluble dans quatre
parties d’eau & 13° et dans une partic 75 d’eau bouil-
lante, 'hyposulfite de calcium se dissout dans son poids
d’eau & 39, & 800 il se dissout dans 2,25 d’eau, I'acticn
de la température n’est guére inodifiée par la présence
d’alcool.

De ces diverses constatations, on peut conclure que
Ientrainement des hyposulfites de strontium et de
calcium est d’autant plus grand :

a) Que le titre alcoolique est plus élevé.

b) Que la température est plus basse. Il serait
d’ailleurs impossible d’utiliser un milieu alcoolique
atteignant 40° puisque, & cetie concentration, 'kypo-
sulfite de strontium en solution a 2 ©/, commencerait,
d’aprés M. PorLoNovskr, a précipiter.

Dans les solutions alcooliques dont le titre ne dépasse
pas 359, la proportion méme de strontium et de calciuni

ne joue aucun role.




E — Ommg. 07[1--0,06 (T —10)][1 40,2 (A — 20)]

§ — Ommg. 35 [1 -+ 0,04 (T — 10)] [1 — 0,05 (A — 20)]

§ — B — Ommg. 35 [14 0,04 (T—10)] [1 —0,05 (A — 20]
_ Ommg 0,7 [1 —0,06(T—10)] [(1}0,2) (A -—20)]
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M. Poronovskr a retrouvé en effet les mémes quan-
tités de StOPH? en opérant avec un mélange en parties
égales, double ou quadruple de baryum et de strontiur.

La formule empirique suivante permet de calculer
Perreur par excés exprimeée en hyposulfite de baryum
i la température T° ¢t pour un degré alcoolique A infé-

rieur a 300 :

Comme d’autre part, il faut toujours tenir compte de
la solubilité de I’hyposulfite de baryte suivant la for-

mule donnée plus haut :

Le terme correctif final s’obtient par la somme algé-

brique :

En ¢galant (S — E)a 0, ona:

0,35 140,04 (T—10) 140,2 (A —20)
0,07 1-—0,06 (T—10) 1—0,05 (A —20)

Equation 4 deux inconnues permettani une infinité
de solutions. Un des deux paramétres étant déterming,
il est facile de caleuler la valeur de Pautre qui annule

le terme correctif final.

Soit 159 la température donnée, on a :
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0,35 1+0 04" )4 O 5 1 +O 2 (A—.‘ZO)

0,07 1—0 ()6><o l—‘() 05 (A—20)

9 __ 9

Soit H 225 == 1+0 2 A 0) dott A == 32" titre optimnm.
0,7 1 — 0,05 ( \ — J))

,..x

Pour faciliter Vobtention du titre alcoolique opti-

raum oblenu par cette correction, soit 320, il suffit de

mélanger les quantités suivantes :

Solution d analyser . . . . .« o - - e 25.
Faudistillée. . . . . -« « « -« - 10,9.
Solutionduréactif . . . . . - . o - - 25,
Alcoola 800, . . . . . . o 39,1.

Les recherches que nous avons effectuées sur des
mélanges de sels en quantités connues nous ont permis
de doser a I’aide de ces formules d’une fagon trés pré-
cise de petites gquantités de baryum en présence de
quantités énormes de strontium et de caleium ; a titre
documentaire, nous avons retrouvé 0,010 de baryum

dans 9 grammes de strontinm.







QUATRIEME PARTIE

Dosage approximatif volumetrique
du Strontium en I'absence et en présence
des autres métaux alcalino-terreux







CHAPITRE 1

Application de la méthode au dosage volumétrique

Les résvltats pratiquement suffisants obtenus dans
nos essais de desage velumétrique du baryum nous
ont incité a étudier le dosage du strontium fondé sur
le méme principe. Nous exposerons tout d’abord les
procédés employés pour la purification du sel de stron-
tium. dont nous nous servirons au cours de nos

recherches.

Purification des sels de strontinm.

10 Le strontium, amené¢ a l’état de nitrate, est
débarrassé de baryum par addition de sulfate de chaux
précipité. Le baryum passe, dans le précipite, a
I’état de sulfale avec un peu de strontium, tandis
qu’'une quantité équivalente de calciumn se dissout.
1 suffit de deux cristallisations pour éliminer le nitrate
de calcium qui cristallise difficilement et reste dans
les. eaux méres. Ou bien :

0,20 Le strontium étant précipité sous forme de
sulfate, on le met en digestion avec un exces de car-
bonate d’ammoniaque a 10 %. Aprés 48 heures de
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contact, le sulfate de strontium est transformé en
carbonate ; le sulfate de baryum reste inaltéré. En
traitant par un excés d’acide chlorhydrique, on redis-
sout le carbonete de strontium et un peu de baryum.
On ajoute slors du sulfate de strontium précipité qui
¢limine le peu de baryum dissous ; on filtre et on fait
cristalliser. Ou encore :

3° On additionne la solution du nitrate de strontium
impur d’une petite quantité d’acide sulfurique. Le
baryum, étant ainsi éliminé, on évapore les eaux
méres et on traite le résidu par I'alcool qui élimine
le nitrate de calcium et laisse le nitrate de strontium
pur.

Principe de la méthode. — Cette méthode est des
plus simples ; en effet, il suffit : -

1° De se servir comme réactif précipitant d’une
solution titrée de sulfite de soude en milieu alcoolique
d’environ 300,

2° De laisser la précipitation s’effectuer entiérement
(24-36 heures de contact).

30 De filtrer, puis de retitrer le sulfite de soude sur
une partie aliquote du filtrat, on a par différence la
quantité de So? retenu scus forme de sulfite.

Cenmme pour le baryum, ce procédé est contrarié
dans sa précision par la solubilité du sulfite de stron-
tium, il a dene été indispensable de trouver un terme
correctif qui est exprimé par une formule ou inter-
viennent a la fois la température et le degré alcoolique
de la solution dosée.

Cette seule correction serail suffisante dans le cas
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0il nous nous trouverions en présence destrentium seul.
Mais si dans les liqueurs & doser, il se trouvait du
baryum, nous devriens tenir compte de 'entrainement
du strontium par 'hyposullite, et ¢’il se trouvait du
cdlciura, vous devrions étudier les conditions dars
lesquelles” sort entrainées les particules de sullite
et du sulfate de calcium. Ces diverses considérations
nous conduisent a denner divers termes correctifs
suivant que pous nous trouverons ou non en présence
d’autres métaux du méme groupe.

Dans le prochain chapitre, nous exposcrons rapi-
dement les méthodes de dosages de strontium en I’ab-
sence du baryum et du strontium.




CHAPITRE 11

DOSAGE GRAVIMETRIQUE DU STRONTIUM

en 'absence du baryum et du ealeinm

Les divers agents de précipitation du strontium
permettent de donner naissance a un mode de dosage
soit gravimétrique, soit volumétrique.

Les sels de strontium précipitant par le carbunate
d’ammoniaque en milieu acétique ou oxalique et
par acide sulfurique en liqueur légérement chlorhy-
drique et surtout alcoolique ; le strontium peul étre
dosé en I'absence de baryum et de calcium -

@) Soit & I'état de carbonate en milieu acétique.

b) Soit aI’état de sulfate.

A). Dosage a I'état de carbonate. — On précipite les
sels de strontium & I’état de carbonate en évitant un
exces de sel ammoniacal dont la présence géne le dosage

en milieu oxalique, on filire, on séche et on peése.

B). Dosage 4 D'état de sultate. — La méthode au
sulfate dont nous avons parlé a propos du baryum

sert également au dosage du strontiuu..

ol
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La solubilité du sulfate de strontium est appréciable :
Un litre d’eau a 20° en dissout 0,145.

Un litre d’eau 4 100° en dissout 0,103.

Dans l'eau acidulée, la solubilité décroit.

Un litre d’eau additionnée de 10 %, d’acide sulfurique
en dissout 0,083.

Il faut donc opérer en milieu fortement sulfurique
el surtout en milieu alcoolique ou il est a peu pres
totalement insoluble.

Pratique du dosage. - On verse dans la solution du
sel de Sr, qui doit étre aussi neutre que possible, un
grand excés d’acide sulfurique étendu et on ajoute
autant d’alcool 4 950 qu’il y a de solution aqueuse. On
agite et on abandonne 12 heures. On filtre, on lave
avec de 'alcool j Jusqu a ce que le filtrat ne donne plus
la réaction de So*H?, on séche et on calcine.

Dans les liqueurs chargées d’acide chlorhydrique et
d’acide azotique, le sulfate de strontium est plus
soluble que dans I'eau. Il est donc de toute nécessilé
d’opérer en 'absence de ces acides. Quand on se treuve
en milieu chlorhydrique ou nitrique, il faut évaporer la
solution a sec et reprendre le résidu par 'eau acidulée
par l'acide sulfurique,

La méthode volumétrique que nous proposons corme
conclusion des recherches que nous avons faites au
cours de ce travail est de beaucoup plus simple et plus
rapide ; elle complétera heureusement 'enscinble des
travaux que nous avons exposés dars les trois premiéres

parties de cet ouvrage.




CHAPITRE 11T

e volumétrique du strontium en P’absence dos

posag

autres métaux alealino-terreux. .

f. Les travaux de M. Polonovskl et I'examen des

ablf's de preclpltqtlon que nous avons etabhes au cours
ce travail nous montrent que : :

10 Le sulfite de strontium se dissout en milieu
AqUeux dans la proportion de 1 pour 36.000. E

90 En miheu alcoolique cette solubilité ~est tres
dlmlnuee \

‘g0 Son seuil de prec1p1tati0ri en milieu aqueux est
de 1 pour 2700. | y '

40 En milieu alcoohque 3 300 et & la température de
230 il est de 1 pour 85‘70 B B

La tres faible solublllte ‘du sulfite de strontlum en
11mheu alcoohque nous autorise & nous servu- de cette
réaction pour etabhr une méthode de dosage en Pab-

sence’ des autres métaux alcalino-terreux.

11. Exposé de la réaction. — Quand, a une golution
4’un sel de strontium, on ajoule une quantlte counue,
Je facon & ce qu selle soit en exces, de sulfite de sodium
gitre, il se forme un précipité de sulfite de strontium

guivant la réaction bien connue :

So*Na? + SrClt = S0s6r + 2 NaCl.-
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Connaissant ’équivalence en iode n /100 de la quan-
tité totale de sulfite et de I'exceés ajouté, il serait facile
de trecuver par différence la quantité d’iode corres-
pondant au sulfite combineé.

En_effet, 'iode agit sur le sulfite avec formation
i 10dure de sodium et d’ acide sulfurique :

I 4 SOsNat 4 HiO = SOTE + . Nol

A une molécule de sulfite de sodium correspond
ure melécule d’iode et une molécule de strontium,

On peut done établir une équivelence entre une
selution n /100 d’iode a 0 gr. 00127 par centimétre
cube et une solution de n /100 de strontium a0, 0008762

par centimétre cube.

I11. Réactifs. — Les réactifs utilisés sont :

10 Solution slccolique de sulfite de soude. B

“ L’alcool diminuant la solubilité de sulfite de stron-
tium, on serait tenté d’ employer un titre alcoolique
assez élevé. ' o

Mslheureusement, ou ne paut utiliser la solution
alcoolique & 50° a cause de la formation constante el
inévitable de sulfate de calcium (par oxydation du
sulfite en solution) inseluble dans Paleool fort. Cette
altération du réactif-nécessite I'emploi d’une ligueur
fraichement préparée. Nous nous servons de la solution

suivante :
Sulfite de soude anhydre . . . . 0,50°
BEaubouwllie. . . « . . . + - 100 .
Alcool . . . . . . . o . 50

(Le sel anhydre servant a la préparation du réactif
résulte de la déshydratation des sels hydratés a I'abri
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de oxygéne atmosphérique. La déshydratation peut
se produire méme au sein de 'eau ; les solutions con-

centrées laissent déposer le sel anhydre lorsqu’on les
chauffe).

IV. Vérification du titre de la liqueur de sulfite de
sodinm. — On vérifie le titre de la solution de sulfite de
sodium en faisant arriver la solution de sulfite dans

une liqueur d’iode (25 cc®) acidifiée par P'acide chlorhy-

R RS M Y

drique et étendue a 200 cc.
1000 In /100 = 0,63035 So*Na®
v 20 La lHqueur d’iode.

30 L’empois d’amiden dent on se sert comine indi-

cateur est préparé comme il a été dit & propos du dosage

de baryum.

V. Technique du dosage. — Un volume mesuré de
| la solution dz sel de strontium & deser est additionné
P de son volume d’alcocl & 609, puis :
| 20 Du double de son volume primitif de la solution

de sulfite de sodium alcoolique a 1 peur 300 fraiche-
menti préparée el retirée au moment de I'emploi.
i 30 On note la quantité de solulion titrée de sulfite
g de soude introduite et le velume final.
Le sulfite de strontium précipiie immédiatement.
40 Au bout de 24 heures, on note le degré de la solu-

tion alcoolique et la température.

50 On filtre et sur une partie aliquote du filtrat, la

lus orande possible pcur diminuer les erreurs d’expé-
p g

riences, on retitre a 'aide de la solution d’icde, le sul-

fite restant.
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Soit A} le nombre de centimétres: cubes - "de - la
solution d’iode & n /100 correspondant au volume B
du sulfite. S o s e

. Boit a) le nombre de centimétres cubes -d’iode n {100
ayant agi sur le sulfite dans une partie aliquote b du
filtrat.

Le nombre de centimétres cubes d’iode correspen-

dant au sultite combiné dans Ja prise d’essal est @
ax4 B
b

Une solution n /100 de strontium renferme
0 gr.0008762 du strontium par centimétre cube, il suffit
de multiplier cette quantité par I'expression ci-dessus
pour connaitre la richesse en strontium de la prise
d’essai.

Nous tenons & spécifier la nécessité ot Uon se trouve
dagir @ Uabri de Uair en flacon bouché pour éviter la
transformation du sulﬁ"le ehnn;euifate.

Au moment de la formation du sulfite de strontium,
Ja liqueur tenant ce sel en suspension présente un aspect
colloidal. Nous avons & plusieurs reprises essayé de
faire un examen minutieux du sulfite de strontium

qui, d’aprés les indications d’ailleurstrés bréves données

par Morssan cristallise en tables carrées microsco-

plques.

Les cristaux que nous avons obtenus au ceurs de la
réaction ne pous ont pas permis de donner sulte a
jotre idée. Toul porte & croire cependant que le sul-
fite de strontium présenterait de grandes analogies

cristallographiques avec I'hyposulfite de baryunu.
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- 60 Correction exigée par 1a solubilité du sulfite de
strontinm.

Quoique trés faible, la solubilité du sulfite de stron-
tium ne saurait éire considérée comme négligeable.

Afin d’établir le terme correcteur que nécessite cette
solubilité, nmous étudierons dans le prochain chapitre
I'action de la température, du degré alcoolique, puis
nous chercherons les moyens a utiliser pour éviter la

formation de sulfate.




CHAPITRE 1V

Solubilité du sulfite de strontium

En étudiant la solubilité du sulfite de strontium,

nous remarquons comme pour I’hyposulfite de baryum,
que le poids du précipité de sulfite de strontium varie
avec le temps de contact,

La solubilité du sulfite de strontium est donc diffé-
rente selon :

a) La richesse en alcool du milieu.
b) La température de la solution.
¢} Le temps de contact.

En effet, s1 nous examinons les résultats des dosages

obtenus dans des milieux alcooliques différents st
des températures diverses, nous trouvons de telles
variations que nous pouvons établir les courbes de
solubilité du sulfite de strontium :

a) Soit en fonction de la température.

b) Soit en fonction du degré alcoolique.
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TABLEAU LXI

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 210 alcoolique et 20° centigrades

Quantité de sulfite de sirontium en grammes
restant par litre de solution

DOSAGES

10,0638

0,0676
010674
0,0633
0,0638
0,0669
0,0684

10,4612

A3 O WO

“la m;)'yenfle de 1\51 solubilité du sulfite de strontium & 310 alcoolique
et 209 centigrades est-de 0,0658. e c : . :

TABLEAU LX11
~...-.-SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 23° alcoolique et 20° centigrades

e Quantité. de sulfite de stmntiufn £n gramimes
DOSAGES restant par litre de solution
1 0,0543 . .
2 0,0579
R 0,0557
4 0,0594
5L 0,0584
6 | . 0,0560
s AN © 00,0564
0,3981
La moyenne de la solubilité du sulfite de strontium & 23°-alcoolique
et 200 centigrades est de 0,0568. ~ ° : i o
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TABLEAU LXIII

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
4 26° alcoolique et 20° centigrades

Quantité de sulfite de strontium en grammes

DOSAGES restant par litre de solution

0,0416
0,0467
0,0434
0,0431
0,0407
0,0465
0,0414
0,0420

0,3454

QT DU 2D

La moyenne de la solubilité du sulfite de strontium & 269 alcoolique
et 209 centigrades est de 0,0432. ’

TABLEAU LXIV

- SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
4 27° alcoolique et 20° centigrades

Quantité de sulfite de strontium en grammes

DOSAGES restant par litre de solution

0,0414
0,0380
0,0371
0,0396
0,0391

0,1952

Ul QN =

La moyenne de la solution du sulfite de strontium & 270 alcoolique
et 209 centigrades est de 0,0391.
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TABLEAU LXV
SOLUBILITE DU SULFITE DE ST RONTIUM
a 300 dlcoolique et 20° centigrades

DOS AGES Quantité de sulfite de strontmm‘ en grammes
: . restant par litre de solution

.. 0,0256
. 00318
S 00810
0,0204
0,0281
0,0263 g
0,0269
0,1988

OO W

Lamoye;;ne "cijei"la .s.dalubi(lité‘ du éulfi'te :ie strbnﬁuﬁxk 300 ailéoolique
ot 200 centigrades est de 0,028%. ’ ) :
TABLEAU LXVI
SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 31° alcoolique et 20° centigrades
Q';l‘a\:ntitév ’de> sﬁ,.liitebde strontiﬁm é‘i-ligrén’.u'r;es
restant par litre de solution -

DOSAGES

0,0219
0,0214
0,0263
0,0252
0,0219
0,0269

0,1436

o AR VIR Sy

1° alcoolique

..~ Lamoyenne de la solubilité du sulfite de strontium a 3
et 200 centigrades est de 0,0239. : :
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TABLEAU LXVII

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 320 alcoolique et 20° centigrades

\ « ntité de sulfite de strontium en grammes
DOSAGES ue 1'(;stat1t ;)ar litre de sol;ution. e

1 0,0189

9 0,0225

3 0,0201

4 0,0179

5 0,0177

6 4.0216

7 0,0177

] 0,0195

| 0,1559

1.a moyenne de la solubilité du sulfite de strontium & 32° alcoolique
et 200 centigrades est de 0,0194. : )

TABLEAU LXVIII

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 330 alcoolique et 20° centigrades

DOSAGES Quantité de sulfite d(f’ strontium.en grammes )
restant par litre de solution

1 0,0134
2 0,0136
3 0,0153
4 0,0173
5 0,0155

0,0751

La moyenne de la solubilité du sulfite de strontium 2 339 aleno-
lique ef 206 centigrades est de 0,0150.
9* D
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TABLEAU LXIX
SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM

a 340 alcoolique et 200 centigrades

Quantité de culfite de strontium en gramines

DOSAGES restant par litre de solution

o

0,0131
0,0126
0,0099
0,0128
0,0110
0,0123
0,0471

—— e

0,0883

oo W

La moyenne de 1a solubilite de sulfate de strontium & 840 aleoo-
lique el 20° centigrades est de 0,0126.

TABLEAU LXX:

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
4 350 alcoolique et 20° centigrades

Quantité du sulfite de strontium en grammes

DOSAGES restant par litre de solution

0,0090
0,0081
0,0094
0,0076
0,0066

0,0407

CURS Qo

La moyenne de 1a solubilite du sulfite de strontium & 35" alcoolique
ol 200 contigrades vst de 0,0081.
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TABLEAU LXXI1
SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 36° alcoolique et 20° centigrades

e Quantité de sulfite de strontium en grammes
DOSAGES restant par litre de solution.
0,0021
2 0,0045
3 0,0021
4 0,0035
5 0,0028
6 0,0057
0,0207

La moyenne de la solubilité du sulfite de strontium a 36° alcooligue
et 200 centigrades est de 0,0034,

TABLEAU LXXII
RESUME DES TABLEAUX DE LA SOLUBILITE DU
SULFITE DE STRONTIUM EN FONCTION DES
DEGRES ALCOOLIQUES.
A 200 centigrades au bout de 24 heures

Degrés Quantité de sulfite de strontium en grammes
alcooliques restant par litre de solution
21 0,0658
23 0,0568
26 0,0432
27 0,0391
30 0,0284
31 0,0239
32 0,0194
33 0,0150
34 0,0126
35 0,0081
36 00,0034
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TABLEAU LXXIII

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
i 3Bo.alcoolique et 11° centigrades

e

Quantité de sulfite de strontium en grammes

DOSAGES restant par litre de solution

0,0045
0,0070
0,0058
0.0054
0,0064
0,0091

0,0382

" La moyenne de la solubiljté du sullite de slrontium a 35° alcoolique
et 110 centigrades est de 0,0063.

TABLEAU LXXIV

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 350 alcoolique et 15¢° centigrades

Quantité de sulfite de strontium en grammes

DOSAGES restant par litre de solution

0,0079
0,0060
0,0067
0,0078
0,0100
0,0015
0,0105

0,0540

w3 TR Wb

La moyenue de la solubilité du sulfite de strontium & 350 aleoolique,
ot 150 centigrades est de 0,0077.




TABLEAU LXXV

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
a 35° alcoolique et 17¢ centigrades

Quantité de sulfite de strontium en grammes

DOSAGES restaunt par litre de stroniium

0,0069
0.0069
0,0099
0.0079
0,0042
0,0088
0,0094

01,0540

SIS OURN W B

La moyenne de la solubilité du sulfite de strontium 4 359 alcoolique
et 170 centigrades est de 0,0077.

TABLEAU LXXVI

SOLUBILITE DU SULFITE DE STRONTIUM
4 35° alcoolique et 200 centigrades

~a Quantité du sulfite de strontium en grammes
DOSAGES restant par litre de solution

0,0100
0,0075
0,0072
0,0088
0,0073

0,0398

TN W DO =

La moyenne de la solubilité du sulfite de strontium i 350 alcoolique
el 209 centigrades est de 0,0081.




Degrés elcooliques

en fonction du degré alcoolique To 200
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(Courbe No 5) Solubilité du Sulfite de strontium en fouction de la To en degrés' alcoolique - 30
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TABLEAU LXXIX

SOLUBILITE DU SULFIT‘E DE STRONTIUM
4 35¢ alcoolique et 250 centigrades

DOSAGES Quantité de sulite de strontium en gramimes
e restant par litre de solution

0,0082
0,0097
0,001
0,0093
0,0097
0,0072

0,0522

SOy W DD =

La moycenne de la solubilité du swfate de strontium 2 35° alcoolique
et 250 centigrades est de 0,0087,

TABLEAU LXXX

RESUME DES TABLEAUX DE LA SOLUBILITE DU
SULFITE DE STRONTIUM EN FONCTION DE LA
TEMPETATURE

4 35¢ alcoolique aprés 24 heures de repos

Température en Quantité de sullite de strontinm cn @rAmmes
degrés centigrades restant par litre de solution

11 0,0083

15 0,0077

17 0,0077

20 0,0081

22 0,0082

24 0,0085

25 0,0087
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Dosage du strontinm dix minutes aprésla précipitation
par le sulfite de soude en flacon bouché et 4 Pabri de
la lumiére.

(Les résultats sont exprimeés en S

Dosage No 1. .« - - - 0,0080
Dosage N0 2. . . . - - 0,0092
Dosage N0 3. . . . - - 0,0087
Dosage N® 4. . . - - - 0,0089
Aprés 24 heures, i1 reste dans la liqueur :
Dosage N 1. . . . - - 0,0000
Dosage N0 2. . . - - - 0,00057
Dosage N0 3. . . - - - 0,00044
Dosage NO 4. . . . - = 0,00047

Enp résumé, I'étude de ces tableaux et de ces courbes
nous montre :

10 Que la solubilité du sulfite de strontiumi diminue
avec le degré alcoolique.

20 Qu’elle augmente légérement avec la température.

30 Qu’il faut un certain laps de temps avant d’obtenir
la précipitation compléte. 4

Nous pouvons donc, 3 Vaide de cos données, établir
la formule empirique suivante qui nous donnera entre
10 ot 250 centigrades, entire 90 et 20° alcoolhique la
quantité de sulfite de strontinm restant en solution
aprés 24 heures de contact (& Vabri de Iair et de la
lumiére) :
S (sr) = 0 gr. 06 [1 + 0,014 (v =10 (- 0,08
(A --20) ] par litre.

Nous venons de VOIT ue nous avons employé une
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formule restrictive : « 51 nous opérons & Pabri de Pair
et de la lumiére ». Nous ne saurions trop insister sur ce
modus operandi, car ces deux agents sont capables
de modifier totalement les résultats ainsi (ue nous

I'établissons dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE V

Ftude de Voxydation des sulfites

I intérét que presente le dosage volumétrique du
paryum est di & la grande stabilité de Uhypesulfite
de baryum. Cetle stabilité est telle que ce sel a élé
proposé comime base de Viodométrie. Dans « The
Journal Chimical Society » (67-314- 1896), P}II‘\’(‘TOI\
et CHARLEY assurent que € sel peut étre conserve un
temps indéfini sans changement et qu ‘aprés trois mois

la solution de ce sel n'a pas varié.

[Yautre part, la solution de I'hypesulfite de soude
utilisée comme réactif est stabilisée si lle a été pré-
parée, comime il a été dit, quinze jours environ avant
I'usage.

Par contre, lemploi du sullite de soude peut donner
lieu & de graves mécomptes par suite de sa transior-

mation en sulfate.

Nous étudierons ces diverses oxydations en milieu
alcoolique ou aqueux, les solutions se trouvant en
flacons bouchés et non bouchés, les solutions ayant été
ou non préparées & Peau distillée bouillie et ayant été

exposées ou soustraites a Vacticn de la lumiére.
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Pour I'étude de ces diverses actions, nous avens
utilisé d’une fagon uniforme une solution de sulfite de
soude 4 1 pour 300 aqueuse el une solution alcoclique

4 30° alcoolique ¢f au méme pourcentage.

A) Variations du sulfite de soude en sclution exposée

a la lumiére en flacon non bouché.

a) Solution aqueuse (eau non bouillie) :
Aprés 24 heures, il reste un dixiéme de sulfite.

b) Solution alcoclique & 32° (non bouillie).
Aprés 24 heures, il reste 2 /10 de sulfite.

B) Variations du sulfite de soude en solution non

exposée a la lumiére en flacon non bouché.
@) Solution aqueuse :
Aprés 24 heures, il reste 3 /10,

b) Solution alcoolique :
Aprés 24 heures, il reste 4 /10.

C) Action de Tair.
a) Sclutien en tlacon bouché :
Apres 24 heures, il reste 7/10.

H) En flacon non bouché :

Aprés 24 heures, il reste 2 /10.

D. Action de I'ébuliition de U'eau.
a) En solution dans eau nen bouillie aprés 24 heures,

reste 4/10.

b) En solution dans eau bouillie. en flacon bouché :

o

Aprés 24 heures, il reste 9,8 /10.
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E) Action d’aleool.

a) Variation en milizu aqueux (eau bouillie), {lacon
bouché et a Uabri de la lumiére :

Aprés 24 heures, il reste 9,75 /10.

b) En milieu alcoclique, nous obtenons en 24 heures
9,1. '

D’aprés WurTz (Dictionnaire 2™¢ supplément, page
595), le svlfite de strontium s’oxyde a l'air, méme
lorsqu’il est sec.

Nous pouvons donc utiliser les résultats obtenus avec
les sulfites de soude pour conclure qu’il est indispensable
d’opérer : ‘

10 A Vabri de Vair.

Avec les solutions bouillies en flacon houché i
Paide d’un bouchon de liege (Poxygéne peut passer
3 travers le caoutchouc).

Dans des tubes trés allongés pour diminuer la
surface de contact.

20 A T'abri de la lumiére.

Toute filtration amenant une sulfatation, il ne faut
pas oublier de se contenter de centrifuger ou de décanter
les solutions. ‘

D’autre part, pour empécher I'oxydation par 'oxy-
gére dissous dans Paleocl, il faudra faire bouillir avec
précautions les solutions alcooliques. Notons en dernier
lieu que les solutions de chlorure de strontium doivent
stre également préparées avec de I'eau préalablement
bouillie.

En nous appuyant sur ecs reeherehes, nous pouvons
affirmer qu’en tenant compte de notre maniére d opérer
il ne se produit aucune transformation appréciable de
sulfite en sulfate. Donc aucune correction de ce fait.




CHAPITRE VI

Dosage du strontium en présence du baryum et dun

caleinm

Les différentes méthodes proposées jusqu’a ce jour
ne sonl guére d'une exécution facile et sont sujettes a
erreurs par suite du nombre de manipulations.

Dans la méthode au chromate, la séparation sc
fait par différence de solubilité dans Ualcoel absolu.
mais il est impossible de doser ensuite le calcium en
milieu chromé. '

Pour séparer quantitativement le calcium du stron-
tium, la méthode la plus satisfaisanie jusqu’a ce jour
est celle de Rosk medilide par S1romever, Elle est
fondée sur la diflérence de solubilité des uitrates
séchés a 130 dans un mélange d’alecol el d’éther
absolus (Fresentus, 3, enal. Cl 32, 189, 1893), le
(No*Ca se dissout (No*)Sr est insoluble. Chacun des
denx sels est ramené a I'état de sullate et pesc.

La méthode volumétrique tvés simple et suffisam-
ment exacte, repose sur les dosages des sulfites en
présence des hypesullites et sur leur différence de
solubilité en milieu alcoolique.

A) Neus avons vu dans les tableaux dressés antérieu-
rement que Phyposulfite de barvam en milicu aleoc-

lique de 300 & 352 ¢t & Ia température de 159 & 200
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centigrades est tros peu soluble, tandis que dans les
mémes conditions, les hyposulfites de strontium de
caleium sont trés sclubles.

Un terme correcteur devra donc rectifier ce que cette
solubilité de I'hyposulfite du baryum entraine d’erreurs.

Cet hyposulfite de baryum se transforme sur 'in-
fluence du sulfite de soude en sulfite de baryum dont
uneé partie se précipite et unc autre partie, trés minime,
veste en dissolution.

B) Nous avons également étudié les diverses solu-
bilités, dans les limites d’expériences, des svlfites
alcalino-terreux.

40 Le sulfite de baryum & 23° centigrades et a 300
alcoolique précipite a 1 pour 8700.

920 Le seuil de précipitation du sulfite de strontium
daus les mémes conditions est de 1 pour 8570.

30 Le sulfite de calcium est relativement soluble.

Il nous est donc permis de fonder une méthode de
dosage du strontivm en présence des autres métaux

alealino-terreux en nous basant sur la faible solubilité

de son sulfite.

_Principe de la méthode.

Aprés la précipitation de Vhyposulfite de baryum
et du sulfite de strontium, nous avons, dans la liqueur,
de T'hyposullite et du sulfite de sodium qui, tous deux,
réagissent sur 'iode, suivant les réactions spécifiques :

9520 Na® -+ 2 = INal 4 $*0O°Na?
SOPNa® 4+ H2O 4+ 21 = 2Nal -+ Sot He
Connaissant la quantité d’hyposulfite restant dans

la solution avant Paddition du sulfite, il nous suffira
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dene de doser la somume de sulfite et d’hyposulfite et

de déduire le sulfite ajouté en exces.

Technigue de la méthode.

On opére de la facen suivante : le filtrat résultant
de 1s précipitation de Phyposulfite de Baryum est divisé
en deux parties égales :

@) Dans Uune, on dose Uhyposulfite en excés pour
déduire comme nous I'avons vu plus haut la quantité
de baryum contenue dans la liqueur.

b) Dans I'autre, on ajoute un volume de sulfite de
sodium alcoolique, on laisse reposer 24 heures pour que
la précipitation soit compléte. On centrifuge (ne pas
filtrer pour éviter I'oxydation), et sur la plus grande
partic du liquide, on dose le sulfite restant dans la
solution.

Nous avons vu dans le dosage du baryum que l'ex-
pression donnant I'excés d’hyposalfite ajouté dans la
liqueur était :

AVxn
v

Dans up volume d du liquide, 1l a fallu un nombre ¢
de centimétres cubes d’iode pour réagir sur le sulfite
et 'hyposulfite en excés.

L’iode correspondant aux sulfites et aux hyposulfites
contenu dans le volume total est donné par Uexpression:
4V xc

d
d’ou sulfite en oxcés:
AV xmn 4Vx«:f4\_[ N G :l

V D

\ d
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Le strontium contenu dans la prise d’essai est-donné

par : n c

N =4V) "E% x 0,0008762
11 est évident que nous devrons tenir compte :
10 De P’entrainement du strontium par I'hypasul-
fite (défaut). '
90 De 14 'solubilité du sulfite de strontium (défaut).
30.De la formation dusulfite de baryum aux dépens
de hyposulfite de baryum dissous {excés).
40 De enitrainement du sulfite de calcium (excés).
40 Entrainement du strontium par Uhyposulfite.
La formulé donnée par PoLoxovskr tient compte a
ls fois de Pentrainement du strontium et du calcium.
o Lies travaux auxquels nous nous sommes livrés per-
‘mettent ds déterminer la quantité d’hyposulfite de
strontiim entrainé. Cette QUantité'est'égale-é 0,039,
$0it°0,030 si'nous 'exprimons en SceSr.
E = 0,030 {1, — 0,06 (T —10)] [1 + 0,02 (A-20)].
90 Solubilité du sulfite de strontium : elle est exprimee
par : )
S (sr) = 0% 06 {1 + 0,044 (L —10)] [1 - 0,06 (A-20)].
30 Etude du sulfite de baryum formé aux dépens de
Uhypesulfile, de baryum dissous. — Il se précipite en
: ngéqm t't;:rwnvpéilqlue, le sulfite de strontium toute la
quéntité d’hyposulfite de baryum transformé en sul-
fite de baryum moins la quantité solubilisée dans les
conditions ou s’effectue 'expérience.
Le poids moléculaire de I’hyposulfite de bal‘yﬁrh*
étant 249,3; le poids moléculaire du sulfite de baryum
de 217,3 sinous opérons # 10° centigrades et 20° alcao-
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lique, nous avons 0 gr. 35 d’hyposulfite de baryum qui
se transforment en 0 gr. 31 de sulfite de baryum.

I’étude de la solubilité du sulfite de baryum nous
mentre qu’elle est de O gr. 063 par litre, solubilité
presque égale & celle du sulfite de strontium.

Si donc nous nous placons dans les conditions de
précipitation optima, c’est-a-dire & 32° alcoolique et a
la température du laboratoire, la solubilité du - sulfite

de barvum est de :
S = 0 ™ 063 [1 4 0,014 (T-10)] [1-0,06 (A-20)].

Cette formule est sensiblement équivalente a la

formule du strontium, c’est-a-dire :
S = 0 % 06 [1 + 0,014 (T-10)] [1-0,06 (A-20)1.

Ces deux formules s’annulent pratiquement : nous
n’avons donc & nous préoccuper que de la quantité
d’hyposulfite de baryum précipitée sous forme de
sulfite de baryum et que nous exprimerors en sulfite
de strentium. Cette quantité de sulfite de baryum étant
variable avec la température, le degré alcoolique
restant constant (329), il nous suffira de déduire de la
quantité de sulfite de strontiumn précipité, la quantité
de sulfite de baryum provenant de I'hyposulfite de
baryum sclubilisé et exprimé en sulfite de strontiain.
Pour obtenir ces quantités, nous avons interpolé entre
100 et 27° centigrades la courbe de sclubilité de I’hy-
posulfite de baryum.

Le poids moléculair. du “ill”lt(‘ de baryum est de
217,3.

Le poids moléculaire du sulfite de strontiunr est

de 167.6.

10" D
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A 0 gr. 237 de sulfite de baryum correspondent donc
0 gr. 149 de sulfite de strontium.

Nous avons, pour la facilité du travail, exprimé les
résultats dans le tableau suivant :

TABLEAU DES QUANTITES DE SULFITE DE
BARYUM

Exprimé en sulfite de strontium qu’il faut retrancher de
la quantité de sulfite de strontium trouvé au dosage
quand on opére & 320 alcoolique & des températures
variables.

TABLEAU LXXXI

- SOE S| R
10 0,072 0,063 0,039 | «
11 0,080 | 0,070 | 0,044 Z s
12 - 0,088 0,077 0,048 7 g
13 0,099 0,086 - 0,054 <
14 0,110 0,097 0,060 | ==
15 0,122 | 0,07 | 0,067 BT
16 | 0432 | 0,16 0,073 <8
17 | 0.46 | 0,129 0,081 . 5%
18 | 0,160 0,141 0,088 v I &
19 0,174 0,153 0,096 | =~ &
20 0,188 0,166 0,104 | 3 ¢
21 0,204 0,130 0,113 v B
22 0,216 | 0,190 0,149 -
23 0,238 0,210 0,132 =2
24 0,258 0,228 0,143 £
25 0,278 0,245 0,154 g =
26 0,302 0,266 0167 | =
|
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4° Entrainement du sulfite de calcium. — Pour con-
naitre la quantité de suvlfite de calcium entrainé, nous
avons opéré de la facon suivante :

a) Dans deux tubes, nous avons mis 10 centimétres
cubes d’une solution & 320 alcoolique de chlorure de
strontium & 1 /1.000 comme témoins.

b) Dans d’autres tubes, nous avons mis la méme
quantité de chlorure de strontium & laquelle nous
avons ajouté des quantités croissantes de chlorure de
calcium, nous avons pu ainsi déterminer facilement la
quantité de sulfite de calcium entrainée. A 320 alcoo-
lique, cette quantité est égale a 0,044 de CaCl* par litre
a 25° centigrades.

Sinous exprimons cette quantité de CaCl* en So*Sr,
nous avens 0,0664. '

La courbe de solubilité nous donne 4 100 centigrades
et 20° alcoolique 0,044, nous aurons donc (erreur par
exceés) :

E” = 0,044 [1-0,06 (T-10)] [1 + 0,02 (A-20)].

En I, nous avons un entrainement de strontium da
& la précipitation du stroniium par ’hyposulfite égal a :

E’ = 0,030 [1-0,06 (T-10)] [1 + 0,02 —(A-20)]
(erreur par défaut).

Si nous soustrayons E’ de E”, nous aurons E’’ a
déduire, soit

E” = 0,014 [1-0,06 (T-10)] [1 + 0,020 (A-20)].

En résumé, Uensemble de ces corrections se traduil :

1° Par la soustraction du résultat du dosage de
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sulfite de strontium, de la quantité de sulfite de baryum
provenant de la solubilité de ’hyposulfite de baryum
et exprimé en sulfite de strontium.

20 Par la soustraction de ce méme résultat du pro-
duit, de la formule :

E” — 0,014 [1 — 0,06 (T-10)] [T + 0,02 (A-20)].

30 Les autres corrections s’annulent entre elles.




NOTE ADDITIONNELLE

Pour compléter ce travail, nous croyons utile de
donner en quelques mots les méthodes de dosages
gravimétriques et volumétriques de calcium générale-
ment employées.

Il est évident que les résultats obtenus devront étre
corrigés par suite de I’entrainement :

1© D’une petite quantité de calcium au moment de
la précipitation du baryum par I’hyposulfite de soude.

20 D’une quantité de sulfite de calcium lors de la
précipitation du strontium par le sulfite de sodium.

A. Dosage gravimétrique.
Dosage du caleium. — A Pétat de Cao.

On précipite le Ca par 'oxalate d’ammnwoniaque :
(€O0) (NH*)* 4+ CaCl* = (Coo)*Ca + 2 NH:«CI

a I’état d’oxalete de Ca que 'on transforme en Cao
par calcination au rouge vif.

La solution (10 cc.) neutre ou faiblement ammonia-
cale additionnée d’un peu d’une solution de NH*Cl a
10 % étendue & environ 100 cc. est portée a I'ébullition ;
on ajoute un excés de solution a 10 9,, bouillante
d’oxalate d’ammoniaque, on maintient [’ébullition
quelques minutes.
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On laisse déposer, on lave par décantation avec de
Peau chaude contenant de l'oxalate d’ammoeniaque
jusqu’a ce qu'on ne constate plus la présénce de Cl
par NO*Ag dans le liquide qui filtre, on desséche en
partie le précipité et calcine graduellement ]usqu au

rouge vif.

(COO) Ca — CaO + CO 4 COs
On répéte la calcmatlon jusqu’a pmds constant.
Ca = p x 0,7148

Remarques — La solution, en dehors des sels alca-
lins, Mg en grande quantité, et P* O¢, ne doit con-
tenir aucun autre métal.

En présence de grandes quantltes de Mg, il y alieu
de soumettre le précipité a des dissolutions et des préci-

pitations successives.

" B. Dosage volumétrigue du ecaleium.

a) Méthode indirecte.
On précipite le calciur & I’ état d’oxalate :

CO¢ (NH*) 4- CaClr = 2 NH*Cl + Cz0¢Ca

et on dose par manganimétrle C*O¢H* combiné au Ca
déplacé par un acide fort.

1000 co® Mno* xnﬂ:ﬂ_ﬂz_ﬁ?:c_za :a_z_n_.zog

1000 cm® MnO* KN /10 = 2,0045 Ca.

= 20.045 (a

Dosage. — La solution neutre cu faiblement amiio-
niacale (10 cm® par exemple) est additionnée d’un peu
de NH:Cl en solution & 10 %, chauffée a I’ébullition.
On précipite Ca par une solution chaude a 10 % de
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C*0¢ (NH*) il se forme un précipité grenu, cristallin.
Aprés 4 a 12 heures de repos. on filtre et lave & l'eau
chaude pour éliminer tout l'oxalate d’ammonraque
en exces.

On créve le filtre 4 I'aide d’un agitateur effilé et
fait tomber le précipité dans une fiole a 'aide d’un jet
de pissette ; on lave le filtre plusieurs fois & SotH?
étendu et chauffe pour décomposer les traces d’oxalate
de Ca encore adhérentes : & la solution trouble, on ajoute
encore enviren 10 cm® So*H?* concentré ; on étend a
enviren 200 cm?® avec de I'eau chaude et titre C2O*H?
par MnotK.

b) Méthode indirecte et par reste.

I’oxalate de Ca n’est pas entiérement insoluble dans
Peau, on peut par une méthode indirecte et par reste,
éviter les lavages : le Ca est précipité & chaud par un
excés de liqueur titrée de C20* (NH*)2 N /10. Cet excés
est titré par MnotK sur une partie aliquote aprés fil-
tration.

Liqueur titrée de C2O0* (NT1+y: .On titre par Mno'K a
chaud, en présence de So*H? une solution renfermant
par litre 8 gr. C20¢ (NH*)2 2H10.

Dosage. — La solution neutre ou faiblement ammo-
niacale (25 ¢cm?) est additionnée d’un peu de NH*Cl en
solution & 10 9%, et portée a ’éhullition ; on ajoute un
exceés (50 cni®) de la liqueur titrée d’oxalate d’arrmo-
niaque et laisse bouillir quelques minutes. La solution
refroidie, aprés un repos de quelques heures est com-
plétée a 250 cm® dans vne fiole jaugée en ayant soin
de laver deux ou trois fois la fiole & précipiter a I'eau
distillée.

®
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On filtre et on préléve 50 em® du filtrat qu’on addi-
tionne de SO*H* (4 &4 5 cm?®) et on titre & chaud (70°)
par Mno*K N /10 Pexcés de C*O¢ (NH*p.

Les résultats seront exprimés en Ca %.

1 em?® MaO*KN /10 = 0 gr. 0020045 Ca.

A cette qﬁantité de calcium, il faudra ajouter :
.12 La:quantité de calcium entrainé lors de la précipi-
tation de 'hyposulfite de baryum, soit :.

E = 0,004 {1 = 0,06(To— 10)] [(1 4 0,02 (A —20)].

20 La quantité de sulfite de calcium entrainé lors

de la précipitation du strontium par le sulfite de calcium,
solt :

E’—0,011 [1 —0,06 (To-—10)] [1 + 0,02 (A — 20]].

- Nous pouvons additionner E et E”, nous aurons alors
la quantité de caleium exprimée en €Ca par la formule
suivante . ‘

E (ca) = 0,015 [1 -~ 0,06 (T-10)] [1 + 0,02 (A20)].




CONCLUSIONS

10 La similitude des propriétés chimiques du baryum
et du strontium d’une part, du strontium et du calcium
d’autre part est.si grande que l’on congolit aisément
qu’aucun réactif ne puisse permetire une séparation
totale, rapide et simple de ces métaux.

20 De fait, aucun des procédés ordinairement pré-
conisés pour la reconnaissance et I'analyse qualitative
de ces métaux ne réalise a la fois les conditions
maxima de précision, de rapidité et de simplicité.

. 30 Les méthodes d’analyse quantitative ordinaire-
ment utilisées sont, les unes fort minutieuses exigeant
beaucoup de temps et de pratique, les autres, plus
rapides, sont peu senstbles et sujettes a erreurs.

4o L’hyposulfite de baryum est trés peu soluble ; les
hyposulfites de strontium et de calcium sont au con-
traire trés solubles.

50 Le sulfite de strontium est trés peu soluble
(méme moins que le sulfate) ; le sulfite de calcium est
relativement soluble.

60 L’analysé est de beaucoup facilitée en milieu
alcoolique d’environ 30°. La solubilité des hyposulfites
de strontium et de calcium n’est que peu influencée
alors que celle de 'hyposulfite de baryum est extréme-
ment réduite.
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7° La solubilité du sulfite de calcium est trés acerue
en milieu alcoolique dilué ; celle du sulfite de strontium
est par contre diminuée. '

8° Envisagées dans les limites des expériences, ces
diverses solubilités sont peu influencées par la tem-
pérature. '

9° Le procédé fondé sur la différence de solubilité
des hyposulfites et des sulfites alcalino-terreux 'indicjué
par-M. le Professeur Michel Polonovski permet une
séparation rapide et simple de ces métaux.

100 Sous réserve toutefois de ne jamais s’appuyer sur
la solubilité ou Pinsolubilité de ces sels en solution
aqueuse,maisde n’utiliser dans toutes circonstances que
des ‘solutions alcooliques qui favorisent les recherches
d’une fagon tout & fait exceptionnelle.

11° L’application directe de ce mode de séparation
conduit naturellement 4 une méthode de dosage volumé-
trique du baryum et du strontium.

12° Ce procéds de dosage simple et facile rachéte
complétement par sa commodité d’éxécution, son
manque de rigueur absolue.

130 11 permet également le dosage volumétrique du
calcium et par conséquent résoud le probléme de I"ana-
lyse quantitative volumétrique d’un mélange de sels
des trois métaux alcalino-terreux. ‘
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