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SUR L'EMPLOI
DU

BLEU de METHYLENE
COMME REACTIF DANS L'AlNALYSE CHIMIQIE

ET APPLICATION DU PROCEDE A LA RECHERCHE ET AU DOSAGE

DES PERCHLORATES DANS LE SALPETRE DU CHILI

PAR

A. J10XMF.lt

Si on ajoute, ä la dissolution aqueuse d'un persulfate alcalin,
quelques gouttes d'uue solution de bleu de methylene, le liquide
prend uue coloration rose, due k la formation d'un precipite qui
se depose lentement. Par reflexion, ce precipite prend une
fluorescence verte; examine au microscope, on constate qu'il est
forme par des aiguilles transparentes, violettes, ä reflets vert-
bronze. Ce corps est une combinaison peu soluble de la matiere
colorante avec l'acide persulfurique; calcine sur une lame de

platine, il laisse un leger residu doniiant les reactions des

sulfates.

Les Perchlorates donnent une reaction analogue, mais le
precipite presente une teinte violette, moins rose que le precipite
de persulfate; chauffe sur la lame de platine, il se decompose

brusquement, avec deflagration, cequipermet encore de le dif-
ferencier du precipite obtenu avec les persulfates.

II convient d'operer ä froid, car les prbcipites sont solubles
dans l'eau bouillante; de plus, en maintenaut l'ebullition, les

Perchlorates se decomposent avec degagement de l'oxygene et
la liqueur se decolore.
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Si la solution ä examiner ne renferme que des traces de

Perchlorates et de persulfates, la reaction ne se produit que lente-

ment; apres un repos de quelques heures, il se forme sur les

parois du tube h essais de longues aiguilles violettes ä reflets
verts.

Cette reaction tres sensible pourra etre utilisee avantageuse-
ment pour la recherche de ces acides, ä condition qu'ils ne se

trouvent pas en presence de composes susceptibles de pre-
cipiter la matiere colorante. Nous avons constate, en effet, que
d'autres sels formaient egalement, avec le bleu de methylene,
des combinaisons insolubles ou peu solubles. Parmi ceux-ci, il
faut mentionuer en premier lieu les iodures, qui produisent, dans

les solutions pas trop diluees, un precipite d'iodhydrate.
Parcoutre, les fluorures, chlorures, hypochlorites, chlorates,

bromures, bromates, iodates et periodates ne reagissent pas
sur le colorant. II en est de meme des acides du soufre, des

nitrites, nitrates, phosphates, borates, perborates, carbonates,
percarbonates, etc.

Le bleu de methylene ne donne pas de precipite dans les

solutions aqueuses diluees de Chromates neutres; mais, en ajoutant
ä la liqueur quelques gouttes d'acide chlorhydrique ou d'acide

sulfurique dilue, il se produit immediatement un precipite rose,
ä reflets bronzes. L'addition d'acide transforme le Chromate

neutre en bichromate, qui forme avec la matiere colorante une
combiuaison insoluble. La meme reaction a lieu avec des

solutions aqueuses, meme tres diluees, de bichromates alcalins. Un
phenomene analogue se produit avec les vanadates: les solutions
diluees d'orthovanadates ne reagissent pas, tandis que si on
transforme les orthovanadates en metavanadates, en acidulant
le liquide, il se produit un precipite bleu fonce volumineux.

Les molybdates et tungstates alcalins donnent egalement des

precipites bleu fonce.

En resume, les sels des acides suivants en solutions diluees
donnent un precipite par addition d'une dissolution de bleu de

methylene :

Acide iodhydrique, precipite bleu fonce h reflets vert bronze.
» perchlorique, » violet » »
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Acide persulfurique, precipite violet rose ä reflets vert bronze.
» bichromique, »

» permanganique, »

» ferricyanhydrique,» violet
metavanadique, » bleu fonce sans reflets.

» molybdique, »

» tungstique, »

» »

» »

» »

La solution de bleu de methylene pourra, dans certains cas

particuliers, servir ä la recherche et ä la caracterisation de

certains de ces acides. On pourra, par exemple, employer ce reac-
tif pour les recherches suivantes:

ferricyanures dans les ferrocyanures;
iodures dans les iodates ou periodates;
persulfates en presence des autres acides du soufre;
Perchlorates dans les chlorates ou autres acides du chlore, etc.
Cette reaction pourra surtout rendre de grands services pour

caracteriser la presence de Perchlorates dans les nitrates et par-
ticulierement dans le salpetre du Chili. Si Ton veut rechercher
les Perchlorates dans un melange renfermant des iodures, on

traitera la solution par de l'oxyde d'argent humide qui precipite
l'iode comme iodure d'argent, et on efl'ectuera la reaction sur
le liquide filtre.

La recherche de ces acides devra se faire de preference sur
leurs sels alcalins, ou alcalino-terreux, condition qui est facile ä

realiser dans l'analyse, et qui presents de l'importance, certains
sels et metaux lourds reagissant avec le bleu de methylene:

Le chlorure mercurique donne un volumineux precipite violet.
Les chlorures aurique, platinique et iridique donnent des pre-

cipites bleu fonce, düs vraisemblablement ä la formation de

chloroaurates, chloroplatinates et chloroiridates de la matiere
colorante.

Recherche et dosage colorimetrique desPerchlorates
dans le salpetre du Chili

Le salpetre du Chili ordinaire forme des cristaux confus, d'un
blanc sale, un peu terreux, conteuant environ 95 % de nitrate
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de soude et uue assez forte proportion de chlorure de sodium.

II contient en outre de petites quantites de chlorure et de sulfate
de magnesie, de sulfate de chaux et d'iodate de sodium; enfin,
on y constate toujours la presence de Perchlorate de potasse.

Sjollema(1), dans une etude relative ä Taction nocivequ'exerce
parfois le nitrate de soude sur les cultures de cereales, attribue
cette action defavorabie ä la presence des Perchlorates. En effec-

tuant l'analyse de plusieurs echantillons de salpetre du Chili,
il constata que ceux-ci renfermaient de 0,14 ä 6,79 °/o de

Perchlorate de potasse, et que ce sei etait tres inegalement reparti
dans la masse des nitrates.

Wagner indiqua plus tard qu'une teneur en Perchlorate de

potasse de 0,8 % dans le salpetre peut exercer une action
defavorabie sur la vegetation du seigle.

D'autre part, la presence d'une proportion un peu elevee de

Perchlorate dans les nitrates peut offrir des dangers- dans la

fabrication des poudres de mines, lors du malaxage du nitrate
avec le charbon et surtout le soufre; les melanges de Perchlorates

et de soufre sont tres sensibles ä la friction et au choc.

Nous avons eu Toccasion de constater dans une poudrerie les

degäts causes par la deflagration d'un melange de nitrate de

soude brut et de soufre, survenue pendant le malaxage sous les

meules. Le nitrate qui a cause cet accident contenait une assez

forte proportion de Perchlorate de potasse.

La recherche et le dosage des Perchlorates dans le salpetre
du Chili ofirent done une reelle importance, au point de vue

agricole et industriel, et plusieurs methodes ont ete proposees

pour le dosage de ce sei; mais on ne connaft pas, jusqu'h
present, de reaction qualitative sensible et caracteristique, si ce

n'est la methode de recherche microchimique de Fresenius et

Beyerlein (2), qui est d'une execution delicate; eile consiste ä

ajouter ä la dissolution du sei h examiner un peu de chlorure de

rubidium et de permanganate de potasse. En portant une goutte
de la liqueur sur un porte-objet, on peut observer au micros-

b Ann. agronomiques, t. XXIII, p. 328.
2) Zeits. Anal. Chemie, t. XXXVII, p. 501, et Bull. Soc. chimique,

t. XXII, p. 43.
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cope la formation de cristaux de Perchlorate de rubidium, qui
sont colores en rouge. D'apres les auteurs, ce precede permet-
trait de deceler 0,2 °/o de Perchlorate.

Pourle dosage de l'acide perchlorique, Blattner et Brasseur(1)
operent de la maniere suivante : sur une premiere prise d'essai,

on dose le chlore des chlorures par une solution titree de

nitrate d'argent. D'autre part, on melange le sei ä analyser
avec 10 ä 15 fois son poids d'oxyde de calcium pur; le melange,
introduit dans un creuset de platine, est calcine pendant 15

minutes : la masse refroidie est traitee par l'acide nitrique dilue
et on dose le chlore total par la solution argentique. De la
difference entre les deux resultats, on deduit la teneur en
Perchlorate.

Gilbert (2) opere un peu difleremment:
1° On dissout 25 grammes de salpetre dans 250 cc. d'eau,

on preleve 50 cc. et dose le chlore au moyen de la solution deci-
normale de nitrate d'argent.

2° 25 grammes de salpetre sont melanges avec 2 gr. 5 de per-
oxyde de manganese et le melange est chauffe pendant 1 heure
ä 540°. La masse calcinee est dissoute dans 250 cc. d'eau; sur
50 cc., on dose le chlore par la solution argentique. La
difference du nombre de cc. de solution decime d'argent multipliee
par 0,2772 donne la teneur eentesimale en Perchlorate de

potasse.
D'autres methodes ont ete proposees, mais elles n'off'rent

aucun avantage sur Celle de Gilbert, qui donne de tres bons

resultats.
La nouvelle methode que nous allons decrire presente de

serieux avantages sur les precedes existants, car eile est d'une

grande sensibilite et d'une execution facile et rapide, ne demandant

qu'une manipulation tres simple, puisqu'elle permet de

caracteriser et doser les Perchlorates par un seul et meme essai.

Les reactifs necessaires sont:
1° une solution aqueuse de bleu de methylene ä 0,3 %.
2° une solution titree de Perchlorate de potasse ä 0,1 %.

b Bull. Soe. chimique, 1898, t. XIX. p. 538.
2) Post et Neumann, Traite d'analyse.
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On pese exactement 5 grammes du salpetre ä examiner, que
Ton dissout dans l'eau; puis on filtre dans un flacon jauge de

100 centimetres cubes. On preleve alors dans un tube a essais

20 cc. de cette liqueur, correspondant ä 1 gramme de substance,
ä iaquelle on ajoute 1 cc. de la solution de bleu de methylene.
Si la quantite de Perchlorate est elevee, il se produit de suite
un precipite violet ä fluorescence verte; s'il n'y en a que des

traces, il ne se produit pas de reaction immediate, mais apres
un repos de quelques heures on constate sur les parois et au
fond du tube, la formation de longues aiguilles cristallines ä

reflets vert bronze. Apres ce repos, la teinte s'est aff'aiblie et le

liquide devient d'un bleu d'autant plus päle que la proportion
de Perchlorate est plus elevee. C'est sur cette propriete que
nous avons etabli notre methode de dosage colorimetrique.

On choisit une serie de 5 tubes ä essais de meine diametre
dans lesquels on introduit respectivement de 1 it 5 centimetres
cubes de la solution titree de Perchlorate de potasse. On ajoute
de l'eau distillee dans chaque tube, de maniere ä amener le
volume ä 20 cc. exactement. II est preferable de completer le
volume avec une solution de nitrate de soude chimiquement pur,
pour se trouver dans les meines conditions que le liquide ä

examiner.

On verse alors dans chaque tube, au moyen d'une pipette bien

calibree, un centimetre cube de la solution de la matiere colo-

rante; on agite et on laisse reposer du soirau lendemain, dans

un endroit frais. On compare ensuite l'essai avec l'echelle
colorimetrique ; si, par exemple, il vient se placer entre le deuxieme

et le troisieme tube, la teneur de nitrate en Perchlorate est de

0,2 k 0,3 V
On prepare alors une nouvelle echelle avec une serie de tubes

dont la teneur en Perchlorate variera entre 2 et 3 milligrammes;

la difference de teinte entre les tubes est sufttsamment
nette pour donner une grande approximation.

Si la teneur en Perchlorate est inferieure ä 0,2 %, on effec-

tuera l'essai sur 20 cc. d'une solution ä 10 % du salpetre ä

analyser.
Si le nitrate ä examiner renferme plus de 0,5 % de Perchlorate,

on fera l'essai sur 0 gr. 5 de substance; s'il en renferme
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plus de 1 °/o> on operera sur 0 gr. 25, ramene au volume de

20 cc.

On a mentionne dans certains nitrates bruts, la presence d'io-
dures; nous ne l'avons pas constatee sur les nombreux echan-

tillons que nous avons soumis ä l'analyse. Cependant, si l'on
avait ä doser les Perchlorates dans un sei renfermant des iodu-

res, il faudrait eliminer l'iode par l'oxyde d'argent, avant d'ef-
fectuer l'essai.

Les autres impuretes qui peuvent se rencontrer dans le sal-

petre du Chili, notamment les iodates et les periodates, sont

sans action sur la solution de bleu de methylene.
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