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Ozet : Hidrolize ¢ok yatkin olan civa (I) kloratin idantifikasyonunda
veya bir sulu ¢dzeltisinin analizinde bilegige ait her iki iyonun ayr1 ayn ta-
yinleri zaruridir.

Civa (I)in ayarli kloriir ¢Szeltisi ile tirrnsyonundan senra kloratin tayini
icin matad veghile kalomelin ayrilmasi gerektiginden analizin uzun zaman
alacafn agikéardir.

Bu ¢aligmada analiz presizyonunu azaltmadan miiddetinin kisaltilmasi
maksadiyle, kloratin kalomel yaninda nitrit ile indirgendikten sonra ayarh
civa (I) perklorat ¢Szeltisi ile titrasyonu imkam aragtirilmigtir.

Yapilan potansiyometrik titrasyonlarla bu indirgeme esnasinda kloratin
indirgenmesinden tegekkiil eden kloriiréin, nitrit tarafindan ve kalomelin ka-
talitik tesiriyle muhtemelen klora yiikseltgenerek, belirli oranda azaldif
tesbit edilmigtir. Bu oran 0,25 - 0,3 gfam klorat igin % 0,1 civarindadir.

Buna gére civa (I) kloratin analizinde klorat i¢in tesbit edilmig olan
azalmanin hesapda dikkale alinmasi veya daha iyisi titre eden ¢ozelti ayari-
ain analiz gartlarinda ve kalomel yaninda teshiti icabeder. ikinei halde gerek
indirgeme ve gerek diger maksadlarla kullanilan maddelerin ihtiva edebi-
lecekleri safsizliklarin analiz neticesine tesirleri de giderilmis olur. Kiigiik
mikdarlarin Slgiimiinde, titrasyon g¢dzeltisi faktdriine ait hatamn biiydtilme-
mesi ig¢in, kloratin kalomel ayrildiktan sonra indirgenmesi ve bu indirgene-
de yeter derecede saf maddelerin kullanilmas: veya safsizhiklarinin dikkate

ahinmas! gerektir.
*

* *

Sommaire: Oa a cherché dans ce travail la possibilité de raccourcir la
darée de I’analyse potentiométrique du chlorate mercureux en réduisant le
chlorate en présence du calomel par le nitrite.

Bien que dans ces conditions le chlorate est réduit quantitativement, il
est en méme temps diminué d’une certaine quantité. On arrive a la conclusion
que cette diminution est constante et probablemest provient de I'oxydation
du chlorure en chlor par le niirite sous effet catalytique du calomel.

*
#* *
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I. Introduction.

Comme le chlorate mercureux est trés susceptible de I'hy-
drolyse, dans l’identification de cette matiére ou bien dans I’a-
nalyse d’une de ses solutions aqueuses il faut déterminer sépa-
rement tout les deux ions appartenant i ce composé.

La méthode habituelle pour le dosage de I'ion mercureux est
la méthode gravimétrique ou volumétrique ol interviennent la
précipitation de cette ion a I’état de calomel. Pour le dosage
du chlorate, comme il faut séparer le calomel aprés avoir déter-
miné I'ion mercureux, o1 verra clairement que cette analyse
sera longue et fatiguante. :

Dans ce travail, afin de raccourcir catte durée, nous cher-
chons sans diminusr pour autant la précision de I’analyse, la
possibilité d’une titration potentiométrique de !’ion mercureux,
aprés la réduction du chlorate par Uion de nitrite en présence
du calomel ; et la possibilité d’une titration du chlorure formé
par une solution du perchiorate mercureux.

II. Partie expérimentale.

Echantillon d’analyse. — Par suite des difficultés d’obtenir
le chlorate mercureux pur, on a employé comme échantillon
d’analyse un mélange de chlorate de potassium purifié et une
solution de perchlorate mércureux titrée par le chlorure de so-
dium.

Le chlorate de potassium est oblenu d’une préparation dent
le rapport d’analyse indique 0,001 % de composées azotées par
une série de cristallisation et une dessication 4 160 “C jusqu’au
poids constant. On a préfére le perchlorate mercureux au nit-
rate mercureux, parce que le premier est beaucoup moins sus-
ceptible de I’'hydrolyse, et que de cette fagon on peut éviter
’addition d’un excés de nitrate dans la solution. On a préparé
la solution titrée de cette matiére suivant la recommandation de
Fenwick®. Ainsi on dissout 'oxyde mercurique pur dans l’acide
perchlorique et aprés avoir réduit a chaud l'ion mercurique avec
du mercure métalljque on complete la solution & un volume dé.
fini et on détermipe le titre, Le mercure employé, soit comme
réducteur soit a 1'%lectrode d’indicatrice est purifi¢ d’abord par
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lavage dans l’aeide nitrique diluée puis en le distillant sous
pression réduite,

Le mélange d’échantillon d’analyse est préparé en prenant
par pesée d’une solution de chlorate de potassium, en ajoutant
a celle-ci 0,25 ml d’acide perchlorique (D = 1,67) pour empé-
cher ’hydrolyse de I’ion mercureux, et ensuite en y faissant couler
un volume défini d’une solution titré de perchlorate mercureux
0,1 n.

Titration. — Aprés avoir titré 'ion mercureux qui se trouve
dans le mélange, par une solution de chlorure de sodium 0,1 n,
on a enlevé I’électrode et le pont de sel de la solution, on les
a lavés dans le récipient de titration et ensuite on a titré le
chlorure qui s’est formé par réduction du chlorate en présence
du calomel, par la solution de perchlorate mercureux 0,1 n.

Comme la fin de la titration est détectée, aprés avoir laissé
couler une grande partie de la solution titrée, en comptant 'les
gouttes, on attache au bout de la burette un tuyau de verre
dont le bout est aminci et on paraffine ce bout mince afin
d’obtenir des gouttes de volumes égaux. La calibration de la
burette est effectuée au bout mince attaché, Comme la durée
d’écoulement libre a augmenté (40 ml/7 min) le drainage est
pratiquement éliminé®). La fraction de goutte est déterminée
suivant la méthode d’interpolation recommandée par Kolthoff®,

L’électrode employée est une électrode de mercure trés
commode, trouvée par Kolthoff(¥), Dans le pont de sel on se
sert d’une solution saturée du nitrate de potassium, Les extré-
mités du pont sont fermées a I’aide des bouchons de verre ro-
dés qui se pressent quand on les tire,

Précision. — En employant pour le dosage la balance ana-
lytique habituelle dont on a calibré les pesées, macroburette et
ballon jaugé calibrés, on a tiché d’établir toutes les précautions
afin d’obtenir la plus grande précision possible. Comme par
exemple les masses d’eau coulées pendant la calibration de la
burette différent P’une de P'autre de 4 mg au maximum, et la
détermination des volumes des gouttes aprés chaque titration a
été faite en comptant le nombre de gouttes correspondant au
moins a un mililitre. On a dépensé en général 30 a2 40 ml de
solution titrée pendant la titration. A cause de la petitesses des
masses équivalentes du chlorure de sodium et du chlorate de
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patassium, nous avons préféré des pesées de leur solution aux
pesées directes, et en fisant intervenir a la place de leurs masses
équivalentes leurs masses équivalentes ratior elles®. On évite ainsi
Vinfluence de la poussée de V’air. Pendant la titration, en agitant
la solution au moyen d’un agitateur magnétique et d’une fagon
réguliére et énergique on a réalisé vers la fin de la titration,
aprés P'addition de chaque goutte, ’équilibre de solubilité pen-
dant 4-5 minutes.

Comme la plus petite division du potentiométre employé
(Pehavi. Hartmann-Braun) indique 5 mV, Perreur qu’on fait sur
les mesures des potentiels n’est guére plus grande que 1 mV.
Les sauts de potentiels étant suffisamment grands, l’erreur cor-
respondanta la détermination de la fraction de goutte estbeau-
coup plus petite. Comme exemple, on donne ci-dessous les va-
lears obtenues en déterminant le facteur de la solution du per-
chlorate mercureux 0,1 n. '

Gouttes s 1 2 3 4 5

0,1n Hg:'+ 40 ml

mV. 289 } 208 |s12 [338 |872] 394
AE, : 14 2 8t 22
AE, +8 —12

Fraction de geutte: 8/20 = 0,4

Si Pon accepte une erreur de 1 mV sur la lecture des po-
teatiels la valeur de la fraction de goutte sera de 0,46 ou; de
0,3 au lieu de celle doanée ci-dessus. Comme le volume d’une
goutte est en généal de 0,02 ml et le volume de solution dé-
pensé: pandant la titration est de 30 ou de 40 ml, cela n’a pas
d’influence sur le résultat.

On trouvera la précision de - 0,05 % , si on calcule les er-
reurs qui provienuent des causes précédemment notées en partie.
Donc, la plus grande erreur possible, soit dans la titration de
I’ion mercureux et soit dans celui du chlorate, sera inférieure

a 40,1 %,

Le calcul de Perreur de la titration® qu’on fait en admet-

tant la force ionique de la solution égale & zéro, donne la va-
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leur de 0,01 %, le volume final de la titration étant de 200 ml.
Or, spécialement aprés la réduction du chlorate la force ionique
de la solution prend la valeur approximative de 0,4. Pour cette
raison on a rapproché les conditions de titration (force ionique,
volume final de la titration, quantité mesurée) avec le titrage de
la solution titrante et ainsi on a pu éliminer cette erreur dont
le calcul est trés difficile.

Réduction du chlorate. — On a réduit Vion de chlorate avec
nitrite dans les conditions établies par Scholtz(". D’aprés cet
auteur si & une solution préparée avec 100 ml d’eau et 0,2 - 0,3
gramme de la matiére d’analyse on ajoute 10 ml d’acide nitrique
(D =1,20) et 10 ml de nitrite de sodium de 10 % , le chlorate
se réduit quantitativement dans 15 minutes a4 la temperature
ambiante. L’auteur a vérifié par la méthode Volhard que la ré-
duction était bien quantitative.

Pour éliminer Paction d’un excés de nitrite sur 1’électrode,
on a ajouté a la fin de la réduction 1 gramme d’urée & la so-
lution. L’acidité qui approximativement était de 0,6 M au com-
mencement est affaibli jusqu’a 0,3 M soit par Paddition de I’u-
rée, soit par la dilution de la solution, et ainsi, comme on peut
le contréler expérimentalement, 'action de pitrate sur le mer-
cure métallique est éliminée.

Titrage de la solution de Hg,(ClO,);0,1 n. — La solution
employée pour le dosage du chlorure et pour la préparation
d’échantillon d’analyse est titrée de deux fagons differentes,
Pour le titrage qui convient au premier cas, afin de suprimer
Pinfluence des impuretés contenues dans les matiéres que lon
emploie pour réduire le chlorate et pour détruire le nitrite et
pour égaliser la force ionique de la solution i celle de titration
on a agit comme ceci: Aprés avoir détruit le nitrite par l'urée,
la solution est transportée dans le récipient renfermant la pesée
de chlorure de sodium et la solution de perchlorate mercureux
0,1 n est titré en titrant le chlorure.

Le titrage qui convient au second cas est réalisé en prenant
dans la burette la solution de chlorure de sodium titrée. Quant
a la titration inverse il faut aciduler la solution du chlorure.
Dans le cas contraire, comme on peut apercevoir facilement par
le jaunissement de la phase solide, les composées basique du
cation mercureux apparaissent et par suite, on dépense la solu-
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tion en excés et on trouve le facteur inférieur & 0,1 % . Si I’on
ajoute au 30 ml de la solution de chlorure 0,25 ml P’acide per-
chlorique 11 M toutes les deux titrations donnent le méme ré-
sultat.

Résultats d’analyse.— Dans I’analyse des mélanges Hgt+ +

ClO; la titration de l'ion mercureux donne des résultats con-
cordant avec la précision calculée, mais le chlorate est toujours
trouvé inférieur. En effet dans plusieurs séries de titration qu'on.
a faites, on a obtenu l'ion mercureux correcte avec un écart
de la moyenne de = 0,02 % ; mais pour le chlorate se trouve
diminué de 0,1 % avec un éeart de - 0,04 % .

Pour trouver la raison de la diminution de cette valeur on a
controlé d’abord si la réduction de cet ion dans les conditions
indiquées par Scholtz était bien quantitative. Avec une série de
titration qu’on a réalisée pour ce but, on a déterminé qu’une
solution de 0,37 gramme de chlorate de potassium dans 100 ml
d’eau et acidulée avec 10 ml d’acide nitrique (D = 1,20) est
réduite quantitativement dans 15 minutes par 10 ml de nitrite
de sodium 4 15 % a la température ambiante. En effet la mo-
yenne des dix titrations qu’on a faites est correcte a T~ 0,02 %
prés.

La réduction dans les mémes conditions mais en présence
d’un peu de calomel donne des valeurs inférieures de 0,1 % pour
le chlorate. Le plus grand écart de la moyenne est’ de 70,03 %
pour cette série. Le calomel qu'on a employé dans ces titrations
est préparé en lavant plusieurs fois le calomel obtenu dans les
titrations précédentes.

La raison pour laquelle le chlorate s’est trouvé diminué
dans la titration qu’on a réalisée en réduisant le chlorate en
présence du calomel est probablement dde a Ioxydation du
chlorure en chlore par I’action partielle du chlorate ou bien du
nitrite. Afin de controler celd on a fait les titrations suivantes:
On ajoute aux pesées de chlorure, les matiére nécessaires i la
réduction du chlorate dans le méme rapport, on attend 15 mi-
nutes, puis on ‘détruit le nitrite par I'urée, a la fin de la titra-
tion on trouve le chlorure exacte & T 0,03 % prés. Si l'on ré-
péte la méme titration en présence du calomel on trouve cette
fois-ci pour le chlorure une valeur diminuée d’environ 0,12 %
avec un €cart maximum de + 0,04 % de la moyenne et ainsi
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on constate que le chlorure est diminué en présence du calomel
par Paction du nitrite.

~Ayant pour but de déceler, en. partie, Paction catalytique
bien probable du calomel, on a agité la solution continuellement
pendant la réduction du chlorate et ainsi on a assuréle contact
de la phase solide avec toute la solution. Alors des titrations
faites soit avec le chlorate, soit avec le chlorure sont inférieu-
res de 0,2 % environt aux quantités prises.. Quoique, pendant
cette agitation, et par suite de: P’élimination de mono oxyde
d’azote de la phase liquide la dismutation,

3NO; 4+ 2H* — NO; + 2NO + H,0

est facilitée. On a déterminé que ceci n’a aucune influence sur
la réduction du chlorate, en faisant des réductions dans les mé-
mes conditions sans calomel cette fois-ci.

1Ii. Conclusion.

Dans Vanalyse potentiométrique: du chlorate mercureux; ap-
rés la titration de 'ion mercureux, on a observé une diminution
d’une quantité: définie du chlorate au cours de la réduction de
celui-ci par le nitrite en présence du calomel.

Au lieu de tenir compte de cette diminution dans le calcul,
il est plus convenable de faire le titrage de la solution titrante
en présence du calomel et ainsi que des matiéres employées
pour réduire le chlorate et pour détruire le nitrite en excés. De
cette fagon, on élimine également Perreur qui peut provenir
des impuretés des matiéres employées dans la réduction.

Si la quantité de matiére A analyser est petite, il serait plus

convenable de réduire le chlorate aprés la séparation du ca-
lomel.
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