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Ozet : Bir ¢ok hallerde havadaki karbon monoksid tayinini, karbon diok-
sid tayinine irca etmek miimkiindiir. Bu fikirden hareket edilerek, havada-
ki veya gaz karisimlarindaki diigiik konsantrasyonlarda karbon monoksidi ta-
yin etmek igin, potensiometrik veya kolorimetrik pH tayinine ve elektromotor
kuvvet dlgiimiine dayanan ii¢ metot geligtirilmigtir.

Karbon monoksid ihtiva eden gaz karigimi, 150° C de 1sitilan iod pentok-
sid ilizerinden gegirilerek karbon diokside oksidlenmig ve gaz karigimi 2,104
molaritede NaHCOj ¢ézeltileri ile kapiler cam borular iginde temasa getiril-
mig ve en ¢ok on dakika sonra dengeye varan ¢Szeltinin pH si él¢iilerek, bu-
radan CO yiizdesi hesaplanmigdir. Elektromotor kuvvet tayinine daya-
nan differensiyel metotda, ayni bikarbonat ¢dzeltisinden bir kapilerden CO,
konsantrasyonu bilinen bir gaz kartgimi, meseld hava, diger kapilerden de
karbon diokside oksidlenen meghul gaz karigimi gegirilmig ve her iki ¢dzel-
tiye daldirilaa kinhidron elektrodlari arasindaki e.m.k. hassas bir poten-
siometre ile dl¢iilmiigtiir.

1 — Introduction

Le dosage de 'oxyde de carbone posséde une importance
vitale surtout dans l'air des usines de métalurgie et des mines
de charbone. Les principales méthodes appliquées pour ce but,
sont les suivantes :

Méthode classique d’anhydride iodique.—[1] Le dosage se
fait par la titration iodométrique de l'iode libéré par P'oxyda-
tion du CO en présence de ’anhydride iodique d’aprés I’équation:

5CO+1205—+12+5C02

Méthodes colorimétriques.—

1° Méthode de chlorure palladeux. — [2] Vair a analyser est
mise en contact avec une solution de chlorure palladeux ; la
présence du CO donne la réaction suivante :
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CO + PdCl, 4+ H,0 — Pd + CO, + 2 HCI

Le palladium déposé est déterminé par voie gravimétrique ou
mieux colorimétrique.

2° Méthode d’acide pyrotannique.—I[8] Le principe de la mé-
thode est que, si le sang dilué d’eau, est traité avec ume solu-
tion d’acides pyrogallique et tannique, il se forme une suspen-
sion colorée en brune-grise; tandis que le sang contenant de Poxyde
de carbone, donne une suspension de couleur carmine claire
produite par la combinaison de hémoglobine avec l'oxide de
carbone, l'intensité de laquelle dépend de la teneur en CO de
Pair,

3° Méthode photoélectrique.— D’aprés ume publication nou-
velle [4] on effectue les mesures de dimunition photoélectrique
aprés un contact de la lumiére incidente avec les granules trans-
parantes de silicogél, imprégné de silico-molybdate palladeux ;
ce réactif coloré en jaune, vire du vert au bleu en présence du
CO, proportionellement aux conceutrations.

Méthode de Hopcalite, — [5] La chaleur liberée par 'oxyda-
tion de I'oxyde de carbone en présence d’un mélange d’oxydes
métalliques (Hopcalite), cause Pélévation de la température de
la masse, qui est mésurée au moyen d’un thérmo-couple ou d’un
thérmomeétre de résistance, d’ott on déduit la teneur en CO.
Divers types d’appareils ont été construits d’aprés ce principe.

Méthode d’absorption des rayons infrarouges-URAS, — [6]
Cette méthode utilise le pouvoir absorptif pour le rayonnement

infrarouge, des gaz a doser; elle peut &tre appliquée, pour le
dosage des gaz variés: CO, CO,, NO, etc.

Toutes les méthodes citées, ont le désavantage d’avoir une
durée d’analyse assez longue ou d’exiger les appareils couteux,

compliqués et difficile 2 manier. Certains d’elles exigent de gros
volumes d’échantillon de gaz.

Alors il ne serait pas inutile de développer une méthode
rapide et simple. A ce sujet, on a pensé a utiliser les méthodes
rapides de dosage de l'oxyde carbonique, d’aprés Kaukol7];
; car si on posséde un catalyseur éfficace pour |’oxydation de
Poxyde de carbone, a l'oxyde carbonique, on peut doser d’ap-
rés les méthodes Kauko, le gaz carbonique formé, d’ou
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on déduit la teneur en CO du mélange de gaz, soumis a la-
nalyse.

Le catalyseur & utiliser, doit remplir les conditions suivantes:

1° La température de réaction doit &tre aussi basse que
possible,

2° La réaction doit avoir lieu quantitativement,

3° Le catalyseur doit &tre résistant aux poisons.

Dans ’étude de la littérature, on a rencontré une centaine
de catalyseurs, utillisés pour I'oxydation de I'oxyde de carbone.
Mais la plupart de ceux-ci ne remplissait pas la premiére con-
dition et était recommendée pour Vindustrie. Le phénoméne de
catalyse dans Poxydation du CO, a été minutieusement étudi¢
pendant et aprés la Premiére Guerre Mondiale, dans le but de
trouver et préparer un absorbant parfait pour Poxyde de car-
bonedans les masques & gaz. C.R. Hoover et A.B.Lambl(8]
ont examiné en 1927, Pefficacité des divers métaux, oxydes et aci-
des. L’anhydride iodique (I;O5) était connu et utilisé depuis long-
temps pour le dosage de I'oxyde de carbone. Mais la tempéra-
ture de réaction était plus élevée pour &tre appliqué comme ab-
sorbant dans les masques. Mais on a constaté que, 'oléum don-
nait un mélange trés actif avec l'anhydride iodique et pierre
ponce granulée. A la fin des investigations soigneuses, les pro-
portions opiima ont été fixée et on a préparé un catalyseur
nommé «Hoolamite» [?]. Hoolamite a la composition suivante:
11.0% 1,05, 34% pierre ponce et 55 % d’oléum (contenat 80 %
SO,). Celui-ci a été aussi employé dans le détecteur de CO.
Dans les investigations citées, on a préparé un autre catalyseur
nommé «Hopcalite». Ceci a été préparé en deux compositions par
D.R. Merill et Ch. Scalionel10], Hopcalite I, contient
quatre constituants: 50 % MnO,, 30 % CuO, 15%; Co,0; et 5%
Ag,0. Hopcalite II, contient 2 constituants: 60 % MnO, et 40 %
CuO.

Parmi ces trois catalyseurs décrits, ’anhydride iodique a été
préferé pour nos essais, pour la raison qu'il a un long période
d’emploi en chimie analytique.

Si un gaz ou de lair contenant du gaz carbonique, est passé
dans une solution trés diluée de bicarbonate de soude (1073 a
10-4), un équilibre s’établit rapidement entre le gaz carbonique
et la solution d’aprés ’équation:
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CO,, + H;0 2 H* 4 HCO,~

La constante d’¢quilibre de la réaction est donnée par:

K H*.HCO,-
1 =5 ——
Peo,
On peut établir une relation entre le pH de la solution et la
teneur en CO, de l’air, en prenant le logarithme des membres
de I’égalité,d’aprés 1’équation logarithmique, dérivée par Kauko[11]:

()  Log P=—pH -} Log (Na* + H* — OH") + Log TfT

s AN
P: pression partielle du CO,, f: coeficient d’activité de la sol.
NaHCO,;, K,: Constante de dissociation premiére de H,CO,,
Ky: solubilité du CO,. Les signes (=) représentent les activités
et les signes (—) représentent les concentrations,

Les valeurs des constantes K, et K, sont donnés dans Ia
littérature ; Pour la plupart des cas, Vestimation du coeficient f
est possible (formule de Debye-Hiickel); d’autre part, a=H"—OH"
peut &tre négligé auprés de s =Na'(s = concentr. de sol. bi-
carbonate), pour les petites pressions de gaz carbonique. Alors
toutes les constantes sont connues, pour le calcul de la pression
partielle de gaz carbonique, dans un mélange de gaz, i partir
du pH de la solution de bicarbonate de soude.

Si les constantes ne sont pas exactement connues, on peut
tracer la ligne représentant ’équation (1), pour deux pressions
de CO, précisément connuves, en rapportant Log P, 4 'ordonnée
et-pH, a labeisse. Ainsi, pour un PH mesuré, on peut lire di.
rectement Log P correspondant.

Un autre moyen d’éliminer le terme constant, est de former
un élément de concentration 3 gaz, 4 l'aide de deux mélanges
de gaz, dont 'un est choisi comme étalon, l'autre est a analyser.
Les deux gaz sont conduits dans deux vases contenant chacun
la méme solution de bicarbonate, et en communication |'un avec
autre au moyen d’un pont a agar-agar, La force électromotrice
formée entre les deux électrodes 3 quinhidrone, plongés dans
les deux solutions, est donnée par la formule:

P, F
2) Log P, 2.303RT E
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E: f.é.m. de I’élément, P,: Pression partielle de CO, du
mélange de gaz analysé, Py: press. partielle de CO, dans le
gaz (p.ex. I’air) choisi comme étalon. C’est la méthode qu’on
appelle <méthode différentielles[12].

La mesure de pH delasolution de bicarbonate, peut &tre aussi
faite colorimétriquement. Kauko et Tynne Yli Uotilal13]
ont donné une méthode colorimétrique, simple. La teneur en
CO, d’un gaz d’aprés cette méthode, est déterminée par la for-
mule semi-emprique suivante:

(3) — Log P == pH — 3.871 — 0.0057 ¢

t: temperature en centigrade.

Les trois méthodes citées de dosage du gaz carbonique, ont
été adaptées pour le dosage de Poxyde de carbone, par le prs-
sent travail. Le détail des éssais est donné dans la partie expéri-
mentale qui suit.

I — PARTIE EXPERIMENTALE
Réactifs et appareils utilisés dans les essais

a) L’anhydride iodique. — Cette substance a &té préparée
par 'auteur d’aprés la méthode d’acide chlorique développée
par A.B. Lamb et W.C. Brayl14]. Pour cela, on a préparé
d’abord de l'acide chlorique par Paction de Iacide sulfurique
sur le chlorate de barium épuré par deux crystallisations. Et puis,
cet acide a été employé pour oxyder Iiode i I’acide iodique
qui a été soumis & une déhydration 4 la température de 230-240°C,
dans un courant d’air sec pendant trois heures. D’aprés mes
essais, cette durée de déhydration n’est pas suffisante, pour que
le produit ne se décompose pas spontanément a la température,
d’emploi. Si cela a lieu, P’iode libérée dérange la  méthode
d’anhydride iodique, utilisée comme méthode de comparaison.
Quand on a prolongé la durée de déhydration jusqu’a 8 heures,
on a pu obtenir un produit stable.

b) Solution de bicarbonate de soude.— On a utilisé dans
les essais une solution de bicarbonate contenant 2-10-% Mol de
NaHCO; et 0.0698 mol. de KCI, par litre. Pour la préparation
de cette solution,on a préparé d’abord une solution 2-10-2 M de
NaHCO; en pesant précisément 1.6801 gr. de bicarbonate de
soude. On a aspiré 10 cm3 de cette solution au moyen d’une
pipette et on a completé ceci, & 1 litre, aprés y avoir ajouté
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7.441 gr. de chlorure de potassium. Les Produits chimique uti-
lis€s sont <Kahlbaum, pro analysi»,

c) Mélange de gaz contenant de l'oxyde de carbone.— Pour
la préparation d’un mélange de gaz a utiliser dans les éssais,
on a évacué un tube d’acier partiellement et aspiré dans celui-ci
de Poxyde de carbone préparé a I'avance par l'action de I'acide
sulfurique sur P’acide formique; ensuite on a lié ce tube & un tube
d’azote en mettant dans le circuit un manométre mesurant la pres-
sion jusqu’a 150 atm. On a fait la communication entre les deux
tubes et on a comprimé de l'azote dans le tube contenant de
Poxyde de carbone jusqu’a 50 atm.Ce mélange de gaz a été ana-
lysé avant d’étre employé dans les essais, par la méthode
d’anhydride iodique.

d) Electrodes.— En général, on a employé les électrodes a
quinhidrone et électrode de calomel saturé. Ce sont des élec-
trodes construits par le firme VOIRET-PROLABQO. Dans quel-
ques cas rares, on a utilisé les électrodes a quinhidrone cons-
truits d’'un fil de platine brillant sans soudure.

e) Vases capilaires d’électrode. — Les mesures de pH ont
été toujours faites dans les vases capilaires construits d’aprés
Y. Kaukol[l15], d’un tube capillaire Jéna (0.8 mm.). Les di-
mensions de la chambrette pour la mesure de pH sont : Diamétre:
2.5 cm: hauteur: 5 ecm. (Fig. /).

Fig. 1
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f) pH métre. — Le pH métre utilisé est un instrument fab-
riqué par le firme Voiret-Prolabo. 11 peut fonctionrer comme
pH: métre ou potentiométre. La précision dans la mesure de

pH est -0,015.

Dosage de la teneur en CO du mélange de gaz, par
la méthode classique d’anhydride iodigue

Avant de commencer les essais au moyen de la méthode po-
tentiométrique, la teneur en CO du mélange de gaz a été déter-
minée par la méthode d’anhydride iodique, choisie comme mé-
thode de comparaison. Cette méthode exige, comme on a dit
plus haut, un produit d’anhydride iodique parfaitement stable.
C’est pourquoi le réactif a été minutieusement controlé avant les
éssais. Pour cela on a conduit de Iair exempt de CO sur I’an-
hydride iodique, a 150°C et constaté si une coloration bleue se
forme dans la solution de l'iodure de potassium contenant une
petite quantité d’amidon. Si on constate une coloration bleu, le
réactif doit &tre déhydraté a nouveau i 230-240°C pendant 8
heures. Quand on a eu la conviction parfaite de la stabilité du
réactif, on a commencé les essais. Les résultats d’analyse sont don-
nés dans le Tableau I.

Tableau I
L Volume Volume Pression

No. N/100 NayS;0;  de gaz baromét. t°C CO 9,
1 1.12 1142 cm?® 684 mm 15°  0.0611 %
2 1.12 1142 » 684 » 0,0611

3 1.10 1142 » 684 » 0.0610

4 2.20 2X 1142 684 » 0.0610

b 1.10 1142 684 » 0.0610

Dosage potentiométrique de I'oxyde de carbone

Principe. — L’air a analyser est passé d’abord sur une co-
lonne d’anhydride iodique chauffé a 150° - 1; L’iode libéré par
'oxydation de I’oxyde de carbone a CO,, est absorbé dans le
tetrachlorure de carbone et I’air contenant seulement du gaz
carbonique est analysé suivant la méthode potentiométrique

citée de Kauko. La teneur dosée en CO, de Pair, correspond
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directement 4 la teneur en CO; car le gaz carbonique naturel

de I'air, est absorbé pendant I’épuration de 1’échantillon d’air.

Mode opératoire et essais. — On conduit le gaz ou lair
a analyser dans un train de tubes U contenant successivement
de l'acide chromique, de la chaux sodée et de I'anhydride phos-
phorique, pour Pépuration de Iair des gaz nuisibles comme le
gaz carbonique, les carbures d’hydrogéne non saturées et la va-
peur d’eau. L’air épuré est passé maintenant & travers une
colonne d’anhydride iodique (1,O5) dans un tube U qui contient
environ 50 gr. de réactif et chauffé i 150°C. Le gaz oxydé sortant
du tube de catalyse est prise dans un flacon de lavage renfer-
mant du tetrachlorure de carbone. L’iode libéré d’aprés I’équation
suivante,

€)) 5CO + L,O; > 5CO, + 1,

est complétement absorbé dans ce liquide. Le gaz sortant du
flacon de tetrachlorure de carbone, vient dans un vase capillaire
d’¢électrode, dans lequel il est en contact avec la solution de bi-
carbonate. Le long du parcours dans le tube capillaire, ’équilibre
s’établit entre le gaz carbonique de Dair et la solution. La so-
lution remplit la chambrette jusqu’a ce que le niveau de liquide
atteint le tube d’écoulement. 53 10 minutes aprés le passage du
gaz i analyser, on ajoute du quinhidrone dans la chambrette et
on mesure le pH de la solution par rapport a une électrode de
calomel saturé ou a la solution de Veibel contenant une élec-
trode a quinhidrone. La mesure de pH doit étre faite 4 constante

a4 -4
é 2.10 " Na Kco,
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températare. Pour les essais faits par 'auteur, l'électrode de ca-
lomel a été utilisée comme électrode de réference et le quin-
hidrone employé était un produit pro analysi de Merck. Les me-
sures de pH ont été faites dans un thérmostat de température
25°C (Fig. 2).

Le tableau Il donne les résultats d’analyse obtenus au moyen
de la méthode potentiométrique.

Tableau 1I

Résultats d’analyse du mélange d’azote-CO

Pression Valeur
No. #°C  Baromét. pH CO 9, moyenne
1 25 682 mm 7.25 0.065
2 » 683 » 7.25 0.065
3 » 684 7.28 0067
4 > 682 7.25 0.065
5 > 634 7.21 0.036
6 » 682 7.25 0.065
i » 683 7.25 0.055
8 » 683 7.22 0.068
9 > 684 7.23 0.067

Le calcuel des résultats ont été faits d’aprés I'équation (1):

f
Ks KO

Log P = — pH + Log (Na* 4+ H* — OH") + Log

Comme la concentration de la solution de bicarbonate est
2.107* et que la pression partielle du gaz carbonique formé par
I'oxydation de I'oxyde de carbone est trés petite, le terme
H+* —OH™ peut é&tre négligé; mettant la valeur 0.1194-10~7 pour
K,-K,(16], etla valeur-Log f =0.222 donnée par Giintelberg
et Schiddt[l7] pour coefficient d’activité de la solution de bicar-
bonate de lintensité ionique p =0.1, ’équation ci-dessus prend
la forme simple:

(5) LogP = — pH + 4.00 2 25°C
Cette formule donne la pression partielle de ’oxyde de car-
bone et par conséquent la teneur en CO du mélange de gaz

doit étre calculée, en tenant compte de la pression atmosphé-
rique, d’aprés la relation suivante:
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P: pression partielle en atm. calculs par (5),

B: pression barométrique en mm Hg.

Pu,o ¢ Pression partielle de vapeur d’eau a Ila température
considérée,

Les mesures de pH ont été faites avec une précision de

1:0,015. Alors Verreur commise dans la mesure de pH est
calculée comme suit:

Log P =—pH + 4.00

dlog P =d pH
dIlnP=2.3dpH
dP
d pH =0.015
dP

T =2-3X0.015=3.5.10"2

Perreur. relative: Z-3.5 0/,

Alors, le dosage de I'oxyde de carbone pour la teneur 0.066,
peut &tre fait avec une précision de 0.066 X 0.035 =370.0023.
Les valeurs du tableau V sont justes dans les limites d’erreur.

La méthode potentiométrique est tout i fait satisfaisante pour
le dosage des teneurs dangereuses de Poxyde de carbone dans
air. Cependant, il est possible d’augmenter beaucoup la préci-
sion de la méthode, pour &tre appliquée dans les travaux scien-
tifiques, en se servant d’un potentiométre de grande précision.
Par exemple I’électrométre de Lindemann [18] permet de mesurer
la différence de potentiel 4 0-1 mv prés, ce qui correspond a
une précision de pH-0.002. Alors, Verreur relative est égale
a0.002 X 2:3=0.46 % .

Le catalyseur d’oxydation employé ne doit pas nécessaire-
ment &tre stable; car I'iode libéré soit par la réaction d’oxyda-
tion, soit par la décomposition spontanée du produit, est absorbé
complétement dans le tetrachlorure de carbone et n’exerce pas
une action nuisible sur le dosage de 'oxyde de carbone. Alors,
I’anhydride iodique commercial peut &tre employé, Comme on va
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voir plus tard, il peut aussi &tre remplacé par un autre qui agit
a la température ordinaire.

Dosage colorimétrique de 'oxyde de carbone

Le principe de cette méthode est presque le méme que ce-
lui de la méthode potentiométrique. Seulement la mesure de pH
est faite par la méthode colorimétrique. A cet effet, on peut
donner deux procédés:

1° Procédé sans colorimétre,

2° Procédé avec colorimétre.

On a travaillé avec le premier procédé, pour que la méthode
soit plus simple et plus pratique.

Pour la mesure de pH, une série de solutions tampons a été
préparée avec du phosphate monopotassique (KH,PO,) et du
phosphate disodique (Na,HPO,-12 H,O), pro analysi de Merck.
Pour cela, on a dissous 9.08 gr. de KH,PO, dans un litre d’eau
distillée et 23.90 gr. de Na,HPO,-12H,0 dans un litre d’eau
distillée. La série de solutions tampons du tableaulll, est préparée
a partir des deux solutions.

Tableau I

Sol. A Sol. B

(KH,PO,) (NazHPO,) pH Sol. A Sol. B pH
8.0 2.0 6 24 4.5 5.5 6.89
15 2.5 6.85 4.0 6.0 6.98
7.0 3.0 6.47 8.5 6.5 7.07
6.5 3.5 6,55 3.0 7.0 717
6.0 40 6.64 2.5 75 7.27
b.5 3.5 6.72 2.0 8.0 7.38
5.0 5.0 6.81 1.5 8.5 7.55
1.0 9.0 7718

Cette série de solutions tampons, permet de mesurer le pH
avec une précision d’environ J-0.05. Pour la colorotion des
solutions, on a utilisé une solution alcoolique de bleu de bro-
mothymol 0.25% , comme indicateur. On ajoute 0.5 cm® d’indi-
cateur dans un volume de 50 cm3® de chaque solution tampon.
Les nuances de couleur formés par V’addition de la solution d’in-
dicateur dans les solutions tampons, peuvent étre distinguées a
Poeil nu.
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Le dosage de ’oxyde de carbone a lieu dans le méme dis-
positif que celui de la méthode potentiométrique (Fig. 2) .Seule-
ment le pH métre est éliminé et au liey de celui-ci, un tube
colorimétrique est li¢ au tube d’écoulement dans lequel se verse
la solution de bicarbonate saturée avec du gaz examiné. La
chambrette du vase capillaire d’électrode est fermé avec un
bouchon portant un thérmométre. On n’a pas besoin d’un thér.
mostat pour la mesure de pH; car les solutions tampons et la
solution de bicarbonate dont le pPH est & mesurer, se trouvent
a la méme température ambijante. Mais dans ce cas, il est né-
cessaire de faire une correction de température dans le calcul
de la pression partielle d’aprés la formule:

— log P = pH — 3.871 —0.0057 ¢ (Kauko et Ubotila)

Le pH de la solution de bicarbonate (2.10-*M NaHCO, et
0.0698 M KClI par litre) équilibrée avec du gaz, est déterminée
par la comparaison de la couleur formée avec les couleurs des
solutions tampons. Cette couleur vire du vert au bleu, 4 mesure
que le pH varie de 6.24 3 7.73. Les nuances sont distinguées

a P'oeil nu. Pour les mesures de précision, il faut se servir d’un
colorimétre photoélectrique.

Mode opératoire. — Pour déterminer la teneur en CO d’un
mélange de gaz ou de Vair, le gaz a analyser est conduit sur le
catalyseur d’oxydation (anhydride iodique) chauffé 3 150° dans
un bain d’huile, aprés étre épuré au moyen du train de tubes U
contenant tour a tour de I'acide chromique, de la chaux sodée
et de P’anhydride phosphorique. Apres Poxydation de I’oxyde de
carbone contenu dans le gaz examiné, l'iode entrainé est absorbé
dans le tetrachlorure de carbone comme auparavant et le gaz
est mis en contact avec la salution de bicarbonate contenant 0.5
cm? de solution d’indicateur par 50 cm® de sol., dans un vase
capillaire d’électrode, dans la chambrette duquel, la solution se
rassemble. Quand le niveau du liquide arrive le tube d’écoule-
ment, il commence a s’écouler dans le tube colorimétrique lié.
Pour la comparaison de la couleur fournie, il faut attendre 5
10 minutes, pour qu'elle reste invarice. Le tube contenant la
solution de bicarbonate ne doit pas €tre agité, pendant la com-
paraison de la couleur fournie avec la série de tubes colorimét-
riques contenant des solutions tampons colorées. Le bouchon du
tube doit porter un tube capillaire pour le dégagement du gaz
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examiné. La température de la solution, la pression atmosphéri-
que doivent &tre notées.

Les résultats obtenus au moyen de la méthode colorimétrique
sont donnés dans le tableau IV.

Tableaun IV

Pression

No. #C Atmosphé. pH CO % -

1 25 683 mm 7.27 0.0631
2 » » 7.25 0.0876
3 > » 7.27 0,0631
4 > 684 7.25 0.0676
5 » > 725 0.0676
6 > 683 7.23 0.0692

valeur moyenne: 0.065 %

Les résultats du tableau IV, sont calculés d’aprés l'équation
donnée ci-dessus. Par la comparaison des résultats, avec ceux
de la méthode potentiométrique, on peut voir facilement la con-
cordance. Mais dans ce cas I'erreur commise dans la mesure ds
pH est un peu plus haute. Si on accepte que la mesure de PH
se fait au moyen des solution tampons, avec une précision de
-+ 0.05, Perreur commise est:

%’:2,3 X 0.05=11.5-10-* ou

+115%.

Alors la précision des résultats est 7-0.007. Les valeurs du tab-
leau IV sont dans les limites d’erreur. La méthode colorimétri-
que développée pour le dosage de la teneur en CO de Vair, est
une méthode trés simple et satisfaisante pour déceler et estimer
les teneurs dangereuses de ’'oxyde de carbone dans Patmosphére
des mines, des usines de métallurgie et d’autre lieux. Pour don-
ner plus de simplicité et de maniabilité 3 la méthode colori-
métrique, il est possible de remplacer 'anhydride iodique, par
Hopcalite qui agit 4 la température ordinaire. Dans ce cas le
bain d’huile qui chauffe le catalyseur, est éliminé et le dispositif
devient portatif.
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Dissociation premitre de ’acide carbonique

Les résultats de la méthode potentiométrique, aussi bien que
la méthode colorimétrique, sont calculés, en acceptant la valeur
3.5:1077 pour la constante de dissociation premiére de I’acide car-
bonique (K,). Cette constante peut &tre déterminée par la méme
expérience que le dosage de CO,. Dans ce cas il est nécessaire
de savoir exactement la teneur en CO, du gaz analysé. En effet,
considérons ’équation (1):

Log P=—pH 4 Log(s + Ht —OH-) + Log

f
Ks'KO

d’ou, par une opération de calcul, on a:

Log K,=—Log P —pH -+ Log (s + H*‘—OH“)—I—Logr%0

D’aprés cette équation, la constante K, peut &tre calculée,
en mesurant le PH de la solution de bicarbonate de soude, si
les constantes f, K, et la pression partielle du gaz carbonique,
sont. connues.

Cette méthode et d’autres ont été appliquées plusieurs fois par
Y. Kaukol1%, Kauko et Carlbergl20] et Kauko et
Helli Elol21], pour la détermination de laconstante de disso-
ciation premiérede l'acide carbonique et on a trouvé toujours la
méme valeur, 3,5-1077, utilisée dans le calcul des résultats de nos
essais. Cette valeur est un peu différente de celle donnée par la
littérature américaine. Alors, il serait intéressant de calculer en-
core une fois, cette constante, en faisant usage des valeurs de
la premiére série d’essais (Tableau I). En utilisant I’équation don-
née en fonction de K, et mettant les valeurs des constantes
dans I’équation, cette constante est calculée a partir des résul-
tats du tableau I, on a lavaleur suivante pour constante de dis-
sociation de Pacide carbonique:

Log K,=—Log P —pH + Log s + Log f —Log K,
(H* — OH") négligeable prés de s;
Ici, P=5.3X107* atm. (correspondant 0,061 % de CO)
pH=7.25; s=2.10"*; —Logf=0.222, K,=0.0341
Mettant les valeurs dans 1’équation, on a:

K, =3,7-10"

Cette valeur n’est pas différente de celle donnée par Y. Kauko.
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Méthode différentielle appliquée pour le dosage de
I'oxyde de carbone

La méthode différenticlle peut aussi étre adaptée pour le do-
sage de la teneur en CO d’un mélange de gaz. Pour cela, on a
besoin d’un mélange de gaz dont la teneur en CO, est exacte-
ment connue; a cet effet, on a utilisé de 1'air atmosphérique
dont la teneur en CO, varie peu; Pour s’assurer de la teneur
en CO,, on a analysé¢ Vair atmosphérique d’aprés la méthode
Petonkofer[22] et la méthode potentiométrique.

Pour Pexécution des essais, les deux vases capillaires d’électro-
.de contenant les électrodes a quinhidrone, sont prolongés dans wn
thermostat et on mesure la force électromotrice de ’élément dans 5
minutes aprés le passage du gaz i analyser. On note les valeurs
lue. La différence. de potentiel mesurée ne reste invariée aprés
I'institution de I’équilibre que pour un temps d’environ 5 minutes.
A la fin, elle commence a diminuer. Cette anomalie, qui a été
aussi constatée par Y. Kauko et A.Airolal28], est causée par
'oxydation du quinhidrone par l'oxygéne de I’air. Car, on con-
duit dans I'un des vases d’électrode le mélange Azote-CO, mais
dans P'autre de I'air atmosphérique. Alors, dans le dernier vase
d’¢lectrode le quinhidrone est oxydé, tandis que dans Vautre il

ne I'est pas, ce qui engendre une différence de potentiel, et
dérange la mesure.

Le tableau V donne les valeurs lues avant que Poxydation
commence. On voit qu’il est difficile a4 lire les valeurs justes.
Mais on peut écarter cette source d’erreur, en ajoutant du quin-
hidrone aprés Vinstitution de I’équilibre, et lisant tout de suite

la force électromotrice. Un autre moyen est d’utiliser le mélange
d’azote-CO,, au lieu de Pair.

Tableau V
No. +C E (mv) CO 9%
1 25° 11.0 0.0614
2 » 11.5 0.0627
3 » 11.0 0.0614
4 » 11.5 0.0627
5 » 10.5 0.0603
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Le calcul des teneurs en CO est fait d’aprés I’équation 2):

P F

Log o = 3303 RTE

Ici, le raport des pressions partielles peut &tre remplacé par
le raport des teneurs; alors on a:
o x % _ E
£0.04% = 0.059
x % : teneur en CO du gaz,

L

0.04 % : teneur en CO, de Vair (déterminé d’aprés les méthodes
Pettenkofer: 0.040; Kauko: 0.038).

E: f. 6. m. de ’'élément formé.

Conclusion

1 — Trois méthodes de dosage de I’oxyde de carbone, ont
été développées par le présent travail :

a) Méthode potentiométrique : Elle est basée sur la mesure
potentiométrique du pH d’une solution trés diluée de bicarbo-
nate de soude en équilibre avec le gaz épuré et oxydé.

b) Méthode colorimétrique : Elle ne différe de la précédante
que, par la mesure du pH de la solution. Mais elle est plus
simple et pratique.

c) Méthode différentielle: Cette méthode est basée sur la
comparaison des pressions partielles de CO, de deux mélanges
de gaz, dont 'un est choisi comme étalon. La premiére étape de
la méthode, est 'épuration de V’air & analyser et I’oxydation de
Voxyde de carbone présente, tout comme dabs les méthodes
précédantes. Ensuite, on forme un élément de concentration 3
gaz, avec l'air oxydé et le gaz étalon (dont la teneur en
CO, est exactement connue). Les deux gaz sont passées
dans la méme solution de bicarbonate, mais dans deux vases
d’¢lectrode, en communication I'un avec l'autre, au moyen d’un
pont de KCI a agar- agar. Aprés Vinstitution de P’équilibre, on
mesure la f é.m., en se servant des électrodes a quinhidrone,
d’ol on calcule la teneur en CO de l'air analysé.

2 — Le principe des méthodes développées, peut étre étendu
au dosage des gaz de combat et d’autres matiéres organiques,
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dans l'air, 4 condition, que I'on ait des oxydants quantitatifs,
agissant 3 la température aussi basse que possible.

3 —La valeur donnée par Y. Kauko et ses collaborateurs,
pour la constante de dissociation premiére de ’acide carbonique
a été comfirmée.

«L’auteur considére comme un devoir trés agréable d’exprimer
ses sentiments de gratitude et de remerciements, au Prof. Dr. Y.
Kauko, qui lui a tracé le chemin qu’il devait suivre et au Chi-
miste- majeur C. GSksan, directeur du Laboratoire ou le
présent travail a été fait.,
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