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E R R A T A 

Page 8, 26« l igne, au lieu de : par, lise* : pour. 
Page 10, 3 9 e l igne, au lieu de : et on, lisez : On. 
Page 30, 4« l igne, au lieu de : dissolution, lise» : distillation. 
Page 41, 11» l igne, au lieu de : ( 3 e partie, ehap. X I X ) , lisez : ( 3 e partie, 

chap. X X V . ) 
Page 42, 2 0 e l igne, au lieu de : 0sr,239 d'iodate de potasse, lise* : 

0e r ,239 d'iodate de soude. 
Page 73, 14 e l igne , au lieu de : la saccharate, lisez : le saccharate. 
Page 89, 5 e l igne, au lieu de : un tube a boules de Liebig T, lisez : 

un tube à boules T. * 
Page 126, ]'« l igne, au lieu de : 2« r ,25, lisez : 0e r ,25. 
Page 143; 11« l igne, au lieu de : relative 34", lisez : relative à 34°. 
Page 154, 1(1« ligne, au lieu de : peroxyde, lisez : protoxyde. 
Page 160, 32° l igne, au lieu de : d'où, m, lisez : d'où y. 
Page 167, 5 e l igne, au lieu de : carbonate de soude ou de chaux, Usez : 

carbonate de chaux. 
Page 167, note (1), 5« l igne, au lieu de : 31,98, hstz : 3e',9S. 
Page 174, 2 9 e l igne, au lieu de : dans la solution ammoniacale, Usez 

dans la solution ou l'on aura précipité le fer par l'acetafêjie soude. 
Page 182, 10« l igne, ajoutez au 2« membre de l'équation -4- Cr-Cl*. 
Page 182, 11· l igne, ajoutez au 2« membre de l'équation -4- Cr'Cl". 
Page 257, 10« l igne, au lieu de : par l'eau de l'hydrate de soude, lisez : 

par l'eau décomposée. 
Page 269, 23« ligne, au lieu de : 7b», lisez : If. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉFACE 

D a n s les É c o l e s s e c o n d a i r e s d e m é d e c i n e , e t 
m ê m e d a n s les F a c u l t é s , l ' e n s e i g n e m e n t p r a t i q u e 
d e s s c i e n c e s p h y s i c o - c h i m i q u e s a l o n g e m p s é t é 
n é g l i g é . C ' é t a i t l à u n e l a c u n e g r a v e p o u r l ' i n s 
t r u c t i o n q u e r é c l a m e n t c e r t a i n e s p r o f e s s i o n s , p a r 
t i c u l i è r e m e n t c e l l e d u p h a r m a c i e n . I l é t a i t , e n 
effet , f o r t r e g r e t t a b l e q u e les é l è v e s , q u i r e c e 
v a i e n t d e l a c h a i r e d e s n o t i o n s t h é o r i q u e s t r è s -
i m p o r t a n t e s , n e p u s s e n t p a s l e s c o m p l é t e r p a r 
l es t r a v a u x p r a t i q u e s d u l a b o r a t o i r e . 

D e p u i s q u e l q u e t e m p s , c e t t e l a c u n e a é t é c o m 
b l é e , g r â c e à l a n o u v e l l e i m p u l s i o n q u e n o t r e 
g o u v e r n e m e n t l i b é r a l s ' e f force d ' i m p r i m e r p a r 
t o u t a u m o u v e m e n t i n t e l l e c t u e l . T o u t e s l es 
É c o l e s d e m é d e c i n e e t d e p h a r m a c i e p o s s è d e n t 
a u j o u r d ' h u i d e s l a b o r a t o i r e s a f fec tés s p é c i a l e 
m e n t a u x t r a v a u x d e s é t u d i a n t s . 

A p p e l é à d i r i g e r c e s é t u d e s p r a t i q u e s à l ' É c o l e 
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VI PRÉFACE 

d e m é d e c i n e d e T o u l o u s e , je fa i s p r é c é d e r c h a q u e 
s é a n c e d ' u n e l e ç o n s u r le su je t d e l a m a n i p u l a t i o n . 
R a p p e l a n t d ' a b o r d l es n o t i o n s t h é o r i q u e s s u r les
q u e l l e s r e p o s e n t l es o p é r a t i o n s à e x é c u t e r , j ' i n 
d i q u e e n s u i t e le modus operandi a v e c t o u s l es 
d é t a i l s n é c e s s a i r e s p o u r q u e les é l è v e s p u i s s e n t se 
m e t t r e à l ' œ u v r e s a n s h é s i t a t i o n . 

L ' o u v r a g e , q u e je p u b l i e a u j o u r d ' h u i , es t p r é 
c i s é m e n t l ' e x p o s é d ' u n e p a r t i e d e m o n c o u r s d e 
t r a v a u x p r a t i q u e s . I l s ' a d r e s s e a u x é t u d i a n t s d e 
d e u x i è m e a n n é e , q u i s ' o c c u p e n t e x c l u s i v e m e n t 
d ' a n a l y s e s . L e s m a n i p u l a t i o n s d e s é l è v e s d e c e t t e 
c a t é g o r i e s o n t d i v i s é e s e n q u a t r e p é r i o d e s o u 
g r o u p e m e n t s q u i s o n t l es s u i v a n t s : i ° Dosages 

volumétriques; 2 ° Analyses par pesées; 3° Ana
lyses des matières organiques ; 4 0 Recherches 
toxicologiques. 

C e l i v r e c o m p r e n d s e u l e m e n t la p r e m i è r e p é 
r i o d e , Vanalyse volumétrique. S a n s p r é j u d i c e p o u r 
le r e s t e , j ' a i d û a p p o r t e r à c e t t e p a r t i e d e m o n 
e n s e i g n e m e n t p r a t i q u e d e s s o i n s t o u t p a r t i c u 
l i e r s ; c a r l e s o u v r a g e s d e c h i m i e , e x c e l l e n t s 
d ' a i l l e u r s , q u i s o n t o r d i n a i r e m e n t e n t r e l es m a i n s 
d e s é t u d i a n t s , n e p e u v e n t c o n s a c r e r a u x a n a l y 
sas v o l u m é t r i q u e s t o u s l e s d é v e l o p p e m e n t s q u e 
r é c l a m e n t d e p a r e i l l e s o p é r a t i o n s . Q u a n t a u x 
t r a i t é s s p é c i a u x , il f a u d r a i t q u e les é l è v e s l es e u s 
s e n t t o u s à l e u r d i s p o s i t i o n p o u r e x t r a i r e d e c h a 
c u n d ' e u x les m a t é r i a u x q u i l e u r s o n t p l u s p a r t i 
c u l i è r e m e n t u t i l e s . M a i s u n p a r e i l t r a v a i l n ' e s t - i l 
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PRÉFACE, \ It 

pas, t r o p d i f f ic i le p o u r d e s c o m m e n ç a n t e ? — E t , 
d ' a i l l e u r s , e n a d m e t t a n t q u ' i l s a i e n t l a v o l o n t é 
d e l ' e n t r e p r e n d r e ^ e n t i r e r a i e n t - i l s g r a n d p r o f i t ? 
— J e n e l e p e n s e p a s . —- C e n ' e s t q u e p l u s t a r d , 
l o r s q u e l e u r i n s t r u c t i o n s e r a p l u s a v a n c é e , q u a n d 
i l s s e r o n t d é j à i n i t i é s à la p r a t i q u e di f f ic i le e t d é 
l i c a t e d e s a n a l y s e s , q u ' i l s p o u r r o n t p u i s e r , a v e c 
d i s c e r n e m e n t e t a v e c f r u i t , d e s r e n s e i g n e m e n t s p r é 
c i e u x d a n s l es o u v r a g e s p l u s c o m p l e t s d o n t je 
v i e n s d e p a r l e r . 

E n p u b l i a n t l es n o t e s q u e j ' a i r é d i g é e s s u r 
l ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e , j ' a i e u p o u r b u t d e m e t t r e 
à la d i s p o s i t i o n d e s é l è v e s u n l i v r e q u i fût à la 
fo is u n r e c u e i l d e s m e i l l e u r s p r o c é d é s a c t u e l l e 
m e n t e n u s a g e et u n guide pratique, q u i l e u r p e r 
m î t d ' é v i t e r d e s t â t o n n e m e n t s , d e s i n s u c c è s et 
q u e l q u e f o i s d e s e r r e u r s . 

A v a n t t o u t , j ' a i e x p o s é les p r o c é d é s c l a s s i q u e s 
p o r t é s a u p r o g r a m m e d e l ' E c o l e d e P h a r m a c i e 
d e P a r i s ; m a i s p a r f o i s j ' e n a i f r a n c h i le c e r c l e , 
e n d o n n a n t d ' a u t r e s m é t h o d e s é g a l e m e n t r e c o m -
m a n d a b l e s . J ' a i d é c r i t , e n o u t r e , l e d o s a g e v o l u 
m é t r i q u e d e p l u s i e u r s c o r p s d o n t le p r o g r a m m e 
n e fai t p a s m e n t i o n , a f in d e d o n n e r à c e t t e p u 
b l i c a t i o n t o u t e l ' u t i l i t é d ' u n traité élémentaire 
d'analyse volumétrique. 

L ' o u v r a g e e s t d i v i s é e n c i n q p a r t i e s , c o m p r e 
n a n t e n s e m b l e t r e n t e - s i x c h a p i t r e s . L a p r e m i è r e 
p a r t i e es t c o n s a c r é e a u x n o t i o n s p r é l i m i n a i r e s et 
a u x i n s t r u m e n t s u s i t é s d a n s l ' a n a l y s e p a r la m é -
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t h o d e d e s v o l u m e s ; la d e u x i è m e p a r t i e c p m -
p r e n d l e s m é t a l l o ï d e s ; l a t r o i s i è m e p a r t i e , l e s 
s u b s t a n c e s m é t a l l i q u e s ; l a q u a t r i è m e , l e s g a z ; e t 
l a c i n q u i è m e , l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . A u t a n t 
q u e p o s s i b l e , j ' a i r é u n i d a n s l e m ê m e c h a p i t r e 
t o u s l e s p r o c é d é s d e d o s a g e d ' u n m ê m e c o r p s : 
c ' e s t T o r d r e q u i m ' a p a r u le p l u s c o n v e n a b l e 
p o u r l e s r e c h e r c h e s . 

L e s q u e s t i o n s l e s p l u s i m p o r t a n t e s p o u r le 
p h a r m a c i e n - c h i m i s t e , o n t é t é t r a i t é e s a v e c b e a u 
c o u p d e d é t a i l s ; je s i g n a l e r a i n o t a m m e n t : l a 
chlorométrie, Yiodométrie, l a sulfhydrométrie, 
Y acidimétrie, Y alcalimétrie, Y hydrotimétrie, l e 
dosage du fer, d e Y acide phosphorique, d e Ya\ote, 
d u sucre dans les urines, d e Yurée, e t c . 

O n r e m a r q u e r a q u e , p o u r t r a d u i r e l e s r é a c 
t i o n s , j ' a i e m p l o y é s i m u l t a n é m e n t la notation en 
équivalents e t l a notation atomique. A c e t t e é p o q u e 
d e t r a n s i t i o n , j ' a i c r u u t i l e d e c o n s e r v e r la p r e 
m i è r e , q u i n e s e r a p r o b a b l e m e n t p a s a b a n d o n n é e 
d e s i t ô t , m a i s a u s s i d ' y j o i n d r e l a s e c o n d e , q u e 
p l u s i e u r s a u t e u r s o n t a d o p t é e , m ê m e d a n s d e s 
t r a i t é s d i d a c t i q u e s . 

J e m e s u i s e f fo rcé d e r e n d r e a u s s i c l a i r s q u e 
p o s s i b l e l es p e t i t s c a l c u l s q u ' e x i g e n t l es a n a l y s e s 
v o l u m é t r i q u e s , et j ' a i d o n n é d e s e x e m p l e s , c h a 
q u e fo is q u e c e l a m ' a p a r u n é c e s s a i r e . 

J e m e s u i s a t t a c h é a u s s i à m o n t r e r c o m m e n t 
o n é t a b l i t l a c o m p o s i t i o n d e s l i q u e u r s t i t r é e s , 
o p é r a t i o n c a p i t a l e d a n s c e m o d e d ' a n a l y s e . 
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E n f i n , f a i c o n s i g n é d a n s c e v o l u m e u n c e r t a i n 
n o m b r e d ' o b s e r v a t i o n s q u i m e s o n t p r o p r e s , e t 
j ' y a i d é c r i t a v e c s o i n d e s p r o c é d é s hydrotimétri-
que e t iodométrique n o u v e a u x , d o n t je n ' a v a i s 
j u s q u ' i c i p u b l i é q u e les p r i n c i p e s . 

T e l e s t , e n q u e l q u e s m o t s , 1'e.sprit d a n s l e q u e l 
j ' a i é c r i t c e g u i d e d e s m a n i p u l a t i o n s p o u r l ' a n a 
l y s e v o l u m é t r i q u e . S i m o d e s t e q u e s o i t ce t o u 
v r a g e , j ' a i l ' e s p o i r q u ' i l s e r a a c c u e i l l i a v e c q u e l 
q u e f a v e u r e t e n r a i s o n d e s d é t a i l s o p é r a t o i r e s 
q u ' i l r e n f e r m e , je p e n s e q u e les p h a r m a c i e n s e t , 
e n g é n é r a l , t o u t e s les p e r s o n n e s q u i s ' o c c u p e n t 
d e c h i m i e a n a l y t i q u e , p o u r r o n t y t r o u v e r d e s 
r e n s e i g n e m e n t s u t i l e s . 

J e n e p u i s t e r m i n e r ces l i g n e s s a n s off r i r ici 
m e s p l u s v i f s r e m e r c i e m e n t s à r é m i n e n t d i 
r e c t e u r d e l ' E c o l e d e m é d e c i n e d e T o u l o u s e , 
M . F i l h o l , d o n t la h a u t e b i e n v e i l l a n c e , l es 
s a v a n t s c o n s e i l s e t les e n c o u r a g e m e n t s p r é c i e u x 
m ' o n t p u i s s a m m e n t a i d é à o r g a n i s e r l e s t r a v a u v 
p r a t i q u e s d e c h i m i e . 

A . F R F H A U L T . 

LOULOUS.', LE 1 0 NOUT 1S711. 
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MANIPULATIONS DE CHIMIE 
ANALYSE VOLOIÉTRIQUE 

PREMIÈRE PARTIE 
Notions p ré l im ina i r e s 

C H A P I T R E P R E M I E R 

D E L'ANALYSE Q U A N T I T A T I V E P A R LA MÉTHODE 
D E S VOLUMES 

g i . P r i n c i p e s . — L'analyse chimique [Anahjsis.àe «v«, dis-
tributivement, singulatim, et de je dissous, je résous, je 
délie) a pour objet de séparer les éléments d'un corps com
posé, de connaître la nature de ces éléments et d'en déter
miner les proportions relatives. 

De là deux sortes d'analyse, la qualitative et la quanti
tative. 

Lorsqu'on se propose seulement d'établir le nombre et lâ 
nature des éléments qui constituent le composé, l'analyse 
est dite qualitative. 

Si l'on veut, en outre, connaître les quantités relatives des 
éléments d'un corps composé, déterminer les proportions 
respectives de chacun des principes indiqués dans ce corps 
par l'analyse qualitative, les opérations qui conduisent à ce 
résultat constituent ce qu'on appelle l'analyse quanlitative{\). 

Selon la nature des substances à analyser, l'analyse est 
dite minérale ou organique. 

Avant de procéder à des déterminations quantitatives sur 
une substance donnée, il est de toute nécessité d'avoir des 

(1) Le but de l'analyse quantitative est souvent plus restreint ; dans 
les essais techniques, par exemple, on s'en tient la plupart du temps au 
dosage d'un ou de deux éléments du produit à analyser, ce qui suffît 
pour apprécier sa valeur industrielle. 
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^notions p r é c i s e s - s u r s a n a t u r e c h i m i q u e , ert d ' a u t r e s t e r 
mes»: l ' a n a l y s e q u a l i t a t i v e do i t t o u j o u r s p r é c é d e r l ' ana lyse 
q u a n t i t a t i v e . 

Ce t te d e r n i è r e p e u t s ' e x é c u t e r p a r d e u x m é t h o d e s e s s e n 
t i e l l e m e n t d i s t i nc t e s : l a m é t h o d e des p e s é e s e t cel le des 
v o l u m e s . 

B a n s l ' ana ly se en po id s , o n fait a g i r s u r la s u b s t a n c e des 
réac t i f s a p p r o p r i é s d a n s le b u t , so i t de s é p a r e r d i r e c t e m e n t 
les é l é m e n t s de ce t t e s u b s t a n c e et de les p o r t e r s u r la b a l a n c e , 
soi t de fa i re e n t r e r ces m ê m e s é l é m e n t s d a n s des c o m b i n a i 
s o n s déf inies , faciles a i so l e r e t suscep t ib les d ' ê t r e pesées 
a v e c l a p lu s g r a n d e e x a c t i t u d e . L e poids de ces c o m b i n a i 
s o n s p e r m e t e n s u i t e d e ca l cu l e r le po ids des é l é m e n t s q u ' o n 
v e u t dose r . 

L ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e r e p o s e s u r u n p r i n c i p e t o u t dif
f é ren t : 

D a n s ce t t e m é t h o d e , o n a p p r é c i e la q u a n t i t é d ' un c o r p s 
e n le fa isant p a s s e r e n c o r e , i l es t v r a i , d ' u n e f o r m e d é t e r 
m i n é e sous u n e a u t r e , m a i s en e m p l o y a n t à ce t effet des 
l iqu ides t e n a n t e n d i s so lu t ion u n e q u a n t i t é c o n n u e de r éac t i f 
( l i q u e u r s t i t r ées ) e t d a n s des c o n d i t i o n s q u i p e r m e t t e n t de 
s a i s i r n e t t e m e n t l ' i n s t a n t où la t r a n s f o r m a t i o n est a c h e v é e . 
L e v o l u m e d u r é a c t i f e m p l o y é é t a n t m e s u r é à l 'a ide de t ubes 
g r a d u é s , on e n dédu i t i m m é d i a t e m e n t la q u a n t i t é du c o r p s 
à d o s e r . 

D a n s l ' ana ly se p a r pe sée s , le co rps à d o s e r est m i s e n 
c o n t a c t a v e c u n excès d e réact i f . 
, D a n s u n e d é t e r m i n a t i o n v o l u m é t r i q u e , a u c o n t r a i r e , on n e 
c o n s o m m e q u e la q u a n t i t é de r é a c t i f s t r i c t e m e n t n é c e s s a i r e 
p o u r o b t e n i r u n e r é a c t i o n d o n n é e . On r e c o n n a î t q u ' o n a 
Versé u n v o l u m e suffisant de l i q u i d e - r é a c t i f à c e r t a i n s c h a n 
g e m e n t s qu i se m a n i f e s t e n t le p lu s s o u v e n t a u s e in m ê m e de 
l a d i s so lu t ion s u r l aque l l e on le fait a g i r ; ces c h a n g e m e n t s 
s o n t d u s à des p h é n o m è n e s c h i m i q u e s qu i f r appen t la v u e , 
t e l s que l ' a p p a r i t i o n , l a d i s p a r i t i o n o u l a modi f ica t ion d ' u n e 
c o u l e u r , l a n a i s s a n c e o u l a ces sa t ion d ' un p r é c i p i t é . 

Ce q u e n o u s v e n o n s de d i r e s ' app l ique s p é c i a l e m e n t a u x 
a n a l y s e s v o l u m é t r i q u e s p a r les l i q u e u r s t i t r é e s , m a i s o n 
r a t t a c h e e n c o r e à la m é t h o d e des v o l u m e s des a n a l y s e s qu i 
n e n é c e s s i t e n t p a s l ' e m p l o i de ces l i q u e u r s , et q u i , p a r c o n -
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séquent , n e reposent pas exac tement sur les m ê m e s p r i n 
cipes» Ce sont ce l les dans lesquel les on évalue la quantité 
des corps, d'après le v o l u m e de certains gaz que ces corps 
dégagent quand on les décompose par des réactifs c o n v e n a 
blement chois is . E x e m p l e s : Dosage de l'azote par le procédé 
de M. D u m a s ; dosage du b ioxyde de manganèse en m e s u 
rant l ' oxygène qu'il dégage lorsqu'on le chauffe a v e c de 
l'acide sulfurique concentré ; dosage de l'urée par l'azote 
qu'elle fournit sous l'action de l 'hypobromite de soude ; 
analyse de l'eau en la décomposant par le fer chauffé au 
rouge et mesurant le vo lume d'hydrogène produit, etc . 

L'analyse des mé langes g a z e u x par combustion e u d i o m é -
trique rentre éga lement dans l 'analyse volumétr ique . 

De sorte qu'on peut dire d'une manière plus généra le , que 
toutes les fois qu'on dose un corps en mesurant au lieu cle 
peser, on fait une analyse volumétrique. 

Le dosage volumétr ique, dans les ana lyses , a été employé 
pour la première fois par Descroiz i l les , en- 180}· (alcalimé
trie). G a y - L u s s a c l'a perfectionné et l'a a n i l l é à un haut 
degré d'exactitude (chlorométrie , dosage de l 'argent). Depuis 
cette époque, plusieurs chimistes , séduits par la commodité 
et la rapidité de cette méthode , ont cherché à agrandir le 
cercle de ses applications, et aujourd'hui on connaît un grand 
nombre de procédés d'analyse fondés sur l'emploi des l iqueurs 
t i trées . 

Il faut convenir que la méthode volumétr ique offre des 
avantages incontestables : d'abord, e l le n 'exige qu'un petit 
nombre d'appareils, et ensui te , e l le dispense de plusieurs 
opérations que nécess i te l 'analyse en poids, tel les que préc i 
pitation, flltration, l avage , dessiccation, calcination et pesée, 
qui demandent beaucoup de temps et une grande habitude 
des manipulat ions chimiques . P a r l 'usage des l iqueurs t i 
trées , on arr ive à faire beaucoup d'analyses en peu de temps 
et a v e c autant d'exactitude que par les pesées , au moins 
dans un grand nombre de cas . Il est vra i de dire qu'en défi
n i t ive cela rev ient toujours à une pesée , puisque le poids 
du réactif doit ê tre pris au m o y e n de la balance et a v e c le 
so in le plus scrupuleux ; mais on ne fait qu'une seule" pesée 
là où il en aurait fallu faire plusieurs . Ce n'est pas à dire 
pour cela qu'e&doive toujours préférer l 'analyse en vo lumes 
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à l a m é t h o d e o r d i n a i r e . D ' a b o r d , c e r t a i n s c o r p s n e se p r ê 
t e n t p a s fac i l ement à ce m o d e de d o s a g e , p u i s , p o u r b e a u 
coup de r e c h e r c h e s sc ient i f iques , l ' emplo i d e l a b a l a n c e e s t 
p lu s s û r e t p l u s p r é c i s , il n e faut pas o u b l i e r que c 'es t à l ' a ide 
de ce p r é c i e u x i n s t r u m e n t que L a v o i s i e r j e t a les f o n d e m e n t s 
de l a c h i m i e a c t u e l l e . C'est é g a l e m e n t p a r l a m é t h o d e des 
pesées q u e M. D u m a s é tab l i t d ' une m a n i è r e r i g o u r e u s e l a 
compos i t i on de l ' a i r , de l ' eau , de l 'ac ide c a r b o n i q u e , e t c . , e t 
qu ' i l fixa les é q u i v a l e n t s c h i m i q u e s d u c a r b o n e e t de l ' h y 
d r o g è n e . T o u s n o s s a v a n t s c h i m i s t e s o n t r e c o u r s à l ' e m p l o i 
de la b a l a n c e d a n s l e u r s t r a v a u x sc ien t i f iques , e t , à ce p o i n t 
d e v u e , l a m é t h o d e des pesées r e s t e r a s u p é r i e u r e a l a m é 
t h o d e des v o l u m e s . D a n s c e r t a i n s ca s , c e p e n d a n t , i l est p r é 
férable d ' avo i r r e c o u r s a u x d o s a g e s v o l u m é t r i q u e s . A i n s i , 
l ' a n a l y s e de b e a u c o u p de gaz e t de m é l a n g e s g a z e u x n e p e u t 
ê t r e fai te r i g o u r e u s e m e n t q u e p a r l ' emplo i de ce t t e m é t h o d e . 
Les pesées p r é s e n t e n t b e a u c o u p de difficultés e t n 'off rent 
p a s l a m ê m e g a r a n t i e d ' e x a c t i t u d e . 

P r e s q u e t o u t e s les s u b s t a n c e s p e u v e n t ê t r e dosées v o l u -
m é t r i q u e m e n t si l 'on chois i t u n e r é a c t i o n c o n v e n a b l e , m a i s 
i l a r r i v e s o u v e n t que les p r o c é d é s son t t r o p c o m p l i q u é s o u 
b i e n e n c o r e q u e les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s a n n o n ç a n t la fin 
de l a r é a c t i o n m a n q u e n t de n e t t e t é . Les r é s u l t a t s son t a l o r s 
ou e n t a c h é s d ' i n c e r t i t u d e o u p r e s q u e auss i l o n g s à o b t e n i r 
q u e p a r l ' a n a l y s e e n p o i d s ; il v a u t m i e u x , d a n s ce ca s , a v o i r 
r e c o u r s à ce t t e d e r n i è r e . 

L e s a n a l y s e s p a r les l i q u e u r s t i t r é e s s o n t fondées s u r les 
p h é n o m è n e s s u i v a n t s : 

1° S A T U R A T I O N des b a s e s p a r les ac ides (a lca l imétr ie) o u 
des ac ides p a r les b a s e s (ac id imét r i e ) . — L a fin de la r é a c t i o n 
es t a n n o n c é e p a r le c h a n g e m e n t de c o u l e u r de la t e i n t u r e de 
t o u r n e s o l ; 

2" OXYDATION E T E É D U C T I O N . — O x y d a t i o n (dosage d u 
fer, e t c . ) . L a fin de l ' opé ra t ion es t i n d i q u é e p a r l ' a p p a r i t i o n 
s u b i t e de l a c o u l e u r r o u g e d u p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e . 
R é d u c t i o n ( c h l o r o m é t r i e , ac t ion r é d u c t r i c e de l ' ac ide a r s é -
n i e u x o n de l ' a r s é n i t e de soude ) . Le t e r m e de la r é a c t i o n es t 
accusé p a r l a déco lo ra t i on b r u s q u e d u sulfa te d ' i nd igo ; 
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3° PRÉCIPITATION. — L'apparition d'un précipité avert i t 
que l 'opération est terminée (dosage des cyanures au m o y e n 
de l'azotate d'argent). — La cessat ion du précipité marque 
la fin de la réact ion (dosage de l 'argent) . 

Dans les différentes méthodes volumétr iques , on peut em
ployer d e u x procédés très-différents : 1° le dosage direct, 
2" le dosage par reste. 

Le dosage direct s 'exécute en versant peu à peu la l iqueur 
titrée dans la dissolut ion contenant la substance à analyser , 
jusqu'à ce qu'apparaisse la réaction qui indique la fin de 
l'opération. On n'emploie par conséquent que juste la quan
tité de réactif nécessaire pour produire cet effet. 

Le dosage par reste consis te à ajouter directement u n 
excès de l iqueur titrée et à m e s u r e ^ ensuite cet excès de 
réactif au m o y e n d'une autre l iqueur t i trée. On opère ainsi 
toutes les fois que la substance à essayer n e peut pas pro 
duire par e l l e - m ê m e u n phénomène t r è s - n e t et facile à 
apprécier, lorsqu'au contraire le réactif contenu dans la 
l iqueur t itrée est susceptible, lui , de donner naissance à un 
phénomène facile à saisir , quand il est mis en contact avec 
un autre corps . Ce procédé est d'une application plus g é n é 
rale que le premier ; l 'alcalimétrie, l ' iodométrie, le dosage 
du chrome, e tc . , nous fourniront des exemples de ce mode 
d'opérer. 

g s. O p é r a t i o n s - — Toutes les analyses volumétriques par 
les l iqueurs t itrées e x i g e n t quatre opérations : 

1° Préparation de la l iqueur t i trée; 
2° Appropriation de la substance à analyser ; 
3· Addition du réactif (affusion de la l iqueur titrée) ; 
4° Calculs. 

\ ° P R É P A R A T I O N D E L A LIQUEUR TITRÉE. — Cette o p é 
ration comprend la dissolut ion du réactif dans un liquide 
approprié et la fixation du t i tre de la l iqueur ainsi obtenue. 
La détermination de ce titre est ex trêmement importante 
et e x i g e l'attention la plus scrupuleuse de la part de l'opéra
t e u r ; car il ne faut pas perdre de vue que, faire une analyse 
vo lumétr ique , c'est en quelque sorte peser sans balance, e t , 
si le titre de la liqueur n'est pas r igoureusement établi , lés 
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r é s u l t a t s s o n t e n t a c h é s d ' e r r e u r , e x a c t e m e n t c o m m e si l'on 
pesa i t a v e c d e f aux po ids . i 

On p è s e a v e c le p l u s g r a n d so in la s u b s t a n c e qu i doi t 
s e r v i r d e réactif , a p r è s l ' a v o i r desséchée c o n v e n a b l e m e n t , 
e t on l a d i s sou t d a n s u n e q u a n t i t é de l iquide te l le q u e le 
t o u t occupe un v o l u m e d é t e r m i n é . Si l 'on e s t s û r de la 
p u r e t é du réact if , on c o n n a î t a l o r s le t i t r e de la l i q u e u r , il 
e s t bon n é a n m o i n s de le vér i f i e r e x p é r i m e n t a l e m e n t en fa i 
s a n t a g i r ce t t e l i q u e u r s u r u n poids c o n n u des co rps qu 'e l le 
do i t s e r v i r à d o s e r . 

L e s s o l u t i o n s t i t r é e s se p r é p a r e n t g é n é r a l e m e n t de m a 
n i è r e qu 'e l les c o n t i e n n e n t 1 é q u i v a l e n t (en g r a m m e s , H = 1) 
de réac t i f p o u r I000 t v d e l iqu ide ; on les n o m m e a l o r s liqueurs 
normales. On e n fait a u s s i qu i r e n f e r m e n t 1/10 d ' é q u i v a l e n t 
de réactif , e l les son t d i t e s liqueurs normales décimes. E n f i n , 
on en p r é p a r e q u e l q u e s - u n e s n e c o n t e n a n t que 1/100 d ' é q u i 
v a l e n t p o u r 1000°°. Ce s o n t les liqueurs normales centimes. 
T o u t e s ces s o l u t i o n s o n t é t é appe lées rationnelles. Mais i l y 
e n a d ' a u t r e s qu 'on t i t r e de te l le s o r t e q u e s i l 'on e n d é p e n s e 
1 t c , p a r e x e m p l e , cela i n d i q u e qu ' i l y a d a n s l a d i s so lu t ion 
s o u m i s e à l ' ana ly se 1 % d u co rps qu i doi t ê t r e dosé . D e te l l es 
d i s so lu t i ons se n o m m e n t liqueurs empiriques. I n d é p e n d a m 
m e n t de t o u t e s ces l i q u e u r s d o n t le t i t r e es t é t ab l i u n e fois 
p o u r t o u t e s , o n a beso in que lquefo is de d i s so lu t ions q u i 
s ' a l t è r e n t sous l ' inf luence de l ' o x y g è n e de l ' a i r ; c o m m e i l 
es t difficile de les s o u s t r a i r e c o m p l è t e m e n t à l ' ac t ion de ce t 
a g e n t , e t p a r t a n t , d ' o b t e n i r q u e le t i t r e de ces l i q u e u r s so i t 
i n v a r i a b l e , on a t o u j o u r s so in de le d é t e r m i n e r a v a n t de p r o 
c é d e r à u n e a n a l y s e . 

L e s liqueurs normales o u liqueurs d'épreuve, c o m m e on les 
n o m m e e n c o r e , u n e fois p r é p a r é e s , s o n t c o n s e r v é e s d a n s des 
flacons b o u c h é s a l ' é m e r i e t que lquefo is à l ' ab r i de la l u m i è r e . 
Il e s t bon q u e les flacons a i e n t u n e o u v e r t u r e assez l a r g e 
p o u r qu 'on puisso y i n t r o d u i r e l ' i n s t r u m e n t que n o u s d é c r i 
r o n s sous le n o m de p i p e t t e . L o r s q u ' o n est ob l igé de v e r s e r 
le l iqu ide d i r e c t e m e n t a v e c le flacon, on est e x p o s é à a g i t e r 
le d é p ô t qu i s e fo rme d a n s c e r t a i n e s l i q u e u r s , e t , en o u t r e , 
il r e s t e s u r le g o u l o t u n e c e r t a i n e q u a n t i t é de l iqu ide qu i 
la isse u n rés idu so l ide e n s ' é v a p o r a n t . P l u s t a r d , en v e r s a n t 
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de nouveau, ce résidu est dissous par la liqueur dont le titre 
se trouve ainsi modifié. 

2» A P P R O P R I A T I O N DE L A SUBSTANCE A ANALYSER. — 
L'échantillon de la substance à analyser doit être prélevé 
sur plusieurs points de la masse, de manière qu'il représente 
sa richesse moyenne. Il faut avoir soin d'éliminer ou de mo
difier les corps qui peuvent gêner l'analyse et de préparer 
plus de solution qu'il n'en faut pour faire agir le réactif, afin 
d'être à même de recommencer deux ou trois fois l'essai, si 
cela est nécessaire. Avant de faire uissoudre la substance, 
on doit la dessécher à une température convenable si elle 
est solide, pour connaître la proportion d'eau hygrométri
que qu'elle contient. On peut dès lors rapporter les résultats 
de l'analyse à la matière telle qu'elle se présente ou à la 
matière sèche, ce qui est toujours préférable, son état d 'hu
midité étant exposé à varier suivant les conditions où elle 
se trouve placée. 

3° A D D I T I O N D U RÉACTIF (Ajfusion de la liqueur titrée). — 
Cette opération s'exécute au moyen d'un petit instrument 
qu'on appelle une burette graduée, dont nous donnerons plus 
loin la description. On doit verser la liqueur titrée, peu à 
peu, et en agitant la masse du liquide a anatyser, pour que 
toutes ses parties soient mises en contact avec le réactif. Si 
la solution normale est alcoolique, il faut éviter de tenir la 
burette avec les doigts, parce que la chaleur de la main 
dilaterait le liquide, ce qui fausserait le résultat de l'analyse. 
Dans ce cas, on tient la burette à l'aide d'une pince en bois. 

4° C A L C U L S . — Quand on connaît la quantité de liqueur 
employée, il faut en déduire par le calcul le poids du corps 
à doser. Les calculs à effectuer sont très élémentaires et né 
peuvent pas embarrasser , si l'on s'est bien pénétré du 
principe sur lequel repose l'analyse qu'on exécute. On en 
trouvera du reste de fréquents exemples dans le cours de cet 
ouvrage. 
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C H A P I T R E I I 

INSTRUMENTS SERVANT A MESURER LES LIQUIDES 
ET LES GAZ 

L ' e x a c t i t u d e d e la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e n e d é p e n d p a s 
s e u l e m e n t des q u a t r e o p é r a t i o n s q u e n o u s v e n o n s de p a s s e r 
en r e v u e , m a i s e l le dépend e n c o r e des v a s e s g r a d u é s d o n t on 
fait u s a g e e t de la m a n i è r e de s 'en s e r v i r . N o u s n e d é c r i r o n s 
ici q u e les a p p a r e i l s qu i s o n t le p lu s f r é q u e m m e n t e m p l o y é s 
e t qu i s o n t d ' a i l l e u r s i nd i spensab l e s p o u r ce g e n r e d ' a n a l y s e . 
I l e n e s t q u e l q u e s a u t r e s qu i s o n t n é c e s s a i r e s p o u r c e r t a i n e s 
r e c h e r c h e s spéc ia les ; n o u s e n p a r l e r o n s e n t r a i t a n t des p r o 
cédés qu i les e x i g e n t . 

§ « . F l a c o n s j a u g é s . — L e s flacons j a u g e s s e r v e n t a l a 
p r é p a r a t i o n des l i q u e u r s n o r m a l e s . D e ces s o r t e s d e v a s e s , 
ce lu i q u ' o n u t i l i s e le p lu s s o u v e n t es t u n ba l l on à fond p la t , 
p o r t a n t a u col u n t r a i t c i r c u l a i r e l i m i t a n t e x a c t e m e n t le 
v o l u m e de t l i t r e . I l doi t se t r o u v e r a u - d e s s u s de ce t r a i t 
u n e space suff isant p o u r p e r m e t t r e d ' a g i t e r le l i qu ide . I n d é 
p e n d a m m e n t d e s flacons d e c e t t e c o n t e n a n c e , i l es t u t i l e 
d ' en a v o i r d ' a u t r e s p lu s pe t i t s de 5 0 0 c c , 25Q r c e t 100 c c . On les 
t r o u v e t o u t p r é p a r é s d a n s le c o m m e r c e , m a i s il es t facile 
de les fa i re s o i - m ê m e a v e c des ba l l ons o r d i n a i r e s o u a v e c 
d e s flacons à l ' é m e r i q u ' o n p e u t b o u c h e r h e r m é t i q u e m e n t , 
ce qu i e s t a v a n t a g e u x d a n s c e r t a i n s c a s . L e v o l u m e des 
l iqu ides é t a n t v a r i a b l e a v e c l a t e m p é r a t u r e , ces flacons 
d o i v e n t ê t r e j a u g é s p a r u n e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e à 
l a q u e l l e o n r a m è n e les l iqu ides q u e l 'on m e s u r e . C'est h a b i 
t u e l l e m e n t la t e m p é r a t u r e de 15° c e n t i g r a d e s q u ' o n chois i t 
c o m m e t e m p é r a t u r e n o r m a l e . Q u a n d on m e s u r e u n l i qu ide , 
il faut p l a c e r le flacon s u r u n e t ab l e b ien h o r i z o n t a l e e t 
r e g a r d e r s i la l i g n e d ' a f f l eurement e s t r i g o u r e u s e m e n t t a n 
g e n t e a la c o u r b u r e d u m é n i s q u e ; p o u r fa i re ce t t e o b s e r v a 
t i o n , o n do i t a v o i r so in de p l a c e r l 'œi l à la h a u t e u r d u 
n i v e a u d u l i qu ide , afin d ' é v i t e r l es effets de p a r a l l a x e qu i 
p o u r r a i e n t i n d u i r e en e r r e u r . 
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S 3 . E p r o u v e t t e s g r a d u é e s . T u b e s g r a d u é s . — L e s éprOU-
y e t t e s g r a d u é e s s e r v e n t à, m e s u r e r des l iqu ides o u des g a z . 
L e s e p r o u v e t t e s à pied s o n t r é s e r v é e s à la m e s u r e des l i q u i 
des e t a u x m é l a n g e s des so lu t ions d a n s des r a p p o r t s d é t e r 
m i n é s . E l l e s d o i v e n t ê t r e pa r f a i t emen t d r e s s é e s , de m a n i è r e 
a occupe r u n e pos i t ion ve r t i c a l e , q u a n d on les p l ace s u r u n e 
t ab l e h o r i z o n t a l e . On e n fait d e d i f férentes c o n t e n a n c e s , 
m a i s cel les q u ' o n emplo i e le p lus s o u v e n t s o n t de 20 , 5 0 , 1 0 0 
e t 2oO c c . L e s d e g r é s r e p r é s e n t e n t o r d i n a i r e m e n t de 1 à 5 C C . 

Les e p r o u v e t t e s des t inées a m e s u r e r l es g a z s o n t e n fo rme 
de c loche . E l l e s o n t h a b i t u e l l e m e n t u n e capac i t é de 4 50 à 
3 0 0 c c : c h a q u e d e g r é de la g r a d u a t i o n c o r r e s p o n d à 1 o u ' 2 c e . 

On emplo i e aus s i , p o u r d é t e r m i n e r le v o l u m e des g a z ou 
en faire l ' a n a l y s e , des t ubes fe rmés p a r u n b o u t et d iv isés e n 
p a r t i e s d ' éga l e capac i t é . Ces d iv i s ions son t des c e n t i m è t r e s 
c u b e s , des 1/2 c. c , des 1/i de c. c. ou des 1/10 de c. c. L e s 
t ubes g r a d u é s d o i v e n t ê t r e b i en ca l ib rés e t assez épa i s p o u r 
s u p p o r t e r le po ids du m e r c u r e l o r s q u ' o n les r e m p l i t de ce 
m é t a l . I l faut q u e . l ' e x t r é m i t é f e rmée soi t r é g u l i è r e m e n t 
a r r o n d i e e t q u e l ' e x t r é m i t é o u v e r t e soi t usée à ta m e u l e , d e 
m a n i è r e q u ' o n pu i s se la f e r m e r h e r m é t i q u e m e n t a v e c u n e 
p l a q u e de v e r r e dépol i . Ces t ubes o n t g é n é r a l e m e n t u n e c a 
pac i t é qu i v a r i e de 10 à 50<-'c. 

§ 3 . P i p e t t e s j a u g é e s . — L e s p ipe t t e s j a u g é e s s o n t d e s 
t i nées à p u i s e r u n v o l u m e d é t e r m i n é 
d 'un l iquide , s a n s a g i t e r le flacon qu i 
c o n t i e n t ce l i qu ide . E l l e s s o n t fo rmées 
d ' un t u b e c y l i n d r i q u e soudé à u n r é 
s e r v o i r c y l i n d r i q u e p lu s l a r g e q u i se 
t e r m i n e p a r u n t u b e effilé (fig. 1). L e 
t r a i t de j a u g e A est m a r q u é s u r la p a r 
t i e c y l i n d r i q u e s u p é r i e u r e . On fait a u s s i 
des p ipe t t es a y a n t u n r é s e r v o i r s p h é r i -
q u e , m a i s il es t p ré fé rab le d ' e m p l o y e r 
les p r e m i è r e s q u ' o n peu t i n t r o d u i r e p lu s 
fac i lement d a n s les flacons. Celles d o n t 
on a le p lus s o u v e n t beso in on t les c a 
pac i tés de 5, 10, 20 , 50 e t 400C (*. 

n g . i . Fig. i. P o u r r e m p l i r u n e p i p e t t e , on l a p l o n g e 
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p a r la p a r t i e effilée e t on a s p i r e d o u c e m e n t a v e c l a b o u c h e , 
d e m a n i è r e à fa i re m o n t e r le l i qu ide u n p e u a u - d e s s u s d u 
t r a i t , a l o r s on r e t i r e r a p i d e m e n t l a b o u c h e , pu i s on f e rme 
l 'or if ice s u p é r i e u r de l ' i n s t r u m e n t a v e c le b o u t l é g è r e m e n t 
h u m e c t é de l ' i n d e x de la m a i n d r o i t e . On r e t i r e l a p i p e t t e 
e t , en s o u l e v a n t u n p e u le d o i g t , on la i sse é c o u l e r g o u t t e 
à g o u t t e le l iqu ide , j u s q u ' à ce qu ' i l so i t a u n i v e a u d u t r a i t 
d ' a f f l eurement . A ce m o m e n t , on p r e s s e p lus f o r t e m e n t l 'ou
v e r t u r e a v e c le d o i g t p o u r a r r ê t e r t o u t é c o u l e m e n t , e t o n 
p o r t e l ' i n s t r u m e n t a u - d e s s u s d u v a s e des t i né à r e c e v o i r le 
l i q u i d e ; ce lu i -c i s ' écoule q u a n d on e n l è v e l ' i n d e x , m a i s il 
faut r e m a r q u e r q u e , l ' é c o u l e m e n t t e r m i n é , il r e s t e t o u j o u r s 
u n peu de l i q u i d e ; on c h a s s e ces d e r n i è r e s p o r t i o n s en souf
flant p a r l ' o u v e r t u r e s u p é r i e u r e de la p i p e t t e . 

P o u r é v i t e r t o u t e e r r e u r d a n s la m e s u r e , il es t p r é fé rab l e 
de se s e r v i r de p ipe t t e s jaugées humides, c ' e s t - à - d i r e j a u g é e s 
d e te l le s o r t e qu ' e l l e s l a i s sen t c o u l e r l i b r e m e n t le v o l u m e de 
l i q u i d e qu 'e l les s o n t d e s t i n é e s à m e s u r e r ; m a i s , d a n s ce c a s , 
i l fau t b i en se g a r d e r de souffler u n e fois q u e l ' é c o u l e 
m e n t s 'est fait de l u i - m ê m e , o n a u r a i t u n e m e s u s e 
i n e x a c t e . 

On p e u t e n c o r e e m p l o y e r u n e p i p e t t e a y a n t la d i spos i t ion 
i n d i q u é e p a r la fig. 2 . Cet i n s t r u m e n t p o r t e d e u x t r a i t s d e 
j a u g e , A e t B , i n t e r c e p t a n t le v o l u m e q u ' o n v e u t m e s u r e r . 
L a p a r t i e i n f é r i eu re es t r e l i é e à u n t u b e effilé au m o y e n d ' un 
t u b e de c a o u t c h o u c s e r r é a v e c u n e p ince à r e s s o r t e t qu i 
s e r t de r o b i n e t . 

A p p u y a n t s u r les d e u x b r a n c h e s d e l a p i n c e , on i n t r o d u i t 
la p ipe t t e d a n s l e l iqu ide , e t on l a r e m p l i t p a r la m ê m e m a 
n œ u v r e q u e p r é c é d e m m e n t . On f e r m e le r o b i n e t , on r e t i r e 
l a p ipe t t e , pu i s , en p r e s s a n t l é g è r e m e n t s u r l es b r a n c h e s de 
l a p ince , on fait c o u l e r le l iqu ide j u s q u ' à ce qu ' i l aff leure en 
A . Alors on lâche la p i n c e , e t on p o r t e la p i p e t t e a u - d e s s u s 
d u v a s e qu i doi t r e c u e i l l i r le l i q u i d e ; on fait é c o u l e r ce lu i - c i 
e n t e n a n t le r o b i n e t o u v e r t j u s q u ' à ce q u e le n i v e a u a r r i v e e n 
B . A ce m o m e n t , on a r r ê t e l ' é c o u l e m e n t en c e s s a n t de p r e s s e r 
l es b r a n c h e s de la p ince à r e s s o r t . 

L e s p ipe t t e s q u e n o u s v e n o n s de d é c r i r e s o n t d i t e s à vo
lume constant, e t on e n e m p l o i e que lquefo i s d ' a u t r e s q u ' o n 
n o m m e p ipe t t e s à volume variable. E l l e s s o n t c y l i n d r i q u e s e t 
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divisées en parties d'égale capacité. — Les degrés peuvent 
correspondre à des cent imètres cubes , à des 1 /2 c. c. ou a, 
des 1/10 de c. c. 

S 4 . B u r e t t e s . — Dans la méthode volumétrique, il est 
indispensable qu'on puisse mesurer avec précision le vo lume 
de l iqueur t i trée nécessaire pour produire la réaction finale. 

Il faut éga lement qu'on puisse rég ler à vo lonté l 'écoule
ment de cette l iqueur qu'on fait tomber tantôt en filet con
t inu, d'autres fois seulement gout te à goutte dans la d i s so 
lution du corps à doser. Ces condit ions sont réal isées par 
l'emploi des ins truments connus sous le nom de burettes . 

Les burettes sont dos tubes gradués de haut en bas , por
tant à. leur partie supérieure et latérale un petit tube r e 
courbé et l égèrement effilé par où se fait l 'écoulement du li
quide. D'autres fois elles sont const i tuées par de s imples 
tubes droits effilés à !a partie inférieure. On a donné à ces 
appareils des formes très -var iées ; nous indiquerons seule
ment les plus employées . 

r B U R E T T E DE G A Y - L U S S A C . — C'est une des plus répan
dues (fig. 3 ) . El le se compose de deux tubes de verre c o m 
muniquant ensemble par la partie inférieure ; l'un de ces 

tubes est large ot divisé en parties 
d'égale capacité et l 'autre, plus étroit , 
est recourbé en forme de bec à la 
partie supérieure pour faciliter l ' é 
coulement du liquide. Cette burette 
est divisée en demi-cent imètres c u 
bes (burette alcalimétrique) ou en 
cent imètres cubes et en dix ièmes de 
cent imètres cubes. Le zéro est un 
peu au dessous de l'orifice du tube 
étroit , e t , par l'effet de la capi l la
ri té , le l iquide monte toujours un 
peu plus haut dans ce lu i -c i que dans 
le tube large , mais on ne doit pas 

s'en préoccuper ; il suffit de lire le n iveau sur le tube calibré. 

Pour se servir de cette burette, on commence par la r e m 
plir de manière que le trait zéro soit tangent à la courbure 
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du ménisque formé par le l iquide. On l' incline avec p r é c a u 
t ion e n la tenant de la main droite ou de la main gauche 
(suivant la commodité de l 'opérateur), et l e l iquide tombe 
gout te à gou i te clans la dissolution à essayer , qu'on a so in 
d'agiter avec l'autre main. L'opération terminée , on place la 
burette dans la posit ion vert ica'e , afin de pouvoir l ire le v o 
l u m e de l iqueur employé . Il est bon, pendant tout le temps 
que dure une expér ience , de ne pas laisser redescendre le 
l iquide dans le tube étroit , car il serait très-difficile alors de 
le faire de nouveau couler gout te à gout te à cause de l'air 
qui se t rouve emprisonné entre le l iquide et la goutte qui 
reste toujours à l 'extrémité du bec d'écoulement. On ne doit 
pas non plus v ider complètement la burette , la partie h é m i s 
phérique qui la termine intér ieurement n'étant pas graduée . 
D'ai l leurs l 'écoulement devient très difficile vers la fin, i l 
faut donc s'arrêter avant d'avoir atteint les dernières d iv i 
s ions ; on note le v o l u m e dépensé , on remplit de nouveau la 
burette , et on cont inue les affusions. 

2° BURETTE ANGLAISE. — Cette burette , représentée par 
la figure 4, est fréquemment usitée h cause de sa s implici té . 
Son maniement est peut-être un peu plus difficile que celui 
d e l à précédente , mais on acquiert rapidement l'habitude de 
se serv ir de cet ins trument . Quand il est bien construit , o n 
arr ive , par l'application du doigt sur l 'ouverture qui sert à 
l ' introduction de la l iqueur, à régler l 'écoulement a v e c a u 
tant de facilité qu'avec la burette de Gay-Lussac , sur la
quel le il offre l 'avantage d'être moins fragi le . Avant de faire 
la lecture, on aspire doucement par le tube large pour faire 
descendre le l iquide qui reste e n g a g é dans le tube d'écoule
ment . 

3 ° BURETTE A ROBINET. — La burette à robinet est , sans 
contredit , la mei l leure de toutes ; le seul reproche qu'on puisse 
lui adresser, c'est d'être d'un pr ix un peu é l evé . El le est 
const i tuée par un tube gradué A B fig. 5), muni à sa par
tie inférieure d'un robinet de verre R permettant de rég ler 
l 'écoulement du l iquide, qui a lieu par l 'extrémité effilée C. 
La partie supérieure du tube est ouverte et sert à l ' introduc
tion de la l iqueur t i trée. L'appareil est fixé vert ica lement 
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sur un support dont la planchette reçoit le vase contenant la 
dissolution à essayer. Pour faire usage de cette burette, on 
la remplit avec la liqueur normale, et en tournant le robinet 
on fait écouler le liquide jusqu'à ce que le niveau coïncida 
avec le zéro de l'échelle ; on place ensuite au dessous le vase 
qui contient la dissolution à analyser, et en tournant plus ou 
moins le robinet ou peut faire tomber la quantité de liqueur 
que l'on veut, soit en filet continu, soit goutte à goutte, soit 

Fig. 5. Fig . 6, 

même par fraction de goutte. La disposition de cet appareil 
permet de pouvoir lire les degrés, tout en observant le li
quide à essayer ; de plus, le tube n'étant pas en contact avec 
la main, on ne court pas le risque d'échauffer la liqueur, et 
par suite, l'analyse atteint un plus grand degré de préci
sion. 

4» B U R E T T E D E MOHR . — La burette imaginée par M . 

Mohr (flg. 6) est très-ingénieuse. Elle consiste en un tube 
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g r a d u é d o n t l a p a r t i e s u p é r i e u r e A. es t o u v e r t e e t d o n t l ' e x 
t r é m i t é i n f é r i e u r e B es t é t i r é e en po in t e e t o u v e r t e . Un tube 
de c a o u t c h o u c a u q u e l on a a d a p t é u n pe t i t t u b e de v e r r e 
effilé C, p a r où se fait l ' é cou l emen t , es t s o l i d e m e n t lié à la 
p a r t i e i n f é r i e u r e de la b u r e t t e , e t il es t p r e s s é v e r s son m i 
l i eu p a r u n e p ince a r e s s o r t P q u i le fe rme h e r m é t i q u e m e n t . 
L e tou t es t fixé s u r un s u p p o r t c o m m e la b u r e t t e à r o b i n e t 
d e v e r r e . P o u r r e m p l i r u n e p r e m i è r e fois l ' i n s t r u m e n t , on 
fait p l o n g e r la p o i n t e effilée d a n s la l i q u e u r e t , a p p u y a n t s u r 
l es b o u t o n s de la p i n c e , o n a s p i r e a v e c l a b o u c h e p a r l ' ou 
v e r t u r e s u p é r i e u r e p o u r faire a r r i v e r le l iqu ide d a n s le 
t u b e g r a d u é . On fe rme la p i n c e , on finit de r e m p l i r l a b u 
r e t t e p a r le h a u t j u s q u ' a u - d e s s u s du t r a i t s u p é r i e u r e t on 
fait c o u l e r g o u t t e à g o u t t e , de m a n i è r e à a m e n e r le n i v e a u 
d u l iquide e n co ïnc idence pa r fa i t e a v e c le z é r o . On p e u t 
a u s s i c o m m e n c e r p a r v e r s e r la l i q u e u r j u s q u ' a u dessus d u 
p r e m i e r t r a i t , pu i s p r e s s e r f o r t e m e n t la p ince p o u r q u e le 
j e t du l iqu ide e x p u l s e l ' a i r e t r e m p l i s s e c o m p l è t e m e n t le 
pe t i t t u b e . On la isse a l o r s c o u l e r le l iqu ide a v e c p r é c a u t i o n 
j u s q u ' à ce q u e le n i v e a u v i e n n e af f leurer le z é r o . Cet a p 
pa re i l es t a v a n t a g e u x d a n s c e r t a i n s c a s , m a i s il p r é s e n t e 
l ' i n c o n v é n i e n t de m e t t r e le c a o u t c h o u c en c o n t a c t a v e c d e s 
s u b s t a n c e s q u i p e u v e n t l ' a l t é r e r , te l les q u e = l e s ac ides , 
l e s a l ca l i s , l ' iode e t le p e r m a n g a n a t e de po t a s se . A la 
r i g u e u r , on p e u t e m p l o y e r d e s l i q u e u r s n o r m a l e s ac ides , 
a l c a l i n e s e t iodées , m a i s j a m a i s o n ne doi t se s e r v i r d ' u n e 
so lu t i on de p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e . E n s o m m e , l a b u 
r e t t e d e M o h r es t t r è s - c o m m o d e ; toutefois e l le n 'es t p a s 
d ' u n e m p l o i a u s s i g é n é r a l q u e les p r é c é d e n t e s , e t n o u s p e n 
s o n s q u ' à défau t de b u r e t t e à r o b i n e t de v e r r e , le m i e u x es t 
d e fai re u s a g e d e la b u r e t t e a n g l a i s e ou d e la b u r e t t e de G a y -
L u s s a c . 

L ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e e x i g e e n c o r e q u ' o n a i t à sa d i s p o 
s i t i on d ' a u t r e s i n s t r u m e n t s , te ls q u e vases e n v e r r e , c o r n u e s , 
t u b e s , b a g u e t t e s , c apsu l e s en p o r c e l a i n e , m o r t i e r s , e n t o n 
n o i r s , e t c . 

§ S . M a n i è r e d e f a i r e l a l e c t u r e S u r l e s b u r e t t e s . — Q u a n d 

o n a v e r s é le v o l u m e de l i q u e u r n o r m a l e n é c e s s a i r e p o u r 
p r o d u i r e u n e r é a c t i o n v o u l u e , il faut p l ace r la b u r e t t e d a n s 
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la position verticale (1) et attendre quelques instants pour 
permettre au liquide, qui mouille les parois internes de l'ins
trument, de descendre et de se rassembler ; on procède en
suite à la lecture. La forme concave que prend la surface 
du liquide rend cette lecture assez difficile. On doit observer 
le point le plus bas du ménisque : on peut le voir d'une ma
nière assez nette, en appliquant une feuille de papier blanc 
derrière le niveau du liquide et contre la paroi du tube, ou 
bien en plaçant la burette entre l'œil et un mur bien éclairé ; 
on lit la division qui correspond au bord inférieur de la zone 
noire qu'on distingue facilement. Mais on arrive à une lec
ture encore plus précise, en employant le moyen indiqué par 
M. Mohr. Sur une carte blanche, on colle une bande de pa
pier noir glacé ayant à peu près la moitié de la largeur de 
la carte ; on applique cette carte derrière le tube en mettant 
le noir en bas et de manière que la ligne de séparation du 
noir et du blanc se trouve à deux ou trois millimètres de la 
partie la plus basse du liquide. Pa r réflexion, la surface de 
celui-ci se détache alors en noir intense sur le fond blanc, 
et on peut lire très-exactement la division qui correspond 
au bord inférieur de cette zone noire. 

(I) Si l'on sa sert de la burette de Gay-Lussac ou de la burette an
glaise. 
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DEUXIÈME PARTIE 
M é t a l l o ï d e s . 

CHÀPITKE I I I 

CHLOROMÉTRIE 

D'une façon généra le , le mot chlorométrie s ignif ie dosage 
du chlore dans quelque composé qu'il se trouve et quelle 
que soit la méthode que l'on emploie ; cependant on donne 
plus spécialement ce nom au procédé que G a y - L u s s a c i m a 
g ina pour mesurer le pouvoir décolorant d'un hypochlor i te 
ou d'une so lut ion de chlore . 

Sous l e n o m à'hypochlorites ou de chlorures d'oxydes, chlo
rures désinfectants ou décolorants, on dés igne trois sortes de 
composés qui sont d'un u s a g e fréquent en médec ine et dont 
l ' industrie surtout fait une grande consommat ion . 

\" Vhypochlorite de chaux, chlorure de chaux qui est c o n s 
titué par de l 'hypochlorite de c h a u x (CaO.CIO), du chlorure 
de calcium (CaCl), u n e quantité variable d'hydrate de c h a u x 
et de l'eau : 

2' L'hypochlorite de potasse ou chlorure de potasse ou eau de 
javelle. 

3 J L'hypochlorite de soude ou chlorure de soude, liqueur de 
Labarraque. 

D e ces trois produits , le premier est celui qu'on emploie le 
plus fréquemment , et dont la fabrication se fait sur une plus 
grande échel le . Dans le commerce , i l arr ive souvent que 
les hypochlor i tes (celui de c h a u x en particulier) ne présentent 
pas un degré suffisant de force décolorante ou désinfectante, 
soit par suite d'une fabrication défectueuse, soit qu'ils 
a ient été sophist iqués , soit enfin que , conservés dans de 
mauva i ses c o n d i t i o n s , i l s a ient subi une décomposi t ion 
partiel le . Il est donc important , pour la médecine et pour 
l ' industrie, de connaître la quantité de chlore que renferme 
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u n po ids d o n n é de ces p r o d u i t s ; c 'est à q u o i l ' on p a r v i e n t 
p a r le p r o c é d é v o l u m é t r i q u e d e G a y - L u s s a c , q u e n o u s a l 
l ons e x p o s e r . 

S t . P r o c é d é d e G a y - L u s s a c . — Voic i d ' a b o r d SUr q u e l 
p r i n c i p e i l r e p o s e : l ' ac ide a r s é n i e u x e n d i s so lu t ion d a n s 
l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u se t r a n s f o r m e e n ac ide a r s é n i -
q u e s o u s l ' in f luence d u c h l o r e e t d e l ' e au , c o m m e l ' i nd ique 
l ' équa t i on s u i v a n t e : 

A s 0 3 + 2HO + 2Cl = A s 0 5 - f 2HC1. 
Notation atomique : A s 5 0 3 - f 2 H 2 0 + 4 C 1 = A s ' 0 5 + 4HC1. 

L ' o x y d a t i o n d e l ' ac ide a r s é n i e u x es t si é n e r g i q u e e t 
s i r a p i d e q u e , s i l 'on a a jouté à l a l i q u e u r u n e m a t i è r e c o l o 
r a n t e fac i l ement d e s t r u c t i b l e p a r l ' ac t ion d u c h l o r e ( l ' indigo 
p a r e x . ) , ce t t e m a t i è r e n ' es t p a s décolorée t a n t qu ' i l r e s t e de 
l ' ac ide a r s é n i e u x à t r a n s f o r m e r en ac ide a r s é n i q u e ; m a i s 
auss i tô t q u e l ' o x y d a t i o n de l ' ac ide a r s é n i e u x es t c o m 
p l è t e , l ' i nd igo d i s p a r a î t i n s t a n t a n é m e n t . O u a donc l à u n 
p h é n o m è n e de d é c o l o r a t i o n qu i i n d i q u e n e t t e m e n t le t e r m e 
de la r é a c t i o n . 

E n fa i san t r é a g i r s u r u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e d ' ac ide a r 
s é n i e u x des so lu t i ons de différents h y p o c h l o r i t e s p r i s s o u s 
le m ê m e po ids , l e u r r i c h e s s e en c h l o r e s e r a é v i d e m m e n t e n 
r a i s o n i n v e r s e de la q u a n t i t é d e ces d i s so lu t ions qu i a u r a é t é 
n é c e s s a i r e p o u r t r a n s f o r m e r l ' ac ide a r s é n i e u x e n ac ide a r 
s é n i q u e . 

P a r t a n t de là , G a y - L u s s a c a p r i s p o u r q u a n t i t é c o n s t a n t e 
d 'ac ide a r s é n i e u x u n e d i s so lu t ion de cet ac ide d a n s des p r o 
p o r t i o n s te l les qu ' e l l e e x i g e , p o u r se t r a n s f o r m e r e n ac ide 
a r sén iqu» 1 , u n v o l u m e de c h l o r e é g a l a u s i en . 

N o u s p o u v o n s d é t e r m i n e r p a r u n ca lcu l t r è s s i m p l e le 
po ids d 'ac ide a r s é n i e u x que d e v r a c o n t e n i r u n l i t r e de c e t t e 
l i q u e u r : 

4 l i t r e de c h l o r e p è s e 3 s r , 1 7 ; o r , d ' ap rè s l ' équa t ion : 

As03 + 2 H O + 2C1 = AsCtf + 2HC1, 
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nous v o y o n s que 71 »r de chlore font passer 998' d'acide 
arsén ieux à l'état d'acide a r s é n i q u e ; 3? r,17 ( = 1 l i tre de 
chlore) opéreront donc la transformation d'une quantité d'a
cide arsén ieux égale à 

! ^ 2 = 4 6 f , 4 2 0 (1). 

A v e c ces données , on prépare la liqueur arsénieuse nor
male ou l iqueur d'épreuve. 

L i q u e u r a r s é n i e u s e n o r m a l e 

Acide arsénieux pur 4 gr., 42 
Acide chlorhydrique pur 32 gr. 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume total de 1 litre. 

On commence par porphyriser et dessécher l'acide a,rsé-
n i e u x qu'on place dans un bal lon jaugé de \ litre ; on verse 
dessus l'acide chlorhydrique préalablement étendu de son 
v o l u m e d'eau, et l'on chauffe doucement pour act iver la d i s 
so lut ion . Il est important de n e pas dépasser la température 
de 30 à 35», autrement on pourrait volat i l i ser le chlorure 
d'arsenic qui se forme dans cette c irconstance (2). La d i s s o -

(1) Dans la plupart des ouvrages, on trouve le nombre 4,44 ; dans d'au
tres, 4,439 ; 4,43o ; 4,399; 4,392. Ces divergences s'expliquent par le s 
nombres différents qu'on a successivement assignés à l'équivalent du 
chlore, à sa densité et partant au poids de 1 litre de ce g^az. Ainsi, pour 
l'équivalent du chlore, on rencontre 35,43 ; 35,46, et enfan celui qui est 
généralement admis aujourd'hui, 35,50. La densité est exprimée suivant 
les auteurs par : 2,47 ; 2,45631 ; 2,4502 ; 2,4482 ; 2,44. Pour le poids de 1 
litre de chlore, on voit, suivant les auteurs : 3 gr. 177; 3 gr. 170; 3 gr. 
1689 et 3 g r . 1549. Gay-Lussac admettait 3 gr. 18. — En prenant C l r : 
35,43 et le poids de 1 litre C l ~ 3 g r . 18, le calcul donne effectivement 
pour l'acide arsénieux 4 gr. 44. Nous avons trouvé 4 gr. 42 en prenant 
Cl = 35,50 et le poids de 1 litre Clzz3,170, chiffres qui sont généralement 
acceptés aujourd'hui. MM. Chevallier et Baudrimont ont adopté, pour le 
poids de 1 litre de chlore (à 0° et à 0 m 760 , 3 gr. 1549, chiffres que nous 
n'avons trouvé nulle part ailleurs, et des lors ils conseillent de préparer 
la liqueur arsénieuse normale avec 3 g r . 399 d'acide arsénieux ; en effet, 
si l'on accepte 3 gr. 1549 pour le poids de 1 litre de chlore, on a pour l'a
cide arsénieux 

3,1549 X 9 9 = 4 g r 3 9 9 

(2) On peut éviter cet inconvénient en dissolvant l'acide arsénieux dans 
une solution de potasse et ajoutant ensuite un excès d'acide chlorhy
drique. 
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lution étant effectuée, on laisse refroidir et on ajoute de 
l'eau jusqu'au trait pour obtenir le volume de 4 litre. 

D'après ce qui précède, pour transformer en acide a r sé -
nique tout l'acide arsénieux que contient la liqueur no r 
male, il faut employer un litre de chlore dans les conditions 
normales de température et de pression, ou bien, ce qui est 
exactement la même chose, il faut employer un litre d'eau 
tenant en dissolution son propre volume de chlore. 

Procédons maintenant, au moyen de cette liqueur, au ti
t rage d'un chlorure de chaux. 

Disons d'abord que Gay-Lussac a observé que 10 grammes 
d'un chlorure de chaux bien préparé dissous dans 1 litre 
d'eau fournissent ainsi une liqueur ayant un pouvoir oxy
dant et décolorant sensiblement égal à celui d'un litre de 
chlore ; de sorte que si 10 gr . de chlorure décolorant équi
valent à 1 litre de chlore, 1 kilogramme équivaudra à 100 
litrçs de chlore : on dira alors que le chlorure est au t i t re 
de 100. 

Prenons un chlorure de chaux dont nous voulons fixer le 
t i tre. Voici comment il faut opérer : on prélève des échan
tillons dans les différantes parties du chlorure h essayer, on 
les mélange pour avoir une moyenne et on en pèse 10 gr . ; 
on les broie avec un peu d'eau dans un mortier de porce
laine, on ajoute un peu plus de liquide, puis on laisse repo
ser et on décante celui-ci dans une carafe jaugée de 1 li tre. 
On tr i ture le résidu avec une nouvelle quantité d'eau, on 
décante de nouveau et on continue ainsi de façon à dissou
dre tout ce que le chlorure peut céder, on complète ensuite 
avec de l'eau le volume de 1 Litre et on mélange le liquide. 

D'autre part , on introduit dans un vase à saturation qu'on 
place sur une feuille de papier blanc, ou simplement dans 
une capsule de porcelaine blanche (1), 1 0 M de liqueur a r sé -
nieuse normale qu'on colore avec quelques gouttes d'une 

(1) Dans les analyses volumétriques qui reposent sur des changements 
de couleur, on fait généralement les expériences dans des vases en verre 
{vases à saturation, vases à précipités), qu'on place sur une feuille de pa
pier blanc, pour mieux observer le phénomène. Je trouve plus commode 
de me servir d'une capsule de porcelaine blanche à fond plat, qui rem
plit exactement le même but. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



so lu t ion de sulfa te d ' i nd igo ( I ) . Cela fait, on r e m p l i t u n e b u 
r e t t e g r a d u é e e n 1/10 de c e . a v e c l a so lu t ion de c h l o r u r e d e 
c h a u x , q u ' o n v e r s e p e u à p e u d a n s la l i q u e u r a r s é n i e u s e , e n 
a y a n t so in d ' a g i t e r c o n t i n u e l l e m e n t . S u r la fin de l a r é a c t i o n , 
l a t e i n t e b l e u e s'affaiblit b e a u c o u p e t i l d e v i e n t difficile 
de s a i s i r e x a c t e m e n t le t e r m e de l ' o p é r a t i o n . I l c o n v i e n t 
a l o r s d ' a jou te r de t e m p s e n t e m p s u n e g o u t t e de s o l u t i o n 
d ' ind igo e t on c o n t i n u e de v e r s e r g o u t t e à g o u t t e l a so lu t i on 
de c h l o r u r e j u s q u ' à ce q u ' o n o b s e r v e l a d é c o l o r a t i o n . On n o t e 
la q u a n t i t é de s o l u t i o n d ' h y p o c h l o r i t e e m p l o y é e . 

Ce p r e m i e r e s sa i n ' e s t q u ' a p p r o x i m a t i f : on r e c o m m e n c e 
u n e s econde o p é r a t i o n s a n s a d d i t i o n d ' i nd igo e t e n v e r s a n t 
d ' u n e seu le fois u n v o l u m e de d i s so lu t ion de c h l o r e u n p e u 
m o i n d r e q u e ce lu i q u i a é t é n é c e s s a i r e d a n s le p r e m i e r essa i ; 
a l o r s s e u l e m e n t , o n a jou te a u l iqu ide q u e l q u e s g o u t t e s d u 
r éac t i f c o l o r é , pu i s on c o n t i n u e de v e r s e r a v e c b e a u c o u p de 
p r é c a u t i o n et l 'on a b i e n t ô t u n e déco lo ra t i on i n s t a n t a n é e . 

On o b t i e n t a i n s i le n o m b r e e x a c t de d iv i s ions de so lu 
t ion c h l o r é e q u ' a b s o r b e n t les 1 0 c c de l i q u e u r a r s é n i e u s e 
n o r m a l e . A d m e t t o n s qu ' i l a i t fal lu \ 50 d iv i s ions = \ 5 c C 

p o u r a t t e i n d r e la r é a c t i o n finale. Si le c h l o r u r e déco lo 
r a n t s o u m i s à l ' essa i a v a i t é t é a u s s i r i c h e e n c h l o r e 
q u e ce lu i qu i a s e r v i à G a y - L u s s a c de t e r m e de c o m p a 
r a i s o n , i l es t é v i d e n t q u e 1 0 e 0 de la s o l u t i o n a u r a i e n t 
suffi p o u r t r a n s f o r m e r les 1 0 c o de l i q u e u r a r s é n i e u s e e n 
ac ide a r s é n i q u e ; m a i s c o m m e i l a fallu en e m p l o y e r 4 5 c c ; 
ce la i n d i q u e q u e 15 g r . de ce c h l o r u r e son t n é c e s s a i r e s p o u r 
p r o d u i r e a u t a n t de c h l o r e q u e 10 g r . d u c h l o r u r e t y p e , a u 
t r e m e n t di t s a r i c h e s s e e n c h l o r e = les -Js de celle d u c h l o 
r u r e t y p e . O r , 10 g r . de ce d e r n i e r c o n t e n a n t 1 l i t r e de 
c h l o r e , le c h l o r u r e en e x p é r i e n c e c o n t i e n t les ^ de 4 l i t r e 
Î = 0 l i t . 66 de c h l o r e , e t 1 k i l o g r . f o u r n i r a 66 l i t . 66 de c h l o r e . 
•Son t i t r e es t d o n c de 66 ,66 . — L a p r o p o r t i o n s u i v a n t e d o n n e 
i m m é d i a t e m e n t le r é s u l t a t , e n l i t r e s p o u r 4 k . d u c h l o r u r e , 
x é t a n t le t i t r e c h e r c h é : 

(1) Ce sulfate s'obtient en dissolvant de l'indigo dans de l'acide sulfu-
rique à 66°, ou mieux dans de l'acide sulfurique fumant de Nordhau-
sen et en étendant d'eau la dissolution. Pour le cas qui noua occupe, 

• cette dissolution doit être dans des proportions telles, que 6 à 8 gouttes 
soient décolorées par une goutte d'une solution de chlorure de chaux 
marquant 100». 
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400 

4000 

15 
= 6 6 l u 66. 

Si l ' on v e u t a v o i r l e r é s u l t a t e n po id s , il suffit de m u l t i p l i e r 
le n o m b r e de l i t r e s o b t e n u p a r 3 ,17 , po ids d ' un l i t r e d e 
c h l o r e . 

Autres exemples. — S u p p o s o n s qu ' i l a i t fallu 204 d i v i s i o n s 
= 20 c c 4 de la s o l u t i o n d ' un a u t r e c h l o r u r e d é c o l o r a n t p o u r 
t r a n s f o r m e r t o u j o u r s 1 0 c c de l i q u e u r a r s é n i e u s e n o r m a l e . E n 
fa i san t le m ê m e r a i s o n n e m e n t q u e c i - d e s s u s , n o u s p o s e r o n s 
la p r o p o r t i o n : 

20,4 100 , 1000 
-77T = — > d o u : x = ^ T l = 4 9 

10 x 2 0 , 4 

L e t i t r e de ce c h l o r u r e s e r a d o n c 49 . E n l a n g a g e d u c o m 
m e r c e , o n d i r a qu ' i l m a r q u e 49 d e g r é s . S i , r é p é t a n t l ' e x p é 
r i e n c e s u r u n t r o i s i è m e c h l o r u r e , o n t r o u v e qu ' i l n e f au t 
q u e 80 d i v . = 8 c c d e s a so lu t i on p o u r d é c o m p o s e r 1 0 c c d e 
l i q u e u r n o r m a l e , on a u r a : 

8 100 , 1000 . . _ 
d o u a ^ - ^ 1 2 5 . 

L e t i t r e es t ici de 125. 
L e t i t r e des c h l o r u r e s de c h a u x d u c o m m e r c e v a r i e o r d i 

n a i r e m e n t de 80 à 110. 
C'est à desse in q u e n o u s i n s i s t o n s s u r ces pe t i t s c a l c u l s 

t r è s s imp les d ' a i l l eu r s a v e c l e sque l s o n doi t se f ami l i a r i s e r ; 
c a r i ls r e v i e n n e n t à c h a q u e i n s t a n t d a n s l ' a n a l y s e v o l u m é -
t r i q u e . S i é l é m e n t a i r e s qu ' i l s so i en t , i l s e m b l e de p r i m e a b o r d 
qu 'on p o u r r a i t les é v i t e r ici en modi f i an t la m a n i è r e d ' o p é r e r , 
c ' e s t - à - d i r e e n v e r s a n t , a u m o y e n d ' u n e b u r e t t e , l a l i q u e u r 
a r s é n i e u s e (p r éa l ab l emen t b l eu i e p a r q u e l q u e s g o u t t e s d e 
sulfate d ' indigo) d a n s 10 c e . de l a so lu t ion G h l o r é e et a l o r s 
le t i t r e d u c h l o r u r e s e r a i t d i r e c t e m e n t p r o p o r t i o n n e l a u 
n o m b r e des d iv i s ions e m p l o y é e s . S'il fal lai t p a r e x : 70 d iv . = 
7 c c , o n - e n c o n c l u r a i t i m m é d i a t e m e n t q u e le t i t r e c h e r c h é 
es t 7 0 . Ce s e r a i t , en effet, b e a u c o u p p lu s s i m p l e , m a i s en o p é 
r a n t a i n s i on s ' e x p o s e r a i t à de g r a v e s m é c o m p t e s , p a r c e q u e 
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l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e q u i t i e n t e n d i s so lu t i on l ' ac ide a r s é 
n i e u x r e n d r a i t l i b r e t r o p r a p i d e m e n t le c h l o r e de l a s o l u t i o n 
c h l o r é e e t u n e c e r t a i n e p o r t i o n d u g a z se d é g a g e r a i t s a n s 
a g i r c o m m e o x y d a n t . I l e n r é s u l t e r a i t q u e le n o m b r e o b s e r v é 
s e r a i t i n f é r i e u r a u t i t r e r é e l . 

L e s essa is c h l o r o m é t r i q u e s d o i v e n t ê t r e faits à l ' ab r i d e s 
r a y o n s d i r e c t s d u sole i l , c a r , d ' a p r è s l ' o b s e r v a t i o n de M M . 
V a u t i e r e t C a r o n , l o r s q u ' o n la i sse l a s o l u t i o n d ' h y p o c h l o r i t e 
e x p o s é e q u e l q u e t e m p s à l ' a c t ion d e l a l u m i è r e d i r e c t e d u 
so le i l , le t i t r e d e ce sel s ' é lève t r è s r a p i d e m e n t à 250,300° 
e t j u s q u ' à l ' inf ini . L a s o l u t i o n d ' h y p o c h l o r i t e sub i t d a n s c e 
c a s u n e a l t é r a t i o n qu i l a r e n d i n c a p a b l e d e t r a n s f o r m e r l ' a 
c ide a r s é n i e u x e n ac ide a r s é n i q u e , m a i s e l le c o n s e r v e s a 
p r o p r i é t é d é c o l o r a n t e , d 'où i l r é s u l t e qu ' e l l e ag i t s e u l e m e n t 
s u r l ' i nd igo e t le déco lo re p r e s q u e i m m é d i a t e m e n t . 

§ s . P r o c é d é d e MM. F o r d o s e t G é i i s . — L e s r e c h e r c h e s 
d e M M . F o r d o s e t Gé l i s o n t m o n t r é q u e l ' h y p o c h l o r i t e 
e x p o s é à l ' ac t ion d u solei l s e t r a n s f o r m e e n ch lo r i t e qu i a g i t 
s u r les m a t i è r e s c o l o r a n t e s e n r a i s o n de l ' o x y g è n e de s o n 
a c i d e , m a i s qu i n e p e u t o x y d e r l 'ac ide a r s é n i e u x . Ces c h i 
m i s t e s o n t p r o p o s é de r e m p l a c e r l ' ac ide a r s é n i e u x p a r l ' hy -
posulf i te d e s o u d e ; ce sel offre ef fec t ivement l ' a v a n t a g e d ' ê 
t r e a t t a q u é a u s s i b i e n p a r l e s c h l o r i t e s que p a r les h y p o c h l o -
r i t e s qu i le c h a n g e n t e n su l fa te . On p r é p a r e , d a n s ce c a s , l a 
l i q u e u r n o r m a l e e n d i s s o l v a n t 2 g r . 77 d 'hyposu l f i t e de s o u d e 
d a n s u n l i t r e d ' eau , e t , a u m o m e n t de p r a t i q u e r l ' e ssa i , o n 
a jou t e u n p e u d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e à 1 0 c c de c e t t e l i q u e u r 
q u ' o n é t end e n s u i t e de 1 0 0 c c d ' e a u . L e r e s t e de l ' essa i se 
p r a t i q u e d ' a i l l eu r s c o m m e p a r le p rocédé o r d i n a i r e . 

L ' a d d i t i o n d ' un ac ide q u i es t i n d i s p e n s a b l e p o u r q u e l a 
r é a c t i o n soi t complè te es t u n g r a v e i n c o n v é n i e n t de ce p r o 
cédé , p a r c e que l 'hyposul f i te p e u t ê t r e décomposé p a r t i e l l e 
m e n t e t l a i s se r dépose r d u souf re , ce qu i c o n s t i t u e u n e c a u s e 
d ' e r r e u r . D e p lu s la s o l u t i o n d 'hyposul f i te de soude se c o n 
s e r v a n t m a l , il d e v i e n t n é c e s s a i r e de l a t i t r e r c h a q u e fois 
q u ' o n veu t fa i re u n e a n a l y s e . 

g 3 . P r o c é d é d e P e n o t . — P e n o t a a p p o r t é u n e modif ica
t i on i m p o r t a n t e a u p r o c é d é c b l o r o m é t r i q u e de G a y - L u s s a c . 
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CHXOROMÊTRIE 23 

N o u s a v o n s vu qu'il es t difficile d e sa i s i r l e t e r m e d e l a r é a c 
t i o n d a n s u n p r e m i e r essa i (la c o u l e u r de l ' ind igo s 'affai-
b l i s s an t b e a u c o u p v e r s l a fin), e t qu ' i l e s t i n d i s p e n s a b l e d ' a 
v o i r r e c o u r s à u n e seconde e x p é r i e n c e , faite d a n s les c o n d i 
t i o n s q u e n o u s a v o n s i n d i q u é e s ; c 'es t p o u r o b v i e r à cet i n 
c o n v é n i e n t q u e P e n o t a d o n n é le p r o c é d é s u i v a n t : d ' abo rd 
o n d i s s o u t l ' ac ide a r s é n i e u x d a n s d u c a r b o n a t e de soude a u 
l ieu d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . U n e so lu t i on a lca l ine d 'ac ide 
a r s é n i e u x es t p lu s a v i d e d ' o x y g è n e q u ' u n e so lu t ion du m ê m e 
ac ide d a n s l ' ac ide c b l o r h y d r i q u e ; vo i l à u n p r e m i e r p o i n t 
a v a n t a g e u x . P o u r s a i s i r l a fin d e l ' o x y d a t i o n , o n n e se s e r t 
p lu s d ' i n d i g o , m a i s b i e n d ' u n e feuille d e p a p i e r q u ' o n a 
p r é a l a b l e m e n t i m b i b é e d ' u n e so lu t ion d ' i o d u r e de p o t a s s i u m 
et d ' a m i d o n . A p r è s c h a q u e affusion de l a so lu t ion c h l o r é e 
d a n s l a l i q u e u r a r s é n i e u s e , o n t o u c h e a v e c u n e b a g u e t t e 
de v e r r e t r e m p é e d a n s le l iqu ide le p a p i e r i o d u r é a m i d o n n é . 
A u s s i t ô t q u e t o u t l ' ac ide a r s é n i e u x es t t r a n s f o r m é , l e m o i n 
d r e e x c è s de c h l o r e d é t e r m i n e s u r le p a p i e r u n e t a c h e b l e u e 
d u e à l a f o r m a t i o n d ' i o d u r e d ' a m i d o n . 

M a l g r é ses a v a n t a g e s , ce p r o c é d é la isse e n c o r e à d é s i r e r ; 
il est e n effet t r è s i n c o m m o d e de t o u c h e r l a b a n d e de p a p i e r 
a p r è s c h a q u e add i t i on de c h l o r u r e e t i l p e u t a r r i v e r q u ' o n 
d é p a s s e a i n s i l e po in t final de l a r é a c t i o n . 

D a n s les o p é r a t i o n s de ce g e n r e i l es t in f in iment p r é f é 
r a b l e q u e le p h é n o m è n e i n d i q u a n t l a s a t u r a t i o n se p r o d u i s e 
a u s e in m ê m e de la l i q u e u r . (Le c h l o r e d é c o m p o s a n t l ' a m i 
don , ce d e r n i e r n e p e u t ê t r e i n t r o d u i t d a n s l a l i q u e u r a v e c 
l ' i odu re de p o t a s s i u m . ) 

S 4 . P r o c é d é d e M . M o h r . — M. M o h r a pe r f ec t ionné le p r o 
cédé de P e n o t en e m p l o y a n t l a m é t h o d e p a r r e s t e s . On v e r s e 
u n e x c è s de l i q u e u r a r s é n i e u s e d a n s l a so lu t ion de c h l o r u r e 
de c h a u x , on n o t e le v o l u m e e m p l o y é e t , a p r è s a v o i r 
a jouté u n peu d ' empois d ' a m i d o n , on d é t e r m i n e l ' excès d e 
l i q u e u r a r s é n i e u s e a u m o y e n d ' u n e so lu t ion t i t r é e d ' iode . I l 
suffit p o u r cela de v e r s e r ce t te d e r n i è r e à l 'a ide d ' u n e b u r e t t e 
g r a d u é e , j u s q u ' à ce q u e le m é l a n g e p r e n n e la c o l o r a t i o n 
b l eue d u e à la f o rma t ion d ' i o d u r e d ' a m i d o n . (L ' iode a l a 
p r o p r i é t é d ' o x y d e r l ' ac ide a r s é n i e u x en so lu t i on a l ca l ine e t 
de te c h a n g e r e n ac ide a r s é n i q u e , c o m m e n o u s le v e r r o n s à 
Ylodométrie, c h a p . V, § 4.) 
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Connaissant le volume de liqueur arsénieuse primitive
ment introduit et en ayant déterminé l'excès, on en déduit 
la portion qui a été transformée par le chlorure de chaux 
et par suite le t i t re de ce chlorure. On obtient ainsi les 
meilleurs résultats, mais le procédé de Gay-Lussac entre 
des mains exercées conduit à une exactitude suffisante. 

S S . A p p l i c a t i o n s d e l a c h l o r o m é t r i e La chlorométrie a 
une grande importance non seulement pour l'essai des hypo-
chlorites, mais encore pour l'analyse de plusieurs autres com
posés dont le dosage peut se ramener à une opération chloro-
métrique. Ainsi, les oxydes de manganèse, les peroxydes de 
nickel, de cobalt et de plomb ; les acides chlorique, iodique, 
chromique, vanadique, sélénique, manganique et ferrique 
sont dans ce cas ; car tous ces corps chauffés avec de l'acide 
chlorhydrique concentré donnent un dégagement de chlore. 
Il suffit donc de recueillir le gaz dans une solution alcaline 
faible dont on fait ensuite l'essai chlorométrique, on en 
déduit facilement la quantité du corps a doser; nous en 
verrons un exemple à, l'essai des manganèses. 

DOSAGE DU CHLORE DANS UN CHLORURE S0LUBLE AU MOYEN DU , 
NITRATE D'ARGENT 

S e . P r o c é d é d e L e v o i . -~ Ce mode de dosage repose 
sur la décomposition des sels d'argent en présence des 
chlorures alcalins. Si l'on agite un précipité de phos
phate d'argent avec une solution de chlorure de sodium, 
il se formera du phosphate de soude qui se dissoudra et un 
précipité de chlorure d 'argent ; de sorte que si l'on verse de 
l'azotate d'argent dans un mélange de phosphate et de chlo
rure alcalin, il ne se formera de phosphate d'argent que 
lorsque tout le chlore du chlorure sera précipité. L 'appar i 
tion d'une couleur jaune persistante due h la présence du 
phosphate d'argent permettra donc de saisir le terme de la 
décomposition du chlorure. 

La solution de nitrate d'argent dont on fait usage contient, 
par centimètre cube, 0s r ,0305 d'argent =. 0s r ,048 d'azotate 
d'argent qui représentent 0s r ,010 de chlore; en effet, on a : 
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Eql de l'argent 108_0 ,0305 

Eql du chlore 35,5 χ ' 
-.d'oùa: 

3 5 , 5 X 0 , 0 3 0 5 
108 = 0e%010 

On p r é p a r e d o n c la l i q u e u r n o r m a l e a v e c : 

Azotate d'argent pur 4 
Eau distillée q. s. p r faire V 

4 gr. 80 
100 ce. 

On d i s sou t u n g r a m m e d u sel à a n a l y s e r d a n s 5 0 c c d ' e au 
d i s t i l l ée , o n y a joute 5 C C d ' u n e so lu t i on de p h o s p h a t e d e 
s o u d e p u r s a t u r é e à froid, e t s i l a l i q u e u r es t ac ide , o n l a 
n e u t r a l i s e p a r l e c a r b o n a t e de s o u d e . L a l i q u e u r a r g e n t i q u e 
i n t r o d u i t e d a n s u n e b u r e t t e g r a d u é e en 1 / 1 0 de c e . e s t 
e n s u i t e v e r s é e p e u à p e u d a n s le m é l a n g e q u ' o n a so in 
d ' a g i t e r c o n s t a m m e n t . L o r s q u e l ' a zo ta t e d ' a r g e n t t o m b e d a n s 
l a l i q u e u r , i l se p r o d u i t d ' abo rd u n p r é c i p i t é j a u n e , m a i s i l 
d i s p a r a î t p a r l ' a g i t a t i o n p o u r ê t r e r e m p l a c é p a r le p r é c i p i t é 
b l a n c de c h l o r u r e d ' a r g e n t , e t l ' on n e s ' a r r ê t e q u e q u a n d le 
p r éc ip i t é se m a i n t i e n t l é g è r e m e n t j a u n e p a r l ' a g i t a t i o n . L e 
n o m b r e d e c e n t i m è t r e s cubes de l i q u e u r n o r m a l e e m p l o y é s 
fai t c o n n a î t r e i m m é d i a t e m e n t e n c e n t i è m e s la q u a n t i t é d e 
c h l o r e q u e r e n f e r m e le c h l o r u r e . S i l a d é p e n s e a é té de 4 8 e c , 
p a r e x e m p l e , c 'es t q u e le c h l o r u r e c o n t i e n t 48 0/0 d e c h l o r e . 

I l es t p r é f é r a b l e , d a n s ces e s sa i s , de s u b s t i t u e r a u p h o s 
p h a t e de s o u d e , le c h r o m a t e n e u t r e de p o t a s s e , c o m m e 
l 'a p r o p o s é M. M o h r . Ce sel d o n n e , e n effet, a v e c l ' a z o 
t a t e d ' a r g e n t u n p r éc ip i t é rouge sang qu i es t p lu s facile 
à d i s t i n g u e r , m ê m e e n t r è s - p e t i t e q u a n t i t é , q u e le p h o s p h a t e 
d ' a r g e n t . L ' o p é r a t i o n n e doi t p a s se fa i re d a n s u n e l i q u e u r 
ac ide qu i d i s s o u d r a i t le c h r o m a t e d ' a r g e n t e t q u i , d é t e r m i 
n a n t l a f o r m a t i o n de b i c h r o m a t e de p o t a s s e , c o m m u n i q u e 
r a i t u n e t e i n t e r o u g e a u m é l a n g e . On p e u t aus s i e m p l o y e r 
c o m m e a u x i l i a i r e l ' a r s é n i a t e de s o u d e , qu i d o n n e u n p r é 
c ip i té rouge brique d ' a r s é n i a t e d ' a r g e n t . 

L e p r o c é d é de L e v o l p e u t s ' a p p l i q u e r a u d o s a g e d u c h l o r e 
d a n s les c h l o r u r e s de b a r y u m , de ca l c ium, d e m a g n é s i u m , d e 
m e r c u r e , e t c . , m a i s i l faut a u p r é a l a b l e les t r a n s f o r m e r e n 
c h l o r u r e s a l c a l i n s e n les fa isant b o u i l l i r a v e c u n e s o l u t i o n 
d e c a r b o n a t e de soude ; on p r o c è d e a l o r s a u d o s a g e d u c h l o r e 
a v e c les p r é c a u t i o n s q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r . 
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CHAPITRE IV 

RECHERCHE DE L'IODE 

Lorsque l'iode n'existe qu'en très-minime quantité dans 
les matières a analyser, la constatation de sa présence 
est une opération minutieuse ; nous croyons donc utile, 
avant de décrire les procédés de dosage de ce métalloïde, 
d'indiquer les meilleurs moyens de le rechercher et les p ré 
cautions que doit prendre l 'opérateur pour ar r iver sûrement 
au but. Les t ravaux remarquables du savant directeur de 
l'Ecole de Pharmacie de Paris , M. Chatin, nous permettront 
de donner des indications précises à ce sujet. 

S I . R e c h e r c h e d e l ' i o d e d a n s l e s e l m a r i n . — On pulvé
rise le sel, on le traite par de l'alcool à 66· qui dissout les io-
dures, on filtre, on évapore le liquide alcoolique et on calcine 
légèrement le résidu qu'on reprend ensuite par une petite 
quantité d'eau distillée à laquelle on ajoute un peu d'empois 
d'amidon et quelques gouttes d'eau chlorée. Si le sel contient 
del'iodure, il se manifeste, par suite de la présence de l'iode 
que le chlore met en liberté, une coloration bleue d'autant 
plus intense que la quantité d'iode est plus grande. Il faut 
avoir soin de ne pas mettre d'eau de chlore en excès, car 
elle détruirait l 'iodure d'amidon (1). C'est là un inconvé
nient qu'on peut éviter en employant le moyen suivant, dû à 
M. Filhol : on introduit la solution dans un petit tube à essai, 
on y verse un peu de sulfure de carbone, puis, à l'aide d'une 
baguette de ver re , on ajoute une goutte de bichromate de 
potasse en solution et une goutte d'acide chlorhydrique 
étendu, et on agite vivement : pour peu qu'il y ait d'iode, le 
sulfure de carbone en se séparant prendra une belle couleur 
améthyste. Le brome, l'acide azotique, les vapeurs ni t reu-
ses, l'eau oxygénée, l'acide chromique, etc., déplacent éga
lement l'iode des iodures ; mais il vaut mieux avoir recours . 

(1) Si, par l'eau chlorée, la coloration ne fait que paraître et disparaître 
ensuite, il y a un moyen de la fuire revenir, c'est d'ajouter une goutte 
d'une solution d'acide arsénieus dans l'acide chlorhydrique. 
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RECHERCHE DE L'IODE 27 

à l 'emploi du bichromate de potasse en présence de l'acide 
chlorhydrique . P a r ce m o y e n , u n e l iqueur qui n e c o n 
t ient que de mi l l igramme d'iode donne encore un colora
t ion sensible et qui persiste pendant plusieurs jours . 

¡5 S . R e c h e r c h e d e l ' i o d e d a n s u n e e a u m i n é r a l e , d a n s 
u n e e a u p o t a b l e , d a n s l ' e a u d i s t i l l é e , d a n s l ' e a u d e p l u i e , 
d a n s u n e t e r r e a r a b l e , e t c Si l'eau à ana lyser contient 
t r è s - p e u d'iode, c o m m e c'est l e cas ordinaire , o n e n prend 
trois ou quatre l i tres et on y ajoute par l itre de 0e r,20 à 
fjsr,30 de carbonate de potasse pur (1). M. Chatin consei l le 
d'en met tra u n e x c è s pour précipiter les sels solubles de 
c h a u x et de magnés i e , et afin d'être sûr de retenir tout l'iode. 
L'eau est ensuite mise à évaporer ; lorsqu'el le est réduite 
a u x 3 / 4 du v o l u m e primitif, on sépare par décantation le 
l iquide des carbonates t erreux qui se sont déposés et on 
cont inue d'évaporer jusqu'à s iccité . Vers la fin de cette o p é 
rat ion, i l faut avoir soin de modérer le feu pour év i ter que 
les dernières portions du liquide n e soient projetées hors de 
la capsule . Le résidu étant à l'état de s iccité , on donne un 
petit coup de feu pour détruire les mat ières organiques . 

Ici se place u n e observat ion importante de M. Chatin que 
nous al lons citer t ex tue l l ement : « L'excès de carbonate res -
« tant après la précipitation des sels ca l co -magnés i ens doit 
« être d'autant plus grand que la proportion des matières or-
« ganiques est plus forte. On peut reconnaître que cet e x c è s 
« a été suffisant, soit à ce que le résidu se présente décoloré 
c après la calc inat ion, soit à ce que, quoique encore coloré, 
« ce résidu étant repris par l'alcool à 90 degrés y forme pâte 
t (en fixant l'eau de l 'alcool) . Dans le cas d'une addition in -
« suffisante de carbonate alcal in , le résidu se diviserait au 
« contraire dans l'alcool à la manière d'une poudre; l'iode 
« s'est a lors dégagé dans la calcination en grande partie ou 
« m ê m e en total i té . » 

On traite le résidu par l'alcool à trois reprises différentes 
et on décante les so lut ions alcool iques dans une capsule. 

(1) Les potasses du commerce contenant toujours de l'iode, on doit 
préparer ce sel avec le bicarbonate de potasse qu'on fait cristalliser plu
sieurs fois, et pour plus de sûreté on le lave à plusieurs reprises avec de 
l'alcool. 
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Avant de procéder à l 'évaporation, qui doit se faire à une 
basse température, il faut, suivant le conseil de M. Chatin, 
ajouter à la liqueur moitié environ de son volume d'eau 
distillée pure (1). « Sans cette précaution, il arr iverai t que 
t le soluté alcoolique, gr impant le long des parois de la cap-
€ suie, viendrait s'évaporer a la partie supérieure de celle-
» ci, au fond de laquelle l'iode serait alors inutilement cher-
« ché. Il n'est pas inutile d'ajouter que, par l 'agitation fré-
« quente du soluté, on fera rent rer dans ce dernier, pour 
» les ramener finalement au fond de la capsule, les parties 
« qui se déposent contre les parois de celle-ci à mesure que 
a l 'évaporation fait baisser le niveau du liquide. 

« Un petit coup de feu est d'ailleurs nécessaire pour dé-
t t rui re une certaine quantité de matière organique qui a 
« échappé à la première calcination ou qui accompagnait 
« l'alcool et dont la présence masquerait les caractères de 
« quantités infinitésimales d'iode. 

« Le résidu restant au fond de la petite capsule doit être 
« incolore et à peine perceptible. S'il était en quantité t rès-
« appréciable, c'est qu'il serait mêlé a trop de sels alcalins 
c et il faudrait le reprendre encore par l'alcool. 

« La dernière condition, condition absolue comme les p r é -
« cédentes, de réussite ou d'insuccès, est de ne dissoudre le 
« résidu que dans une minime quantité, deux gouttes d'eau 
« (ou même une seule goutte), par exemple, qu'on promène, 
« a l'aide d'un agitateur en verre , sur le fond de la capsule 
« de façon à dissoudre tout l ' iodure déposé. Avec l 'extrémité 
« de l 'agitateur on fait alors trois ou quatre parts , dont 
t l 'une, celle qui donnera les réactions les plus nettes, sera 
< laissée au fond même de la capsule, les autres gouttelettes 
c étant disposées sur d'autres capsules, des assiettes ou des 
« fragments de porcelaine. L'une des gouttelettes sera addi-
* tionnée de chlorure de palladium; les autres gouttelettes, 
« après avoir reçu un peu d'empois d'amidon récent, seront 
« touchées avec précaution, l'une avec de l'acide nitrique, 

( (1) Cette eau n'est privée d'iode que si l'e-iu destinée a la produire a 
été au préalable additionnée de carbonate de potasse. Une précaution 
?rTces d d ! rodt 0 r M

ê t p .CiraUnT r 1 , a l C ° 0 1 ***** « r v i r à rechercher des 
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t u n e a u t r e a v e c de l 'acide su l fu r ique d u c o m m e r c e (1) ; 
« l ' eau c h l o r é e n e p r o d u i r a l a c o l o r a t i o n b l eue q u e si l a 
« p r o p o r t i o n d ' iode es t n o t a b l e . » (M. C h a t i n ) . 

On p o u r r a a u s s i m e t t r e u n e g o u t t e de l a so lu t ion d a n s u n 
t r è s - p e t i t t u b e fe rmé p a r un b o u t , a j o u t e r q u e l q u e s g o u t t e s 
d ' eau , u n peu de su l fure de c a r b o n e e t u n e t r è s - p e t i t e q u a n 
t i t é de b i c h r o m a t e de po t a s se e n so lu t i on a v e c u n e g o u t t e 
d 'ac ide c h l o r b y d r i q u e suf f i samment d i lué . P a r l ' a g i t a t i o n , 
le su l fure d e c a r b o n e p r e n d r a u n e l é g è r e c o l o r a t i o n a m é 
t h y s t e , s'il y a de l ' iode (M. F i l h o l ) . 

D a n s c e r t a i n e s e a u x , l ' e au de m e r , l ' eau m i n é r a l e d e 
S a x o n (Suisse), p a r e x e m p l e , o n p e u t t r o u v e r l ' iode s a n s 
é v a p o r e r : le m o y e n qu 'on emplo ie cons i s t e à dép l ace r l ' iode 
p a r le p e r c h l o r u r e de fer (M. Bou i s ) . T o u t e s les fois q u ' o n 
chauffe u n i o d u r e , m ê m e le p lu s i n so lub l e , a v e c le p e r c h l o 
r u r e de fer, l ' iode es t m i s en l ibe r t é d ' a p r è s l ' équa t ion 
s u i v a n t e : 

F e a C l ' - f - M I = 2 F e C l + MC1 + I 
M. aloin. F e 2 C l ( î + 2 M I = 2 F e C ^ + 2M C l + f 

L e p e r c h l o r u r e de fer n ' a g i t pas s u r les b r o m u r e s . P o u r 
o p é r e r p a r ce p r o c é d é , o n m é l a n g e l a m a t i è r e a v e c du p e r 
c h l o r u r e de fer e n s o l u t i o n , on i n t r o d u i t le t o u t d a n s u n 
tube à essa i , à l ' o u v e r t u r e d u q u e l o n p lace u n e b a n d e de 
p a p i e r a m i d o n n é e t on chauffe : le p a p i e r d e v i e n t b leu s'il y 
a de l ' iode. 

I l y a des cas où l 'on n e p o u r r a i t pas r e c o n n a î t r e l ' iode de 
cet te façon, c 'es t l o r s q u e ce mé ta l l o ïde est c o m b i n é a v e c 
ce r t a ines m a t i è r e s o r g a n i q u e s , te l les q u e le t a n n i n , l ' ac ide 
u l m i q u e , e t c . , c o m m e d a n s u n e p l a n t e , d a n s un sol a r a b l e , e t c . 
On i n c i n è r e a l o r s la s u b s t a n c e ( add i t ionnée d e c a r b o n a t e de 
po tas se pu r ) de m a n i è r e à d é t r u i r e la m a t i è r e o r g a n i q u e 
et on chauffe le r é s idu a v e c le p e r c h l o r u r e de fer. I l faut a v o i r 
le so in de n e u t r a l i s e r d ' abo rd les c e n d r e s p a r l ' ac ide c h l o 
r b y d r i q u e ou de m e t t r e assez de p e r c h l o r u r e de fer p o u r 
.que la l i q u e u r so i t ac ide . 

[1) La réaction par l'acide azotique, dont un excès transforme l'iode en 
acide iodique, est moins sûre que celle par l'acide sulfurique (M. F. Cha
tin). 
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Pour les eaux, salines (eau de mer, etc.) et les eaux chloro-
nitreuses des puits, M. Chatin dit que « le mieux est de les 
« distiller aux trois quarts , après les avoir additionnées de 
« perchlorure de fer, et de recueillir le produit de la disso-
« lUilon. dans un récipient où l'on aura mis un peu de car -
« bonate de potasse. L'opération se t e rmine , comme à 
« l 'ordinaire, en évaporant, calcinant, reprenant par l 'al-
« cool, etc. » 

Une précaution qui ne doit jamais être négligée, quand 
on fait de pareilles recherches, c'est de se mettre à l'abri des 
émanations d'un laboratoire dont l 'atmosphère est souvent 
chargée de vapeurs d'iode. 

Voici comment nous pouvons résumer la recherche de 
l'iode : 

i » Si le composé qui le contient est soluble, comme cela a 
lieu dans les eaux (eau distillée, eau de pluie, eaux miné
rales), on opère comme nous l'avons di t ; 

2° Si la substance est insoluble et si elle ne renferme pas 
de matières organiques (comme les métaux, le soufre, etc.), 
on peut, après l'avoir convenablement divisée, la trai ter par 
le perchlorure de fer; ou, ce qui est préférabte, on chauffe 
la matière dans un creuset avec de la potasse caustique et 
on lessive le produit avec de l'eau bouillante, ou bien en
core, après que la matière a été finement pulvérisée, on la 
traite par une solution bouillante de carbonate de potasse; 
on obtient dans ces deux derniers cas une solution sur la
quelle on opère comme s'il s'agissait d'une eau ordinaire; 

3° Si l'iode est combiné à des matières organiques comme 
dans des produits naturels, tels que le terreau, le tannin, les 
plantes,-etc., il est nécessaire de calciner la substance en pré
sence du carbonate de potasse pu r . On trai te ensuite les 
cendres par le perchlorure de fer, ou bien on opère comme 
il suit : le résidu est lessivé à. plusieurs reprises avec de l 'al
cool; le soluté est évaporé et calciné de nouveau pour ache
ver la destruction des matières organiques. Le produit est 
encore une fois dissous dans l'alcool, le liquide décanté est 
évaporé à siccité, et le résidu, repris par une très-petite quan
tité d'eau distillée, fournit une liqueur dans laquelle on 
peut constater les caractères de l'iode. 
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C H A P I T R E V 

IODOMÉTRIE 

A. — D o s a g e de l'iode l i b r e d a n s u n e s o l u t i o n q u e l c o n q u e . 

S t . P r o c é d é d e M M . F o r d o s e t G é l i s . — L ' i ode , en r é a g i s 
san t s u r l 'hyposul f i te de s o u d e en d i s so lu t ion , t r a n s f o r m e ce 
sel en t é t r a t h i o n a t e de s o u d e , e t l u i - m ê m e se c h a n g e en i o -
du re : 

2 ( N a O , S 2 0 * ) + I = N a O , S 4 0 5 + N a I 
Not. atom. 2 ( S J 0 3 N a 2 ) + P = S ' 0 6 N a 2 - J - 2 N a I . 

On vo i t qu ' i l faut 1 é q u i v a l e n t = 1 2 7 g r . d ' iode p o u r t r a n s 
fo rmer 2 é q u i v a l e n t s d 'hyposul f i t e de soude c r i s ta l l i sé : 
2 ( N a O , S 2 0 2 + 5 H O ) = 248 g r . e n t é t r a t h i o n a t e . 

On p e u t fa i re s e r v i r ce t t e r é a c t i o n a u t i t r a g e de l ' iode 
c o m m e r c i a l ; d a n s ce b u t , on fait u n e so lu t ion de 1 e r 2 7 de 
l ' iode à e s s a y e r d a n s 1 0 0 c c d ' eau : 

Iode à essayer 1 gr. 27 
Iodure de p o t a s s i u m . . . . . . . 2 gr. 
Eau distillée q. s. p r 100 ce. 

Chaque c e n t i m è t r e cube de ce t t e so lu t ion c o n t i e n t 0 « r 0 1 2 7 
de l ' iode à t i t r e r . 

D ' u n a u t r e cô t é , o n p r é p a r e u n e liqueur normale décime 
avec : 

Hyposulfite de soude cristallisé et pur, 24 gr. 8 
Eau distillée q. s. p r faire le volume de 1 litre. 

1 cen t , cube de ce t t e l i q u e u r r e n f e r m e 0 s r 0 2 4 8 d ' h y p o s u l 
fite. 

De s o r t e q u e si l ' iode est p u r , ces d e u x s o l u t i o n s d o i v e n t 
se s a t u r e r v o l u m e à v o l u m e . S'il es t i m p u r , s o n t i t r e s e r a 
i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l à la q u a n t i t é de so lu t ion d ' iode 
employée . 

D a n s u n e capsu le de po rce l a ine , o n p lace 4 0 c c de l i q u e u r 
n o r m a l e d 'hyposul f i t e e t o n y a jou t e u n p e u d ' empoi s d ' à -
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midon, puis , à l'aide d'une burette divisée en 1/10 de c e , on 
y verse la solut ion d'iode jusqu'à ce que la colorat ion bleue 
apparaisse. On lit le nombre de div is ions employées et il est 
facile de calculer le t i tre de l' iode. 

Exemple .· I l a fallu 125 div . = 1 2 c c 5 de la solut ion d'iode 
pour arr iver au b leu , on aura le t itre x par la proportion : 

x 10 , , , 4000 O A 

,d ou x = TTT^; — 80 100 1 2 , 5 0 ' 1 2 , 5 

L'iode e s sayé cont ient seu lement 80 % d'iode pur. 
Si maintenant on veut doser l'iode libre contenu dans u n e 

solut ion quelconque, vo ic i la manière d'opérer : 
On mettra , c o m m e précédemment , 10 C C de l iqueur normale 

d'hyposulflte dans une capsule, on ajoutera de l 'empois d'a
midon et l'on versera la solut ion contenant l'iode jusqu'à 
coloration b leue . S'il faut, supposons , 250 div . = 2 5 c c de 
cette so lut ion , on en conclura que ces 2 5 c c renferment 
0&r,127 d'iode, et si la solut ion qu'on e x a m i n e occupe un v o 
lume de 140 c c , on aura le poids total de l'iode qu'elle c o n 
t ient par le calcul su ivant : 

^ 0 , 1 2 7 X 1 4 0 „ 
2o 

Ceci est b ien lorsqu'on a u n e quantité suffisante de s o l u 
tion d'iode à sa disposit ion, mais il peut arr iver qu'on n'en 
ait que peu , ou encore que cette solut ion n e soit pas assez 
r iche en iode pour décomposer les 10O C de l iqueur d'hyposul-
fite et m ê m e un v o l u m e moindre . 

Dans ce cas , on pourra toujours opérer c o m m e nous v e 
nons de le faire ; mais on complétera la réaction avec une 
l iqueur normale d'iode pur (contenant 12e r,70 pour 1000«.) 
Supposons que, pour compléter la transformation des 10 C C de 
l iqueur d'hyposulflte en tétratbionate , i l ait fallu ajouter 
60 div . = 6 C C de l iqueur normale d'iode, i l est év ident que 
la solut ion d'iode à doser renfermait u n e quantité d'iode 
î = 40 div. o u 4 e 0 de l iqueur normale d'iode, c 'est -à-dire 
4 X 0 , 0 1 2 7 = 08%0508. 

On pourrait encore opérer de la manière su ivante : 
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M e t t r e l a s o l u t i o n d ' iode à d o s e r d a n s u n e capsu l e de p o r 
ce l a ine , y a j o u t e r de l ' empois d ' a m i d o n , p u i s v e r s e r a v e c l a 
b u r e t t e la l i q u e u r n o r m a l e d 'hyposu l f i t e j u s q u ' à ce q u e l a 
c o l o r a t i o n b l e u e d i s p a r a i s s e . A d m e t t o n s q u e 70 d iv . = 7 C C 

de l i q u e u r d 'hyposu l f i t e a i e n t é t é n é c e s s a i r e s p o u r d é c o l o r e r 
le m é l a n g e , l a q u a n t i t é d ' iode c o n t e n u e d a n s l a so lu t ion à 
a n a l y s e r s e r a é g a l e à 7 x 0,0127 = 0e r ,0889. 

L e p r o c é d é d e d o s a g e d e l ' iode q u e n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r 
es t c o m m o d e e t t r è s - e x a c t , à l a cond i t i on toutefois d ' e m 
p l o y e r de l 'hyposul f l te de s o u d e p u r ; i l faut q u e ce se l 
soi t e x e m p t d e sulf i te d e s o u d e , s u r l eque l l ' iode e x e r c e 
auss i u n e a c t i o n d é c o m p o s a n t e . S'il c o n t e n a i t des sulfates o u 
des c h l o r u r e s , on p o u r r a i t à l a r i g u e u r s ' en s e r v i r , m a i s i l 
f audra i t a u p r é a l a b l e t i t r e r cet hyposu l f i t e a u m o y e n d ' u n e 
l i q u e u r n o r m a l e d ' iode p u r p r é p a r é e d ' a p r è s l a fo rmule s u i 
v a n t e : 

L i q u e u r n o r m a l e d é c i m e d ' i o d e . 

Iode pur et sec 12 gr. 7 
Iodure de potass ium. . . . 18 gr. 
Eau distillée, q. s. p r faire 1 litre de liqueUr. 

On la c o n s e r v e d a n s des flacons b o u c h é s à l ' émer i , q u ' o n 
t i e n t p l e ins e t q u ' o n p l ace a u frais e t d a n s l ' obscu r i t é . 

C o m m e i l es t difficile d ' a v o i r de l ' hyposu l f l t e de s o u d e p u r 
e t sec , e t p a r c o n s é q u e n t de faire u n e d i s so lu t ion d ' une force 
d é t e r m i n é e p a r u n e s i m p l e pe sée , i l c o n v i e n t , p o u r p r é p a r e r 
la liqueur normale décime d'hyposulfite, de d i s s o u d r e 248 r ,8 
d e ce se l , d ' a b o r d d a n s 9 0 0 c c d ' e au d i s t i l l ée a u l ieu de 1 0 0 0 c c , 
de r e c h e r c h e r l e t i t r e de ce t t e d i s so lu t ion a v e c la liqueur 
normale décime d'iode e t d ' a jou te r e n s u i t e u n e q u a n t i t é d ' e au 
q u e le r é s u l t a t de c e t t e o p é r a t i o n p e r m e t t r a de ca lcu le r . 

% » . P r o c é d é d e ni. B m t e e n . — L a m é t h o d e de M. B u n s e n 
r e p o s e s u r l a r é a c t i o n s u i v a n t e : 

S 0 2 - r - H O + I = S 0 3 - | - H I . 
M a l o m . S O H - S H ' O + I ^ S O ' I P - r - a H I . 

Ces é q u a t i o n s m o n t r e n t q u e 4 c e n t i m è t r e c u b e de l i q u e u r 
n o r m a l e d é c i m e d ' iode ( = 0«', 0127 d ' iode) c o r r e s p o n d à 

3 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0« r ,0032 d 'ac ide s u l f u r e u x . E n se b a s a n t s u r ce fait , i l s e r a 
d o n c facile de d o s e r l ' ac ide s u l f u r e u x d i s sous d a n s l ' eau . I l 
suff ira , p o u r ce la , de p r e n d r e u n v o l u m e d é t e r m i n é de l a s o 
l u t i o n d 'ac ide s u l f u r e u x , d 'y d é l a y e r un p e u d ' empoi s d ' a m i 
d o n e t d ' y v e r s e r la l i q u e u r n o r m a l e d ' iode j u s q u ' à ce qu 'o i i 
o b t i e n n e l a c o l o r a t i o n b l e u e . D u v o l u m e e m p l o y é , o n d é d u i r a 
l a r i c h e s s e de l a s o l u t i o n e n ac ide s u l f u r e u x . On c o m p r e n d 
q u ' o n pu i s se se s e r v i r é g a l e m e n t d ' u n e d i s so lu t ion d 'ac ide 
s u l f u r e u x p o u r l a d é t e r m i n a t i o n d e l ' iode . Ce t t e m é t h o d e a 
é t é p r o p o s é e p o u r la p r e m i è r e fois p a r D u p a s q u i e r , m a i s 
M . B u n s e n a fai t v o i r qu ' e l l e n e fou rn i t de b o n s r é s u l t a t s 
q u e s i l a l i q u e u r su l fu reuse es t su f f i s amment é t e n d u e . E n 
e m p l o y a n t u n e s o l u t i o n t r è s faible d ' ac ide s u l f u r e u x e t e n 
s u b s t i t u a n t l e d o s a g e p a r r e s t e a u d o s a g e d i r e c t , le c é l èb re 
c h i m i s t e a l l e m a n d a r e n d u ce p r o c é d é d ' a n a l y s e t r è s - e x a c t . 

I l v e r s e d i r e c t e m e n t u n e x c è s d ' ac ide s u l f u r e u x d a n s 
l a so lu t i on d ' iode , p u i s a v e c u n e l i q u e u r n o r m a l e d ' iode , 
i l dose ce t e x c è s ; i l c o n n a î t a i n s i la q u a n t i t é d ' ac ide 
s u l f u r e u x qu i a é t é t r a n s f o r m é e e n ac ide s u l f u r i q u e , e t p a r 
t a n t l a q u a n t i t é d ' iode . E n t r o n s d a n s les dé ta i l s de l ' o p é r a 
t i o n . 

L a p r e m i è r e c h o s e à f a i r e , c 'es t de p r é p a r e r u n e so lu t i on 
d ' ac ide s u l f u r e u x : on s a t u r e d ' a b o r d de l ' e au dis t i l lée boui l l i e 
p a r l ' ac ide s u l f u r e u x , o n é t e n d e n s u i t e c e t t e so lu t i on d ' e au 
d i s t i l l ée boui l l i e e t r e f ro id i e , d e façon q u ' e l l e n e c o n t i e n n e 
p a s p lus de 0,04 à 0,05 p o u r 100 d 'ac ide S O 2 e n po ids . [Il s e r a 
t o u j o u r s facile d ' o b t e n i r ce r é s u l t a t , s a c h a n t q u e l ' e au d i s sou t 
e n v i r o n 50 fois s o n v o l u m e d 'ac ide s u l f u r e u x à l a t e m p é r a 
t u r e o r d i n a i r e . ] Ce d e g r é de d i lu t i on e s t u n e cond i t i on e s s e n 
t i e l l e p o u r q u e l a r é a c t i o n q u e n o u s a v o n s c i t ée p l u s h a u t a i t 
l i e u d a n s t o u t e s o n i n t é g r a l i t é , c a r si les l i q u e u r s son t c o n c e n 
t r é e s , a p r è s q u e ce t t e p r e m i è r e d é c o m p o s i t i o n a e u l i eu , les 
a c ide s su l fu r ique e t i o d h y d r i q u e p e u v e n t à l e u r t o u r r é a g i r 
l ' u n s u r l ' a u t r e e t r e p r o d u i r e de l 'acide s u l f u r e u x , d e l ' e au 
e t d e l ' iode . 

O n t i t r e l a so lu t ion d e S O 2 a u m o y e n d e l a l i q u e u r n o r 
m a l e d ' iode . A d m e t t o n s q u e d a n s ce t t e e x p é r i e n c e il a i t fallu 
40 d i v . = 1 œ d e l i q u e u r n o r m a l e d ' iode p o u r d é c o m p o s e r 
400 d i v . = 1 0 M d e la s o l u t i o n de S O J . On n o t e ce t i t r e : 1 0 " 
s o l u t i o n su l fu reuse c o r r e s p o n d e n t à 1 <* l i q u e u r n o r m a l e d ' i ode . 
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(1) Annales de Chimie et de Physique, t. XLI , 3"» série, p. 339. 

Pour t i trer maintenant un iode du commerce , on d issout 
1s r de cet iode avec 2§ r d'iodure de potassium dans 1 0 0 c c 

d'eau dist i l lée . On prend 1 0 c c de cette solut ion ( = 0 e f , 1 0 
d'iode) et on y ajoute assez de la dissolution d'acide su l fu 
r e u x pour que la l iqueur se décolore. Supposons qu'on ait 
versé a ins i 800 div. — 8 0 c c de la solut ion su l fureuse ; on 
inscrit ce chiffre, pu is , après avoir addit ionné le liquide en 
expér ience d'un peu d'empois d'amidon, on y fait tomber 
gout te k gout te , au m o y e n d'une burette , la l iqueur n o r 
male d'iode jusqu'à l 'apparition de la couleur b leue . Il faut, 
par e x e m p l e , 6 div . = 0 C C , 6 ; ces 0C C,6 de l iqueur normale 
d'iode représentent 6C C de solut ion sulfureuse ; i l y a donc 
eu 8 0 e 0 — 6 C C = 74" ! de solut ion d'acide sul fureux qui ont été 
o x y d é s par les Os',10 d'iode à essayer . Or, nous savons 
que 10 c C so lut ion sulfureuse = 1 C C l iqueur normale d'iode 
( = 0s r ,0127 d'iode) ; par conséquent 7 4 r c so lut ion sulfureuse 
= 7« ,4 l iqueur normale d'iode = 7,4 X 0,0127 = 0» r ,09398 
d'iode. D o n c , les O^tO d'iode soumis à l'essai renferment 
0s r ,09398 d'iode pur, ce qui rev ient à dire que le t itre de cet 
iode est de 93 ,98 •>/„. 

S'il s'agit de doser l'iode l ibre dans une l iqueur quelcon
que, on suit la m ê m e marche . La solut ion de SO* est d'a
bord versée en e x c è s , et cet e x c è s est dosé avec la l iqueur 
normale d'iode, ce qui permet de calculer la quantité de 
SO 2 qui a été transformée en SO 1 , et partant la proportion 
d'iode que renferme la l iqueur à analyser . 

M. Bunsen a basé sur la réact ion qui a l ieu entre l'iode et 
l'acide sul fureux une méthode Yolumétrique généra le qui 
permet de doser les composés les plus divers ( I ) . Cette m é 
thode peut s'appliquer à la plupart des analyses dans l e s 
quelles on réduit ou on o x y d e les substances qui doivent être 
dosées : e l le consiste à mettre en l iberté une quantité d'iode 
équivalente k la substance que l'on veut déterminer et à do 
ser cet iode k l'aide d'une so lut ion t i trée et étendue d'acide 
sul fureux. 

S 3 . A p p l i c a t i o n s d e i a m é t h o d e d e M. B u n s e n . — La m é 
thode de M. Bunsen est susceptible d'une foule d'applica-
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t i o n s . E l l e p e u t ê t r e u t i l i s ée p o u r le d o s a g e d u c h l o r e , d u 
b r o m e , des h y p o c h l o r i t e s e t des c h l o r i t e s , des c h l o r a t e s , 
des c h r o m â t e s , d e s ac ides s ë l é n i q u e , i o d i q u e , m a n g a n i q u e , 
f e r r i q u e e t v a n a d i q u e , des o x y d e s de m a n g a n è s e , de n i c k e l , 
de coba l t e t de p l o m b , e t c . 

S i i n g é n i e u s e e t s i e x a c t e q u e soi t la m é t h o d e g é n é r a l e de 
ce t i l l u s t r e m a î t r e , el le n ' e s t c e p e n d a n t p a s s a n s i n c o n v é 
n i e n t s ; l ' u n des p l u s g r a v e s qu ' e l l e p r é s e n t e , c 'est l a v o l a t i 
l i té e t la facile o x y d a b i l i t é de l ' ac ide s u l f u r e u x , d 'où r é s u l t e 
n é c e s s a i r e m e n t u n e modi f ica t ion d a n s le t i t r e de la l i q u e u r 
n o r m a l e , e t s 'il es t v r a i q u e c e t t e m é t h o d e pu i s se r e n d r e d e 
g r a n d s s e r v i c e s a u x c h i m i s t e s e x p é r i m e n t é s , e l le n e s a u 
r a i t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e fac i l ement p r a t i c a b l e d a n s 
l ' i n d u s t r i e . 

C o m m e e x e m p l e d e l ' u n e d e s app l i ca t i ons de l a m é t h o d e 
d e M. B u n s e n , n o u s d é c r i r o n s p lus lo in l ' e s sa i d ' un o x y d e 
d e m a n g a n è s e . 

S 4 . P r o c é d é d e M. M o b r . — M . M o h r dose l ' i ode p a r l a 
m é t h o d e i n d i r e c t e o u p a r r e s t e , c o m m e M. B u n s e n ; m a i s à 
l ' a c ide s u l f u r e u x i l s u b s t i t u e l ' a r s é n i t e de soude , qu i offre 
l ' a v a n t a g e d ' ê t r e m o i n s a l t é r a b l e . Déjà n o u s a v o n s v u , d a n s 
l a m é t h o d e c b l o r o m é t r i q u e de P e n o t , q u e l 'ac ide a r s é -
n i e u x e n s o l u t i o n a l ca l i ne é t a i t t r a n s f o r m é t r è s - r a p i d e m e n t , 
p a r le c h l o r e , e n ac ide a r s é n i q u e . D a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , 
l ' iode effectue a u s s i i m m é d i a t e m e n t ce t t e o x y d a t i o n (1). 

N a O . A s O 3 + 2HO + 81 = 2 H I + N a O . A s O 5 

Not. atom. N a 2 H A s 0 3 + H 2 0 - r - I 2 = 2 H I + N a 2 H â s O t . 

L a l i q u e u r d ' a r s é n i t e de soude s ' ob t i en t e n d i s s o l v a n t 
4e ' ,95 ( = 1/20 d ' é q u i v a l e n t o u 1/40 d u po ids mo lécu la i r e ) 
d ' ac ide a r s é n i e u x (2) a v e c 10« r de b i c a r b o n a t e de s o u d e . L e s 
d e u x s u b s t a n c e s s o n t i n t r o d u i t e s d a n s u n ba l l on a v e c de 

(1) D'après M. Péan de Saint-Gilles, l'iode n'a pas d'action sur- Vacids 
arsénieux en solution acide. 

(2) 11 est important de s'assurer de la pureté de l'acide arsénieux, et 
avant de peser celui que l'on doit employer, il faut le dessécher en le 
plaçant sous une cloche, il côté d'un verre contenant du chlorure da 
calcium. 
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l ' eau , e t l 'on chauffe p o u r a c t i v e r l a r é a c t i o n ; l o r s q u e t o u t e 
effervescence a cessé , o n la isse r e f ro id i r e t o n é t e n d d ' e a u 
p o u r fa i re u n l i t r e de l i q u i d e . 

I l es t é v i d e n t q u e 1 C C d e ce t t e l i q u e u r ( = 08 r ,0049bAsO 3 ) 
c o r r e s p o n d à 1 C C de l a l i q u e u r n o r m a l e déc ime d ' iode ( = O»1', 
0127 d ' iode) , c a r on a : 

0« r ,00495 99 = équivalent de l'acide arsénieux. 
0e r ,0127 254 = deux équivalents d'iode. 

P o u r dose r l ' iode c o n t e n u d a n s u n e s o l u t i o n , p a r l e p r o 
cédé de M. M o h r , l ' o p é r a t i o n se p r a t i q u e c o m m e a v e c l ' ac ide 
s u l f u r e u x . A p r è s a v o i r a jou té u n e x c è s de l i q u e u r d ' a r s é n i t e 
d e soude d a n s la so lu t i on à a n a l y s e r , o n m e t u n p e u d ' e m 
po i s d ' a m i d o n e t o n d é t e r m i n e l ' excès d ' a r s é n i t e de s o u d e 
a u m o y e n de l a l i q u e u r n o r m a l e d ' i o d e ; on a a i n s i l a q u a n 
t i t é d ' a r s é n i t e de s o u d e qu i a é té o x y d é e , ce q u i p e r m e t d e 
ca l cu l e r le po ids de l ' iode c o n t e n u d a n s la l i q u e u r à e s s a y e r . 

Q u a n d o n des t i ne ce p rocédé à l ' a p p r é c i a t i o n de l a v a l e u r 
d 'un i ode du c o m m e r c e , on p r é f è r e quelquefois p r é p a r e r l a 
l i q u e u r d ' a r s é n i t e de s o u d e de façon q u e 1 c c de ce t t e l i q u e u r 
r e p r é s e n t e 0e r ,005 d ' iode p u r . On y p a r v i e n t e n d i s s o l v a n t 
1s r ,95 d 'ac ide a r s é n i e u x e t 4 ou 5BR de b i c a r b o n a t e de s o u d e 
d a n s q. s . d ' e au d is t i l lée p o u r o b t e n i r u n l i t r e de l i q u e u r . 
Voic i , d a n s ce ca s , c o m m e n t o n o p è r e : On fait d i s s o u d r e 
Is-- de l ' iode à e x a m i n e r a v e c 2&r d ' i o d u r e de p o t a s s i u m d a n s 
5 0 c c d ' e au d is t i l lée , e t , à l ' a ide d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e , o n 
v e r s e l a so lu t i on d ' a r s é n i t e de s o u d e j u s q u ' à ce q u e l a 
l i q u e u r soi t c o m p l è t e m e n t d é c o l o r é e . I l suffit de m u l t i p l i e r 
le n o m b r e de c e n t i m è t r e s cubes d e so lu t i on a r s e n i c a l e e m 
p loyés , p a r 0s r , 005 , p o u r c o n n a î t r e le po ids d ' iode p u r c o n 
t e n u d a n s 18' de l ' iode à t i t r e r . On p o u r r a i t a u s s i m e t t r e d e 
l ' empois d ' a m i d o n d a n s la so lu t i on d ' iode e t l 'on a r r ê t e r a i t 
l es affusions d e l i q u e u r a r s e n i c a l e à l a d i s p a r i t i o n de l ' i o d u r e 
d ' a m i d o n . 

S 5 . P r o c é d é d e M. B o b i e r r e . — L e p r o c é d é de M. B o b i e r r e " 
n ' e s t q u ' u n e v a r i a n t e du p r é c é d e n t ; i l cons i s t e d a n s l ' emp lo i 
d e l ' a r s e n i t e de soude e n p r é s e n c e de l a b e n z i n e . 

On fait u n e l i q u e u r n o r m a l e a r s e n i c a l e a v e c : 
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Acide arsénieux pur 4 gr. 95 
Bicarbonate de soude pur. . . . 14 gr. 50 
Eau distillée, q. s. pour faire le 'volume d'un litre. 

On prépare en outre u n e so lut ion concentrée de b icarbo
nate de soude ; on prend 5 " de cette solut ion et 1 0 M de l iqueur 
arsénieuse , et on introdui t le tout dans u n flacon à l 'émeri 
d'une capacité de 90 a 1 0 0 c c e n v i r o n , on y verse ensui te 4 à 
S c c de benzine incolore . 

S i , au m o y e n d'une burette graduée , on fait tomber dans 
l e m é l a n g e , et en ag i tant a chaque fois, de la l iqueur 
normale d'iode (préparée a v e c 12» r,50 d'iode pour 1000 c c ) , 
i l est c lair que 4 0 c c de cette so lut ion seront e x a c t e m e n t 
nécessa ires pour transformer e n acide arsénique l'acide 
a r s é n i e u x des 1 0 c c de l iqueur normale arsénieuse , et une 
gout te de plus de l iqueur iodée donnera à la benzine une 
belle coloration rose indiquant la fin de la réact ion. 

S'agit- i l maintenant d'essayer u n i o d e , on en pèsera 
1« r ,27, qu'on dissoudra à l'aide de l' iodure de potass ium dans 
1 0 0 " d'eau disti l lée, et on répétera l 'expérience sur 1 0 c c de 
l iqueur arsénieuse addit ionnés de m ê m e de 5 C C de solut ion 
de bicarbonate de soude et de 5 C C de benzine. Si , pour ob te 
nir la coloration rose , on doit employer cette fois 14 C C de la 
so lut ion iodée , le t itre x de l'iode sera donné par la propor
t ion : 

x 10 , 1000 „ . .„ n m — = - , d ' o u * = — = 7 1 , 4 3 0/0 

% 6 . P r o c é d é d e M . A . F r e b a n i t — J'ai fait connaître , en 
1876, l'action oxydante et décolorante de l'iode sur l'acide 
carminique (principe colorant de la cochenil le) et sur l'héma-
tine (principe colorant du bois de campêche) en présence 
des alcalis et des carbonates alcal ins (1), et j 'a i indiqué cette 
réact ion c o m m e pouvant serv ir au dosage de l'iode. Voic i 
comment on peut l'appliquer : 

A défaut d'acide carminique ou d'hématine, qu'il n'est pas 

(1) Note présentée à la société de pharmacie de Paris et publiée dans le 
Répertoire de Pharmacie, tome I V ; nouvelle série, n ° 5 , 10 mai 1876, 
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toujours facile de se procurer , on peut employer s implement 
la te inture de cocheni l l e . 

Il faut d'abord t i trer la so lut ion d'acide carminique (te in
ture de cocheni l le ) . Pour cela , o n prend u n poids quelcon
que, Os, 10 par e x e m p l e , d'iode parfaitement pur et sec qu'on 
fait dissoudre dans 100 cent imètres cubes d'alcool faible o u 
dans de l'eau addit ionnée de 25 à 30 cent igrammes d'iodure 
de potass ium. 

Iode pur et sec 0 gr. 10 
Véhicule, q. s. pour 100 cent, cubes. 

1 cent imètre cube de cette so lut ion renferme 1 mi l l i gramme 
d'iode. 

D'autre part, o n fait u n e te inture t rès -é tendue de c o c h e 
ni l le ; on place 10 C C de cette te inture dans une capsule de 
porcelaine blanche, on y ajoute 2 cent imètres cubes d'une s o 
lut ion de bicarbonate de soude saturée à froid, et on v e r s e 
dans ce mé lange , par petites port ions et en agi tant sans cesse , 
la solut ion iodée préalablement introduite dans une burette 
divisée en 1/10 de cent, cubes . On cont inue ains i jusqu'à ce 
que la l iqueur se décolore : ce point es t très-faci le à sais ir 
quand on opère sur des l iqueurs é tendues . 

Supposons que, pour obtenir la décolorat ion, i l ait fallu 
dépenser 25 cent imètres cubes de solut ion i o d é e ; cela i n d i 
quera que 10°° de so lut ion d'acide carminique (teinture 
de cocheni l le) absorbent 0 gr . 025 d'iode. A v e c ces données 
il sera facile de préparer u n e l iqueur normale d'iode te l le 
qu'à v o l u m e égal el le décolore la te inture de cocheni l le : i l 
suffira pour cela de faire cette so lut ion dans les proport ions 
s u i v a n t e s : 

Iode pur 2 gr. 50 
Véhicule 1,000 cent, cubes. 

On aura ains i d e u x l iqueurs t i trées qui pourront serv ir à 
faire un grand nombre d'essais : il sera bon pourtant de 
s'assurer de temps en temps que leur t itre n'a pas var ié . 

P o u r t i trer un iode du commerce , on en pèse exac tement 
0 gr . 25 qu'on fait dissoudre dans 100 cent imètres cuhes de 
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véh icu le (alcool ou e a u iodurée) . On introduit , dans u n e 
capsule de porcelaine ou dans un verre à saturat ion, 10 c en
t imètres cubes de 'teinture de cocheni l le t i trée , auxque l s on 
ajoute 2 cent imètres cubes d'une so lut ion saturée à froid de 
bicarbonate de soude , et on y v er se peu à peu , au m o y e n 
d'une burette graduée , la so lut ion d'iode à e s sayer , jusqu'à 
ce qu'on obtienne u n e décolorat ion complète . On lit le n o m 
bre des d iv is ions employées : s'il a fallu 125 d iv is ions = 12 
cent . 5 , .le t i tre x de l'iode sera : 

Le t i tre de l'iode est donc 80 0 / 0 . 
On peut , de la m ê m e manière , doser l'iode l ibre dans u n o 

so lut ion quelconque. 
A u cas où l'on n'aurait pas suffisamment de l iquide pour 

décolorer les 10 cent , cubes de te inture normale de c o c h e 
n i l l e , o n compléterai t la réact ion avec la l iqueur normale 
d'iode (préparée dans l e s proport ions indiquées ci-dessus) ; 
du v o l u m e de cette l iqueur c o n s o m m é , o n déduirait fac i le 
m e n t l e poids de l'iode qui se trouvai t dans la solut ion à 
ana lyser . 

Admettons , par e x e m p l e , qu'il soit nécessaire d'ajouter 
40 div. = 4 C 0 de l iqueur normale d'iode pour atte indre 
la réact ion finale. Chaque cent imètre cube de l iqueur d'iode 
contenant 0 g r . 0025 d'iode, i l est évident que la solut ion à 
ana lyser renferme une quantité d'iode = 100 — 40 = 60 
div. = 6 f e de l iqueur normale , c'est-à-dire 6 X 0 g r . 0025 
= 0 g r . 015 . 

Ce procédé ne le cède en r ien pour l 'exact i tude et la r a p i 
dité a u x modes de dosage volumétr ique qu'on emplo ie d'or
dinaire , et i l a sur c e u x - c i l 'avantage de n 'ex iger aucune 
préparation minut ieuse . L a te inture de cocheni l le se t rou
vant dans toutes les officines, i l suffit de l 'étendre d'une 
quantité convenable d'alcool à 60° et d'avoir de l'iode pur 
pour établir r igoureusement le t itre de cette te inture . 

La seule chose qu'il y ait à observer , c'est d'opérer sur 
des l iqueurs très -d i luées ; le terme de la réact ion est a lors 

100 125 
x 1 0 0 _ 1 0 0 0 0 

1 2 5 ~ 125 : 
= 80 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



très-nettement accusé par la disparition subite de la teinte 
violette. 

Il est à. peine utile d'ajouter que ce procédé peut s'appli
quer inversement à l 'évaluation de la richesse en matière 
colorante d'une cochenille et d'un bois de campêche, en 
opérant comparativement sur des types et sur les échant i l 
lons à analyser. 

B. — D o s a g e de l'Iode d a n s l e s l o d u r e s m é t a l l i q u e s -

ESSAI OU TITRAGE DE L'IODURE DE POTASSIUM DU COMMERCE 

jj 1 . P r o c é d é d e H. P e r s o n n e . — On t rouvera plus loin 
( 3 m e partie, chap. X | X V u n procédé de dosage du mercure 
qui est dû à M. Personne, et que le même chimiste a présenté, 
en 1874, à l'Académie de médecine, comme pouvant servir 
également au t i trage de l'iodure de potassium. Le principe 
de cette méthode étant exposé au dosage du mercure, nous 
n'avons rien à y ajouter ici ; nous ferons seulement r emar 
quer que dans le cas actuel la solution mercurielle devient la 
ligueur normale titrante. Il faut dès lors s'assurer de la pu
reté du bichlorure de mercure qui a servi à sa préparation, 
au moyen d'une liqueur étalon d'iodure de potassium. 

Cela fait, voici comment il convient d'opérer : Au lieu de 
prendre 33s r,2Q d'iodure de potassium pour faire une solution 
d'un litre, on pèsera seulement 3s%32 de l'iodure à essayer, 
qu'on fera dissoudre dans q. s. d'eau distillée pour faire le 
volume de 100°°. A l'aide d'une pipette on placera 1 0 M de cette 
solution dans une capsule et l'on y versera la liqueur mercu
rielle en agitant sans cesse jusqu'à ce qu'apparaisse le trou
ble rouge persistant qui annonce la fin de l 'opération. Le 
nombre des divisions dépensées donnera de suite en centiè
mes la richesse de l 'iodure. En admettant qu'on ait versé 
9^,2 = 92 divisions, cela indiquera que cet iodure contient 
92 0/0 d'iodure de potassium pur . 

M. Personne s'est assuré que la présence du carbonate de 
potasse, du chlorure ou du bromure de potassium dans l'io
dure, n'est pas un obstacle à l'application de cette méthode. 

D'après M. E. Baudrimont, qui attribue la priorité de ce 
procédé à M. Marozeau, on n'obtient de résultats exacts 
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qu'à la condit ion de précipiter au préalable les carbonates 
e t les iodates a lcal ins que peut contenir l ' iodure de po tas 
s ium. Si l'on veut atte indre u n plus grand degré de précis ion 
dans l 'analyse , i l est donc bon de prendre cette précaution. 
I l suffira d'introduire dans la l iqueur une solut ion de c h l o 
rure de baryum qu'on versera gout te à goutte jusqu'à ce 
qu'il ne se forme plus de précipité. On laissera déposer, e t , 
a u m o y e n d'une [pipette, on prendra 10<* de cette l iqueur 
sur lesquels on fera l'essai. 

§ s . P r o c é d é d e M. B e r t h e t . — Il a pour base l'action des 
iodates alcal ins sur l ' iodure de potass ium en présence de 
l'acide sulfurique : l es d e u x sels se décomposent et tout l'iode 
se sépare, comme l' indiquent les équations ci-après : 

N a O , I 0 5 + 5 K I + 6 S 0 3 , H O = N a O , S O ' + 5 K O , S O ' - ( - 6 H O + 6 I . 
N. at. 2 N a I O 3 + 1 0 K I + 6 H 2 S O i = N a 2 S O i + 5 K 3 S O 1 + 6 H 3 O + 6 F . 

On fait d'abord une l iqueur normale a v e c : 

Iodate de soude pur 2 gr. 39 (1) 
Acide sulfurique pur 15 gr. 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de loueur. 

i00cc de cette l iqueur = tH'r,239 d'iodate de potasse décom
poseront 1«r d'iodure de potass ium pur. On pèse donc 1«' de 
l ' iodure de potass ium à e s sayer et on le dissout dans 10ÛCC 

d'eau distil lée (ou bien, pour avo ir une bonne m o y e n n e de 
la composit ion de l ' iodure, on en pèse 5*>,r qu'on dissout dans 
5 0 0 c c d'eau et on en prend la 1/5 partie) . On verse cette so lu 
t ion dans un bal lon , et la l iqueur normale étant introduite 
dans une burette graduée , on la fait tomber goutte à gout t e 
dans le bal lon. L'iode se précipite , on ag i te pour redissoudre 
ce précipité qui disparaît dans l'iodure de potass ium en c o l o 
rant le l iquide. Mais il arr ive un m o m e n t où le précipité n e 
se redissout plus : o n le reconnaît a i sément au louche qui 

(1) M. Berthet indique 2 gr. 39, mais le calcul donne seulement 2 gr. 
3 8 i On a en effet : 
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persiste ma lgré l 'agitat ion. On note le nombre des d iv is ions 
e m p l o y é e s ; o n peut alors ajouter sans Inconvénient a u 
m é l a n g e contenu dans le bal lon un v o l u m e de l iqueur n o r 
male t i trée égal à celui qu'on a déjà versé (M. Berthet ayant 
reconnu que, pour produire le trouble dans la solut ion d' io-
dure, i l faut un peu moins de la moit ié du v o l u m e de l iqueur 
d'iodate de soude nécessaire pour décomposer ent i èrement 
l ' iodure). Ensu i t e , on cont inue l 'opération de la manière s u i 
vante : On porte à l 'ébull it ion le contenu du bal lon afin de 
chasser l'iode et de rendre l e l iquide incolore . On ajoute 
gout te à gout te la l iqueur normale en ayant soin de chauffer 
après chaque addit ion. Tant qu'il reste de l ' iodure à d é c o m 
poser , de l'iode dev ient l ibre et le m é l a n g e se colore , puis 
la colorat ion disparaît par l'application de la chaleur . On 
s'arrête lorsqu'une gout te de l iqueur normale d'iodate n e 
produit plus aucune colorat ion. Il n'y a plus alors dans la 
solut ion que du sulfate de potasse et de soude. Le dosage 
est terminé , il ne reste qu'à l ire sur la burette . Si l'on a 
employé 9 4 c c , 6 , cela montre que l' iodure de potass ium con
t ient 94 ,6 0/0 d'iodure pur. P o u r plus d'exactitude, i l faut 
re trancher la dernière gout te de l iqueur normale ajoutée . 

Les résultats qu'on obtient ne sont pas sens iblement trou · 
blés par des m é l a n g e s de sulfates, chlorures et bromures , 
m ê m e dans des proport ions de 30 à 40 0 /0 , seu lement il faut 
noter que si l ' iodure de potass ium cont ient j3u bromure, la 
l iqueur prend u n e teinte j a u n e très-faible . L a présence d'un 
composé sulfuré nuirait à l 'exactitude de l 'analyse ; mais s i 
l ' iodure contenait un sulfure, on s'en apercevrait facilement 
au trouble blanc la i teux dû au soufre qui apparaîtrait a u 
contact des premières gouttes de l iqueur normale d'iodate 
de soude. 

E n résumé, ce procédé, tout en fournissant de bons résu l 
tats , n'est pas d'une exécut ion aussi s imple que le précédent. 
D e plus , i l est assez difficile d'avoir de l'iodate de soude 
complètement e x e m p t d'iodure, e t enfin u n inconvén ien t 
inhérent à cette méthode , c'est qu'on dose l'iode de l'iodate 
qui peut se t rouver dans l'iodure en m ê m e temps que l ' iode 
de ce dernier sel . 

NOTA.. L'iodure de potass ium cont ient quelquefois de l'eau 
dont la proport ion est indiquée par la dessiccation. On peut 
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y t o l é r e r 2 0/0 d ' e au , τ - L a p r é s e n c e d u c a r b o n a t e de potasse-
es t t r è s - f r é q u e n t e ; l ' i o d u r e c r i s t a l l i s e m i e u x sous l ' in f luence 
de ce se l e t i l a c q u i e r t u n e o p a c i t é q u ' o n r e c h e r c h e g é n é 
r a l e m e n t d a n s le c o m m e r c e . T a n t q u e l ' i o d u r e n e c o n 
t i e n t p a s p l u s de 2 à 3 0/0 d e c a r b o n a t e de p o t a s s e , o n n e 
p e u t g u è r e c o n s i d é r e r ce m é l a n g e c o m m e u n e soph i s t i c a t i on , 
m a i s s e u l e m e n t c o m m e le r é s u l t a t d ' u n e f ab r i ca t i on dé fec 
t u e u s e . 

§ 3 . P r o c é d é d e M. D u f l o s . — N o u s a v o n s déjà e u l 'occas ion 
d e p a r l e r d e l a r é a c t i o n s u r l aque l l e r e p o s e ce m o d e d e 
d o s a g e . 

L e s i o d u r e s chauffés a v e c d u p e r c h l o r u r e de fer a b a n d o n 
n e n t t o u t l e u r i o d e . 

F e 2 C l 3 + K I = : K C l + 2 F e C l + I . 
Rot. alom. F e 2 C l 8 + 2 K I = 2 K C l + 2 F e C P + I s 

Ce p r o c é d é a ce la d ' a v a n t a g e u x qu ' i l es t app l i cab l e é g a l e 
m e n t a u x i o d u r e s i n s o l u b l e s . On pèse 0s r ,50 o u l e p de l ' i o 
d u r e à e s s a y e r q u ' o n i n t r o d u i t d a n s u n pe t i t ba l l on a v e c 
u n e s o l u t i o n d e p e r c h l o r u r e de fer p u r e n e x c è s . On f e r m e 
a v e c u n b o u c h o n e n d u i t de paraff ine ( sans ce t t e p r é c a u t i o n , 
l ' iode a t t a q u e r a i t le l iège o u le caou tchouc) e t p e r c é d ' u n t r o u 
d a n s l eque l passe u n t u b e r e c o u r b é d ' au m o i n s 0 m , 0 0 5 d e 
d i a m è t r e , q u ' o n fait a r r i v e r d a n s u n pe t i t m a t r a s à l o n g col 
c o n t e n a n t u n e d i s so lu t ion d ' i o d u r e de p o t a s s i u m et q u ' o n 
t i e n t p l o n g é d a n s l ' e au f ro ide . On chauffe le ba l lon e t l es 
v a p e u r s d ' iode qu i se d é g a g e n t v i e n n e n t se d i s s o u d r e d a n s 
l ' i o d u r e de p o t a s s i u m . A u d é b u t de l ' o p é r a t i o n l ' iode s ' a r 
r ê t e d a n s le t u b e de d é g a g e m e n t , m a i s il en es t b i e n t ô t cha s sé 
p a r l a v a p e u r d ' e au auss i tô t q u e le l iqu ide e n t r e e n é b u l l i -
t i o n . Q u a n d i l n e s e d é g a g e p lus d ' iode , ce qu ' on r e c o n n a î t 
à ce q u e l ' a t m o s p h è r e d u ba l l on es t d e v e n u e i n c o l o r e , o n 
é t e in t le feu e t o n se h â t e d ' e n l e v e r le b o u c h o n p o u r é v i t e r 
u n e a b s o r p t i o n ; o n fait c o u l e r d a n s le t u b e u n p e u d ' e a u 
d i s t i l l ée , o u m i e u x u n p e u de so lu t i on d ' i o d u r e de p o t a s s i u m 
q u ' o n r e c u e i l l e d a n s le r é c i p i e n t , e t l ' iode q u e c o n t i e n t 
c e l u i - c i es t dosé a u m o y e n de l 'hyposul f i te de s o u d e (Chap. V , 
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Le protoiodure de cuivre et les iodures d'argent et de 
mercure n 'étant pas entièrement décomposés par le perchlo-
rure de fer, il faut les soumettre à une opération prél imi
naire d'après les indications suivantes données par Mensel : 
On dissout l'iodure dans la plus petite quantité possible d'une 
solution concentrée d'hyposulfite de soude, on porte la li
queur à l'ébullition et on précipite le métal par le sulfure de 
sodium. (On peut doser le métal dans le sulfure recueilli sur 
un filtre et lavé avec soin). La liqueur filtrée qui contient 
l'iode est évaporée à siccité et calcinée ; on reprend le résidu 
par un peu d'eau, on neutralise avec de l'acide chlorhydri-
que et on chasse l'acide sulfureux. On introduit ensuite le 
liquide dans l 'appareil distillatoire et on le traite par un 
grand excès de perchlorure de fer pour dégager l'iode qu'on 
reçoit dans une solution d'iodure de potassium. 

Le perchlorure de fer employé dans cette opération doit 
être complètement exempt de chlore et d'acide azotique ; le 
mieux est de le préparer avec le peroxyde de fer récem
ment précipité et l'acide cblorhydrique, ou bien de se servi r 
de perchlorure de fer cristallisé qu'on dissout dans un peu 
d'eau distillée. — On peut faire une vérification de cette 
analyse, comme l'a remarqué M. Schwarz, en dosant avec le 
permanganate de potasse, le protochlorure de fer qui se 
trouve dans le résidu de la distillation. Cette précaution 
nous paraît même indispensable, car, d'après M. Personne, 
une solution de chlorure ferrique d'une certaine concentra
tion dégage toujours du chlore lorsqu'on la soumet à l 'ébul
lition; il peut donc arr iver qu'un peu de chlore réagisse sur la 
solution d'iodure de potassium et mette en liberté une quan
tité équivalente d'iode. Le chiffre obtenu serait alors trop 
élevé. 

§ 4 . M o d i f i c a t i o n s a p p o r t é e s à l a m é t h o d e p r é c é d e n t e . — 
A défaut de perchlorure de fer pur et pour éviter l ' inconvé
nient précité, on peut employer le sulfate de peroxyde 
de fer; j ' a i reconnu que ce sel chauffé avec les iodures 
dégage également tout leur iode d'après l'équation : 

F e î 0 3 , 3 S 0 3 + K I = K 0 , S O 3 + â F e O , S O 3 + I 
Not. alora. ( S O i ) W + 2 K I = S O i K 2 + 2 S O í F e - f - P 
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A u l ieu de r e c e v o i r l ' iode d a n s u n e d i s so lu t ion d ' i odure de 
p o t a s s i u m , on peu t le fa i re a r r i v e r d a n s u n v o l u m e c o n n u d ' u n e 
d i s so lu t ion t i t r é e d ' a r s é n i t e de s o u d e en e x c è s : l ' iode d i s p a r a î t 
e n se d i s s o l v a n t d a n s c e t t e l i q u e u r . L o r s q u e le d é g a g e m e n t 
es t t e r m i n é , o n a jou te de l a col le d ' a m i d o n , e t à l ' a ide d ' u n e 
s o l u t i o n n o r m a l e d ' iode , o n d é t e r m i n e l ' excès d ' a r s é n i t e de 
s o u d e , ce qu i fait c o n n a î t r e la q u a n t i t é d ' iode c o n t e n u e d a n s 
l ' i odure à a n a l y s e r . 

P o u r les i o d u r e s de c u i v r e , de m e r c u r e e t d ' a r g e n t , i l faut 
é g a l e m e n t les t r a n s f o r m e r a u p r é a l a b l e en i o d u r e s so lub les 
p a r le m o y e n i n d i q u é d a n s le p a r a g r a p h e p r é c é d e n t . (A. F . ) 

§ 5 . A n a l y s e d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m m é l a n g e d ' i o d a t e d e 
p o t a s s e . — L ' i o d u r e de p o t a s s i u m c o n t i e n t s o u v e n t de l ' i oda te 
d e p o t a s s e , e t p o u r l ' u s a g e méd ica l i l e s t t r è s - i m p o r t a n t d ' y 
c o n s t a t e r l a p r é s e n c e d e ce d e r n i e r s e l ; e n effet, d ' a p r è s 
M . L e r o y , de B r u x e l l e s , u n i o d u r e a i n s i m é l a n g é d ' ioda te 
c o n s t i t u e r a i t u n r e m è d e d a n g e r e u x p o u r l ' u s a g e i n t e r n e , e t 
à l ' appu i de s o n a s s e r t i o n , ce t o b s e r v a t e u r c i te p l u s i e u r s 
acc iden t s g r a v e s qu ' i l a t t r i b u e à l ' u s a g e d e ce m é d i c a m e n t 
i m p u r . 

P l u s i e u r s m o y e n s p e r m e t t e n t de déce le r l ' ioda te de p o t a s s e 
d a n s l ' i odure e t m ê m e de le d o s e r . 

1° On p u l v é r i s e l ' i odu re de p o t a s s i u m suspec t e t o n le 
t r a i t e p a r de l 'a lcool à, 90». L ' i o d u r e se d i s sou t c o m p l è t e m e n t , 
t a n d i s q u e l ' ioda te es t i n s o l u b l e d a n s ce l i q u i d e ; o n le 
r ecue i l l e s u r u n filtre, e t a p r è s l ' a v o i r l avé a v e c de l ' a lcool , 
o n le d i s sou t d a n s l ' eau d i s t i l l ée e t o n e n p r é c i p i t e l ' iode p a r 
l 'acide s u l f u r e u x . 

K O , I 0 5 + 5 S 0 2 = 4 S 0 1 + K O , S 0 3 + I 
Noi. aloni. 2 ( I 0 1 K ) + 5 S O s + 4 H 2 0 = 4 S O i H H - S O i K * + I i 

2° On fait d i s s o u d r e l ' i o d u r e d a n s l ' e au , o n p réc ip i t e p a r 
u n e so lu t ion d ' azo ta t e d ' a r g e n t qu i fo rme de l ' i odure e t d e 
l ' iodate d ' a r g e n t . On v e r s e d e l ' ac ide a z o t i q u e e t o n fait 
chauffer , l ' i oda te d ' a r g e n t se d i s sou t , o n filtre p o u r s é p a r e r 
l ' i o d u r e , e t d a n s la l i q u e u r filtrée o n v e r s e de l 'acide sul fu
r e u x qu i r é d u i t l ' i oda te . 

3> On p e u t d o s e r l ' iode de l ' i o d u r e p a r le p e r c h l o r u r e d e 
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fer, puis l'iode total, après avoir réduit l'iodate par l'acide 
sulfureux ; la différence entre les deux résultats fait connaî
t re la quantité d'iode qui se trouve dans le sel à l 'état 
d'iodate. 

4° On dose d'abord par l'une des méthodes ci-dessus (à 
l'exception de celle de M. Berthet), l'iode contenu dans un 
certain poids de l'iodure. On calcine ensuite fortement une 
même quantité de ce sel. S'il contient de l'iodate, celui-ci 
perd son oxygène et se transforme en iodure. On dissout le 
produit , et effectuant un nouveau dosage de l'iode, on a un 
excédant sur le premier chiffre obtenu, excédant qui repré
sente précisément le poids de l'iode à l'état d'iodate. 

CHAPITRE Vï 

SULFHYDROMÉTRIE 

Avant Dupasquier, le dosage exact du soufre contenu 
dans les eaux minérales, soit à l 'état d'acide sulfhydrique 
libre, soit à l 'état de sulfure, était considéré à juste t i tre 
comme l'une des opérations les plus délicates et les plus 
difficiles de la chimie analytique. Pour effectuer cette déter
mination, on avait recours à l'emploi de l'acide arsénieux 
ou de certains sels métalliques, tels que ceux de cuivre, de 
plomb ou d'argent, qui précipitaient le soufre à l'état de 
sulfures insolubles; ou bien on transformait les sulfures 
alcalins en sulfates, et l'acide sulfurique était dosé à l'état de 
sulfate de baryte. Mais les eaux minérales ont une compo
sition très-complexe, et l'on conçoit qu'un pareil mode d'ana
lyse soit non seulement très-minutieux et très-long, mais 
encore entaché quelquefois d'inexactitude ; lorsque le p r i n 
cipe sulfuré ne se trouve qu'en très-petite quantité dans 
une eau, cette méthode devient tout à fait insuffisante. 

, § * . A n a l y s e s u l f l i y d r o m ê t r i q u e . — Le procédé qui a été 
proposé par Dupasquier, en 1841» est inflnimentplus sensi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Me et donne d'excellents résultats, excepté toutefois dans 
certains cas particuliers que nous signalerons plus loin. Il 
est fondé sur les faits suivants : 

Lorsqu'on verse une dissolution d'iode libre dans une eau 
minérale contenant de l'acide sulfhydrique libre ou un sul
fure alcalin, l'iode décompose l'acide sulfhydrique ou le 
sulfure en donnant du soufre libre qui se dépose et de l'acide 
iodhydrique ou un iodure alcalin, ainsi que l'indiquent les 
équations : 

1« H S - f - I = H I + S H 2 S + I J = : 2 H I 4 - S 
2« N a S + I = N a I + S (1) N a 2 S + P = 2 N a I + S 

Si à l'eau sulfureuse on a ajouté de l'empois d'amidon, les 
premières portions de solution alcoolique réagissent sur 
l'acide sulfhydrique ou sur le sulfure alcalin et forment 
ainsi de l'acide iodhydrique ou un iodure alcalin qui n'ont 
aucune action sur l'amidon ; mais aussitôt que tout l'acide 
sulfhydrique ou le sulfure alcalin sont décomposés, l'iode 
libre forme avec l'amidon le composé d'une belle couleur 
bleue, connu sous le nom d'iodure d'amidon. 

E n employant une solution alcoolique d'iode, t i trée, 
c 'est-à-dire pouvant décomposer des proportions d'acide 
sulfhydrique ou de sulfure alcalin connues d'avance, il sera 
facile, d'après le volume de la dissolution d'iode employé, 
de calculer la quantité d'acide sulfhydrique ou de sulfure 
alcalin contenue dans l'eau sulfureuse. 

Telle est la méthode d'analyse qu'on doit à Dupasquier et 
qui constitue ce qu'on appelle la sulfhydrométrie. 

(1) C'est ainsi qu'on représente ordinairement la réaction de l'iode sur 
le monosulfure de sodium; mais M. Filhol a montré que les choses ne se 
passent pas aussi simplement, car les premières portions d'iode qu'on 
verse dans une solution de monosulfure de sodium, n'y produisent pas le 
plus léger précipité de soufre, le melange reste limpide et se colore en 
jaune verdâtre, ce qui indique la production d'un polysulfure qui est 
décomposé ensuite par l'iode, comme l'indiquent les équations suivantes : 

1» 5 N a S + I = N a I + N a S 2 + 3 N a S 
2· N a S 2 + 3 N a S + I = N a I + 2 N a S 2 + N a S 
3» 2 N a S 2 + N a S + I = N a I + 2 N a S 2 + S 
4° 2NaS*+I»=2NaI+S* (M. Filhol). 
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SI LFHYDROWÉTRIE 4 9 

Bupasquier , dans ses expér iences , se servai t d'un tube 
effilé (sulfhydromètre) qui était divisé en degrés de 1/2C C et 
en 1,'Iu de degré . Il est inuti le d'avoir recours à l 'emploi de 
cet ins trument part icul ier et nous cont inuerons de nous 
serv ir , c o m m e nous l 'avons fait jusqu'ici , de la burette 
d iv i sée en c e . et en 1/10 de c e . 

R e m a r q u o n s , en o u t r e , qu'une disso lut ion alcool ique 
d'iode n e peut serv ir qu'à la température où el le a été t itrée ; 
ainsi une dissolution t i trée à -f- 15° n e pourrait ê tre e m 
ployée à doser l'acide sulfhydrique ou un monosulfure dans 
une eau sulfureuse à | 25° ou -f- 30", par e x e m p l e . E n effet, 
le coefficient de dilatation de l'alcool est env iron 32 fois 
plus considérable que celui de l 'eau, on vo i t donc qu'il y 
aurait une erreur très-sensible dans le r é s u l t a t ; car il ne 
faut pas perdre de v u e que nous faisons une analyse v o l u m é -
trique et que, par conséquent , nous devons nous placer dans 
des condit ions tel les que nos l iqueurs ne so ient pas exposées 
à changer de v o l u m e dans des rapports différents. Cet i n c o n 
vén ient n'avait pas échappé à Dupasquier qui a dressé u n e 
table de correct ion pour les degrés sulfhydrométriques , a u x 
différentes températures . Mais il faut considérer de plus , que 
la solut ion alcool ique d'iode s'altère a u bout de quelque 
temps de préparat ion, par suite de la réact ion de l'iode sur 
l'alcool (1). 

P o u r parer à ces causes d'erreurs, M. F i lho l a proposé 
l'emploi d'une dissolution iodée faite dans les condit ions 
su ivantes : 

L i q u e u r n o r m a l e s i f l f h y d r o m é f r i q u e . 

Iode pur et fondu 10sr 

Iodure de potassium pur I2e r,50 
Eau distillée, q. s. pour faire le vol. tôt. de 1000e1* ou 1 litre. 

On obtient ainsi une l iqueur normale qui peut se c o n s e r 
ver t rès - longtemps et dont le coefficient de dilatation est 
32 fois moindre que celui de l'alcool ; e l le peut, par c o n s é -

(1 L'iode ea réagissant sur les éléments de l'alcool produit de l'acide 
iodhydrique, de l'ether iodhydrique et peut-être aussi del'iodal. M. Com-
maille a constaté qu'il ne se formait pas d'acide iodique, et il prétend que 
l'altération de la teinture d'iode, loin d'être rapide, est au contraire 
très-lente. 
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quent , s'appliquer h l 'analyse d'une eau sulfureuse dan* 
toutes les condit ions possibles de t empérature . 

Chaque cent imètre cube de cette l iqueur = 08 r ,01 d'iode 
et chaque divis ion = Os',OUI ( 1 ) . 

Comment maintenant procèderons-nous à l 'analyse d'une 
dissolut ion d'acide sul fhydrique, sachant d'ailleurs qu'un 
équivalent d'iode — 1 2 7 , représente un équivalent d'acide 
sulfhydrique -= 17? 

On prend d'abord un certain vo lume de la dissolution 
sulfureuse 1 0 0 c c , par e x e m p l e , dans lesquels on délaie un 
peu de colle d'amidon, et au m o y e n d'une burette graduée 
on y verse peu à peu la l iqueur normale d'iode en ayant soin 
d'agiter cont inuel lement . Tant qu'il y aura de l'acide su l fhy
drique dans la l iqueur, l'amidon ne se colorera pas, mais 
aussitôt que tout l'acide sulfhydrique sera décomposé, le 
moindre e x c è s d'iode produira de l'iodure d'amidon qui com
muniquera une teinte bleue au m é l a n g e . On lit alors le v o 
lume d e l iqueur normale e m p l o y é . Supposons qu'il y ait eu 
18 d iv is ions = 1 c t , 8 ; ce la montre qu'il a fallu 18 mi l l i gram
m e s d'iode pour décomposer l'acide sulfhydrique contenu 
dans les 1 0 0 c c de solut ion sulfureuse. 

E n d'autres termes , ces 18 mi l l igrammes d'iode repré
sentent une quantité d'acide sulfhydrique qui est à Oe',018, 
c o m m e l 'équivalent de l'acide sulfhydrique est à celui de 
l' iode. On a : 

x 1? , A< < 0,018 X 17 _ r 

ô ^ r 8 = m ' d o u : a : = - ^ r - 0 s ' 0 0 2 i 

La dissolut ion contient donc par 1 0 0 c o , 06 r ,0024 d'acide 
sulfhydrique = 0 ^ , 0 0 2 2 6 de soufre. 

E n conséquence , quand on a de l'acide sulfhydrique en 
dissolution, rien de plus facile à doser , comme nous menons 
de le voir . Il en serait de même de tout monosulfure soluble ; 
l ' iode, dans ce cas , remplace le soufre qui se précipite comme 
le montre la seconde des équations que nous avons d o n 
n é e s plus haut , et le calcul se fait de la même façon en 
substituant l 'équivalent du monosulfure à celui de l'acide 

(1) On peut se seA-ir aussi de la liqueur décime d'îode page 33 ; 
l c e de cette liqueur précipitera 0er,001(5 de soufre. 
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SULFHYDRGMfcTKIE. S I 

sulfhydrique. S'il s'agit du monosulfure de sodium J\TaS, 
nous aurons dans l 'expérience c i -dessus : 

« 3» • 0 , 0 1 8 X 3 9 A T „ — ?> d o n a; = — — - ~ — = 0 s ' , 0 0 h h de N a S . 
0,018 127 127 

D'après ce que nous venons de vo ir , la méthode su l fhy-
drométrique présente des avantages rée l s ; mais à cô té de 
ces avantages , on trouve des inconvén ients s é r i e u x que 
nous al lons passer en revue : 

1° INFLUENCE DE L'AIR. — Si l'on je t te un coup d'œil sur 
les équations : 

I + H S = HI + S ; ( P + H ^ = 2 H I + S ; 
I + NaS = N a I + S . ( F + N a 2 S — 2 N a I + S . 

On vo i t tout d'abord que l'iode se combine avec l 'hydro
g è n e ou le sodium, mais non avec le soufre. Si donc on a 
un bisulfure, la m ê m e quantité d'iode que c i -dessus sera 
employée , puisqu'il n'y aura qu'un seul équivalent de sod ium 
à absorber ; on comptera alors sur une quantité de soufre , 
20 par exemple , tandis qu'il s'en trouvera d e u x fois p lus , 
c o m m e le prouvent les équat ions su ivantes : 

N a S ' H - I = N a I - f - S J ; 
Mol. alom. Na^SH-I —SNal-f-S'- 1. 

La perte dans ce cas sera de S0 % . S'il s'agit d'un p o l y -
sulfure, le pentasulfure, par e x e m p l e , on emploiera u n e 
quantité d'iode égale à cel le qu'absorberait le monosul fure 
de sodium : 

N a S H - I = X a I - f - S \ -
Nol. alom. N a - S ' + r ^ N a l + S ' . . 

Ici la perte sera de 4/5 ou de 80 %· 
Ces observat ions si importantes , qu'on doit à M. F i lho l , 

font vo ir combien il est uti le d'exécuter à la source m ê m e 
d'une eau minéra le sulfureuse les essais su l fhydrométr iques . 
E n effet, les e a u x contenant du monosulfure de sod ium 
s'altèrent sous l'action de l ' oxygène et de l'acide carbonique 
de l'air, il se forme du carbonate de soude et de l'acide su l -
fhydrique.se dégage . Cette m ê m e influence de l'air peut c o n 
vert ir les monosu l fures en polysulfures . 
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COH2NaS+0=NaO,C0 3 - f -NaS 2 ; 
Nol. alom. CO'+2Na' i S-fO=C0 3 ]N T a î +Na î S ; i . 

Si l'aclion de l'air se prolonge, il se forme des> hypo&ulliteb 
et des sulfates, comme le montrent leb équations suivantes : 

2 X a S + 0 ' - f CO-_XaO,COH NaO,S 0-; 
iVol. alom. 2Na' ;S-f O'+CO 3 — C O ' N a ' + S W a 2 . 

N a S + O ^ N a O ^ S O 1 ; 
Kot. alom. NasSH O '^Na 'SO ' . 

On conçoit dès lors comment l'emploi de l'iode conduirait 
à des résultats erronés, si l'eau avait subi les altérations 
dont nous venons de parler. 

Quand on veut connaître le degré sulfhydromélrique 
d'une eau minérale, il est donc indispensable d'opérer immé
diatement sur cette eau prise à son point d'émergence. 

2° PRÉSENCE DES CARBONATES ET DES SILICATES ALCALINS. 

— Si l'on verse de la liqueur normale d'iode dans une eau 
sulfureuse contenant un carbonate alcalin, ce composé ab
sorbera une certaine quantité d'iode, et le mélange bleuira 
plus tard qu'il ne faudrait; il en sera de même si l'eau sul
fureuse renferme un silicate alcalin. 

Voici à ce sujet quelques expériences publiées par 
M. Filhol : 

Après avoir préparé 3 litres d'eau sulfureuse en dissol
vant du sulfure de sodium dans de l'eau distillée, on a sou
mis 1 litre de cette dissolution à l'essai sulfhydrométrique ; 
il y a eu 0&p,250 d'iode absorbés. Un litre de cette eau sulfu
reuse, ayant été additionné de 0 s r , 1 0 de carbonate de soude, 
a absorbé 0 « r , 2 8 0 d'iode. Dans le 3 m e litre de solution sulfu
reuse, on a mis également 0 & r , t 0 de carbonate de soude, 
puis du chlorure de baryum pour précipiter ce se l ; alors la 
liqueur n'a plus absorbé, comme dans le premier cas, que 
0sr,250 d'iode. 

De même, une solution sulfureuse à laquelle on a ajouté 
du silicate de soude a absorbé plus d'iode que lorsqu'elle était 
p u r e ; de même aussi, la précipitation du silicate de soude 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par lo chlorure de baryum a ramené la l iqueur au même 
titre sulfhydromé trique. 

Il résulte de ces recherches qu'une eau sulfureuse alcal ine 
ne peut être exactement dosée par la méthode su l fhydromé-
trique que si au préalable on a eu le soin de précipiter le 
carbonate et le si l icate de soude par le chlorure de baryum, 
comme l'a proposé M. Fi lho l . 

Dupasquier , qui avait pris en considérat ion cette objec
tion faite à son procédé, ajoutait un peu d'acide acétique 
pour saturer les se l s a lcal ins . Mais on ne saurait arriver à 
de bons résultats par ce m o y e n , car lorsqu'on ajoute de 
l'acide acétique h une eau sulfureuse et alcaline, les sulfures 
sont décomposés c o m m e les carbonates ; il e n résulte u n d é 
gagement d'acide sulfhydrique et par suite une perte dans 
l'évaluation du soufre. Il vaut donc beaucoup m i e u x r e 
courir à l'emploi du chlorure de b a r y u m . 

M. F i lho l a reconnu, en outre, que le titre sul fhydroraé-
trique d'une eau sulfureuse et alcaline ne représente pas 
exac tement sa teneur en carbonate alcal in et en sulfure. 
Si, par e x e m p l e , on dissout 0s r ,10 de carbonate de soude 
dans un litre d'eau, cette solut ion absorbe 0s r ,007 d' iode; la 
mélange- t -on avec une eau sulfureuse dont l e t itre soit 
connu, on v£»ra que la même quantité de carbonate de soude , 
qui n'absornaifoque 0s r ,007 d'iode, en prend Os',030 en pré
sence d'un sjiHiBre a lca l in ; c'est que, dans ce cas , sous 
l'action du carbonate alcalin et de l'iode, il se fait un sulfate, 
comme l'a montré Péan de Saint-Gil les . On comprend toute 
l'importance de ces faits, et il est de toute nécessité d'en tenir 
compte dans les essais sul fbydrométr iques . 

3° INFLUENCE DE LA. TEMPÉRATURE DE L'EAU SULFUREUSE. 

— U n autre reproche a été adressé a la méthode de D u p a s 
quier, c'est de donner des résultats incertains dans le cas où 
l'eau hépatique que l'on veut analyser a u n e température qui 
dépasse -f 50° cent igrades ; vers 60 ou 70° le dosage du sou
fre devient , en effet, beaucoup plus difficile, l'iodure d'ami
don se décolorant, comme on sait , à 70° (1). M. Fi lhol a 

1) L'IODURE D'AMIDON AQUEUX SE DÉCOLORE MÊME À 6')° IL SE FORME DES 
ACILES I DHVDRT | ' I P ET KDIMP SUIVANT QUELQUE CHIMI TE=,. — D'Ction-

y- '« F ' I IMDEM VD. WIU-TZ, PAGE 1SU. 
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proposé alors de renverser l a sul fhydrométrie . Pour cela, 
on fait u n e dissolution d'iodure d'amidon et l'on cherche 
combien il faut d'acide sulfhydrique pour la décolorer, puis 
on expér imente sur la l iqueur dont le titre est inconnu, et , 
par une simple proportion, on en déduit la quantité d'acide 
sulfhydrique ou de monosulfure qu'elle contient . Cette m é 
thode est si sensible qu'elle peut serv ir à déceler la présence 
de l'acide sulfhydrique dans l'air. Mais la sul fhydrométrie 
renversée donne toujours des résultats un peu trop forts, 
parce qu'alors il se fait une petite quantité de sulfate. 

§ 2 . A n a l y s e d ' u n e e a u s u l f u r e u s e . — D o s a g e d e l ' a c i d e 
s u l f h y d r i q u e l i b r e , d u i n o n o s u l f i i r e e t d e l ' h y p o s u l l i t e e x i s 
t a n t s d a n s u n e e a u m i n é r a l e s u l f u r e u s e . — Aussitôt Con
nue , la méthode de Dupasquier fut appl iquée à l 'analyse des 
e a u x minéra les sulfureuses . Mais on comprend combien les 
analyses faites au début par un procédé si commode d'ail
leurs , durent être erronées ; car on comptait à cette époque 
sans les changements que fait éprouver a u x e a u x sulfureuses 
l'influence de l'air, et souvent des opérat ions prétendues 
exac te s furent en défaut de 50 °/o dans les résultats . 

Il faut donc, lorsqu'on veut appliquer la suM-hydrométrie 
à l 'analyse d'une eau hépat ique, faire les essais à la source 
m ê m e , et si l'eau est a lcal ine , ce qui est le cas le plus fré 
quent, se débarrasser des carbonates et des si l icates alcal ins 
par le chlorure de baryum ; en un mot , on doit autant que 
possible parer a u x inconvén ient s que nous a v o n s énumérés . 

Maintenant , s 'agit- i l de déterminer les proport ions r e l a 
t ives d'acide sulfhydrique et de monosulfure qui peuvent 
ex i s t er ensemble dans une eau sulfureuse. Ici la méthode de 
Dupasquier est impuissante , puisque l'acide sulfhydrique et 
le sulfure sont décomposés éga lement par l'iode. D i sons 
d'abord que les chimistes sont depuis longtemps divisés sur 
la question de savoir si une eau sulfureuse est minéra l i sée 
par l'acide sulfhydrique, par un sulfure ou par un su l fhy -
drate de su l fure; à plus forte r a i s o n , y a-t- i l des d ivergences 
dans l'appréciation des quantités respect ives de ces trois 
principes. A la véri té , on a cru pouvoir , à l'aide de quelques 
modifications proposées par 0 . Henry , rendre le procédé de 
Dupasquier applicable au dosage de l'acide sulfhydrique 
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SULFHYPR0MÉTR1E 5,5 

l ibre et des sulfures pouvant ex i s t er s imul tanément dans un 
liquide ; mais nous verrons qu'on est, loin d'arriver ainsi à 
un résultat satisfaisant. Voici , quoi qu'il en soit , le m o y e n 
indiqué par 0 . H e n r y . 

Pour reconnaître si une eau ne renferme que de l'acide 
sulthydrique libre, on en remplit un flacon et on y ajoute de 
l 'argent en p o u d r e ; on laisse en contact pendant quelque 
temps en ag i tant fréquemment . Tout l'acide sulfhydrique 
est précipité à l'état de sulfure d'argent ; on filtre pour sépa
rer ce sel et on soumet la l iqueur à l'essai sulfhydrométrique 
qui doit donner 0 si l'eau ne contenait que de l'acide su l fhy 
drique l ibre. 

Si , au contraire , l 'eau à analyser n e renferme pas d'acide 
sulthydrique l ibre, mais un sulfure alcal in, le trai tement 
par l 'argent en poudre ne donnera qu'un très-faible préci
pité . L'eau filtrée et e s sayée au sulfhydromètre fera connaî
tre sa r ichesse en sulfure. 

Dans le cas où l'eau contient à la fois de l'acide s u l f h y 
drique libre et un sulfure, voic i comment il faut opérer : on 
détermine d'abord par un essai sulfhydrométrique la quan
tité totale de soufre contenue dans un vo lume donné d'eau 
(1 l i tre, par e x e m p l e ) . 

A un autre litre d'eau minérale , on ajoute de l 'argent en 
poudre, afin de séparer l'acide sulfhydrique, puis, après l i l -
trat ion, on soumet le l iquide à l'essai sulfhydrométrique ; 
on a ainsi la r ichesse en sulfure et aussi la quantité d'acide 
sulfhydrique libre : la proportion de ce dernier est , en effet, 
fournie par la différence entre les deux essais su l fhydro-
métr iques . 

Si l'on veut apprécier la quantité de sulfure qui reste dans 
une eau sulfureuse en partie altérée par son expos i t ion plus 
ou moins pro longée à l'air, on opérera de la façon suivante : 
on prendra son degré sulfhydrométrique, puis , dans une 
nouvel le quantité d'eau, on fera passer un courant d'acide car
bonique I) qui décomposera le sulfure, e t lorsqu'on ne per-

(1) Q u e l q u e s a u t e u r s , p o u r r e m p l i r le m ê m e b u t , c o n s e i l l e n t d e faire 
b o u i l l i r l ' eau a \ e c d u b i c d i b j u a t e de po tas se ou de s o u d e , mai1? c'e^t la 
un m o v e n tre d é f e c t u e u x , i l r e s t e , en effet , danç l 'eau du carbonate 
n e u t r e qui ab orb"3 de l ' i u l e , e t l e l e u l ta t o b t e n u t>e t r o u v e a in i e m 
p i é t e m e n t i a u s e. 
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cevra plus l 'odeur sulfureuse e t que l'eau ne donnera plus de 
précipité noir par l'azotate d'argent ammoniacal , on soumettra 
la l iqueur à un nouve l essai sulfhydrométrique. La différence, 
entre les chiffres obtenus dans ces d e u x expér iences fera 
connaître la quantité de sulfure qui ex i s t e encore dans l'eau 
sulfureuse anatysée . 

Nous avons dit que les modifications apportées par 
0 . H e n r y au procédé de Dupasquier , pour déterminer les pro
port ions d'acide sulfhydrique et de sulfure contenues dans 
u n e eau , ne pouvaient conduire à de bons résultats . E n effet, 
l 'action de l 'argent en poudre sur l'acide sulfhydrique s u p 
pose que l'air n' intervient pas ; mais il est difficile, dans de 
pareil les expér iences , de se mettre complètement à l'abri 
de cet agent . La mei l leure preuve , d'ail leurs, de l ' inexact i 
tude de ce procédé se trouve dans l 'analyse de l'eau minéra le 
de Bonnes (source Vie i l le ) , publiée par 0 . H e n r y , et où ce 
chimiste admet seulement l 'existence de l'acide sulfhydrique. 
Or, tout le monde sait aujourd'hui, grâce a u x t r a v a u x de 
M. le professeur Fi lhol , ùjie l 'eau de Bonnes ne c o n 
t ient pas d'acide sulfhydrique l ibre , mais qu'elle est 
minéral isée par un sulfure o u par un sulfhydrate . Citons 
t ex tue l l ement un passage du Mémoire de M. F i lho l sur ce 
sujet ( 1 ) : 

« U n e solut ion d'acide sulfhydrique c o n t e n a n t , c o m m e 
« l'eau de B o n n e s , 0s r ,0055 d'acide sulfhydrique par l itre 
« (d'après 0 . Henry) donne a v e c l'acide ar sén i eux un préc i -
« pité de sulfure d'arsenic. Or, l'eau de Bonnes n e produit 
« pas le moindre précipité quand on y ajoute de l'acide 
« a r s é n i e u x ; mais si après avo ir fait ce mé lange , on ajoute 
« au l iquide, qui est resté l impide et incolore , un peu d'acide 
« chlorhydrique, on voit se produire une colorat ion j a u n e , 
« et un dépôt de sulfure d'arsenic se forme à la longue . 

« Il est év ident d'après cela que l'eau de Bonnes n'est pas 
« s implement sulfhydriquée. L'action du n i tro -prus j ia te 
* e l l e -même prouve que l'acide sulfhydrique n'y est pas 
« l i b r e , car l'eau de Bonnes est colorée en bleu v io lacé au 
« bout de 10 à 12 s econdes , tandis qu'une so lut ion d'acide 

(1 Bi'Uelm de l'Académie de Mederiw, 2" l e série, tome V, page l l o 3 . 
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t sul íhydrique n e s e colorerait pas sous l'influence de ce 
.« réactif. » * 

. En ce qui concerne l'eau de Bonnes et l'eau d 'Amél ie - les -
Bains , M. Béchamp, dans un m é m o i r e publié en 1869, a 
cherché à établir que ces e a u x ne cont iennent pas de sulfure 
actuel lement formé, mais de l'acide sulíhydrique e t de la 
soude caust ique l ibres. La discussion du travai l très in téres 
sant de ce savant professeur ne saurait prendre place ici ; 
cependant nous devons dire que ses conclusions ne semblent 
pas devoir être admises , en présence des objections très -
sérieuses et jusqu'ici restées sans réplique, que lui a faites 
M. F i lbo l . 

Pour l'hyposulfite existant, dans u n e eau, M. Fi lhol a c o n 
sei l lé pr imit ivement , d'accord a v e c Dupasquier, Boul lay et 
H e n r y , de le doser en désulturant l 'eau par un sel de zinc ou 
de manganèse et filtrant la l iqueur pour séparer le sulfure 
de zinc ou de manganèse qui seraient attaqués par l'iode. 
Le liquide filtré contient l'hyposulfite dont on détermine la 
quantité par un essai su l ihydrométr ique , en s'appuyant sur 
la réaction : 

2 ( ü y T a O , S 3 0 2 ) + I = N a I + N a O , S ' 0 5 ; 
M alom. 2 ( S , O W ) - r - I 2 2NaI 1 S W N a 2 . 

Mais M. F i lho l a fait récemment de nouvel les recherches 
sur l'action désulfurante comparat ive des se ls de zinc et de 
manganèse , et il a reconnu qu'on devait recourir de préfé
rence à l 'emploi des premiers qui produisent u n e désulfura-
tion complète dans la plupart des cas , tandis que les sels de 
manganèse (formant d'après M . G o r g e u i l ) , du sulfhydrate 
de sulfure de manganèse qui est soluble) ne parviennent pas 
à précipiter tout le soufre à l'état de sulfure insoluble . Voici 
d'ailleurs que lques-unes des expér iences encore inédites que 
M. Fi lhol a bien vou lu me communiquer . 

Les opérat ions ont été faites dans les condit ions su ivantes : 
D e u x flacons de m ê m e capacité ont été remplis d'eau m i 

nérale, l'un d'eux a été addit ionné du sel de zinc ou de man
ganèse , et tous les d e u x bien bouchés ont été renversés sur 

fl) Inuci'es de chimie et de ptiybitjnc, tome XLII , page 73, 4 e serie. 
— M. Berthelot a également observe qu'il se formait du sulihjdrate de 
sulfure de manganèse 
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leurs goulots. Au bout d'un certain temps les li inides ont 
été filtrés et soumis à un essai sulfhydrométriquc 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 

EAU DE B VRLGUS 
(Source Saint-Roch). 

(Filtralion après Si heures). 
Quant, d'iode 

absorbée 
par 1 lit. d'eau 

Eau minérale pure . . . . 0s r , 115 
» addit. de ZnO,SO'. 0, 005 

E \ U DE DAuBDES 

(Source du Tambour). 
Filtralion après 24 heures . 

Eau minérale pure . . . . 0e r ,090 
» addit. de ZnO.SCM. 0, 030 

EAU DE DAONKRES-DE-LL'CHON 
(Source du Pré, n u 1 . 

(FUlralion après H /usures.) 
Eau minérale pure . . . . 0s r , 200 

» addit. d*ZnO,S(J3. 0, 014 

LAC DE OAUTEuETS 
(La Raillon-). 

(Filtralion après îi heures). 
E a u minérale p u r e . . . . O-ir,05<> 

» addit. de Z n O , S 0 3 . 0, 000 

E YL UE I;\I 1 LUEr*> 
(Cadiar). 

Ftltralion après Si heures . 
E a u minerale p u r e . . . . Uer,220 

» addit. de Z u O , S O l . 0, 00J 

EAU DE EAHASSÈKE 
(FUlralion après Si heures). 

E a u minérale p u r e . . . . 0s r , 102 
» addit. d e Z n O , S 0 3 . 0, 000 

EAU DE BONNES 
(Source Vieille). 

(FUlralion après quelques heures). 
E a u minérale pure . . . . 08', OW 

i» addit. de ZnO ,S03. 0, 000 

E\U DE innt . l jLS 
S o u r c e S . i i i l L - l i o c h . 

FUlralion après 2t heures}. 
Quant, d'ode 

abat l'bi'C 
par 1 lit. d'eau 

Eau minérale pure. . . . 0e r ,090 
» addit. de MnO,S03. 0, 052 

E\U DE m n ù G T s 
Source du Tambour . 

(Filtration après if heures • 
Eau minérale pure. . . . 0s r , 111 

» addit. de MnO,SO\ 0, 070 

EAU DE l U l i N È B X S - n E - L U i a l O N 

FUlralion après Si heures). 

Eau minérale pure . . . . 08 r ,218 
» addit. de MnOjSO 1. 0, 000 

E M" DE ulUTERETS 
La Haillëre). 

FiltralUn après H heurts. 
Eau minérale faire. . . . 0 r,o:i(> 

» addit. de ,\luO,S(_)i. u, UJ2 

K\L Dh ClLlhRL r» 
Cadiai') 

(Fitti ttliim uj/ns ¿1 Iteiiret. 
Eau minérale pure. . . . 0c'r,y2) 

» addit. de MnO,S0 3 . 0, 05(i 

TAU DE H n \ s < È R E 
(Fillialioii aptes heures 

Eau minérale pure . . . . 0s r , 102 
i. addit. de MnO,SO». 0, 018 

E v u n r , n o w r s 
( S o u r c e V i e i l l e ) . 

(Filtratimi aprei quelqu i heure* . 
Eau minérale pure. . . . 0ë',0(>> 

i> addit. de MnO,.SOî. 0, 000 
(Pas de précipité). 

(Filtra/ion après il h~ureV 
Eau minérale pure. . . . (ter, 0(Î0 

» ari ht de MuU. ÎU 1 . (I, 01U 
Léger loucha . 
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En résumé : 
1° La méthode de Dupasquier , ou aulfhydramétrie, qui est 

d'une admirable sensibi l i té , donne de bons résultats quand 
il s'agit d'analyser une eau minérale sulfureuse non a l térée ; 
elle donne exac tement la quantité de soufre que cont ient 
cette e a u à l'état d'acide sul fhydrique, de monosulfure ou 
de sulfhydrate. Mais on ne peut, à l'aide de cette méthode, 
déterminer les proportions relat ives de ces composés s'ils 
ex is tent s imul tanément dans le liquide soumis à l 'analyse ; 

2° La sulfhydrométrie est complètement en défaut l o r s 
qu'on l'applique à l 'analyse d'une eau ayant été exposée à 
l'air, qui est a l térée , par conséquent , et qui peut contenir 
du polysulfure, de l'hyposulflte, du sulfite et du sulfate. Il ne 
faut pas oublier non plus que l'iode agit non-seu lement sur 
les sulfures, les sulfites et les hyposulf i tes , mais encore sur 
les carbonates et les si l icates. Nous avons vu c o m m e n t on 
peut neutral iser l'action de l'iode sur ces derniers sets en 
ajoutant du chlorure de baryum qui les précipite. Cette p r é 
caution devra donc toujours être prise si l'on a affaire à u n e 
eau sulfureuse tenant en dissolution des carbonate? et des 
si l icates alcalins ; 

3° La m é t h o d e sulfhydrométrique peut être appliquée au 
dosage de l'hyposulfite contenu dans une eau sulfureuse ; 
mais pour que cette évaluat ion soit exac te , il faut désulfurer 
l'eau par un sel de zinc ou m i e u x par un sel soluble de cad
mium ( I ) et non par un sel de manganèse ; 

4" Pour déterminer les proportions re lat ives d'acide s u l 
fhydrique, de sulfure, de sulfhydrate, contenues dans une 
eau minérale sulfureuse, nous avons v u que la sul fhydro
métrie est incapable de fournir des rense ignements précis à 
cet égard. Nous devons ajouter que jusqu'à présent , on ne 
connaît pas encore de moyen sûr de faire à ce point de vue 
une analyse quanti tat ive . On ne peut, dans l'état actuel de 
la science, qu'apprécier qual i tat ivement l'acide sulfhydrique 
et un monosulfure ou un sulfhydrate. Ain^i, une eau sul fu
reuse qui est minéral isée par l'acide sulfhydrique, donne un 
précipité de sulfure d'arsenic quand on y a jouteune solut ion 

1 Les spl.i de cadmium ont l'avantage de précipiter le soufre de 
l'acide sulfhvdrique, aussi bien que le souire des sulfures. 
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d'acide arsén ieux ; si e l le s e co lore par l'action du n i t r o -
prussiate de soude, e l le contient un monosulfure ou u n su l -
fhydrate . 

D'autres considérations fondées sur l'altérabilité de ces 
espèces d'eaux au contact de l'air, sur les produits a u x q u e l s 
e l les donnent naissance dans ces condit ions , le dosage des 
alcalis qu'elles renferment , e t c . . ; en un mot, tout un ensem
ble d'observations des plus dél icates et dont la descript ion 
ne peut être donnée ici, sont encore des raisons qui do ivent 
faire admettre dans les e a u x hépatiques tel ou tel principe 
minéral isateur . Si l'on veut avo ir sur ce sujet des not ions 
claires , précises et du plus haut intérêt , il faut consul ter l e s 
mémoires de M. Fi lhol et ses communicat ions à l 'Académie 
de médecine , sur les e a u x sulfureuses des P y r é n é e s : ce sont 
autant de t r a v a u x remarquables dont les chimistes t ireront 
grand profit dans les recherches si difficiles qui ont pour 
but d'établir la composit ion d'une eau minérale hépatique. 

C H A P I T R E V I I 

c y a m m é t r i e ?" 

A. — Titrage ou dosage de l'acide cyanhydrique dans l'aride 
médicinal et dans l'eau de laurler-oerise 

g i . P r o c é d é d e B u i g n e t — Si dans une solut ion d'aciilj 
cyanhydrique ou d'un cyanure , on verse une so lut ion d-) 
sulfate de cu ivre en présence de l 'ammoniaque, i l se produit 
un cyanure double de cuivre et d'ammonium (CuCy, ^zH'Oy), 
qui est incolore et indécomposable par l 'ammoniaque. 

CuO,S0 3 - f2 (AzH i C i Az)=AzH' '0 ,SO' î +(CuC J Az,Â.zH'C ! Az) 
No!. at.S0 1 C'i"-(-3(AzH 1 CA<)=SO l (AzH i ) î 1 [Cn»(CAz) 2 ,AzH (CA7 

On voi t par la i r e équat ion, que le cyanure double contient 
i équivalents de c y a n o g è n e pour I équivalent de c u i v r e 
Mais si l'on ajoute à la l iqueur le plus léger excèb do sulfate 
de cuivre , u n e belle coloration bleue (eau céle«te) se m a n i 
feste; on a par conséquent dans ce changement de couleur 
un m o y e n de déterminer la proportion d a c \c e j a n h j d i ique 
contenue dans une so lut ion. 
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La l iqueur normale de sulfate de cuivre ^e piépare de telle 
sorte que chaque divis ion de la b u r e t t e = 1 / 1 Ode cent imètre 
cube corresponde à 1 mi l l igramme d'acide cyanhydrique . On 
trouve faci lement par le calcul la quantité de sulfate de 
cuivre qui doit ê tre employée . 

2 équivalents d'acide cyanhydrique == 54°''correspondent 
à I équivalent de sulfate de cuivre (CuO.SO-1 \ 5HO) = 
12i°',7. 0 , 0 0 1 d'acide cyanhydrique correspondra donc à : 

Comme il y a 10,000 divis ions de la burette dans 1 titre, 
il faut mult ipl ier ce poids (0« r ,002309) par 10000, ce qui 
donne 2 .V ,09 . 

On fait par-conséquent la liqueur cyaninuUrique avec : 

Eau distillée, q. s.pour faire le 'volume de! litre de liquide. 

Si c'est un acide cyanhydrique médicinal qu'on veut titrer, 
on en prend 1 cent imètre cube, qu'on étend de 100 c c d'eau ; si 
c'est un acide trè*di lué , c o m m e il ex i s t e dans l'eau de laurier-
cerise, on prend 1 0 0 c c de cette eau qu'on introduit dans u n e 
capsule de porcelaine ou dans un verre à saturation placé 
sur une feuille de papier blanc, on y ajoute 1 0 c c d 'ammonia
que l iquide concentrée , et , à l'aide d'une burette graduée en 
1/10 de c. c , on y fait couler gout te à gout te la l iqueur c y a -
nimétrique, en ayant soin d'agiter le mélange . Dès que 
l'addition du sulfate de cu ivre détermine une colorat ion 
persistante d'un bleu violacé, on cesse de verser la l iqueur 
normale, et on lit le nombre des divis ions employées . Si l'on 
a dépensé 6 C C ,5 = 65 divis ions , par e x e m p l e , c'est que les 
100 c c d'eau de laurier-cer ise cont iennent 0« r ,065 d'acide 
cyanhj drique anhydre , et 1 l itre en renferme 0 s r , 6 j . (L'eau 
de laurier-cerise destinée à l 'usage médical ne doit conten ir 
que 0e r ,50 d'acide cyanhydrique par litre.) 

Le procédé de Buignet , qui est d'une exécut ion facile et 
d'une grande exact i tude , doit être préféré à tout autre pour 
le t i trage de l'eau distil lée de laurier-cer ise . Il ne faut ajou-

4 2 4 , 7 X 0 , 0 0 1 
54 

= 0fi r,002309 de sulfate de cuivre . 

Sulfate de cuivre cristallise et pur 23«·, 09 
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ter l 'ammoniaque à cet hydrolat qu'au m o m e n t de verser la 
l iqueur cyanimétr ique ; car si l'on attend pour exécuter 
l 'essai, il se forme bientôt de l 'hydrobenzamide qui, en r e n 
dant le l iquide opalescent , empêche d'apercevoir net tement 
le c h a n g e m e n t de couleur . On peut d'ailleurs év i ter cet 
inconvénient en ajoutant S f C d'alcool à 90° cent, a u x 100' c 

d'eau de laurier-cerise qu'on veut e s sayer . 

B. — T i t r a g e du c y a n u r e de p o t a s s i u m . 

§9. — P r o c é d é d e MM. F o r d o s e t G é l i s . — Cette méthode 

s'applique surtout au dosage du cyanure de po tas s ium, mais 
on peut la faire s erv ir aussi au dosage de l'acide cy a nhy dr i -
que. Il suffit pour cela de saturer la l iqueur par une quantité 
de potasse suffisante pour la rendre l égèrement a lcal ine , et 
de cont inuer l'opération c o m m e nous al lons l 'exposer pour 
le t i trage du cyanure de potass ium. 

Le procédé de MM. Fordos et Gél i s repose sur la réaction 
su ivante : 

L'iode transforme le cyanure de potass ium en iodure de 
potass ium et en iodure de c y a n o g è n e . 

KC J Az-f-2I—KI+C-'Ayl ; 
Roi. atom. K C A z + 2 I = K I - | - C A H . 

1 équivalent ou 127s> d'iode correspond à 1/2 équivalent 
de cyanure de potass ium = - ^ ^ = ^ 3 2 ' * r , 5 5 . 1 cent imètre cube 
de l iqueur normale déc ime d'iode (préparée avec : iode 12='",7 
p . lOOO'1), correspond donc à 0s r , 00325 de cyanure de potas 
s ium. D'après cela , il e s t facile d'évaluer la r ichesse en c y a 
nure réel d'un cyanure de potass ium du commerce . On en 
pèse 1 g r a m m e qu'on dissout dans 100"= d'eau disti l lée, on 
prend 10 c c de cette so lut ion ( = 0 s r , 1 0 de cyanure) qu'on met 
dans une capsule de porcelaine blanche ou dans un bal lon 
de verre , on étend d'eau de façon à avoir environ 250 à 3 0 0 t c 

de liquide et on y ajoute 15 à 2 0 c c d'eau gazeuse (eau de seltz) . 
N o u s expl iquerons plus loin dans quel but on fait cette addi
tion d'eau gazeuse . 

L'échanti l lon étant ainsi préparé (1), on verse au m o y e n 

(1) Les auteurs du procédé font dissoudre 1 gr. du cyanure a essayer, 
et ils opèrent sur la moitié de cette dissolution. 
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d'une burette la l iqueur normale d'iode e n agi tant sans 
cesse , jusqu'à ce que le mélange prenne la couleur caracté
rist ique de l'iodure de potassium ioduré, oe qui indique la 
fin de l 'opération. La richesse du cyanure est proportionnelle 
à la quantité de l iqueur normale d'iode dépensée . Suppo
sons qu'on en ait versé 2 8 " , ce la indiquera que les 0e r ,10 
de cyanure de potassium soumis à l'essai cont iennent 
2 8 X 0 " r , 0 0 3 2 o , = 0 s r , 0 9 1 de cyanure de potassium pur. Le 
cyanure essayé est donc riche à 9 t % . 

D a n s un pareil essai , on ne peut pas se serv ir d'empois 
d'amidon qui conduirait à des résultats inexac t s , parce qu'il 
peut être coloré par l'iodure de cyanogène . On doit donc 
avoir soin de s'arrêter aussitôt qu'apparaît la teinte jaune de 
l'iode dans la l iqueur. 

MM. Fordos et Gél 's préparent la l iqueur normale 
d'iode en dissolvant 40e r de ce métal lo ïde dans 1 litre d'al
cool à 85° cent. L'opération se fait comme c i - d e s s u s ; mais 
il est év ident que, cette l iqueur étant beaucoup plus forte 
que la précédente, la quantité de cyanure réel doit être ca l 
culée d'après la proportion d'iode qu'elle contient, se r a p 
pelant d'ailleurs que 251 parties d'iode correspondent à 65 ,10 
parties de cyanure potassique. 

Si l'on n'est pas sûr de la pureté de l'iode qu'on a employé 
à la préparation de la l iqueur normale , il devient indispen
sable de t i trer celle-ci au m o y e n de l'hyposulflte de soude 
pur. Pour cela , on voi t combien 1s r de ce sel en absorbe de 
divis ions : le vo lume employé contient exactement 0«',5t 
d'iode. 

V o y o n s maintenant quelle est l'utilité de l'eau gazeuse 
dans l'essai du cyanure de potass ium par ce procédé. Le 
cyanure de potassium du commerce cont ient souvent des 
alcalis et des carbonates alcal ins , qui nuiraient certa inement 
à l'exactitude du résultat, parce que ces composés absorbent 
de l'iode. L'addition d'eau de seltz a donc pour effet, par 
l'acide carbonique qu'elle contient , de transformer les alcalis 
caustiques et leurs carbonates en bicarbonates sur lesquels 
l'iode n'a pas d'action décomposante (du moins immédia te 
ment) . 

Il peut arr iver aussi que le cyanure de potass ium c o n 
t ienne un peu de su l fure; dans ce cas, le résultat serait 
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encore erroné , puKque les sulfures absorbent do l'iode. On 
fera une première expér ience , et si la solut ion de cyanure 
de potass ium, co lorée par les quelques g o u t t e s de l iqueur 
d'iode ajoutées en e x c è s , se trouble un peu au lieu de rester 
transparente , ce sera un indice de la présence d'un sulfure 
alcal in ; i l faudra alors s'en débarrasser avant de soumettre 
l 'échantil lon à l'action de l'iode. D a n s ce but, on ajoutera 
un peu de sulfate de zinc a la solut ion de cyanure de p o t a s 
s ium, tout le soufre se précipitera à l'état de sulfure de zinc. 
Si le sulfate de z inc est en e x c è s , il se formera en m ê m e 
temps un peu de cyanure de z i n c ; mais ce la ne présente 
aucun inconvén ient , car le cyanure de zinc est soluble . On 
filtrera la l iqueur et on fera un nouve l essai qui , cette fois, 
présentera toutes les garant ies possibles d'exact i tude. 

§ 3 . P r o c é d é d e L î c b i g m o d i f i é . — Le cyanure de po tas 
s ium en réagissant sur l'azotate d'argent dans de certa ines 
proport ions , forme avec ce se l un cyanure double soluble 
c o m m e l' indiquent les équations : 

AgO,Az0 5 - f -2KCy=(AgCy,KCy)-f -KO,AzO'' ; 
MoL alom. A g A z 0 1 + 2 K C y = ( A g C y K C y ) + A z O , K . 

Mais v ient-on à ajouter un e x c è s de solut ion argent ique , 
la l iqueur se trouble par la formation de cyanure d'argent 
qui se précipite , n e trouvant plus assez de cyanure de potas 
s ium pour former un sel double soluble. On peut ut i l i ser 
cette réact ion pour le dosage du cyanure de potass ium, 
c o m m e l'a indiqué Liebig . Voici comment il convient d'opé
rer , si l'on veut appliquer ce procédé. 

On fait d'abord une l iqueur normale argent ique tel le que 
chaque cent imètre cube corresponde à 1 cent igramme de 
cyanure de potass ium. L'équation qui e x p r i m e la réaction 
montre que, pour u n a tome d'argent qui entre en dissolution, 
i l faut d e u x molécules de c y a n o g è n e ou , ce qui est la même 
chose , que pour 1 équivalent d'azotate d'argent = 1 70, il faut 
2 équivalents de cyanure de potass ium = 130,20 . U n cent i 
mètre cube de la l iqueur argent ique devra donc conten ir 
une quantité d'azotate d'argent éga le à : 
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0 , 0 1 X 1 7 0 
130,20 

06%013056 

et pour préparer 1 l i tre de l iqueur normale on prendra : 

Azotate d'argent cristallisé et pur . . . , . 13gr,056 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume total de ÎOOO™ 

Pour exécuter l'essai d'un cyanure , on en pèse 1 g r a m m e 
et on le dissout dans 1 0 0 c c d'eau dist i l lée . A u m o y e n d'une 
pipette, on pré lève 10 C C de cette solut ion qu'on place dans 
un v e r r e à expér ience , on y ajoute quelques gouttes d'une 
solution de sel marin (1), et l'on y verse goutte à goutte la 
l iqueur argent ique , introduite dans une burette g r a d u é e ; 
on agite cont inuel lement avec une baguette de verre , et l'on 
continue les affusions de l iqueur normale jusqu'à ce qu'on 
observe, un trouble sensible et persistant . La dépense de 
l iqueur argent ique indique en cent ièmes la richesse du c y a 
nure de potass ium. Chaque cent imètre cube correspondant 
à un cent igramme, chaque divis ion correspond à un mi l l i 
g r a m m e ; si donc il a fallu employer 7 C C ,6 = 76 div is ions , 
c'est que le sel à e s sayer contient 76 % de KCy réel . 

L'essai peut encore s'effectuer de la manière suivante : 
Prenons la 1/100 partie des équivalents qui entrent en 

j e u , nous aurons pour l'azotate d'argent 1s'70, que nous 
ferons dissoudre dans 1 0 0 c c d'eau dist i l lée. 

D e m ê m e , nous ferons une dissolution du cyanure de 
potassium à e s sayer a v e c : 

Cyanure de potassium à essayer. . . . ls>',302 

Azotate d'argpnt. 
Eau distillée. . . 

lgr,70 
10JCC 

Eau distillée. 100« 

(1) L'addition du sel marin a pour but d'indiquer d'une façon plus 
nette la fin de l'opération, par la formation de chlorure d'argent. 
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On mettra dans un verre à pied 1 0 c c de cette solut ion avec 
quelques gout te s d'une so lut ion de chlorure de sodium, puis 
on y versera la l iqueur argent ique. Le nombre de divis ions 
dépensées indiquera la r ichesse en c e n t i è m e s ; s'il faut, par 
e x e m p l e , 8 C C = 8 0 d iv i s ions , le cyanure cont ient 80 "/„ 
de KCy. 

Ce mode de dosage s'applique é g a l e m e n t à l'acide c y a n h y -
drique, le cyanure double de potass ium et d'argent n'étant 
pas décomposé par un e x c è s d'alcali. D a n s le cas de l'acide 
cyanhydrique , on commence donc par saturer l'acide par 
une quantité suffisante de potasse caust ique, et l'on opère 
ensuite c o m m e nous v e n o n s de le dire. La présence dans la 
l iqueur, de l'acide formique ou de l'acide chlorydrique, ne 
modifie en rien les résultats . 

" C H A P I T R E V I I I 

A C I D I M É T R I E 

Bien que Y acidimétrie comprenne l'ensemble des procédés 
que l'on emploie pour le dosage vo lumétr ique de tous les 
acides, nous ne décrirons, sous ce t i tre, que les m o y e n s les 
plus g é n é r a u x appliqués à l 'évaluation de la r ichesse des 
acides du commerce , ou à la mesure de l'acidité d'une l iqueur. 
Certains acides, soit l ibres , soit combinés , se dosant ord i 
nairement par des méthodes tout à fait part icul ières , nous 
avons j u g é à propos d'en faire l'objet de chapitres dist incts, 
qui suivront ce lu i -c i . 

§ i . P r o c é d é o r d i n a i r e . — L'acidimétrie est l 'opération 
inverse de l'alcalimétrie et el le s 'exécute de la même manière ; 
seu lement , on remplace la liqueur normale acide par une 
liqueur normale alcaline. (Voir alcalimétrie, 3° part ie , c h a 
pitre 13.) 

On peut prendre pour l iqueur normale alcal ine, une s o l u 
t ion de soude caust ique, de potasse caust ique, de saccharate 
d e c h a u x , o u d e carbonate d e soude desséché. 
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C'est le plus souvent une solution de soude ou de potasse 
qu'on emploie . El le doit être tel le, que 1000 c c cont iennent 
exactement 1 équivalent en g r a m m e s ( H = I ) , de l'alcali. La 
vérification du titre de cette l iqueur e x i g e qu'on ait une 
dissolution acide d'une va leur chimique connue : l'acide 
sulfurique et l'acide oxal ique sont souvent usités à cet effet. 

La liqueur sulfurique. normale se prépare en mélangeant 
dans un ballon 60»'r d'acide sulfurique concentré avec 1 0 2 0 t c 

d'eau. On laisse refroidir et on prend 2 0 c c de cette solut ion 
qu'on précipite par le chlorure de baryum : le sulfate de 
baryte est recueil l i , lavé et calciné, et son poids fait conna î 
tre la force chimique de la l iqueur, qu'on étend d'eau de 
façon que 1000 c c renferment exactement 40=" d'acide sulfuri
que anhydre (SO !). 

L'acide oxalique normal s'obtient en dissolvant 63° f d'aride 
oxal ique parfaitement pur et sec dans q. s. d'eau disti l lée 
pour avo ir 1 litre de l iqueur. (Voir alcalimétrie, Procédé de 
M. Mohr.) 

Pour préparer maintenant la liqueur normale de soude 
caustique, on fait d'abord une solut ion de cet alcali , ayant 
une densité de 1,0o environ ( I ) . Il est convenable d'éliminer 
l'acide carbonique que contient presque toujours l'alcali 
et qui gênera i t dans les expér iences . A cet effet, on ajoute 
un peu de lait de c h a u x à la dissolution et on la chauffe 
jusqu'à l 'ébullition. On l'introduit ensui te dans un flacon 
où on la laissa déposer. On décante le liquide c l a i r ; on 
en remplit une burette divisée en \/\§Aec. c , et, après 
avoir placé dans une capsule 2 0 c c de l iqueur normale su l fu
rique ou oxal ique rougie avec quelques gouttes de tournesol , 
on fait couler la l iqueur alcal ine, en a.yant le soin d'agiter, 
jusqu'à ce que le mélange devienne à peine bleu. On note le 
vo lume dépensé, qui doit être moindre que 2 0 c c . Il faut alors 
étendre la solut ion alcaline de manière que les l iqueurs se 
saturent v o l u m e à v o l u m e . Supposons , par e x e m p l e , que 

(1 Cet*e densité correspond à 3 6 p. 100 de soude. — La liqueur nor
male de potasse caustique se prépare comme celle de soude. Les liqueurs 
alcalines attaquent à la longue le verre des burettes. La soude agit p m 
fortement que la potasse. Aussi , plusieurs chimistes j réfrren'-ils em
ployer la potasse. 
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pour 2 0 c c d'acide normal i l ait fallu 18 C C de soude, i l faut 
ajouter 2 C C d'eau à ces 1 8 c c , et à 1 0 0 0 c c i l faudra en ajouter 
11 \<*, \ . 

L a l iqueur alcal ine ainsi t i trée (1) est conservée dans u n 
flacon fermé avec un bouchon traversé par un tube rempli 
de c h a u x sodée . 

On pourrait se serv ir , c o m m e l iqueur normale a lcal ine , 
d'une dissolution de carbonate de soude faite avec : 

Carbonate de soude pur et anhydre, (NaO,C0 2), 1 éq' = 53er 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume total de 1 litre. 

Mais , quand on opère la saturat ion avec cette l iqueur, le 
dégagement d'acide carbonique rend difficile à saisir l ' ins
tant où la réact ion est terminée . II vaut m i e u x , dans ce cas , 
opérer par la méthode indirecte . On laisse couler , en j e t 
cont inu dans l'acide, la dissolution alcal ine , tant qu'il y a 
effervescence ; on chauffe pour chasser l'acide carbonique, 
on ajoute de nouveau de la solut ion alcal ine, jusqu'à ce que 
la couleur soit franchement bleue. Alors on ramène la c o u 
leur rouge en faisant tomber gout te à gout te la l iqueur 
équivalente d'acide sulfurique ou d'acide oxa l ique . La diffé
rence entre les quantités des 2 so lut ions versées succes s ive 
ment fait connaî tre la force chimique de la l iqueur alcal ine . 

Le titre de la l iqueur normale alcal ine une fois vérif ié , il 
est facile d'évaluer la r ichesse d'un acide. Pour faire l'essai, 
on prend un poids de cet acide, égal à son équivalent (en 
g r a m m e s , H = I) et on y ajoute assez d'eau pour faire le 
v o l u m e total d'un l i tre . Il est bien entendu que si l'on veut 
avo ir l'acide anhydre ou l'acide monohydraté , i l faut prendre 
les équivalents correspondants . 

Supposons qu'on veui l le mesurer la quantité réel le d'acide 
ch lorhydr iquecontenue dans un acide du commerce , on pèsera 
3 6 e r , 5 0 = 1 équivalent de cet acide supposé pur et on reten
dra d'eau, de manière à avoir 1 l itre de l iquide. On i n t r o 
duira 100 c c de cette solut ion dans une capsule de porcela ine , 
on y ajoutera quelques gout tes de te inture de tournesol , et , 

(1) 1000°« de cette liqueur renferment exactement un équivalent de 
soude. 
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à l'aide d'une burette divisée en 1/10 de c. c , o n versera la 
l iqueur normale alcal ine jusqu'à ce que la couleur v i re au 
bleu. De la quantité de l iqueur employée , on déduira i m m é 
diatement la r ichesse en cent ièmes de l'acide. Si , par e x e m 
ple, i l a fallu 3 2 c c pour effectuer la saturat ion, on en c o n 
clura que l'acide chlorhydrique e x a m i n é cont ient 32 % 
d'acide pur (HC1). 

Il est év ident qu'il n'est pas nécessaire de prendre un 
équivalent ent ier de l'acide (1 ) ; on pourra prendre 1/10 
d'équivalent, par e x e m p l e , qu'on étendra d'un peu d'eau et 
qu'on saturera par la soude normale , ou bien, on fera a v e c 
ce 1/10 d'équivalent u n vo lume de 100«= de l iquide, et l'on 
opérera sur 10 f C seulement . Dans ce dernier cas , la richesse 
de l'acide sera donnée , en cent ièmes , par le nombre de 1/10 
de cent, cubes de soude normale consommés . 

Lorsque l'acide est très -étendu, i l est préférable d'opérer 
directement sur cette so lut ion . A i n s i , supposons qu'on 
veuil le déterminer la quantité d'acide azotique (AzO 5), qui 
ex is te dans un acide azotique très-di lué : A u l ieu de peser 
1 équivalent ou 1/10 d'équivalent de cet acide (qu'on étend 
ensuite de façon à avo ir 1 0 0 0 c c de l iquide, dans le premier 
cas , et 1 0 0 c c dans le second cas), on prend 1 0 0 c c de cet acide, 
tel qu'il est , on y ajoute du tournesol et l'on sature par la l i
queur normale de soude. Admettons qu'on ait dépensé 1 2 c c 

de soude normale . Comme 1 0 0 c c de cette l iqueur alcal ine sa
turent 1/10 d'équivalent d'un acide quelconque, on aura la 
quantité d'acide azotique que renferment les 1 0 0 c c d'acide 
azotique faible, mi s en expér ience , par la proportion s u i 
vante : 

10» 12 J t . „ · 
— = t — , d ou x — 0?'-,648. 
5 , 4 x 

1 0 0 c c de cet acide étendu contenant 03 r ,648 d'acide azot i 
que (AzO 5), 1 l itre e n cont iendra 6sr,48. 

Si l'on opérait sur 1 0 c c s eu lement , on ne consommerait 
que 1 c c , 2 de soude normale , et l'on poserait : 

(1) J'indique cette quantité pour la facilité et l'exactitude de la pesée. 
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J 0 

0,o4 : 
= — d'où x — 0á ' ,0Gi8 

x 

10™ contenant Osr.OGiS d'acide (AzO"'), 1 l i tre en c o n t i e n 
dra 100 fois plus , c 'es t -à-dire 6 s r , 4 8 . 

On peut, de la m ê m e manière , mesurer la proportion d'a
cide qui ex i s t e dans une l iqueur quelconque, si tant e¡»t 
qu'on connaisse l'acide qu'elle renferme. 

C'est ainsi qu'on peut éva luer la quantité d'acide qui se 
trouve dans certains fruits , te ls que les rais ins , les oranges , 
les c i trons , les grose i l l e s , les pommes , e tc . , dans le v i n , dans 
les pulpes de be t teraves , dans le suc gastr ique, dans les uri
nes , e tc . Quand on connaît la nature de l'acide, un calcul 
très-s imple permet d'en apprécier la proport ion. Mais, 
c o m m e dans la plupart de ces substances , l'acidité est due 
à deux ou plusieurs acides mé langés , on ne fait, le plus s o u 
vent , que des essais comparati fs , ou bien on évalue l'acidité 
en une quantité équiva lente d'acide sulfurique. P o u r le v i n , 
il est convenable de rapporter cette acidité à l'acide tartr i -
que Les v ins r o u g i s , à cause de leur matière colorante , e x i 
gent un procédé particul ier, que nous donnons au g 3 de ce 
chapitre. 

Pmir tons c e s p««ai<s. au l ieu de préparer unp liqueur nnr-
miile ulrnliw. on peut faire usage d'une solution al'-aline de 
i mieentretinn que/cuni/iir, dont o n élablit la valeur on la lai-
>ant aiijr MU* un vo lume déti-nninë de l iqii-ur a1') le n o r 
male. Pour avo ir ^ résultat de l ' a u a h s e , il faut aloiv. efl'er-
tuer un petit calcul, u n e s imple règ le du trois . 

Supposons que \ñce,o de la solut ion alcal ine correspondent 
à 10 '<· de l iqueur sulfurique normale , et cherchons , au moyen 
de cette solut ion alcal ine , la quantité d'acide acét ique, que 
renferme un v ina igre . Nous prendrons 10=r|' ou 10 < c de ce 
v ina igre (la densité du v inaigre étant à peu près égale à celle 
de l'eau), que nous saturerons par la less ive alcaline. Il fau
dra verser, par e x e m p l e , 11 l , t , ,4 . P o u r avoir le titre du v i 
na igre , nous ferons le ra i sonnement su ivant : 

1o ' c ,5 de solut ion alcal ine correspondent à 10«' d'acide 
sulfurique normal , c 'est-à-dire à 1/100 d'équivalent d'acide 
SO 1 = 0 - ' r , 4 0 . Ces 15 ( ( , ,5 de solut ion alcal ine neutral isent 
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éga lement 1/100 d'équivalent d'acide acétique monohydraté , 
soit 0' ' ,60 ; nous aurons donc la quantité d'acide acétique 
par la proportion : 

45 5 4 1 4 

0,60 x ' ' 

Et la richesse en cent ièmes sera donnée par : 

0 ,4412 x ' 

Dans les essais acidimétriques , il est une précaution à 
prendre, que nous devons s ignaler , et qu'il convient démet tre 
en pratique pour avoir plus d'exactitude. D a n s une capsule 
de même capacité que cel le où se trouve la solut ion acide à 
analyser , on introduit un v o l u m e d'eau disti l lée, un peu 
supérieur à celui de cette solution et on y ajoute une q u a n 
tité de te inture de tournesol , égale à cel le qu'on a versée 
dans le l iquide acide. La l iqueur bleue ainsi préparée s e r 
v ira de terme de comparaison, et l'on devra cont inuer les 
affusions de l iqueur normale dans la solut ion acide, jusqu'à 
ce qu'elle ait acquisi exactement la coloration bleue du 
liquide contenu dans l'autre capsule. 

; 'i. l ' r . x - c i i c IH. \- ,„i«-rle . — M. Violette a l'ait connaître 
le procédé Miivant pour l'essai de tous les acide-» du c o m 
merce. 

Si l'on fait une solut ion d'acide sulfurique (SO^HO) au ^ 
avec SO^HO 10 graràmes, eau disti l lée, q. s. pour faire le 
vo lume de 100 f C , et qu'on prenne t 0 c c de cette solut ion, qui 
représentent par conséquent 1 g r a m m e d'acide S O H O , il 
faudra un certain vo lume V d'une solut ion alcaline pour 
neutral iser ces 10 c o . 

Maintenant si l'on fait une solut ion, éga lement au 1/10, 
d'un autre acide et qu'on en prenne 4 0 r c , il faudra un n o u 
veau vo lume v de la solut ion alcal ine pour neutral iser 
l'acide contenu dans ces 10". E n représentant par E l 'équi
valent de cet acide, son titre ï sera exprimé par la formule : 
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E V 
T = M 0 0 X r 9 X v 

V o y o n s comment M. Vio le t te a établi cette formule et 
fa i sons-en l 'application. 

Supposons qu'il s'agisse de t i trer un acide acétique. 
N o u s chercherons d'abord combien il faut de cent imètres 

cubes d'une solut ion de soude caust ique pour saturer 1 0 c c 

d'acide sulfurique monohydraté au 1/10 = l e r d e S 0 3 , H O : on 
trouvera le v o l u m e V qui sera, par e x e m p l e , de 3 2 t c . 

D'un autre côté , on étend l'acide acétique à essayer d'une 
quantité suffisante d'eau disti l lée pour le réduire au 1/10. 
Pour cela , on en pèse 10s r dans un petit ballon j a u g é ou dans 
une éprouvette graduée , et on y ajoute assez d'eau disti l lée 
pour faire le v o l u m e de 1 0 0 c c . On prélève 10C C de cette so lut ion, 
qu'on introduit dans une capsule et , après addition de t o u r 
nesol , on verse la solution alcal ine jusqu'à neutral isat ion. 
L e nombre de cent imètres cubes dépensés , 2 5 c c par e x e m p l e , 
expr ime le v o l u m e que nous représentons par v. Quel est le 
t itre de l'acide a c é t i q u e ? — La quantité d'acide acét ique 
pur, équivalente à 1 g r a m m e d'acide S 0 3 , H O est égale à ^ 
= 1s",2245, et pour saturer ce poids de C'H'O 1, il faudrait, 
c o m m e pour 1 g r a m m e d'acide sulfurique monohydraté , 
32"'' de solut ion alcal ine . Mais nous v e n o n s de voir qu'il n'en 
a fallu que 25«' ; nous pouvons donc poser : 

Pour 3 2 c c de solution alcalino dépensés, on a U r ,2245 de C'II'O* 
» l i c » » » » 1 ,2245 

3 2 ~ ~ 

» 2 5 e 0 » » » » 1 ,2243 X p j 

Ainsi , les 10«= d'acide acétique étendu (au 1/10) c o n t i e n 
nent un poids d'acide C'H'O 1, qui est égal à 

1 » ' Ï 2 4 5 X | | c'est-à-dire, égal à ^ X y 

Comme ceci est la quantité d'acide acétique rée l , que 
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renferme 1«r de l'acide acétique soumis a l'essai, il faut 
mult ipl ier par 100 pour avoir sa r ichesse sur 100 part ies , la 
formule devient a lors : 

Et en remplaçant les lettres par leurs va leurs : 

av. 
T = l 2 2 , i 5 X ^ - = 9 5 , G 6 

L'acide acétique mis en expér ience cont ient donc 956 r,66 
p . 100, d'acide acét ique (C'H'O 1). 

On conçoit que ce mode de dosage et la formule puissent 
s'appliquer au t i trage de tous les acides du commerce ; i l 
sufrit de remplacer dans la formule, E par l 'équivalent de 
l'acide : ce sera 63 pour l'acide AzO : i ,HO; 36,5 pour HC1; 
63 pour C-03,3HO, etc . 

Pour effectuer la saturat ion, M. Violette emploie \& sac -
charate de c h a u x (1) ; mais on comprend qu'on puisse r e m 
placer ce sel par un alcali potasse ou soude : cela n'a pas 
d'importance. 

Dans les essais acidimétriques , tels que nous v e n o n s de 
les exposer , on suppose que les acides à t itrer ne c o n t i e n 
nent aucun é lément acide é tranger . Les résultats obtenus 
n'ont de va leur qu'autant qu'il en est a ins i ; car si l'on avai t 
affaire, par e x e m p l e , à un acide acétique mélangé d'acide 
sulfurique, il est évident que le degré acidimétrique obtenu 
serait erroné . On doit, par conséquent , s'assurer avant tout 
de la pureté de l'acide que l'on veut essayer . 

$ 3 . D é t e r m i n a t i o n d e l ' a r i d i t é t o t a l e d n v i n . — L'acidité 
des v i n s est due à la présence du bi ta i trate de potasse et 

(1) Pour préparer le sucrate de chaux, on fait digérer à froid 50 gram
mes de chaux éteinte bien caustique et en poudre, dans une dissolution 
de 100 gr. de sucre dans 1 litre d'eau. On laisse en contact perdant quel
ques heures, et on filtre la liqueur qui doit être conservée dans des flacons 
bien bouchés. 
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d'un certain nombre d'acides l ibres. Parmi ceux-c i , les uns 
sont propres au rais in (acides tartrique, g lycotartr ique , 
c i trique, malique, pectique, tannique, etc . ) , les autres sont 
produits par la fermentation (acides acét ique, butyr ique , 
carbonique, lact ique, succinique, vé lér ianique , etc . ) . Tous 
ces acides , m ê m e à doses très-faibles , ont une influence 
marquée sur la saveur des v ins , et i ls contribuent à la for
mat ion des aldéhydes et des é thers œnanth iques et autres 
qui, d'après M. Ber lhe lo t , const i tuent le bouquet des vins ( I ) . 
Mais plus les v ins sont r iches en acides, moins i ls sont 
alcool iques . 

On mesure exac tement l'acidité des v i n s par un essai aci-
dimétrique ; toutefois, la matière colorante des vins rouges 
rend impossible à sais ir le changement de couleur de la 
teinture de tournesol . On peut, il est vrai , remplacer la 
te inture par du papier de tournesol , mais il vaut encore 
m i e u x recourir au moyen indiqué par M. Pasteur , pour 
opérer la saturation des acides du v in : on prend I0 I C du 
v in qu'on place dans une petite capsule de porcelaine et on 
y fait couler, gout te à gout te , de l'eau d e c h a u x t i trée , in tro 
duite dans une burette décime. « Le véritable terme de 
l'essai, celui qui correspond au premier excès de c h a u x , est 
accusé invariablement, quel que soit le vin. par un trouble 
f loconneux qui se rassembla t r è s - v i t e e»i l l o - o n s d e couleur 
foncée, nageant dan> toute la liqueur. » 

Kn rapportant l ' ac id i t é d e s v i n - à u n e q u a n t i t é e q u i x a lenle 
d ' a c i d e M i l l u r i q u e , M. M a u u i e n e a troiu é qu'e l le cM r e p r é 
s e n t é e j n r un minimum d e Is1',·'$>""· <*· par un m a x i m u m rte 
8 » ' , 11 d'acide sulfurique par l itre de v i a . 

1) La proportion de ces éthers serait de ] ¡'0000 il 1 l."0 0 au [ lus . Ce 
sont des éthers acides accompagnés de quelques a'dehydes particuliers, 
que M. llertholot a pu isoler en agitant à froid le vin avec de i'ether et 
en opérant à l'abri de l'air; 1 évaporation de la liqueur étherée, fuite à la 
température ordinaire et d m s un courant d'acide carbonique, a lai-.se uu 
résidu possédant l'odeur vineuse et celle du boujuet du vin ai:.si tiaite. 
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C H A P I T R E I X 

A C É T I M E T R I E 

§ i . P r o c o d é d e M . v i o l e t t e . — L'acétimétrie n'est autre 
chose que l'acidimétrie appliquée à la recherche du titre d'un 
v ina igre , autrement dit, à la détermination de sa teneur en 
acide acét ique réel . Nous venons de voir comment on peut 
titrer un acide acétique par le procédé de M. Violette : s'il 
s'agit d'un v ina igre , l'essai se fait de la même façon. Mais 
il est inuti le de réduire ce v inaigre au 1/10 avec l'eau dist i l 
lée, comme on le pratique pour un acide acétique ; car, 
le v ina igre ne se vendant pas au poids, mais bien au 
vo lume , il est préférable de rapporter l'essai au vo lume , ce 
qu'on obtient en agissant sur 1 0 w du v ina igre tel qu'il est . 
Il faut alors modifier la formule, de manière à avoir la 
quantité d'acide acétique pur, contenue dans I 0 0 c c , et partant 
dans 1 hectolitre de vinaigre. 

La formule devient : 

T = l 2,245 X ^ 

Ainsi. -,i les 10" Je l iqueur suMirique I- SO'.HO e x i g e n t 
•12" île solution alcaline et si 10"-d'un v i m i ^ i v n'en récla
mant que \ pour saturer, on aura : 

T - 1 2 , 2 i o X - ^ = 5,337 

100« de ce v ina igre renfermant .V,3o7 d'aride acétique 
cristall isable (C'H'O 1), 1 hectol i tre en contiendra 5 k ,357 . 

La r ichesse acétique d'un v ina igre peut aussi être évaluée 
par un essai acidimétrique ordinaire. 

S 2 . p r o c è d e d e M . H o i i r . — M. Mohr emploie le carbonate 
de baryte pur et en excès , sur lequel il fait agir un volume 
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déterminé du v ina igre à t i trer . Lorsque toute effervescence 
a cessé , il recuei l le le carbonate de baryte qui n'a pas été 
attaqué, et , après l 'avoir so igneusement lavé à l'eau d i s 
t i l lée , il le dissout dans de l'acide azotique titré en e x c è s , et 
cet e x c è s est ensui te mesuré au m o y e n d'une so lut ion a l ca 
l ine t i trée . ( V o i r i e dosage de l'acide carbonique, procédé de 
M. Mohr, chap. 28 , § 2.) De la quantité de carbonate de 
baryte attaquée par le v ina igre , i l est facile de déduire la 
proportion d'acide acétique réel que cont ient ce l iquide. Ce 
procédé est exact , ma i s i l a l ' inconvénient d'être un peu 
l o n g . 

§ 3 . P r o c é d é d e R é v e i l . — Révei l a donné un m o y e n d'essai 
vo lumétr ique très-simple et très-rapide, consistant à saturer 
le v ina igre par une l iqueur alcal ine t itrée, en présence du 
tournesol c o m m e témoin . 

On prépare la solut ion alcaline (liqueur acétimétrique) 
avec les é l éments ci-après : 

On colore la l iqueur avec du tournesol et on la filtre. E n 
employant ces quantités de produits purs , la l iqueur se 
trouve t i trée de telle sorte que 4C C d'acide sulfurique au 1/10 
(liqueur alcal imétrique de Gay-Lussac) e n neutral i sent 
exac tement 20 e''. Il faut, dans tous les cas , s'en assurer et 
établir r igoureusement le titre indiqué. 

L'essai se pratique dans un tube gradué n o m m é Acélimè-
tre (flg. 7) . Ce tube porte à la partie inférieure u n 1 e r trait 
marqué 0 , à côté duquel est g r a v é le mot vinaigre, pour 
indiquer la quantité de v inaigre que l'on doit e m p l o y e r ; 
l 'espace qu'il occupe ainsi est de 4™. Au-dessus du zéro , 
sont gravés 25 degrés qui servent à apprécier la richesse 
du v ina igre , l ' instrument étant gradué de telle sorte que 
chaque degré donne immédiatement , en cent ièmes , la quan
tité d'acide acétique monohydratê qu'il renferme. L'acétimè-
tre est accompagné d'une pipet tejaugeant 4 œ . O n prend avec 

Borate de soude pur. 
Soude caustique pure, 
Eau clibtilléo 
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la pipette 4<* du v inaige à essayer , qu'on 
la isse couler dans l 'acét imètre; le l iquide 
doit affleurer exactement le zéro . On verse 
alors par petites portions la l iqueur acé t i -
métr ique , en agitant après chaque affusion. 
Le m é l a n g e prend d'abord une couleur 
r o u g e , en raison de l 'excès d'acide acét i 
que , mais peu à peu il se fonce à mesure 
qu'on ajoute de nouve l les quantités de l i 
queur acét imétrique, et enfin, il devient 
bleu v io lacé . L'opération est t e r m i n é e ; il 
ne reste plus qu'à l ire sur l 'acétimètre le 
degré auquel arr ive le n iveau du l iquide : 
si c'est 6, 8, c'est que le v ina igre renferme 

Vinaigre G6r,8 pour 100 ou 686% par l i tre, d'acide 
acétique pur. 

Fig. 7. 
Quand on veut , avec cet ins trument , évaluer la r ichesse 

d'un acide acétique concentré , il faut étendre cet acide de 
4 à 5 fois son v o l u m e d'eau et mult ipl ier ensuite le résultat 
par B ou par 6; car l 'acétimètre ne portant que 25 degrés , si 
l'acide à essayer cont ient plus de 25e r pour 100 d'acide 
réel , on voi t qu'il est indispensable de l'étendre d'eau, de 
telle sorte que son titre se trouve abaissé au moins à 25 
pour 100. 

NOTA. E n m o y e n n e , les v ina igres d'Orléans ne t i trent 
que 7,50 p. 100. Si donc, dans l'essai d'un v ina igre , on 
trouve un chiffre plus é l evé , il y aura grande probabilité 
que le v ina igre a été addit ionné d'acide p y r o l i g n e u x ou de 
tout autre acide. D'ai l leurs , l'essai complet d'un v ina igre , 
indépendamment de l 'analyse acét imétrique, e x i g e toujours 
le dosage des matières fixes qu'il contient, leur e x a m e n , la 
recherche des acides m i n é r a u x , e tc . , opérations dans lesquel
les le cadre que nous nous sommes tracé ne nous permet pas 
d'entrer. N o u s présenterons pourtant encore une observa
t ion à propos du pèse -v ina igre , qui porte aussi le nom 
d'acétimètre. Cet instrument ne saurait fournir d'indications 
exactes sur la va leur acide d'un v inaigre ; en effet, ce l iquide 
peut var ier de densi té , se lon qu'il provient d'un vin plus ou 
moins riche en mat ières ex tract ives , sal ines , etc. Il arr ive 
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aussi , que le v ina igre a été addit ionné frauduleusement 
d'acide sulfurique, do sel marin, etc . On conçoit que toutes 
ces substances influent sur sa densi té , et que dès lors , l 'em
ploi du pèse -v ina igre , lo in de fournir des rense ignements 
exac t s sur la va leur du produit, peut , au contraire , induire 
en erreur, et faire considérer c o m m e de bonne qualité un 
v ina igre qui aurait été habi lement frelaté. 

C H \ P I T R E X 

DOSAGE D E L'ACIDE S U L F U R I Q U E E T D E S S U L F A T E S 
SOLUBLES 

On peut doser l'acide sulfurique libre ou combiné avec les 
bases (sulfates solubles) , en le précipitant par une solut ion 
t itrée de chlorure de baryum. Mais ce moyen e x i g e une 
grande habi leté de la part de l'opérateur, car il est très-dif
ficile de sais ir exac tement le t erme de la précipitation. Le 
procédé suivant , qu'on doit à Levol , est d'une exécut ion 
plus facile et plus rapide ; malheureusement , il n'est appl i 
cable que dans un nombre de cas assez restreint . 

S i - P r o c é d é d e L e v o l . — Si , dans une l iqueur tenant en 
dissolution un sulfate soluble et de l'iodure de potassium, on 
verse une dissolution d'azotate de p lomb, il se formera du 
sulfate de plomb, qui se déposera rapidement, et ce ne sera 
qu'après que tout le sulfate soluble aura été précipité par le 
sel de plomb, que la couleur jaune de l'iodure de plomb appa
raîtra, d'une manière persistante , au sein du mélange . La 
formation de ce dernier composé permettra donc de saisir la 
fin de l 'opération. 

P b O , A z O M - N a O , S 0 3 = P b O , S 0 3 4 - N a O , A z 0 5 

Nol. alom. ( A z 0 3 ) 2 P b + S O i N a ï = S 0 1 P b 4 - 2 A z O s N a 

D'après cette équat ion, nous v o y o n s que 40 g r . d'acide 
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SO 3 correspondent à 165e',5 d'azotate de plomb, 1 gr . de SOs 
sera donc représenté par une quantité de PbO, AzO 5 éga le à 
>«j? = 4^ ,13 , et 1 cent igramme de SO 1 par 0e r ,0413 de PbO, 
AzO'. 

On fait une l iqueur normale avec : 

A z o t a t e de p l o m b pur 41sr ,30 . 
E a u d is t i l l ée , q. s. pour faire l l i tre de l iqueur . 

Chaque cent imètre cube de cette l iqueur correspond à un 
cent igramme d'acide sulfurique anhydre SO 3 . 

Lorsque la l iqueur à analyser est acide, on la sature par 
de la magnés ie b lanche , qu'on ajoute en e x c è s , et on filtre. 
Le l iquide est introduit dans une capsule de porcelaine 
blanche, et addit ionné de quelques gouttes seulement d'une 
solut ion d'iodure de potass ium au 1/10 (1) ; on verse a lors 
au moyen d'une burette graduée en 1/10 de c e , la l iqueur 
normale d'azotate de plomb. L'iodure de plomb jaune se 
montre d'abord, mais il disparaît par l'agitation ; on ne s'ar
rête que lorsque le mélange a pris une coloration jaune fa i 
ble, persistant malgré l 'agitation qu'on a soin d'entretenir 
pendant toute la durée de l 'opération. On lit sur la burette ; 
la dépense de l iqueur normale fait connaître immédiatement 
la quantité d'acide sulfurique ex i s tant dans la solut ion. Si 
l'on a employé , par exemple I5' c , c'est qu'il y avait 15 
cent igrammes d'acide sulfurique anhydre (SO 1). 

Nous avons déjà dit que ce procédé n'est pas d'une appli
cation généra le ; la solution ne doit contenir ni chlorures , 
ni tartrates, ni phosphates, ni autres substances pouvant être 
précipitées comme l'acide sulfurique. La présence des se l s 
ammoniacaux nuit éga lement à l'opération ; il est donc 
indispensable d'éliminer tous ces composés , avant de verser 
la l iqueur normale d'azotate de plomb. 

$ 4 . D o s a g e d e l * a c î d e s u l f u r i q u e d a n s l e s e a u x . — M. A u 
guste Houzeau v ient de publier un procédé de dosage v o l u -

(1) Si l'on mettait trop d'iodure de potassium, l'iodure de ploml psrsis-
tant se formerait avant la précipitation complète de l'acide sulfui iipi ', et 
le dosapre serait inexact. 
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métrique de l'acide sulfurique contenu dans les e a u x , au 
m o y e n du chlorure de baryum. N o u s donnons ici ce procédé 
à t i tre de rense ignement . Il repose sur : 

1° L'emploi du compte -gout tes à la place de la burette gra
duée ; 

2° L'évalut ion du temps dans l 'accomplissement de la réac
t ion chimique ; 

3° La subst i tut ion d'un équivalent empirique à l 'équiva
lent théorique, dans le rapport entre le corps précipité et le 
précipitant . 

Voici t ex tue l l ement le mode opératoire indiqué par l 'au
teur : 

t U n centi l i tre d'eau est versé dans un tube a essai ( lon-
« gueur , 120 mil l imètres ; diamètre, 18 mil l imètres) et addi-
« t ionné d'une gout te d'acide acétique. On verse ensui te , à 
« l'aide d'un c o m p t e - g o u t t e s à bec gra issé (débitant 25 
« gouttes pour un cent imètre cube), 2 , 4, 6, 8 ou 10 g o u t -
« tes d'une solution t i trée de chlorure de baryum, c o n t e -
t nant par litre 30s'5 de BaCl,2HO. Au bout de trois mi nu tes 
« d'attente, s'il s'est formé un trouble, on verse le l iquide 
c sur un filtre de papier simple ou double, moui l lé et égout té , 
« d'une capacité de 12 cent imètres cubes env i ron . Le l iquide 
« filtré, qui doifc toujours être d'une l impidité parfaite si le 
« papier est de bonne qualité , est reçu dans un tube à essai 
« semblable au précédent. On y verse à nouveau une ou p l u -
« s ieurs gout tes de la solution barytique, et , au bout de trois 
« minutes , s'il s'est manifesté un trouble , on jet te la l iqueur 
« sur le m ê m e filtre non lavé . On cont inue l'addition du réac-
« tif et la filtration, jusqu'à ce que la ou les dernières gout -
€ tes de chlorure de baryum n e déterminent plus aucun l o u -
< che dans le l iquide pendant une attente de trois minutes . 

t L'avantage du compte -gout tes , c'est de permettre de 
« faire deux ou trois dosages sur divers échant i l lons d 'eau t 

« avec un seul ins trument de mesure . On peut aussi faire 
« d e u x dosages de sulfate en moins de trente minutes . 

« U n exemple fera m i e u x comprendre la marche de l 'opé-
t rat ion : 
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Eau do puits employée, 1 0 œ + 1 goutte d'acide acétique. 
Chlorure barylique 

employé 
Première addition 16 gouttes (trouble abondant) 
Deuxième — 2 — (trouble notable) 
Troisième — 1 — (trouble faible) 
Quatrième — i — (trouble plus faible) 
Cinquième — 1 — (aucun louche au bout Cinquième — 

de 3 minutes) 

Total des gouttes mises . 21 — 
Total des gouttes utilisées 20 — 
A déduire la moitié de la 

goutte de la 4 e addition 0,5 — 

D'où, total dp» gouttes uti
lisées réellement. . . . 19,5 — 

t Or, une goutte = 0 m i l , i 8 r 4 8 o deSO' ( v a l e u r d é t e r m i n é e e x -
« périmentalement) , d'où 19,5 X 0,485 = 9 m i l ! i * 40 de SO', 
« d'où un litre d'eau renferme 0s r 946 d'acide sulfurique. 

« D'après s ix expér iences comparat ives , le dosage obtenu 
« par cette méthode est à pe ine en erreur sur le chiffre des 
« mi l l ièmes . 

c Cette méthode , dans laquel le on fait in tervenir la not ion 
t du temps dans l 'accomplissement de la réact ion chimique 
« et cel 'e d'un équivalent empirique, peut être appropriée 
c au dosage de la chaux*et d'autres o x y d e s métall iques ». 

NOTA. — Nous ferons remarquer que ce procé !é se rap
proche beaucoup de celui de R. Wi ldens te in (I). Lamét i iodu 
donnée par le chimiste al lemand est , en effet, fondée sur les 
m ê m e s principes : not ion du temps dans la réaction et s u b s 
titution de l 'équivalent empirique du chlorure de baryum à 
son équivalent théorique. Seulement l'appareil de W i l d e n s 
tein est un peu plus compliqué qu'un simple entonnoir ; mais 
il présente des condit ions plus avantageuses pour la préci
sion de l 'analyse. La flltration s'effectue au m o y e n d'un filtre-

il) Zeitschr. f. analyt. Chem. I, 432. 
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Fig. 8. 
V. vase où se fait la précipita

tion ; c'est un flacon dont on a 
séparé le fond. 

B. entonnoir en formede boule 
dont l'ouverture est teimee par 
deux morceaux de mousseline, 
entre lesquels on a placé deux 
feuilles de papier de Suède. 

T. tube de verre recourbé. 
C. tube de caoutchouc serré 

dans une pince de Mohr. 

trument a u x essais hydrot imétr iques . 

s iphon a u se in m ê m e du l iquide 
où se fait la précipitat ion. L e 
l iquide lu i -même est très -chaud, 
condit ion p lus favorable à la 
séparat ion complète du sulfate de 
baryte . — L a figure c i -contre 
(fig. 8) rend compte de la disposi
t ion que "Wildenstein a donnée 
à son appareil . L a seule modifi
cat ion rée l le apportée par M. A. 
Houzeau au procédé a l l emand, 
c'est l 'emploi du compte -gout tes 
a la place de la burette graduée ; 
ma i s à vra i dire nous n e v o y o n s 
pas l 'avantage de cette subs t i tu 
t ion qui, d'ailleurs, n'est pas 
chose nouve l l e . L'introduction du 
compte - gout tes dans l 'analyse 
vo lumétr ique a été proposée d e 
puis trois ans par le docteur 
W a r m é , qui a appliqué cet i n s -

CHAPITRE X I 

DOSAGE D E L'ACIDE AZOTIQUE E T D E S A Z O T A T E S 

Lorsque l'acide azotique est l ibre et qu'il n'y a pas d'autre 
acide dans la l iqueur où i l se trouve , on peut le doser au 
m o y e n d'une l iqueur alcal ine t i trée. (Voir acidimétrie, c h a 
pitre VIII . ) Mais s'il est h l'état d'azotate, la méthode à 
laquel le on a recours le plus souvent est cel le qui a é té 
imag inée par Pe louze , et qui est fondée, d'une part, sur 
l'action que l'acide azot ique e x e r c e sur l e protochlorure de 
fer et , d'autre part, sur l 'oxydat ion des protosels de fer par 
l'acide permanganique . 
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S 1. T i t r a g e d ' n n n i t r a t e . P r o c é d é d e P e l o n z e . — Quand o n 
chauffe u n a z o t a t e a v e c du p r o t o c h l o r u r e de fer, en p r é s e n c e 
de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , le c h l o r u r e f e r r e u x es t c h a n g é en 
c h l o r u r e f e r r i q u e , e n m ê m e t e m p s q u e d u h i o x y d e d 'azote 
se d é g a g e . 

6 F e C l + K O , A z 0 5 + 4 H C l = 4 H O - r - K C l - | - A z 0 2 + 3 F e 2 C l 3 
N. at. 6 F e C P + 2 A z K O ' + 8 H C l = 4 H 2 0 + 2 K C l - f 2 A z O + 3 F e ' 2 C l 

L a p r e m i è r e é q u a t i o n m o n t r e q u e , p o u r faire p a s s e r 6« 
é q u i v a l e n t s de f e r = 1 6 8 s ' , de l ' é t a t de p r o t o c h l o r u r e a l ' é t a t 
de p e r c h l o r u r e , il faut 1 é q u i v a l e n t = 54« r d ' ac ide azo t ique 
(AzO 5) : o u b i e n , s i n o u s c o n s i d é r o n s la seconde é q u a t i o n , 
n o u s r e m a r q u o n s , ce qu i r e v i e n t a u m ê m e , q u ' u n e m o l é c u l e 
d ' azo ta t e de po t a s se = 101 e r , p e u t a g i r s u r 3 a t o m e s de fer 
= 168 g r a m m e s . 

N o u s v e r r o n s p lu s lo in (dosage du fer, c h a p . X V I , § 1) 
q u ' u n e so lu t ion de p e r m a n g a n a t e de po tas se a la p r o p r i é t é 
de p e r o x y d e r l es p r o t o s e l s de fer, e n p e r d a n t e l l e - m ê m e 
sa be l l e c o u l e u r , e t q u e le m o i n d r e e x c è s de c a m é l é o n fait 
p r e n d r e à la l i q u e u r u n e t e i n t e r o s é e , ind ice c e r t a i n de la 
s u r o x y d a t i o n des sels f e r r e u x . C'est l à , u n e r é a c t i o n q u e , 
c o n j o i n t e m e n t a v e c la p r é c é d e n t e , P e l o u z e a fort i n g é n i e u 
s e m e n t a p p l i q u é e a u d o s a g e de l ' ac ide azo t ique d a n s les 
azo t a t e s . 

Si , e n effet, n o u s o p é r o n s ' s u r des q u a n t i t é s pesées et t e l l e s , 
q u e l ' azo ta te à e s s a y e r se t r o u v e en p r é s e n c e d ' un e x c è s de 
p r o t o c h l o r u r e de fer , n o u s p o u r r o n s , u n e fois la r é a c t i o n 
t e r m i n é e , m e s u r e r cet e x c è s a u m o y e n d e l a l i q u e u r de p e r 
m a n g a n a t e d e p o t a s s e ; ce qu i n o u s d o n n e r a la p r o p o r t i o n 
d e f e r q u i a é t é p e r c h l o r u r é e e t , p a r s u i t e , la q u a n t i t é d'acii le 
a zo t i que c o n t e n u e d a n s l ' azo ta t e . 

On c o m m e n c e p a r t i t r e r u n e so lu t ion de p e r m a n g a n a t e de 
p o t a s s e , c o m m e n o u s l ' e x p l i q u e r o n s a u d o s a g e d u fer. Ce t te 
o p é r a t i o n p r é l i m i n a i r e é t a n t effectuée, on p r o c è d e a u d o s a g e 
d e l ' ac ide a z o t i q u e . 

L ' e x p é r i e n c e a m o n t r é q u e 2 g r a m m e s d e fer p u r à l ' é t a t 
d e p r o t o c h l o r u r e e x i g e n t , p o u r ê t r e t r a n s f o r m é s en p e r c h l o -
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rure , le r ,216 (I) d'azotate de potasse, ou I^OI 19 d'azotale 
de soude , ou enfin, Ob',6428 d'acide azotique anhydre (AzO 5 ). 
Ces quantités de fer et d'acide azotique ou d'azotates sont 
dans les m ê m e s rapports que c e u x indiqués par les équations 
qui e x p r i m e n t la réaction. Il a été prouvé , de plus, que la 
présence des chlorures et des sulfates n'influe en rien sur la 
quant i té d'azotate ou d'acide azot ique, nécessaire à la per-
chlorurat ion du fer. 

On prend donc 2 g r a m m e s de fer pur (2), on les dissout 
dans 100» r e n v i r o n d'acide chlorhydrique pur, en ayant soin 
d'opérer dans u n matras fermé par u n bouchon m u n i d'un 
tube effilé, et en chauffant l égèrement . Lorsque le fer est 
d issous , on y ajoute 4&r,216 du salpêtre a essayer , si c'est ce 
produit que l'on veut t i trer , ou u n e quantité équivalente 
d'un autre azotate ; on replace le bouchon sur le matras et 
l'on fait boui l l ir pendant quelques minutes . La l iqueur laisse 
échapper d'abondantes vapeurs d'acide chlorhydrique et du 
b i o x y d e d'azote. Mais le dégagement de ce dernier gaz ne 
tarde pas à cesser , et le l iquide s'éclaircit en prenant u n e 
couleur jaunâtre due au percblorure de fer qui s'est formé. 
On en l ève le matras du feu et on verse son contenu dans un 
grand ballon ; le matras est lavé a d e u x ou trois reprises 
avec de l'eau disti l lée boui l l ie , et les r inçures sont in trodui 
tes dans le bal lon. On ajoute ensuite assez d'eau disti l lée 
bouil l ie pour faire le v o l u m e de 1 l i tre, et , après avoir placé 
le bal lon sur une feuille de papier blanc, on détermine , au 
m o y e n de la l iqueur de permanganate de potasse , la quantité 
de fer qui reste à l'état de protochlorure dans la so lut ion. 
P o u r cela , o n verse avec beaucoup de précaut ion, et gout te 
à gout te , la l iqueur t itrée de caméléon introduite dans u n e 
burette graduée ; on a soin d'agiter cons tamment : l 'opéra
tion est t erminée quand le liquide prend une légère te inte 
rosée , que l 'agitation ne fait pas disparaître. Le nombre des 
d iv is ions employées fait connaître la proport ion de fer, qui 

(1) En calculant avec l'équivalent du potassium —19 1, l'hydrogène 
étant 1, on trouve exactement l8',203, et non lsr,216. 

(2) A u lieu de fer, on peut employer, et tela est même préférable, du 
sulfate double de fer et d'ammoniaque; on prend alors 148' de ce sel — 2 6 ' 
de fer. 
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96 = 87,50 % 

En entrant tacitement dans les détails de ce ra isonnement , 
on posera immédiatement la proportion : 

x 8 i , 8 4 X 1 0 0 c „ „ A „, 
— = _ , d o u œ = - ^ _ = 8 7 , 5 0 · / . 

En représentant par N le nombre de cent imètres cubes de 
l iqueur de caméléon qu'exigent 2 g r a m m e s de fer pour être 
perchlorurés , par n le nombre de cent imètres cubes de cette 
même l iqueur, nécessaires pour achever la perchlorurat ion, 
après l'action de l'azotate, et par T le t itre de cet azotate, on 
aura la formule : 

T = 1 0 0 X ^ p 

Cette manière de calculer le résultat est beaucoup plus 
s imple et plus rapide que Celle qu'on trouve dans tous les 
ouvrages , comme nous al lons le vo ir . 

n'a pas été perchlorurée . On a alors tous les é léments néces 
saires pour calculer la r ichesse de l'azotate. 

Exemple .· — Supposons que, dans le t i trage de la l iqueur 
de permanganate de potasse, on ait reconnu que 4 8 c c de cette 
l iqueur portent au m a x i m u m 1 g r a m m e de fer et que , par 
conséquent, 9 6 c c so ient nécessaires pour perchlorurer 2 g r a m 
mes de fer. 

Si l'azotate de potasse soumis à l'essai était pur, il porte 
rait éga lement au m a x i m u m 2 g r a m m e s de fer, et son titre 
serait 100. U n tel azotate produisant le m ê m e effet que 9 6 c c 

de la l iqueur de permanganate , on peut dire que : 
96 r c de l iqueur de caméléon correspondent au titre 100 

pour l'azotate de potasse. — Si maintenant , dans l'essai de 
l'azotate, i l faut ajouter 1 2 r c de solut ion de caméléon pour 
compléter la perchloruration, il est évident que les 1«",2I6 
de cet azotate ont produit le même effet que 96 — 1 2 = 8 4 r c de 
l iqueur de permanganate de potasse. P a r conséquent , si 
pour 96 C c nous avons le titre 100, pour 8 4 c c nous aurons le 
titre 

_ 1 0 0 X 8 4 
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Supposons , c o m m e dans l ' exemple précédent , qu'il faille 
4 8 M de l iqueur de permanganate pour porter au m a x i m u m 
1 g r a m m e de fer, et qu'après l 'action de l'azotate de potasse, 
i l ait é té nécessaire d'ajouter é g a l e m e n t 1 2 c c de cette m ê m e 
l iqueur pour compléter la perchlorurat ion. 

On cherche d'abord la quanti té de fer qui correspond à ces 
1 2 e 0 de solut ion t itrée de caméléon ; on a pour cela , la p r o 
portion : 

— = — , d ou x = 7 - - = 0e r ,2o 
1 x 48 

Maintenant , pour avo ir la quantité de fer qui a été p e r o x y -
dée par l'azotate de potasse , il faut retrancher 0« r ,25 de 
2 g r a m m e s , ce qui donne 1s r ,75 . 

Mais 2 g r a m m e s de fer représentent 1« r ,216 d'azotate de 
potasse p u r ; il faut donc établir la proportion su ivante pour 
connaître la quantité d'azotate de potasse pur que contient 
le salpêtre essayé : 

2 1,75 . 1 , 7 5 X 1 , 2 1 6 . „ n a [ n — — — , d o u x ———^— = 1 s r , 0 6 4 0 
1,216 x ' 2 

Enf in , pour avoir , e n cent ièmes , la proportion d'azotate 
pur , i l faut diviser I 8 r ,0640 par 1* r,216. On a : 

l ^ = 0 P ,878 = 87,50 p . 100 

On voi t qu'ici il faut faire cinq opérat ions ; tandis que la 
méthode de calcul, que nous a v o n s donnée , n 'exige qu'une 
soustraction et une d iv is ion . 

Ayant dosé ainsi la quantité d'azotate, on en déduit faci
lement la quantité d'acide azotique. C'est là, la méthode qu'on 
emploie généra lement pour t i trer l'azotate de soude brut, 
qui sert aujourd'hui à la fabrication du salpêtre, de l'acide 
azotique et de l'acide sulfurique. E l l e s'applique à l 'analyse 
d'autres azotates , tels que c e u x de plomb et d'ammoniaque, 
ainsi qu'à un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique. 
E l l e sert éga lement à déterminer la quantité d'acide azotique 
contenue dans les plâtras provenant des démol i t ions . Enfin, 
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on éva lue par ce procédé, la proport ion d'acide azotique que 
renferment les engra i s , à l'état d'azotate. 

Pour les plâtras e t l es engra i s , on e n prend un poids 
connu , que l'on soumet à des lavages répétés ; on concentre 
les e a u x provenant de cette l ix iv ia t ion et on filtre, avant de 
faire ag ir sur le protochlorure de fer. Pour les engrais , s u r 
tout , i l faut bien se garder de les mettre en nature dans la 
solut ion de protochlorure de fer ; car i l peut arr iver qu'ils 
cont iennent des protosels de fer, qui fausseraient les résultats 
de l 'opération. 

P o u r que ce mode d'essai des ni trates comporte tout le 
degré d'exactitude qu'on recherche, i l est essent ie l que l 'o 
pérat ion se fasse à l'abri du contact de l'air. On remplit assez 
bien cette condit ion, e n employant , comme nous l 'avons dit, 
un ballon fermé par un bouchon que traverse un tube effilé. 
Mais il est encore préférable d'adopter la modification propo
sée par M. Frésén ius , et qui consiste à subst i tuer au bal lon, 
une cornue tubulée, dont on re lève le col , et dans laquelle 
on fait passer un courant d'hydrogène ou d'acide carbonique, 
pendant toute la durée de l 'expérience, afin de soustraire 
ent ièrement le chlorure ferreux a l'action de l ' oxygène de 
l'air. 

Il faut remarquer , en outre , que le procédé de Pelouze ne 
peut être appliqué au dosage des nitrates contenant des m a 
t ières organiques , ou d'autres substances é trangères , suscep
tibles de se peroxyder , et par suite , d'agir sur le p e r m a n g a 
nate dépotasse . Pe louze lu i -même a s ignalé cet inconvénient . 

§ S . T i t r a g e d ' a n n i t r a t e e n d o s a n t l ' a z o t e à l ' é t a t d ' a m m o 
n i a q u e . P r o c é d é d e S c h u i z e . — L'hydrogène naissant dans 
une l iqueur alcaline transforme l'acide azotique en ammonia 
que, d'après la réact ion expr imée c i -après : 

A z 0 5 + 8 H = o H O + A z H 3 

Not. alom. A z H 0 3 + 8 H = 3 H 2 0 + A z H 3 

C'est sur ce fait, qu'est fondée la méthode de Schuize pour 
l e dosage de l'acide azotique et des azotates , méthode qui 
est applicable à l 'analyse des e a u x , des terres arables et des 
engra i s . 
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Schulze opère la réduction avec le zinc platiné, Bunsen 
avec le zinc et le fer ; on peut aussi employer l 'aluminium, 
ou l 'amalgame de sodium. 

Si la substance a analyser est de nature organique, il faut 
la faire bouillir au préalable avec une solution de potasse 
caustique, afin d'expulser toute l 'ammoniaque qu'elle pour
rai t contenir. 

La figure 9 représente la disposition de l'appareil adopté 
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par Harcourt , et qui est très convenable pour le dosage de 
l'acide azotique par ce procédé. 

On introduit un vo lume connu d'acide sulfurique t i tré 
dans le récipient R, dont on met la tubulure 0 en communi 
cation avec un tube à boules éô-LJdajgJ , contenant é g a l e 
ment un vo lume déterminé d'acide sulfurique t itré. On fait 
couler un peu d'eau dans le petit ballon b ; on introduit e n 
suite, dans le plus grand ballon B, 50 g r . de grenai l le de 
zinc et 25 gr . de l imail le de fer pure , a v e c 3 0 c c environ d'une 
less ive de potasse caustique d'une densité de 1 ,3 , et autant 
d'eau dis t i l lée; puis enfin, on ajoute la substance à ana lyser , 
0s r 50, si c'est un azotate, davantage , si c'est une mat ière p a u 
vre en acide azot ique. Les d e u x ballons étant h e r m é t i q u e 
ment bouchés , on commence par chauffer la partie du bain 
de sable, où se trouve le ballon B. L'hydrogène ne tarde pas 
à se dégager , et l 'ammoniaque formée dist i l le . On a so in 
d'entretenir un courant d'eau froide dans le manchon M, 
qui sert de réfrigérant. Le ballon b est dest iné à arrêter les 
traces de potasse caustique qui pourraient y être entraînées . 
Lorsque la distillation marche régul ièrement , on le chauffe 
davantage , de manière à faire bouil l ir doucement l'eau qu'il 
contient ; le l iquide étant ainsi distillé d e u x fois success ive 
ment , il n'y a guère à craindre que de la potasse caust ique 
puisse arr iver jusque dans le récipient. Par précaution t o u 
tefois, i l est bon d'étirer un peu et de recourber en crochet , 
les ex trémités des tubes abducteurs par lesquels le gaz se d é 
g a g e de chaque bal lon. 

L'opération demande environ une heure à une heure et 
demie : on est avert i qu'elle est terminée , quand le d é g a g e 
ment d'hydrogène, qui devient plus abondant, à mesure que 
la solut ion de potasse se concentre , se fait régu l i èrement 
pendant quelques minutes , à travers la l iqueur du tube à 
boules. On éteint le feu et on laisse refroidir l'appareil ; 
bientôt , par absorption, le l iquide du tube T , pénétre dans 
le récipient. On enlève alors le caoutchouc qui reliait le b a i -
Ion b au tube abducteur t, et on fait couler dans ce lui -c i , un 
peu d'eau distil lée qui entraîne en R les dernières traces 
d'ammoniaque. Le récipient et le tube à boules sont v idés 
dans une capsule de porcelaine, on les r ince avec de l'eau 
disti l lée, et les e a u x de lavage sont réunies dans la cap-
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su ie . Après addition de te inture de tournesol , on dose 
l 'excès d'acide sulfurique, à l'aide d'une l iqueur alcal ine n o r 
m a l e (voir dosage de l'azote, procédé de "Will et "Warrentrap, 
modifié par M. Pé l igot , 5 r a e part ie , chap. X X I X , § 2.) D e 
la quantité d'acide sulfurique restée l ibre, on déduit la quan
t i té d'ammoniaque produite et , par sui te , la proportion d'a
cide azot ique que renfermait la substance à analyser . 

S 3 . A n t r e p r o c é d é d e S c h n i z e . — Scbulze a fait connaître 
u n autre procédé de dosage de l'acide azotique, basé é g a l e 
m e n t sur la m ê m e réact ion que c i -dessus ( A z 0 5 + 8 H = 5 H O 
-f-AzH 3 ) , mais dans lequel on m e s ú r e l e v o l u m e d'hydrogène 
dégagé . 

Quand on dissout de l 'aluminium dans une less ive de soude, 
i l se forme de l 'aluminate de soude avec dégagement d'hy
drogène , et le v o l u m e de ce gaz qui devient l ibre, est pro 
port ionnel à l a quantité d'aluminium qui entre en dissolut ion. 
E n présence d'un azotate, le v o l u m e dégagé est moindre , 
puisque ce gaz h l'état naissant change l'acide azotique en 
ammoniaque . Si donc, on connaît le vo lume d'hydrogène 
qu'un poids déterminé d'aluminium peut fournir en se dissol
v a n t dans la potasse , et qu'on dispose l 'expérience de façon 
à recuei l l ir le gaz qui n'a pas été transformé en ammoniaque , 
on pourra, d'après le v o l u m e obtenu, calculer la quantité 
d'acide azotique qui ex i s te dans la substance à analyser , m ê m e 
s'il y est en faible proportion ; car, à une petite quantité d'a
cide azotique, correspond un grand déficit d'hydrogène. 

Ce procédé nécess i te un appareil assez compliqué ; de p lus , 
i l est t rè s - long dans l 'exécut ion (pas moins de 4 heures) , et 
c o m m e i l n'a pas u n degré d'exactitude tel , qu'on doive le 
préférer à tout autre , on n'y a presque jamais recours dans 
les laboratoires . 

g 4 . P r o c é d é d e M. B o u s s t n g a u i t (i). — On sait que l'acide 
azotique décolore, à chaud, l e sulfate d' indigo; c'est cette 
réact ion que M. Bouss ingault a appliquée au dosage de t r è s -
pet i tes quantités d'acide azotique. Voici comment ce savant 
chimiste consei l le d'opérer : 

(1) Chimie agricole, tome II, page 244. 
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On traite l ' indigo brut d'abord par de l'eau à 40", ensu i te 
par de l'acide chlorhydrique étendu de s o n v o l u m e d'eau, 
puis enfin par de l'éther ; on prend 5s r du rés idu de co 
trai tement et on les dissout dans 50 à 60« r d'acide sul fur i -
que de S a x e . On obtient a ins i une l iqueur t rè s - concentrée 
de sulfate d'indigo, avec laquel le on fait une so lut ion b e a u 
coup plus faible (20 à 30 gouttes dans 1 0 0 c c d'eau dist i l lée) , 
qu'on titre de la manière suivante : 

On prépare une solut ion avec : 

Azotate de potasse pur . 0«r,05 
Eau distillée 100"= 

On introduit 2 C C de cette dissolution ( = 0 s r 0 0 1 d e K O . A z O 5 ) , 
dans u n tube fermé par un bout , on porte à l 'ébull it ion, o n 
ajoute 1 / 2 C C d'acide chlorhydrique pur (bien exempt de ch lore 
et de produits n i treux) , et , à l'aide d'une burette graduée e n 
1/10 de c e , on fait tomber dans le tube, quelques gout tes d e 
solut ion d'indigo, dont la couleur disparaît immédiatement . 
Lorsque la décoloration n'a plus l ieu ins tantanément , on fait 
bouil l ir pour concentrer , et la l iqueur se décolore, ou plutôt 
devient jaunâtre . On cont inue ainsi à verser de l'indigo et à 
faire bouil l ir a l ternat ivement , en ajoutant de temps en temps 
un peu d'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que la co lorat ion 
verte , qui se produit avant de passer au jaune pâle , persiste 
malgré l'ébullition et l'addition d'une nouve l le quantité d'a
cide chlorhydrique. Cette coloration verte indique une décolo
ration partiel le de l ' indigo, et c'est là , le point auquel i l faut 
s'arrêter. On n'a plus qu'à lire sur la burette le nombre de 
div is ions de solut ion d'indigo dépensées , et on note ce chif
fre qui correspond à 1 mi l l igramme d'azotate de potasse. 

L e dosage d'une solut ion nitrée quelconque s'effectue de , 
la m ê m e manière que le t i trage de la solut ion d'indigo. S'il 
y a des matières organiques dans la solut ion ni trée , on la 
distille avec de l'acide sulfurique et du bichromate de p o 
tasse ou du b ioxyde de manganèse lavé , et on effectue le d o 
sage de l'acide azotique dans le liquide condensé . Si le p r o 
duit distil lé contient du chlore, ce qui peut arr iver , on le pré 
cipite par l'acétate de plomb, ou bien, s'il y en a très peu , 
on fait bouil l ir le liquide avec de l 'ammoniaque. Cette pré" 
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caution doit toujours être prise , du reste , lors m ê m e qu'on 
a traité par l'acétate de p lomb, qui ne précipite qu' incom
plètement le chlore . 

P o u r le dosage de l'acide chlorhydrique , vo ir dosage du 
chlore, page 2 i . 

CHAPITRE XII 

D O S A G E D E L'ACIDE PHOSPHORIQUE 

Jusqu'à ces dernières années , les méthodes vo lumétr iques 
applicables au dosage de l'acide phosphorique, n' inspiraient 
qu'une médiocre confiance, et il était à désirer qu'une étude 
plus approfondie de la quest ion conduisît à la découverte 
d'un n o u v e a u procédé, ou tout au moins au perfect ionnement 
de c e u x qui avaient été proposés . M. Joul ie a t rè s -heureuse 
ment comblé cette lacune. D a n s un beau mémoire , publié en 
1872, sur l 'analyse des phosphates et la mesure de leur ass i -
milabil i té , i l a fait connaître un mode de dosage de l'acide 
phosphorique qui , bien qu'un peu compliqué, est faci lement 
praticable avec un peu d'habitude, et qui offre l 'avantage de 
donner d'excel lents résultats . Cette méthode, dont l'idée pre
mière est due à Leconte , a été success ivement modifiée par 
Neuhauer , P i n c u s , Boedeker , Lipowitz , Otto, "Warington et 
Brass ier . Mais on peut dire .que c'est M. Joul ie qui l'a r é g u 
larisée de la façon la plus complète et la plus heureuse . V o y o n s 
d'abord sur quels faits e l le repose : 

§ i. M é t h o d e u r a n i q u e d e M. J o u l i e . — Les phosphates en 
solut ion aqueuse donnent avec l'acétate ou l'azotate d'urane 
un précipité j a u n e de phosphate d'urane, qui est insoluble 
dans l'acide acét ique, mais qui est soluble dans les acides m i 
n é r a u x , azotique et chlorhydrique . 

Formé en présence des sels a m m o n i a c a u x , ce précipité a 
pour formule (U^V.AzH'O.PhO"', c 'est -à-dire qu'il est a m 
moniacal ; si la solut ion de phosphate est précipitée en p r é -
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sence des acétates alcal ins , le phosphate d'urane a pour 
composit ion (LFOy.HOjPhCK Enfin, i l est représenté par 
(U-0 3)',Pb.O' i, lorsqu'il a été produit en l'absence des sels 
ammoniacaux et des acétates a lcal ins . Si la l iqueur p h o s 
phatée cont ient , en outre, de l 'alumine et de l 'oxyde de 
fer, ces corps sont en grande partie précipités avec le phos 
phate d'urane. 

Les sels d'urane solubles donnent avec le cyanure jaune 
de potassium, uno coloration brun-rouge très intense (pré
cipité de ferrocyanure d'urane) ; tandis que le phosphate 
uranique ne colore pas ce réactif. 

Ceci étant posé, on prépare les solut ions suivantes , qui 
sont nécessaires pour le t i trage do la l iqueur d'urane, dest inée 
à l 'analyse des phosphates . 

1° Une solution titrée d'acide phosphorique ; 2° une solution 
d'acétate de soude ; 3° une solution d'azotate d'urane ; 4° une 
solution de ferrocyanure de potassium. 

\° Solution titrée d'acide phosphorique. — On peut obtenir 
cette l iqueur en dissolvant 10^,085 de phosphate de soude 
pur, cristall isé et non effleuri, dans \ l itre d'eau dist i l lée. 

Phosphate de soude [|NaO)2,HO,Ph05-l-24HO] 10°'r,085 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume de 1 litre. 

t '0 c c de cette solut ion contiennent 0^ r, 100 d'acide p h o s p h o 
rique anhydre P h O \ 

Le phosphate de soude n'a pas toujours exactement la 
même compos i t ion . On trouve quelquefois dans le commerce 
un phosphate à tO équivalents d'eau, et plus rarement un 
autre phosphate a 26 équivalents d'eau. E n employant ces 
se ls , la l iqueur n'aurait pas le titre e x i g é , et l'on s 'expose
rait ainsi à de g r a v e s mécomptes . Pour év i ter cet inconvé 
nient, on remplace le phosphate de soude par 3=', 127 de 
pyrophosphate de magnés ie , sel bien défini et d'une c o m p o 
sit ion toujours constante ( I ) . On le fait bouil l ir avec 2 0 c c 

(1) Pour obtenir le pyrophosphate de magnésie, on prépare d'abord du 
phosphate ammoniaco-magnésien en versant dans une dissolution d» sul 
fate de magnésie du chlorhydrate d'ammoniaque, du phosphate de soude 
et de l'ammoniaque. Le'précipité, qui s e forme ainsi, a pour composition ; 
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d'acide azotique pur ; une fois dissous, o n neutral i se presque 
complètement la l iqueur par l 'ammoniaque, et on étend d'une 
quantité suffisante d'eau disti l lée pour faire le v o l u m e de 
1 l i tre . 

Pyrophosphate de magnésie 3gr,127 
Acide azotique pur 20cc 
Ammoniaque liquide pure q. s. 

Eau distillée, q. s. p. faire le volume total de 1 litre. 

5 0 c c de cette solut ion renferment exac tement Osr, \ 00 d'acide 
phosphorique anhydre (PhO 5 ) . 

2° Solution d'acétate de soude. — E l l e se prépare avec : 

Acétate de soude cristallisé et p u r . . . . 100&1, 

Acide acétique cristallisable 20cc 
Eau distillée, q. s. p. faire 1 litre de liqueur. 

3° Solution d'azotate d'urane. — L'azotate d'urane, qu'on 
destine à cette préparation, doit être très -pur : i l n e doit 
la isser aucun dépôt insoluble dans l 'éther .On en pèse 40 g r a m 
m e s , qu'on fait dissoudre dans 5 0 0 c c d'eau dist i l lée , puis , on 
verse dans la solut ion, de l 'ammoniaque ou de la soude j u s 
qu'à ce qu'il se manifeste un trouble persistant ; on éclaircit 
alors la l iqueur, en y ajoutant quelques gout te s d'acide acé 
tique pour redissoudre ce l éger précipité ,et on abandonne le 
tout au repos pendant 24 h e u r e s . A u bout de ce t emps , on 
filtre et on ajoute au l iquide filtré, assez d'eau disti l lée pour 
obtenir le v o l u m e d'un l i tre . 

Azotate d'urane pur 40sr 
Ammoniaque liquide q. s. 
Acide acétique q. s. 

Eau distillée, q. s. p. obtenir 1 litre de liqueur. 

(MgOj2,AzH 4 0,Ph05- | -12HO, en not. atomique (PO' Mg.AzH*+6H20 . 
On le recueille sur un petit filtre sana plis, on le lave avec de l'eau am
moniacale (1 p. d'ammoniaque p. 5 p. d'eau) jusqu'à ce que le liquide filtré ne 
laisse plus de résidu sur une lame de platine. On le sèche ensuite à 100» 
et on le calcine dans un creuset de platine, il perd son eau et son ammo
niaque, et se transforme en pyrophosph&te de magnésie (MgO) 2 ,Ph05 en 
not. atomique (PîQ 7 )Mg 2 . 
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4° Solution de ferrocyanure de potassium. — E l l e s e p r é 
pare a v e c : 

Cyanoferrure de potassium cristallisé lOsr 
Eau distillée, q. s . p . faire lOOcc de solution. 

On fait dissoudre et on filtre. 

a. Titrage de la liqueur d'urane.— On commence par d é p o 
ser, sur une soucoupe de porcelaine blanche, plusieurs p e 
tites gout tes séparées , de la solut ion de cyanure j a u n e . Cela 
fait, on mesure 5 0 c c de la solut ion d'acide phosphorique, 
qu'on place dans une capsule de porcelaine, on y ajoute, a u 
m o y e n d'une pipette , 5 C C de la solut ion d'acétate de soude e t 
on fait bouil l ir . Dans ce mélange ainsi en ebull i t ion, on v e r s e , 
en agi tant sans cesse , la l iqueur d'urane qu'on a préalable
ment introduite dans une burette divisée en 1/10 de c e . On 
fait d'abord tomber en filet jusqu'à ce qu'on ait employé 16 à 
1 8 c c de l iqueur, puis ensuite , gout te à gout te , et on essaie de 
temps en temps le mé lange en en portant une gout te sur une 
goutte du cyanure contenu dans la soucoupe. S'il ne se pro
duit pas de coloration, on continue de verser la l i q u e u r 
d'urane dans la capsule, jusqu'à ce qu'une goutte du liquide 
qu'elle cont ient , déposée sur le ferrocyanure, colore ce lu i -
ci sensiblement en rouge-brun . Arr ivé à ce point, on lit sur 
la burette la quantité de l iqueur dépensée. On répète p l u 
sieurs fois l 'expérience (3 ou 4 fois), et on prend la m o y e n n e 
des résultats obtenus. Supposons qu'il ait fallu 2 2 c c , 5 = 225 
divis ions de l iqueur d'urane. (C'est à peu près le nombre a u 
quel on arr ive , quand on emploie une solut ion d'urane faite 
dans les proport ions indiquées plus haut.) Le v o l u m e des 
liquides versés success ivement dans la capsule est a lors de 
7 5 c c env iron . Pour l 'exact i tude des opérations, on comprend 
qu'il soit nécessaire de chercher combien il faut de l iqueur 
d'urane diluée dans un pareil vo lume de l iquide, pour co lo 
rer d'une manière persistante, le cyanurejaune de potassium. 
Dans ce but, on fait un mélange d'eau distil lée 7 0 c c , et de 
solut ion d'acétate de soude 5 C C , et on y ajoute, goutte à 
goutte , la solut ion d'urane jusqu'à ce qu'on obtienne la colo*-
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ration rouge -brun , en mettant une gout te rte ce m é l a n g e en 
contact avec une gout te de la so lut ion de ferro-cyanure. 
Admettons qu'on dépense 8 d iv is ions de liqueur d'urane pour 
obtenir la réact ion. Ces 8 d ivis ions sont une constante qu'on 
appelle correct ion, et dans chaque dosage d'un phosphate, 
on devra retrancher ce vo lume, de la quantité de l iqueur 
d'urane employée . Dans le cas présent , il faut donc, pour 
précipiter l'acide phosphorique contenu dans les 50 c de s o 
lut ion t i trée , 225 d iv i s ions — 8 d iv . = 217 div i s ions . Ces 
217 div . = 21 ( ' c , 7 correspondent à 0s r ,100 d'acide phospho
rique (PhO 5 ) , et 1 c c correspond à 

^f^=r = 08 r ,0046l d'acide phosphorique. 
21,7 

Le titre de la solut ion d'urane étant établi, i l faut encore , 
avant de procéder au dosage d'un phosphate, préparer u n e 
nouve l l e solut ion qu'on appelle liqueur citro-magndsienne, et 
qui sert à la précipitation de l'acide phosphorique à l'état de 
phosphate ammoniaco-magnés i en . On prend : 

A c i d e c i tr ique cr is ta l l i sé et pur "î Orfr 
Carbonate de m a g n é s i e pur "20or 
A m m o n i a q u e à 22° 500 T 
E a u dis t i l lée , q s . pour faire u n litre de l i q u e u r . 

On pulvérise l'acide citrique qu'on met dans un flacon 
d'un litre de capacité, et on verse dessus 200? r d'eau disti l lée. 
On agi te , l'acide ne se dissout pas complètement dans cette 
quantité d'eau, on ajoute peu à peu le carbonate de m a g n é 
s ie , et quand il ne se produit plus d'effervescence, on verse 
les 500="' d'ammoniaque ; l'acide citrique se dissout tota le 
m e n t . On attend alors que la l iqueur soit refroidie et on 
complète le v o l u m e de 4 l i tre. Cette l iqueur se conserve 
assez bien, parce qu'elle est acide. 

La présence de l 'alumine et de l 'oxyde de fer dans les 
l iqueurs qui cont iennent de l'acide phosphorique, constitue 
l'une des plus grandes difficultés du dosage de cet acide ; car 
le fer et l 'alumine sont en partie entraînés , soit avec le phos
phate de c h a u x , soit a v e c le phosphate ammoniaco -magné-
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s i en , s i l 'on précipite l'acide phosphorique sous l 'une ou 
l'autre de ces d e u x formes. Il est vrai qu'on peut retenir ces 
d e u x bases (alumine et o x y d e de fer) en dissolution, au 
m o y e n de l'acide tartrique, comme l'a d'abord proposé M. 
Otto. P lus tard, M. W a r i n g t o n substitua l'acide citrique à 
l'acide tartriepue ; mais i l fallait préalablement précipiter la 
ebaux . Enfin, M. Brassier observa que le phosphate de c h a u x 
est très -so luble dans le citrate d'ammoniaque, et que le p h o s 
phate ammoniaco -magnés i en est , au contraire , insoluble 
dans le m ê m e sel . Il devint dès lors inut i le d'opérer la s é 
paration préalable de la c h a u x . L a méthode ainsi modifiée 
laissait encore à désirer, quant à l 'exact i tude, surtout en 
présence des sulfates. M. Joul ie parvint à évi ter les i n c o n v é 
n ients préci tés , par l'emploi de la l iqueur c i t ro -magnés ienne , 
dont nous avons donné la formule plus haut . 

D'après ce la , on pourrait supposer que la méthode v o l u -
métrique n'a rien a faire dans le dosage des phosphates ; 
qu'il suffit de dissoudre dans l'acide chlorhydrique ou azot i 
que, le phosphate à analyser (si c'est un phosphate insoluble 
dans l'eau), de précipiter ensuite par la l iqueur c i t r o - m a g n é 
s i enne , et de calciner le phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n 
pour le transformer en 'pyrophosphate de magnés i e , dont le 
poids ferait connaître la quantité d'acide phosphorique, qui 
ex is te dans le phosphate . Mais M. Joul ie a constaté que le 
phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , qu'on obtient dans cette 
c irconstance, entraîne toujours avec lui un petit e x c è s de 
magnés ie . Auss i , do i t -on , su ivant sa méthode , redissoudre 
le précipité pour y doser l'acide phosphorique vo lumétr i -
quement , à l'aide de la solut ion d'urane. 

b . Titrage d'un phosphaté insoluble. — Dans la masse du 
phosphate à ana lyser , on prend des échanti l lons en d i 
vers endroits pour avoir une m o y e n n e ; on pulvérise le 
tout et on passe au tamis . On pèse 5 g r a m m e s de cette p o u 
dre, qu'on introduit dans un ballon j a u g é de 100 c c , ' on verse 
dessus 2QC C d'acide azotique et à peu près autant d'eau dis
t i l l é e ; on chauffe au bain de sable pour act iver la d i s so lu
t ion. Après un certain temps d'ébull i t ion, on laisse reposer 
la l iqueur (il y a presque toujours u n rés idu insoluble) , on 
décante sur un filtre, on lava plus ieurs fois a v e c de l'eau 
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dist i l lée , et par décantat ion, l e produit in so lub le resté dans 
le matras . Toutes ces l iqueurs fi ltrées d o i v e n t former en tout 
m o i n s de 1 0 0 < c ; on complète ce v o l u m e .avec de l'eau dis
t i l l ée . Après avo ir agité pour m é l a n g e r les l iquides, on pré
l è v e 5 C C de cette so lut ion , qu'on place dans u n vas e a préci
p i tés , on y ajoute 1 0 c c de l iqueur c i t r o - m a g n é s i e n n e et un 
grand e x c è s d'ammoniaque. On ag i te le m é l a n g e pendant 
que lques minutes a v e c une baguet te de v e r r e , on couvre l e 
v a s e avec une plaque de verre , et on a b a n d o n n e au repos 
pendant 12 heures , t emps nécessa ire pour la précipitation 
totale du phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . Ce temps écoulé , 
o n recuei l le le précipité sur un petit filtre s a n s pl is , et on le 
l ave avec de l'eau ammoniaca le au 1/10. L e l a v a g e terminé , 
bn met l 'entonnoir e t son contenu sur u n flacon j a u g é de 
75 ( ' c , o u s implement sur u n e éprouvet te g r a d u é e , puis on 
v e r s e sur l e filtre de l'acide azot ique a u 1/10, e n q u a n 
t i té suffisante pour dissoudre le précipi té , on net to ie le 
v a s e à précipités a v e c cet acide qu'on je t t e éga lement 
sur le filtre, et on lave enfin celui-ci a v e c un peu d'eau 
dist i l lée t iède. L e l iquide provenant de cette filtra
t ion ne doit pas occuper plus de 3 0 c c . On le sature avec 
de l 'ammoniaque étendue, de manière qu'il reste a peine 
acide. P o u r cela, on verse l 'ammoniaque, g o u t t e à goutte , en 
ag i tant après chaque affusion, jusqu'à ce qu'on aperçoive un 
léger nuage dans la l i q u e u r ; on ajoute a lors une gout te 
d'acide azotique au 1/10, qui fait disparaître ce nuage . On ad
dit ionne la l iqueur éclaircie de 5 C I : de so lut ion d'acétate de 
soude, et ,après l'avoir é tendue d'eau dist i l lée en quantité suf
fisante pour faire le v o l u m e de T o ^ o n la ver se dans u n e c a p 
sule qu'on place sur le feu. Lorsque le l iqu idees t en ebull i t ion, 
on procè le au dosage de l'acide phosphor ique , c o m m e nous 
l 'avons v u précédemment . Si dans cette e x p é r i e n c e , on trouve 
qu'il faut 12 l ' c ,2 = 122 div is ions de l iqueur d'urane, il faut 
d'abord faire la correct ion, ce qui donne 1 i 2 — 8 — 114 div. 
Or, 1 c c = 1 0 d i v . correspond à O-f',00i61 d'acide phosphorique 
a n h y d r e ; 1 1 c c , 4 correspondront donc à 1 1 , 4 X 0,00461 = 
0£ p ,052554. Comme nous n'avons pris , pour faire le dosage , 
que la 2 0 e partie de la so lut ion (— 0»>r|',25 du phosphate) , il 
faut mult ipl ier ce résultat par 400, pour avo ir la r ichesse en 
cent i èmes du phosphate à ana lyser ; on trouve a i n s i 2 l s r , 0 2 ! 6 
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d'acide phosphorique anhydre pour 1 0 0 s f d e phosphate . S i 
l'on veut traduire ce résultat en phosphate tribasique 
(CaO) 3PhOs, on a ; 

EqiiivalcnldePhO5 71 21,0216 . . . . . „ „ „ . , , , . , . 

Cette méthode de dosage est applicable à toutes les s u b s 
tances qui cont iennent des phosphates calcaires, magnés i ens 
ou autres , par exemple : les engra is , le fumier, le g u a n o , les 
terres arables , l 'urine, le lait , les e a u x minérales , etc. Mais 
il est important de détruire les matières organiques par la 
chaleur, avant de soumettre ces substances à l 'analyse. 

c. Titrage des superphosphates. — Les superphosphates , que 
l'on emploie en agriculture , sont des mé langes de c o m p o s i 
t ion très-variable, su ivant leur mode d'obtention, et su ivant 
les matér iaux qui ont servi à les préparer. Au point de v u e , 
qui nous occupe en ce moment , nous pouvons les considérer 
c o m m e un m é l a n g e de phospbate acide de chaux , et par c o n 
séquent assimilable par les plantes, et de phosphate basique 
de c h a u x très -peu soluble. Les substances, qui servent hab i 
tuel lement à la fabrication des superphosphates , sont surtout 
les phosphorites , les coprolithes, le g u a n o , le phosphate de 
c h a u x basique précipité dans la fabrication de la colle de 
gé lat ine , et le noir animal qui a serv i dans les raffineries 
de sucre. On traite ces produits par u n e certaine quantité 
d'acide (en généra l l'acide sulfurique, plus rarement l'acide 
chlorhydrique) ; on produit ainsi du sulfate de chaux ou du 
chlorure de calcium, et une certaine proportion de phosphate 
acide de c h a u x . 

Il s'agit donc, dans le t i trage d'un superphosphate , de dé
terminer les proportions d'acide phosphorique assimilable, 
c 'est-à-dire soluble , et d'acide phosphorique à l'état inso lu
ble ; la méthode uranique remplit parfaitement ce but . — 
On pèse d'abord un certain poids du superphosphate à a n a 
lyser , et on l'épuisé par l'eau seule (méthode des décanta
t ions) , on a une solut ion qu'on précipite par la l iqueur 
c i t ro -magnés ienne et l 'ammoniaque. Le précipité est red is 
sous avec toutes les précautions déjà indiquées , et l'acide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



phosphorique est dosé à l'aide de la l iqueur d'urane. On 
obtient de cette façon le poids de l'acide phosphor i 
que ex i s tant à l'état de phosphate assimilable. [A la r i 
g u e u r on pourrait se dispenser de précipiter la solut ion pour 
redissoudre ensui te le phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , et 
doser par la l iqueur d'urane. Il serait plus s imple de faire 
ag ir directement la l iqueur uranique sur la solution résu l 
tant du traitement par l 'eau. Cependant les résultats obtenus 
dans le premier cas sont plus exacts ; ce qui est la c o n s é 
quence de l'emploi consécutif de d e u x méthodes ] . 

E n second l ieu, on prend un poids de superphosphate , 
égal à celui déjà employé . On traite le sel par l'acide azo
t ique, on précipite l'acide phosphorique sous forme de 
phosphate ammoniaco -magnés i en , qu'on redissout dans 
l'acide azotique au 1/10, et l'on dose l'acide phosphorique 
a v e c la l iqueur d'urane. Cette seconde opérat ion donne 
le poids total de l'acide phosphorique contenu dans le s u 
perphosphate . E n retranchant du nombre obtenu celui qu'a 
fourni la première expér ience , on a la proportion d'acide 
phosphorique (PhO 5 ) , que renferme le superphosphate à 
l'état de phosphate insoluble . 

Mais il résulte des recherches de M. Jou l i e , que l'on n 'au
rait qu'une idée très- imparfaite de l 'assimilabilité des su 
perphosphates , en dosant s implement l'acide phosphorique 
soluble dans l 'eau, comme nous v e n o n s de le faire ; car 
les superphosphates renferment éga lement du phosphate 
Mcalcique insoluble (1), qui est aussi assimilable que le phos 
phate acide. Pour avoir , par conséquent , la mesure exac te 

(1) « Les superphosphates ne sont pas, comme on l'a\ait cru d'abord, 
des mélanges de phosphate acide et de sulfate de chaux, mais ils renfer
ment â la fois de l'ac'de phosphorique libre, du pho phate acide de chaux, 
du phosphate bicalcique et du phosphate tribnsique inattaqué. 

« La rétrogradation qu'ils subissent en vieillissant tient à une forma
tion lente de phosphate bicalcique aux dépens de l'kcide phosphorique li
bre, qui le fixe sur les carbonate et phosphate de chaux inattaques, et 
du phosphate acide qui se dédouble en acide phosphorique l itre et en 
phosphate bicalcique. 

« L'assimilabilité des superphosphates dépendant de la somme d'acide 
phosphorique qu'ils contiennent sous les trois premières formes, toutes 
trois éminemment assimilables, augmente plutôt qu'elle ne diminue par 
la dessiccation et par le vieillissement. i> (Joulie). 
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de l'assimilabilité d'un superphosphate, il faut doser l'acide 
phosphoriquequi s'y trouve sous les trois formes suivantes : 
1» acide phosphorique libre ; 2° phosphate acide de chaux ; 
3° phosphate neutre de chaux . On parvient facilement à r é 
soudre cette question en employant le procédé suivant , 
imag iné par M. Joul ie : 

§ 2 . M e s u r e d e l ' a s s i m i l a b i l i t é d e s s u p e r p h o s p h a t e s . — 
On prépare d'abord une solut ion avec : 

Acide citrique 40Cgr 
Ammoniaque liquide à 22°, q. s. pour 1 litre de liqueur. 

L'acide citrique pulvérisé est placé dans u n bal lon j a u g é 
de 1 l i tre ; on y verse 5 0 0 c c d'ammoniaque et on agi te . Le 
mé lange s'échauffe et il s'échappe un peu d'alcali. Quand 
l'acide est dissous, on laisse refroidir, et l'on ajoute assez 
d'ammoniaque pour obtenir le v o l u m e d e 1 l i tre . C'est la 
liqueur normale au citrate d'ammoniaque ammoniacal. Cette 
l iqueur, comme l'a constaté M. Joul ie , a la propriété de dis
soudre intégra lement le phosphate bicalcique, sans attaquer 
les phosphates naturels . 

On prépare une seconde l iqueur avec : 

Carbonate de magnésie p u r . 5 0 ? r 
Acide chlorhydrique pur 250-;r 
Ammoniaque liquide 200™ 

Eau, q. s. pour faire le volume total de 1 litre. 

Le carbonate de magnés ie est ajouté, peu h peu, à l'acide 
chlorhydrique étendu, placé dans un ballon j a u g é de 1 l itre. 
Après dissolution, on verse les 2 0 0 c c d'ammoniaque, on 
laisse refroidir, on complète le vo lume de 1 litre avec de 
l'eau distil lée et on filtre. On a ainsi la liqueur de chlorure de 
magnésium ammoniacal. 

On prend 1='r du superphosphate à essayer , qu'on place 
dans un petit mortier de verre . D'autre part, on mesure 4 0 c c 

de l iqueur de citrate d'ammoniaque ammoniacal , qu'on verse 
peu à peu sur le superphosphate, en triturant celui-ci avec 
soin. Ce mélange est ensuite introduit dans un petit matras 
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j a u g é de 100-c ; le mort ier est l avé avec de l'eau disti l lée qu'on 
lait couler ensuite dans le matras , enfin on complète le v o 
lume de 100 c c avec de l'eau dist i l lée, et on laisse le tout en 
digest ion pendant 1 heure , en prenant le so in d'agiter fré
quemment . Ce temps écoulé , on filtre et on prend 5 0 c c du l i 
quide, qu'on met dans un verre à précipités , on y ajoute 1 0 c c 

de l iqueur de chlorure de m a g n é s i u m ammoniacal et un 
e x c è s d'ammoniaque. On ag i te v i v e m e n t et on laisse r e 
poser pendant cinq à s i x h e u r e s . Au bout de ce temps , on 
recuei l le le précipité sur un petit filtre, on le redissout avec 
de l'acide azotique en 4 /10 , et o n dose l'acide phospho-
rique au m o y e n de la l iqueur d'urane, en prenant toutes les 
précautions que nécess i te cette opérat ion. 

L e t i tre obtenu comprend à la fois l'acide phosphorique 
l ibre, l'acide phosphorique combiné à l'état de phosphate 
acide, et l'acide phosphorique, qui se t rouve dans le pro 
duit, sous forme de phosphate bicalc ique; c 'est-à-dire , la 
somme de l'acide phosphorique qui a été rendu assimilable 
par le trai tement sulfurique, qu'on a fait subir au phosphate 
primitif. 

Comme on a opéré sur 0 ^ , 5 0 de superphosphate , il faut 
mult ipl ier l e résultat par 200 pour avoir le titre centésimal . 

On prend de nouveau 1 e r du superphosphate à analyser , 
qu'on dissout dans l'acide azotique, et on dose la quantité 
totale d'acide phosphorique. La différence entre le nombre 
obtenu et celui qu'on a trouvé dans la première opération, 
fait connaître la proportion d'acide phosphorique non ass i 
milable que renferme le superphosphate (1). 

(1) Autrement dit, la quantité d'acide phosphorique contenue dans le 
phosphate tribasique, inattaqué par l'acide sulfurique, lors de la prépa
ration du superphosphate. 
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TROISIÈME PARTIE 

S u b s t a n c e s m é t a l l i q u e s . 

C H A P I T R E X I I I 

ALCALIMÉTRIE 

On a donné le nom d'alcalimétrie a u x procédés v o l u m é -
triques qui ont pour but de déterminer l e t i tre des carbo
nates de potasse et de soude du commerce , c 'est-a-dire 
la quantité réel le d'alcali que cont iennent ces sels . 

Le principe, sur lequel reposent les essais alcal imétriques, 
est t rès - s imple . Les potasses et les soudes du commerce 
peuvent être considérées comme des mélanges , à proportions 
variables , d'alcali l ibre, de carbonate et de sulfate dépotasse 
ou de soude, et de chlorure de potassium ou de sodium (1). 
Si , à la dissolution d'un tel mé lange , on ajoute un acide 
étendu, l'acide sulfurique, par exemple , cet acide porte son 
action seu lement sur l'acali l ibre et sur l'alcali carbonate. 
(A la véri té , il ag i t aussi sur le chlorure dont il déplace sans 
doute le chlore sous forme d'acide chlorhydrique ; mais dans 
l'essai, cet acide joue le même rôle que l'acide sulfurique.) 
Tant que l'acide sulfurique n'est pas en quantité suffisante 
pour former un sulfate neutre de potasse ou de soude, la li
queur reste alcal ine a u x réactifs. Dès que la saturation est 
atte inte , la l iqueur devient neutre a u x réactifs colorés . Mais 

(1) On trouve accessoirement : 
Dans les potasses : du silicate et du phosphate de potasse, du carbonate, 

du phosphate et du silicate de chaux, de l'alumine, des oxydes de fer et 
de manganèse, du sulfure et quelquefois du cyanure alcalin. (Ce dernier 
dans les potasses de betterave.) 

Dans les soudes: du sulfure de sodium, de l'oxysulfure de calcium, du 
carbonate de chaux, du sulfure de fer, du sulfate de magnésie, du sulfate 
de soude, du silicate de magnésie, du sable, de l'aluminate de souxh, du 
charbon, et dans certains produits, de l'outremer. 
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pour peu qu'on dépasse le point de saturat ion, et que l'on 
ajoute une quantité d'acide sulfurique supérieure à cel le qui 
est str ictement nécessaire pour former le sel neutre MO,SO 3 , 
la l iqueur manifeste une réact ion ac ide . Ces deux caractères 
d'alcalinité et d'acidité sont accusés net tement dans l'essai, 
au m o y e n de la te inture de tournesol ( I ) . * 

Ceci étant posé , on a trouvé par l ' expér ience que, pour 
neutral iser 4s r ,806 de potasse pure (KO), ou 3 s p , 1 6 3 de soude 
pure (NaO), i l fallait employer e x a c t e m e n t 5 g r a m m e s 
d'acide sulfurique très -concentré ( H O , S 0 3 ) . Ces nombres 
résul tent d'ailleurs des proport ions su ivantes établies avec 
les équiva lents de ces corps : 

SO'.HO : KO : : 5 : x et SO',HO : NaO : : 5 : x 

On a, pour KO : 

WJÔ=x ' d 0 U * - — 4 9 — * 8 ' ' 8 0 6 

On a, pour NaO : 

En employant ces quantités , 46 r , 8 0 6 de potasse pure et 
3s',163 de soude pure, respect ivement avec 5s r d'acide su l 
furique monohydraté , la base et l'acide se trouveront dans 
le rapport de leurs équiva lents , et le sulfate formé sera par 
faitement neutre a u x réactifs. 

S i maintenant , au l ieu d'employer de la potasse et de la 
soude pures , on opérait sur les m ê m e s quantités de potasse ou 
de soude du commerce , et si , pour obtenir la saturat ion, il ne 
fallait que 2e r,50 d'acide sulfurique ( S 0 3 , H O ) , il est évident que 
cette potasse ou cette soude du commerce n e cont iendraient 
que la moit ié de leur poids d'alcali réel . 

Tel est le principe des essais a lcal imétr iques . On voi t 

5 X 3 1 
49 

= 36', 163 

(1) On peut remplacer la teinture de tournesol par la teinture de coche
nille. En 1876, j'ai indiqué les picramates alcalins et alcalino-terreux 
comme pouvant remplacer le tournesol. 
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que, dans u n e parei l le opération, on apprécie la quantité 
de carbonate alcalin ou d'alcali l ibre contenus dans un m é 
lange sal in , en déterminant la proportion d'acide su l -
furique nécessaire pour opérer la transformation de l 'a l 
cali ou du carbonate alcalin en sulfate neutre . 

C'est à Descroizi l les que l'on doit l'idée de substituer les 
mesures a u x pesées dans l 'alcalimétrie. Gay-Lussac perfec
t ionna ce mode d'opérer, et le rendit à la fois plus commode 
et plus e x a c t ; c'est son procédé que l'on emploie g é n é r a l e 
ment aujourd'hui, et c'est celui que nous al lons exposer 
d'abord. 

S « . P r o e c d é d e G a y - L u s s a c . — On commence par préparer 
la l iqueur d'épreuve de la manière suivante : 

L i q u e u r s u l f u r i q u e n o r m a l e (1). 

A c i d e su l fur ique m o n o h y d r a t é ( S 0 3 , H O ) . . . lOOgr. 
E a u dist i l lée , q. s. pour faire l e v o l u m e total de 1 l i tre. 

Le m é l a n g e de l'acide avec l'eau s'effectue dans u n bal lon 
jaugé de 1 l i t re ; la l iqueur s'échauffe et i l faut attendre 
qu'elle soit ent ièrement refroidie avant de compléter l'af
fleurement jusqu'au trait de j a u g e . 

50 cent im. cubes de cette l iqueur renferment par c o n 
séquent 5«r d'acide sulfurique. 

Cela fait, au l ieu de peser 46*806 de potasse ou 3e r163 de 
soude à essayer , on en prend 10 fois autant (pour obvier 
a u x erreurs de pesée et pour avo ir une quantité de m a 
tière à essayer , qui en représente plus fidèlement l'état 
moyen) . Cette quantité est ensuite dissoute dans l'eau d i s 
til lée de manière à former 1/2 litre ou 5 0 0 c c de dissolut ion. 

m Ainsi on prend : 

(1) M. Maumené a proposé de préparer la liqueur normale sulfurique 
en prenant : 

Acide sulfurique monohydraté (S0 3 ,HO) 49 gr. ~ 1 équivalent. 
Eau distillée; q. s . pour faire le volume de F litre. 

Ce nombre 49, représente un équivalent d'acide SO^HO et se rapporte & 
un équivalent = 47,1 de KO ou à un équivalent = 31 de NaO. 
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Potasse à essayer 48gr,06 • 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume total de 1/2 litre. 

ou bien : 

Soude à essayer 31gr,63 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume total de 1/2 litre. 

Pour faire l'essai, o n pré lève 5 0 c c de la so lut ion ( = 4 s r , 8 0 6 
de potasse ou 3« r ,163 de soude) à l'aide d'une pipette de cette 
capacité . On introduit ces 5 0 c c dans un vase en verre l é g è 
rement conique, posé sur u n e feuille de papier blanc, ou tout 
s implement dans u n e capsule de porce la ine b lanche , puis 
on ajoute quelques gout tes de te inture de tournesol . 

D'autre part, on introduit la l iqueur sulfurique normale 
dans une burette d iv isée e n 1/2 cent imètres cubes (burette 
a lcal imétrique de Gay-Lussac) , on l'emplit jusqu'au trait 
marqué zéro. 100 div is ions ou cent 1/2 cent , cubes renfer
ment par conséquent 5«' d'acide sulfurique pur. 

P a r l e bec de la buret te , on verse peu à peu la l iqueur 
acide dans la dissolution a lcal ine , en impr imant un m o u v e 
ment c irculaire au vase qui la cont ient , ou bien en agitant 
a v e c u n e baguette de verre , si l 'opération se fait dans une 
capsule de porcelaine. 

Tout d'abord, il ne se produit aucun changement dans la 
couleur du tournesol , et l'on ne remarque pas de d é g a g e m e n t 
d'acide carbonique, parce que ce gaz s e porte sur le carbo
nate qui n 'a pas encore é té décomposé , pour former du 
bicarbonate. Mais u n e fois qu'on a dépassé la moit ié de la 
saturat ion et qu'on est arr ivé a u x i i e n v i r o n , l'acide c a r 
bonique commence à se d é g a g e r , et la l iqueur prend une 
teinte d'un rouge vineux, due à l'action de l'aci le carbonique 
l ibre sur le tournesol . On cont inue à verser l'acide nor 
m a l a v e c at tent ion, sans cesser d'agiter le mélange . D è s 
qu'on observe que l'effervescence devient faible, on n'ajoute 
plus la l iqueur sulfurique qu'avec beaucoup de précaution, et 
par 2 gout tes à la fois, c'est-à-dire par 1 / 4 de degré . Pour sa 
vo ir si la coloration rouge de la l iqueur provient de l'acide 
carbonique ou de l'acide sulfurique, o n essaie la réact ion, 
après chaque addition de d e u x g o u t t e s d'acide normal , en 
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faisant un trait sur un papier bleu de tournesol , avec 
l 'agitateur trempé dans le m é l a n g e . Tant que la partie 
moui l l ée du papier n e demeure pas rouge d'une ma
nière permanente, c'est que la réaction acide est due à 
l'acide carbonique, et qu'il reste encore du carbonate à 
décomposer. Mais lorsque le trait rouge fait sur le papier 
de tournesol ne disparaît p lus , quand on le dessèche, l 'opé
rat ion est t e r m i n é e ; la l iqueur prend d'ailleurs à ce m o m e n t 
la couleur pelure d'oignon, qui caractérise l es acides forts. 
Si l'on avai t dépassé le terme de la saturat ion, en versant 
par 2 gout tes à la fois, i l faudrait retrancher du nombre 
observé autant de 1/4 de degrés qu'il resterait sur le papier 
de traits rouges persistants ( t ) . 

Pour s'assurer que la saturation est bien complète , on peut 
aussi faire bouil l ir la l iqueur ; on é l imine ains i tout l'acide 
carbonique qu'elle tenait en dissolut ion, et alors e l le r e d e 
v ient bleue si la saturation a été imparfaite : i l faut, dans 
ce cas, ajouter u n e nouve l le quantité d'acide normal pour la 
faire passer définit ivement au rouge . 

U n premier essai ne donne qu'approximat ivement le t i tre 
de l'alcali. On doit donc en effectuer un second, en versant 
immédiatement une quantité de l iqueur acide presque suf
fisante pour opérer la saturation ; alors seulement on ajoute 
la te inture de tournesol , et, après avoir agi té et chauffé la 
l iqueur pour chasser les dernières portions d'acide carbo
nique l ibre, o n verse l'acide normal goutte à gout te jusqu'à 
ce qu'on obtienne la couleur pelure d'oignon et un trait rouge 
persistant sur le papier de tournesol . On parvient ainsi à 
déterminer le t itre de l'alcali à 4 ou 5 mi l l ièmes près. On 
n'a plus qu'à lire sur la burette le nombre de div is ions 
employées pour la saturation. S'il en a fallu, par e x e m p l e , 
40 , cela indique que la potasse ou la soude essayées cont ien

n e n t 40 % d'alcali réel : c'est ce qu'on appelle le titre pon
déral d'un alcali , qu'il ne faut pas confondre avec le titre o u 
degré alcalimétrique. 

Dans le commerce , on se sert encore quelquefois de la 

(1) Suivant le diamètre du bec de la burette, il faut de 6 à\10 gouttes 
de liqueur normale pour faire 1/2 c. c. ou 1 degré ; 2 gouttes représen
tent donc en moyenne 1/4 de degré. 
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méthode de Descroiz i l les , et l'on entend alors par degré ou 
titre alcalimétrique la quantité en poids d'acide sulfurique 
(S0 3 ,HO) que peuvent saturer 100 part ies de potasse . Quand 
on dit , par e x e m p l e , qu'un alcali est a 56 degrés a lcal imé-
tr iques , cela signifie que 100 k i l o g r a m m e s de cet alcal i c o n 
t iennent en potasse u n e quantité pouvant saturer 56 k i l o 
g r a m m e s d'acide sulfurique concentré . 

S a. P r o c é d é d e D e s c r o i z t i i e s . — Voic i en quoi consiste 
le procédé de Descroizi l les : on prépare une l iqueur normale 
(l iqueur d'épreuve) avec : 

Acide sulfurique à 60° Baume. . . . 100 grammes. 
Eau pure 900 grammes. 

Cette l iqueur est introduite dans u n tube de v e r r e à pied, 
appelé alcalimètre. Cet ins trument est divisé en 100 part ies , 
et chacune des div is ions contient 0s",50de l iqueur d'épreuve, 
représentant 0s',05 d'acide sulfurique. D'autre part, on fait 
dissoudre 5 g r a m m e s de la potasse ou de la soude à essayer , 
on ajoute quelques gout tes de te inture de tournesol à cette 
dissolut ion, et , au m o y e n de l 'alcalimètre, on y verse la 
l iqueur d'épreuve jusqu'à saturat ion. (Descroizi l les faisait 
l 'opération dans un verre à boire , son réactif coloré était le 
s irop de v io le t tes , et en gu i se d'agitateur il se servai t d'une 
baguette de bois.) Le nombre de divis ions dépensées repré
sente le titre ou degré alcalim.'trique. Ce degré a lca l imé
tr ique ne corrrespond pas au degré c e n t é s i m a l , comme 
nous l 'avons déjà dit ; i l fait connaître seu lement la 
quantité d'acide sulfurique nécessaire pour saturer 100 
g r a m m e s de potasse ou de soude. Si, par e x e m p l e , pour 
saturer les 5 g r a m m e s de potasse ou de soude mis en e x 
périence , i l a été nécessaire de verser 60 div is ions doi 
l iqueur d'épreuve, ce la montre que ces 5 g r a m m e s d'alcali 
ont e x i g é 60 fois 0 , 0 5 = 3 g r a m m e s d'acide sulfurique, (car 
chaque divis ion de l'alcalimètre cont ient 0->'r05 d'acide su l 
furique à 66°), et 100 g r a m m e s de la potasse ou de la soude 
essayées ex igeront 20 fois plus , c 'est-à-dire 2 0 X 3 r r 60 gr . 
d'acide sulfurique. On dit alors que l'alcali marque 60 degrés . 

On voit donc que, pour obtenir le titre pondéral, la seule 
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différence consiste à opérer sur 46'806 de potasse au l ieu de 
5 g r a m m e s . Il est par conséquent facile, à l a i d e d'une s imple 
proport ion, de transformer le degré pondéral en degré alcali-
métrique, et vice-versâ. 

S i l'on v e u t , par exemple , ramener le t itre pondéral 60 au 
degré a lcal imétr ique correspondant, on posera la proportion 
su ivante : 

4,806 5 ,. , 5 X 6 0 c o , . 
• = — , d ou x = . g ft = 62,42 degrés alcalimclnqiies. 

§ 3 . P r é s e n c e d a n s l ' a l c a l i à e s s a y e r d ' u n s u l f a t e e t «l'un 
c h l o r u r e — d a n s l e s s o n d e s b r u t e s ; d u s u l f u r e e t d e l ' n y p o » 
s u i f l t e Remarquons que, dans un essai alcal imétrique tel 
que nous v e n o n s de l 'exposer, la potasse qui s e trouve sous 
forme de sulfate et de chlorure échappe à l 'évaluation ; car 
l'acide sulfurique n e porte son action que sur le carbonate 
et sur l'alcali l ibre, s'il y en a, tandis qu'il n'agit pas sur les 
autres se l s , o u du moins s'il ag i t il met en liberté une quan
tité correspondante d'acide qui, dans l'essai, joue le m ê m e 
rôle que l'acide sulfurique. 

Pour doser les sulfates, on sature un poids déterminé de 
l'alcali à e s sayer par de l'acide azotique pur ou de l'acide 
chlorhydrique pur, é tendu d'eau, puis on y verse du c h l o 
rure de baryum en solution t i trée . 

Il est a v a n t a g e u x de préparer la solut ion normale de 
chlorure de baryum, de manière qu'elle soit décomposée e n 
t ièrement par un égal v o l u m e de l iqueur sulfurique n o r 
male . On y parvient en faisant dissoudre 2486',435 du c o m 
posé baryt ique dans une quantité d'eau distil lée tel le , que la 
dissolution occupe le vo lume de I l i tre . Cette l iqueur étant 
introduite dans la burette alcal imétrique, on la verse peu a 
peu dans une dissolution de 4s r ,806 de potasse à essayer , et 
le nombre des div is ions qu'on emploie pour la précipitation 
complète du sulfate, fait connaître en cent ièmes la propor
t ion de potasse (KO) contenue , à l'état de sulfate, dans la 
potasse à analyser . Si , par exemple , on a dépensé 12 divi 
s ions , c'est que t a p o t a s s e essayée renferme 4 2 % de p o 
tasse pure à l'état de sulfate. — Le dosage volumétrique des 
sulfates par le chlorure de baryum est une opération m i n u -
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t i euse , et qui e x i g e de n o m b r e u x tâtonnements . Comme il 
n'est guère possible de sais ir l ' instant où la précipitation est 
complè te , il faut, vers la fin, filtrer un peu de la l iqueur à 
laquel le on ajoute u n e ou d e u x gout tes de chlorure de ba
r y u m . Si el le ne se trouble pas , i l faut recommencer l'essai ; 
car il peut se faire qu'on ait versé un e x c è s de solut ion nor 
male ; si, au contraire , il se produit un trouble ; on y ajoute 
u n e nouve l l e quantité de chlorure de baryum, on réunit le 
l iquide filtré au reste de la d isso lut ion, on agi te pour m é 
l a n g e r , on filtre de n o u v e a u et o n essaie encore a v e c le 
ch lorure de baryum, en ayant le soin de ne pas opérer sur 
l e s premières port ions du l iquide filtré. On cont inue ces 
opérat ions success ives , filtration et précipitation, jusqu'au 
m o m e n t o ù une gout te de solut ion normale de chlorure de 
b a r y u m ne détermine plus aucun trouble dans la l iqueur. 

Quant a u x chlorures , on peut les doser avec une solut ion 
t i trée d'azotate d'argent (voir page 24) , après avoir saturé 
l 'alcali par de l'acide azotique pur. 

E n ajoutant les quantités a ins i t rouvées au titre obtenu 
par l 'essai a lcal imétrique, o n aura la quanti té totale de p o 
tas se ou de soude contenue dans l 'échantil lon à analyser . 

Si l'on opère sur des soudes brutes du commerce , ce l l e s -c i 
cont i ennent quelquefois du sulfure de sodium et de l 'hypo-
sulfite de soude. Il sera donc bon , avant de faire l'essai, de 
s 'assurer de la présence de ces composés , en y versant un 
acide qui dégagera de l'acide su l fhydr ique , s ' i ly a un sulfure, 
e t de l'acide sul fureux avec dépôt de soufre, s'il y a un h y p o -
sulfite. D a n s le cas où la soude contiendrait ces d e u x pro 
duits , sulfure ethyposulf i te , i l faudrait les changer en sulfates, 
e n calc inant la soude avec du chlorate de potasse. Cette pré
caut ion est indispensable , car les sulfures, sulfites et hypo-
sulfites sont décomposés , c o m m e les carbonates , par l'acide 
sulfurique e t saturent une certa ine quantité de la l iqueur 
normale , ce qui donnerait u n résul tat inexac t . 

§ 4 . P r o c é d é d e MM. M o h r e t A s t l e y P r i é e . — À U l ieu de 
se serv ir d'acide sulfurique, qui n'est pas toujours m o n o h y -
draté, il serait préférable d'avoir recours à l'acide oxa l ique . 
Si l'on tient compte , en effet, de l 'observation de M. Marignac, 
que l'acide sulfurique réputé monohydraté cont ient , en outre , 
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(11 II est bon pourtant de s'en assurer en le chauffant sur une lame de 
platine : il ne doit laisser aucun résidu. 

i - d e HO ( S 0 3 , H O - ( - ^ HO), on verra que l'essai pratiqué 
a v e c un tel acide ne saurait conduire à un résultat parfaite
ment exac t ; tandis que l'acide oxa l ique , cristall isé, pur e t 
bien sec, est d'une composit ion constante . L'acide oxa l ique 
offre de plus l 'avantage de pouvoir être purifié très- fac i le 
m e n t . Il n'y a pour cela qu'à pulvériser l'acide du c o m m e r c e , 
et à le traiter par une quantité d'eau tiède insuffisante pour 
le dissoudre en t i èrement ; on filtre la l iqueur et on la fait 
cristalliser.- Les cr i s taux sont recueil l is sur un entonnoir 
pour les faire égoutter , et enfin on les sèche sur u n e feuille 
de papier buvard. E n ne dissolvant qu' incomplètement l'acide 
du commerce , on a pour but d'éliminer l 'oxalate de potasse 
et l 'oxalate de c h a u x , qu'il contient souvent . L'acide obtenu 
par ce m o y e n est ordinairement pur (1). Il est inaltérable à 
l 'a ir; il n'est ni efflorescent ni dél iquescent. L'acide sulfuri
que, au contraire , étant très-avide d'eau, en absorbe u n e 
certaine quantité chaque fois qu'on débouche le flacon, et la 
l iqueur normale s'affaiblit de plus en plus. Voici comment o n 
procède à un essai alcal imétrique, au moyen de l'acide o x a 
l ique. La l iqueur normale se prépare avec : 

Acide oxalique cristallisé pur, G 2 0 3 ,3,HO, 1 Eq l = 63 gr. 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume de 1 litre. 

Supposons qu'on veui l le t i trer une potasse : on en pèse 
1 équivalent , qu'on fait dissoudre dans un litre d'eau. 

Potasse à essayer 47« r,l 
Eau distillée, q. s. pour faire le volume de 1 litre. 

On prend 1 0 0 c c de cette solut ion = 4s r ,71 de potasse à e s 
sayer , qu'on introduit dans une capsule de porcelaine. On y 
ajoute quelques gouttes de te inture de tournesol , puis , à 
l'aide d'une burette graduée en 1/10 de cent, cuba, on y ver se 
la solut ion t itrée d'acide oxal ique . On opère la saturat ion 
comme avec l'acide sulfurique et avec les mêmes précautions. 
On fait un second essai dans les condit ions que nous avons 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



exposées précédemment , et l'on arr ive ainsi au t itre exac t à 
u n demi-cent ième près. Il est c la ir que ce titre sera d irecte
ment proportionnel à la quantité d'acide oxa l ique employée 
à saturer la potasse. S i l'on dépensait 1 0 0 c c de l iqueur o x a 
l ique normale ( = { 0 d ' é q l ou 6=',3 d'acide), ce la correspon
drait à ~ d'éq' = 4s r ,71 de potasse pure ; ce qui ne peut pas 
être dans le cas d'une potasse du commerce . Mais, suppo
sons qu'il ait fallu dépenser seulement 2 5 c c de l iqueur o x a l i 
que, cela indiquera que le se l soumis à l 'expérience n e r e n 
ferme que 25 % de potasse rée l le , l ibre ou carbonatée . 

Le nombre de cent imètres cubes de l iqueur normale dé
pensés indique donc directement et en cent ièmes la richesse 
de l'alcali. 

% 5 . A l c a l i m é t r i e p a r l a m é t h o d e i n d i r e c t e o n m é t h o d e p a r 
r e s t e . — Cette méthode consis te à verser immédiatement 
dans la so lut ion a lcal ine , u n e x c è s d'acide, et à déterminer 
ensuite cet e x c è s à l'aide d'une solut ion d'alcali caustique, 
préalablement t itrée avec l'acide normal . 

On commence par faire une solut ion de soude caustique, 
NaO,HO, capable de saturer exac tement , à vo lume égal , la 
l iqueur normale oxal ique . (Si la soude caust ique était ch imi 
quement pure, il en faudrait un équivalent = 40 g r a m m e s 
pour eau distil lée 1 l i tre) . 

Quand on a ajouté à la solut ion de l'alcali, que l'on veut 
e s sayer , u n e x c è s de l iqueur oxa l ique , i l faut, à l'aide de 
la solut ion t itrée de soude caust ique introduite dans une bu
ret te graduée , déterminer l 'excès d'acide e m p l o y é ; on y par
v ient faci lement en ajoutant goutte à gout te la solut ion de 
soude, qui bientôt ramène au bleu la l iqueur rougie par l 'ex
cès d'acide. Supposons qu'on ait ajouté un v o l u m e de l iqueur 
oxal ique = 6 0 c c , de manière à roug ir la l iqueur. Si m a i n 
tenant il faut verser 8 C C de solut ion t itrée de soude caustique 
pour la faire v irer au bleu, il est évident que la dépense réel le 
de l iqueur oxal ique , pour saturer l'alcali soumis à l'essai, 
sera de 60°= — 8 C 0 = 5 2 œ ; ce qui représente , en cent ièmes , la 
r ichesse de la potasse = 52 0/«- P a r cette méthode , o n évite 
l ' inconvénient dû au d é g a g e m e n t de l'acide carbonique, et 
l 'on arr ive à d'excel lents résultats . 

L e s méthodes alcal imétriques , que nous a v o n s e x p o s é e s , 
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s'appliquent éga lement au t i trage de l 'ammoniaque, du b o 
r a x , de la c h a u x , de la baryte et de la s tront iane. Mais dans 
le cas de ces trois derniers corps, les acides sulfurique et 
oxa l ique , formant avec ces bases des composés insolubles ou 
peu solubles , i l est convenable d'employer l'acide azotique 
qui , en s'unissant à ces m ê m e s bases , donne naissance a des 
sels solubles . L'acide peut être t itré au m o y e n de la solut ion 
alcal ine normale , et alors on opère par la méthode indirecte. 

§ 6 . D o s a g e d e l ' a l c a l i l i b r e c o n t e n u d a n s u n e p o t a s s e o n 
n n e s o n d e d u c o m m e r c e . — Les carbonates de potasse e t de 
soude du commerce cont iennent souvent des alcalis caust i 
ques , dont on peut avo ir intérêt à connaître les proport ions ; 
on y arr ive par les méthodes su ivantes : 

a. — On prend u n certain poids , 10 g r a m m e s , par e x e m p l e , 
du sel alcal in à e x a m i n e r , qu'on fait dissoudre dans de l'eau 
disti l lée. On introduit cette so lut ion dans un flacon à l 'émeri 
d'une capacité connue de 3 0 0 œ , supposons, on ajoute ur#faible 
e x c è s d'une so lut ion de chlorure de baryum, c'est-à-dire u n e 
quantité suffisante pour qu'il ne se forme plus de précipité. On 
agi te , on remplit le flacon avec de l'eau dist i l lée, on le b o u 
che et on laisse déposer (1). S'il y a un alcali l ibre dans le 
carbonate de potasse ou de soude à e s sayer , cet alcali m e t 
en l iberté une quantité équivalente de baryte , qu'on dose par 
l'un des d e u x procédés c i -après : 

4 0 On puise a v e c une pipette 100 C c du l iquide clair, qu'on 
introduit dans un flacon, et on y fait passer un courant d'a
cide carbonique qui précipite la baryte à l'état de carbonate 
de baryte . L e précipité est recuei l l i sur u n filtre, lavé avec 
soin et calciné l égèrement . Le poids du carbonate de b a r y t e , 
multipl ié par trois (puisqu'on n'a opéré que sur le t iers de 
la l iqueur) , fait connaître la proport ion d'alcali caustique 
que renferment les 408'de sel a l c a l i n : 400 g r a m m e s de 
carbonate de baryte correspondent à 47s r ,81 de KO et à 
31 ^ , 4 7 de NaO ; 

2 · On prend 1 0 0 c c du liquide éclairci par l e repos , on les 

(1) On ne doit pas filtrer, parce que le papier retient de la baryte caus
tique, et on trouverait moins d'alcali que le sel soumis à l'essai n'en con
tient (A. Müller, Jour»./, prackt. Càem.: L X X X I I I , 384). 
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place dans une capsule de porcelaine , on y ajoute de la t e in 
ture de tournesol et o n y fait couler gout te à gout te de l'a
cide azotique t i t r é , contenu dans u n e burette g r a d u é e , 
jusqu'à ce que le m é l a n g e v i re franchement au rouge . La 
quantité de l iqueur ac ide e m p l o y é e permet de calculer la 
proport ion de baryte qui se t rouve dans la l iqueur et , par 
sui te , cel le de potasse caustique ou de soude caustique con
tenue dans le carbonate a lcal in . 

b. — M. G. Tissandier a donné un procédé plus simple 
pour doser les alcalis l ibres dans les potasses et les soudes 
du commerce . 

On introduit 10 g r a m m e s du sel alcal in pulvér i sé dans u n 
flacon à l 'émeri, a v e c 100«·' d'alcool à 92o cent . On laisse e n 
contact pendant un quart d'heure e n v i r o n , en ag i tant fré
quemment , après quoi on filtre, autant que possible à l'abri 
de l'air. On prend 50"* de l iqueur, qui correspondent à 5 gr . 
de sel alcal in et on e n mesure le degré alcal imétrique au 
m o y e n d'une l iqueur acide t i trée. 

§ t. A n a l y s e d ' u n m é l a n g e d e c a r b o n a t e d e p o t a s s e e t d e 
c a r b o n a t e d e s o n d e . — Dans le commerce , on falsifie souvent 
les potasses avec du carbonate de soude qui est d'un pr ix 
moins é l evé . Comme les méthodes alcal imétriques que nous 
avons décrites ne peuvent pas faire connaître la fraude, i l 
arr ive qu'on éva lue la soude m é l a n g é e , en quantité équiva
lente de carbonate d e potasse . Quand on veut être fixé sur 
la va leur pos i t ive d'une potasse du commerce , i l est donc 
nécessaire de rechercher si e l le renferme de la soude et d'en 
déterminer la proport ion. Le sel alcal in peut être analysé au 
m o y e n du bichlorure de p lat ine , qui sépare la potasse à l'état 
de chloroplat inate , dont le poids sert à calculer la quantité to
tale de potasse . On peut encore verser dans l'alcali, préa la
b lement transformé e n chlorure , du b iméta-ant imoniate de 
potasse , qui forme avec la soude un précipité g r e n u d'antimo-
niate de soude, dont le poids permet d'apprécier la quantité 
de soude, qui se t r o u v e dans la potasse soumise à cet essai 
(Frémy) . Mais ces procédés sont assez longs et assez dé l i 
cats : on en a i m a g i n é d'autres, qui donnent des résultats 
suffisamment exacts pour la plupart des usages techniques . 
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a. Procédé de Gay-Lussac. — L e plus ancien de ces procé
dés est celui qui a été employé par Gay-Lussac pour l 'ana
lyse d'un mé lange de chlorure de sodium et de chlorure de po 
tass ium. Il repose sur l 'abaissement de température , produit 
par chacun de ces d e u x se ls . Ainsi , lorsqu'on fait dissoudre 
50 g r a m m e s de chlorure de potass ium en poudre fine dans 200 
g r a m m e s d'eau, e t qu'on opère dans u n vase du poids de 185 
g r a m m e s , l 'abaissement de température qu'on observe est de 
11 o ,4, tandis que le se l m a r i n , dans les m ê m e s c irconstances , 
détermine un abaissement de 1°,9 s eu lement . 

On transforme les d e u x sels en chlorures au m o y e n de l 'a
cide chlorhydrique, on évapore la dissolution jusqu'à s iccité 
et on calcine légèrement . On pèse 50 g r a m m e s du résidu 
salin et on les fait dissoudre rapidement dans 200 g r a m m e s 
d'eau, contenus dans u n vase de verre d'une capacité de 3 2 0 c c 

env iron . L e sel et l'eau doivent être à la m ê m e température , 
et on a e u soin de prendre cel le de l'eau avant d'y mettre le 
sel . On introduit le thermomètre dans le l iquide, puis l'on i m 
prime au vase un mouvement circulaire très rapide, qui favo
rise la dissolut ion. L a température s'abaisse i m m é d i a t e m e n t ; 
on suit a t tent ivement la colonne mercuriel le dans sa course 
descendante, et l'on note le degré le plus bas qu'elle at te int . 
Supposons que l'eau, avant l 'expérience étant à 16°, le t h e r 
momètre soit descendu à 10°, lors de la dissolut ion des ch lo 
r u r e s ; l 'abaissement de température 6° donnera, en consul
tant la table ci-dessous, dressée par G a y - L u s s a c : 43,16 pour 
100, de chlorure de potassium et 56,84 pour 100, de chlorure 
de sodium. Il est facile ensuite de transformer, par le calcul , 
ces chlorures en carbonates correspondants : 
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TABLE DE GAY-LUSSAC 

Donnant en centièmes la quantité de chlorure de potassium, correspon
dante aux abaissements de température dans un mélange de sel marin 
et de chlorure de potassium. 
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1°,9 
2°,0 
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2°,4 
2°,5 
2°,6 
2°,7 
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3°,2 
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3°,5 
3°,6 
3",7 
3°,8 
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4»,0 
4 M 
4°,2 

a 

0,00 
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25,26 6°,7 50,57 9°,1 75,79 
26,31 6»,8 51,58 9°,2 76,81 
27,37 6°,9 52,63 9°,3 77,89 
28,42 7°,0 53,68 9°, 4 78,95 
29,47 7«,1 54,74 9°,5 80,00 
30,53 7°,2 55,79 9°,6 81,05 
31,58 7°,3 56,84 9°,7 8.», 10 32,63 7°,4 57,89 9°,8 83.16 · 
33.68 7°,5 58,95 9»,9 81,21 
31,74 7°,6 60,00 10",0 85.26 
35,79 7°,7 01,05 10°, 1 86,31 
36,84 7°,8 62, io 10",2 87,37 
37,89 7",9 63,16 10°,3 88,40 38,95 8°.0 61,21 10-,4 8.1,47 40.00 8",t 65,26 10°,5 90,53 
41,05 8°,2 (!>.:) 1 10»,6 91,58 
42,10 8°,3 67,37 10», 7 92.63 
43.16 8° ,4 68,42 10»,8 93,18 44,21 8°,5 69,17 10°,9 91.74 
45,26 8°,6 70,53 11",0 95.79 
46,31 8",7 71,o8 96.81 
47,37 8°.8 72,63 11°,2 97,89 
48,42 8°,9 73,68 11-.3 98..I5 
49,47 9»,0 74,74 11»,4 100.0J 

b. — Procédé de, M. Pesier. — Les industrie ls s e servent 
aujourd'hui, part icul ièrement dans le Nord, de la méthode 
qu'on doit à M. Pes ier , pharmacien à Valenc iennes . Cette 
méthode est basée sur les faits su ivants : 1 0 U n e solut ion s a 
turée de sulfate de potasse possède, à la m ê m e température , 
u n e densité constante ; 2° le sulfate de soude détermine , 
dans une solut ion saturée de sulfate de potasse , un accro i s 
sement de densité , qui peut être apprécié par un aréomètre 
particul ier n o m m é natromètre. 

On prend 50 g r a m m e s de la potasse à essayer , qu'on fait d i s 
soudre dans la plus petite quantité d'eau possible ; on filtre, 
e t après avoir lavé le filtre avec de l'eau dist i l lée, on verse 
dans la l iqueur un e x c è s d'acide sulfurique. On évapore à 
siccité dans une capsule de porcelaine, et on chauffe ensuite 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



jusqu'à fusion tranquil le du sel . On ret ire a lors la capsule 
du feu ; quand el le est refroidie, on fait dissoudre son c o n t e n u 
dans un peu d'eau (moins de 300 c c ) , e t , a v e c une dissolut ion 
concentrée de carbonate de potasse pur , o n neutral i se l 'a
cide sulfurique en e x c è s ; o n obtient a ins i u n e solut ion s a t u 
rée de sulfate de potasse à la température de l 'atmosphère 
ambiante . On filtre cette l iqueur dans u n e éprouvet te à pied, 
portant un trait de j a u g e indiquant la capacité de 3 0 0 c c . On 
lave le filtre avec une solut ion saturée de sulfate de potasse 
pur, qui sert en m ê m e temps à compléter le v o l u m e de 
3 0 0 M . Le liquide étant arrivé à la hauteur du trait , on en m é 
lange avec soin les différentes couches et on y p longe l e n a -
tromètre ( I ) . 

Cet in trument , qui a la même forme que les aréomètres 
ordinaires , porte sur sa t ige deux éche l les dont les zéros 
coïncident ; l 'une de ces échel les , qui est te intée de rose , est 
celle des températures : e l le indique, pour chaque degré du 
thermomètre cent igrade, le point d'affleurement dans u n e s o 
lut ion saturée de sulfate de potasse p u r ; l'autre, qui est c o n 
t igue à la première , est l 'échelle sodique : el le représente des 
cent ièmes de soude (NaO). 

Si la potasse est pure , l e natromètre affleure au degré de 
température auquel a l ieu l 'expérience ; mais si e l le r e n 
ferme de la soude , il marquera u n certain nombre de degrés 
en s u s , et à côté du nombre qui expr ime cet excédant , lu 
sur l 'échelle des températures , on trouvera sur l 'échelle s o 
dique le nombre représentant en cent ièmes la quanti té de 
soude contenue dans la potasse . Supposons , par e x e m p l e , 
que dans une expér ience faite à + 2 0 ° le natromètre affleure à 
38° ; i l y a une différence de 18°, en regard desquels on l i t 
sur l 'échelle sodique le nombre 6 (2), ce qui veut dire que la 

(1) C'est ainsi qu'il faut faire pour transformer tous les sels en su l 
fates ; mais le plus souvent, on se contente d'opérer plus simplement. 
Les 50 gr. de potasse sont dissous dans 200 gr. d'eau distillée environ ; 
la dissolution est neutralisée par l'acide sulfurique. Lorsqu'elle est re
froidie à la température ambiante, on la filtre, on lave le filtre avec une 
solution saturée de sulfate de potasse pur ; on complète le volume de 
S00 c c avec cette même solution et, après avoir agité, on peut introduire 
le natromètre. 

(2) Comme trois degrés de l'échelle des températures n'occupent qu'un 
espace à peu près égal à un centième de soude, on peut négliger, sans 
grande erreur, les fractions de degré du natromètre. 
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potasse e s sayée contient 6 «/ 0 de soude (NaO). 
M. Pes i er a dressé une table indiquant combien les q u a n 

t i tés t rouvées représentent de carbonate , de chlorure ou de 
sulfate. 

S 8 . A p p l i c a t i o n s d e l ' a l c a l i m é t r i e . — a. Titre d'une disso
lution de potasse ou de soude. — L e procédé de G a y - L u s s a c 

• permet de déterminer faci lement l e t i tre d'une dissolution 
a lca l ine . 

On prend 5 0 r e de cette dissolut ion, qu'on sature par l'acide 
sulfurique normal en su ivant l es indicat ions données précé
demment . S'il faut employer , par e x e m p l e , 35 divis ions de 
la burette alcal imétrique pour opérer la saturat ion et si c'est 
à de la potasse qu'on a affaire, la quantité de cet alcal i sera 
donnée par la proport ion : 

100 35 3, , 4 , 8 0 6 X 3 5 

50«: de la dissolut ion contenant 1 g r . 68 de potasse , un l i 
tre en cont iendra 20 fois plus , c'est-k dire 33 gr . 6. 

Si , en opérant sur une dissolut ion de soude , on dépensait 
le m ê m e v o l u m e de l iqueur normale sulfurique, on aurait : 

100 35 , 3 , 1 6 3 X 3 5 
— = - , d ' o u x = —Ï^— = 1 gr . 107, 

et un l itre de dissolution renfermerait 22 g r . 14 de soude . 
On peut aussi employer , pour cet te déterminat ion, la l i 

queur oxa l ique normale , d'après le procédé de MM. Mohr et 
Ast l ey Pr ice , que nous avons décrit . 

Lorsque la dissolut ion est très -pauvre en alcal i , et si d'ail
l eurs on n'en a que t rès -peu à sa disposit ion, il est préféra
ble d'opérer comme il suit pour e n mesurer l'alcalinité. 

On prépare d'abord une solut ion très-faible d'acide sulfu
rique pur, dont on détermine le t itre avec le chlorure de 
baryum, et par la méthode des pesées , c'est-à-dire qu'on 
transforme un v o l u m e connu de cet acide délué, en sulfate de 
baryte qui, lavé , séché, calciné et pesé, fait connaître la 
quantité réel le d'acide SO 3 contenue dans l'acide étendu. Sup-
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posons que le t i tre ainsi trouvé soit de 0 g r . 001 de SO 3 , par 
cent imètre cube. 

On introduit dans une capsule de porcelaine 4 0 " de la d i s 
solut ion alcal ine, on y ajoute du tournesol , et à l'aide d'une 
burette divisée en 4/10 de c. c , on y verse la l iqueur su l fu-
rique t itrée, jusqu'à ce que l e m é l a n g e v ire au rouge . Si 
l'on a employé , par exemple , 3^,^ d'acide dilué ( = 0 g r . 0035 
SO 3 ) , on posera la proportion su ivante , en admettant que 
ce soit de la potasse que renferme la dissolution : 

S O ' = 40 O g r . 0 0 3 5 ,, . 0 , 0 0 3 5 X 4 7 , 1 0 A A A > 1 

KO = 4 7 T 4 Ô = J h — ' d ° » * = 40 = Û 8 r ' ° 0 4 1 

4 0 c c de la dissolut ion contenant 0 gr . 0044 de potasse , un l i 
tre en contiendra 100 fois plus , c'est-à-dire 0 g r . 44. 

Pour rendre l 'analyse plus exac te , i l convient de recher 
cher le vo lume d'acide t i tré nécessaire pour roug ir la te in 
ture de tournesol . A cet effet, on met dans une capsule de 
porcelaine 40°* d'eau distil lée et autant de teinture de tour
nesol qu'on doit en ajouter à la dissolution alcal ine, puis on 
y verse goutte à goutte la l iqueur acide, jusqu'à ce que le l i 
quide v ire au rouge pelure d'oignon. S'il faut employer , 
supposons trois d iv is ions , on retranchera ce chiffre du n o m 
bre observé dans l'essai. I l est bon, en outre , de conserver 
le liquide ainsi rougi , pour amener la dissolution alcal ine 
exactement à la même te inte . 

b . Essai des cendres. — Les cendres des v é g é t a u x ne peu
vent pas être traitées directement par l'acide sulfurique nor
mal , parce qu'elles cont iennent une proportion assezcons idé-
rable de matière terreuse , notamment du carbonate de c h a u x , 
qui saturerait une quantité équivalente d'acide sulfurique ; 
l 'analyse alcal imétrique doit donc être faite seulement sur la 
partie soluble des cendres . 

On fait bouil l ir pendant quelques minutes 48 gr . 06 de 
cendres avec 250 à 3 0 0 c c d'eau, on je t te le mé lange sur un 
filtre qu'on lave ensuite à l'eau bouil lante. Le liquide étant 
refroidi, on y ajoute assez d'eau pour faire le vo lume de 5 0 0 c c 

et on mélange le tout. 
Comme cette l iqueur est peu riche en alcali , on en prend 
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100 ou 4 5 0 c c au l i eu de 50 , et l'on effectue la saturat ion par 
le procédé ordinaire ; seu lement on d iv ise par d e u x ou par 
trois le t itre observé . Si , par e x e m p l e , on a pris 1 5 0 c c de 
dissolut ion alcal ine , et qu'il ait fallu employer 42 div is ions 
de la burette a lcal imétrique, o n doit e n conclure que les 
cendres e s sayées cont iennent = 4 cent i èmes de potasse 
(KO). 

c. Analyse des azotates de potasse ou de soude. — N o u s 
a v o n s décrit (chap. X I , page 82 et su ivantes ) , d'autres 
procédés d'analyses des azotates ; m a i s la méthode alcal i -
métr ique pouvant s'appliquer au dosage de l'azotate de p o 
tasse et de l'azotate de soude , nous croyons uti le d'indiquer 
ic i la marche a su ivre dans ce procédé : 

On pèse 4s r806 d'azotate dépotasse , qu'on mê le avec l a m o i t i é 
de son poids de charbon de bois e t 4 à 5 parties d'une mat ière 
inerte comme le se l mar in . L'addition de cette dernière subs
tance a pour but de modérer l'action du charbon sur le n i tre , 
act ion qui sans cela serait t rès -v ive et pourrait occas ionner 
u n e perte de mat ières par projections. On calcine ce m é l a n g e 
au rouge cerise dans un creuset de platine ; l 'azotate de p o 
tasse est seul décomposé et transformé en carbonate de p o 
tasse , qui reste mêlé au chlorure de sodium. Ce résidu étant 
refroidi, on le dissout dans l'eau et on le neutral ise par l 'a
cide sulfurique normal . Le nombre de divis ions de cet acide 
employé pour la saturation indique, en cent ièmes , la propor
t ion de potasse pure et anhydre , qui se trouve dans l'azotate 
à e s sayer . Supposons qu'il ait fallu 42 div is ions d'acide n o r 
mal , c'est que l'azotate renferme 42 % de potasse, et on aura 
la quantité d'azotate de potasse , qui correspond à ce chiffre, 
par la proportion su ivante : 

K O = 4 7 , 1 0 42 , , . 101,10 X 4 2 
a nrr-77; = —»d ou x = —-,Ç— = 90,15 

K O , A z 0 5 = 101,10 x 47,10 ' 
L'azotate de potasse essayé contient donc 90 ,15 °/o d'azo

tate de potasse pur. 
Le reste est en généra l const i tué par de l'eau, du chlorure 

de potass ium et du chlorure de sodium, que renferment 
ordinairement les salpêtres du commerce , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'azotate de soude peut être analysé de la m ê m e manière 
que l'azotate de potasse; seulement on opère sur 3s%163, au 
l ieu de 4 « r , 8 0 6 . 

Cette méthode d'analyse est moins exac te que celle qui a 
été donnée par Pe louze , et que nous avons exposée précé
demment . 

d. Dosage de l'alcali d'un savon. — L'analyse complète des 
savons comprend : le dosage de l 'eau, de l'alcali et des 
acides gras , ainsi que la recherche et le dosage des mat iè 
res é trangères provenant d'une fabrication défectueuse, ou 
qu'on y a ajoutées frauduleusement. 

La proportion d'alcali contenue dans u n savon peut être 
facilement déterminée par un essai alcal imétrique. On 
recherche d'abord si le savon est à, base de potasse o u à 
base de soude. D a n s le premier cas , on pèse 4« r ,806 de 
savon qu'on inc inère avec soin dans un creuset de platine 
ou d'argent : cette opération a pour effet de transformer la 
potasse en carbonate de potasse. On dissout le résidu dans 
l'eau, on filtre pour séparer les mat ières insolubles , et l'on 
sature par l'acide sulfurique normal , dont le vo lume dépensé 
indique la proportion de potasse. 

Si le savon était à base de soude, on en prendrait seule
ment 3»% 163 pour faire l'essai. 

Pour cette déterminat ion, ainsi que pour tous les essais 
alcal imétriques en généra l , i l va sans dire qu'on peut 
employer une l iqueur acide autre que cel le de Gay-Lussac , 
la l iqueur oxa l ique normale de Mohr, par exemple , et a lors 
on prend 4» r,7l de savon de potasse et 3 s r , 1 0 de savon de 
soude, qu'on soumet à l 'essai; en opérant sur ces quantités, 
on obtient immédiatement la r ichesse en cent ièmes . U n e 
dilution quelconque d'acide sulfurique, dont le titrera été 
établi avec so in , peut éga lement servir à un essaf a lca l imé
trique. On opère , dans ce cas , sur un poids arbitraire de la 
substance, 5s r ou 10?', par e x e m p l e ; mais il y a alors un petit 
calcul à faire pour arr iver au résultat . 

§ 9 . D o s a g e d e l ' a m m o n i a q u e c o n t e n u e d a n s l e s e a u x . — 
Le t i trage de l 'ammoniaque liquide du commerce s'effectue 
par un essai alcal imétrique ordinaire. Mais lorsqu'il s'agit 
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de doser l 'ammoniaque contenue dans les e a u x douces , i l 
faut d'abord i so ler l'alcali. P o u r faire cette ana lyse , on 
emplo ie habi tue l lement la méthode de M. Bouss ingaul t , 
méthode qui consis te à chauffer l'eau a v e c de la potasse 
caust ique dans un apparei l dist i l latoire, et à recuei l l ir les 
2 /5 du l iquide; le produit distil lé est ensuite soumis à un 
essai a lcal imétrique. M. Bouss ingaul t a établi le principe 
su ivant : Quand on distille de l'eau renfermant une très-faible 
proportion d'ammoniaque, l'alcali se retrouve en totalité dans 
les premiers produits de la distillation. 

La potasse caust ique est nécessaire pour décomposer les 
se ls a m m o n i a c a u x et pour retenir l'acide carbonique libre 
o u à l'état de bicarbonate, que certaines e a u x renferment en 
proport ion suffisante pour modifier le t itre de la l iqueur 
ammoniaca le . 

On peut donner à l'appareil la disposit ion r e p r é s e n 
tée par la flg. 9 ( V o i r page 88 ) ; seu lement les d e u x 
bal lons B et b sont remplacés par un seul bal lon de 
2 l i tres , muni d'un tube à dégagement , se rendant dans 
l e récipient R, et d'un tube droit ouvert a u x d e u x bouts , 
p longeant jusqu'au fond du bal lon . On introduit l'eau à 
analyser par le tube droit , on ajoute quelques cent imètres 
cubes d'une solut ion de potasse caust ique, on bouche le tube 
a v e c un bon l iège et on disti l le , après avo ir placé dans le 
récipient et dans le tube à boules des vo lumes connus d'acide 
sulfurique t i tré . On arrête l 'opération lorsque le l iquide du 
bal lon s'est réduit à la moi t ié de son v o l u m e env iron . La 
l iqueur contenue dans le récipient et dans le tube à boules 
est versée dans un vase à saturation et addit ionnée de t e i n 
ture de tournesol , qui rougi t à cause de l 'excès d'acide. On 
termine la saturation par une l iqueur alcal ine t i trée , et le 
v o l u m e dépensé sert à calculer la quantité d'ammoniaque 
qui ex is ta i t dans l 'eau. (Voir , pour les détails de cette 
seconde partie de l 'opération, le dosage de l'azote par le 
procédé de M. Pél igot , chap. 29, § 2.) 

Les e a u x de source, de r iv ière et de pluie ne renfermant 
ordinairement qu'une faible quantité d'ammoniaque, quel
ques mi l l igrammes par l itre, il est convenable d'employer 
des l iqueurs t itrées t rès -é tendues . S'il n'y a que des traces 
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d'ammoniaque dans l'eau à analyser , i l faut opérer sur p l u 
s ieurs l i tres (de 4 à 1 0 ) . 

La te inture de tournesol , qu'on emploie dans ce "dosage, 
doit être amenée à un grand degré de sensibi l i té . P o u r ce la , 
on divise un certain vo lume de teinture e n 2 parties éga les ; 
l 'une des parties étant roug ie t rès - l égèrement par u n 
acide, on la mêle ensuite avec l'autre, et l'on a a ins i u n 
réactif très- impress ionnable . 

M. Bouss ingault recommande éga lement de mettre en 
contact avec de l'acide sulfurique concentré , les vases et 
tubes de verre dont on se sert dans cette opérat ion, afin de 
dissoudre l'alcali l ibre du verre . 

Ce procédé est applicable au dosage de l 'ammoniaque con
tenue dans les engrais , et]à l 'analyse des sels a m m o n i a c a u x . 

g «o. E s s a i d u b o r a x . — L a méthode alcal imétrique se prête 
facilement à l 'analyse du borax , comme l'a montré G a y -
Lussac . 

On fait dissoudre à chaud 15e r du borax à essayer dans 
S0 C C d'eau, et après avoir coloré la solut ion avec du tourne
sol , on la sature par l'acide sulfurique normal jusqu'à ce 
que le mé lange acquière la couleur pelure d'oignon, qui c a 
ractérise les acides forts. 

Il y a quelques précautions à prendre pour observer e x a c 
tement la réaction finale. Lorsqu'on verse la l iqueur n o r 
male sulfurique, l'acide borique mis en liberté fait v irer a u 
rouge v i n e u x la te inture de tournesol . Mais sur la fin de la 
saturat ion, la l iqueur chaude t ient en dissolution une grande 
quantité d'acide borique, et , sous l ' impression de cet acide 
accumulé , le tournesol prend une couleur rouge plus v i v e , 
qui rend très-difficile à apprécier le passage à la te inte 
pelure d'oignon. Aussi , faut-i l , d'après le conseil de G a y -
Lussac, refroidir la dissolution, quand on a versé à peu près 
les 9/10 de l'acide normal nécessaire pour opérer la d é c o m 
position du b o r a x ; on termine ensuite la saturat ion, lorsque 
l'acide borique s'est en grande partie séparé. 

Gay-Lussac a reconnu, en outre , qu'un mélange de sulfate 
de soude et d'acide borique, fait dans les proportions que 
donne l 'expérience c i -dessus , et coloré par la teinture de 
tournesol , e x i g e 3 gout tes ou 1/2 divis ion d'acide normal 
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pour passer à la couleur pelure d'oignon ; du nombre obtenu 
dans l'essai, on doit donc retrancher 4/2 d iv is ion . 

Supposons que , pour saturer ISs r d'un b o r a x , on ait 
employé , correct ion faite, 72 div is ions = 72 demi-cent im. 
cubes : 100 demi-cent. cubes d'acide sulfurique normal c o r 
respondent a 36 r ,163 de s o u d e ; les 15« r de b o r a x soumis à 
l'essai cont iennent donc u n e quantité de soude 

, 3 , 1 6 3 X 7 2 
• m ~ — * ' 7 ' 

N o u s aurons le poids du borax qui correspond à 2s r ,277 
de soude , en établissant la proportion su ivante : 

Eq« de la soude= 31 2,277 „ , 1 9 0 , 8 0 X 2 , 2 7 7 ( l p A . . 
Eq. d u ^ = m j û T - i r > A a a x = — 3 T — = 1 4 6 ' 0 1 4 

E t la r ichesse du b o r a x essayé en borax pur, sera sur 
100 parties : 

1 0 0 X 1 4 , 0 1 4 = 

1o 

CHAPITRE XIV 

H Y D R O T I M É T H I E 

g 1 . P r o c é d é d e MM. B o u t r o n e t B o u d e t . — E n 1847, 

M. Clarke a donné l'idée d'une méthode rapide pour apprécier 
la qualité d'une eau potable ; cette méthode a été régular i sée 
par MM. Boutron et Boudet , qui l'ont fait connaître sous le 
nomd'hydro t imétr i e (deoSvp e a u ; - r i p i valeur; j * s c p o v m e s u r e ) . 
El le est fondée sur la propriété que possède l'eau pure de 
mousser avec le savon (1) , tandis qu'une eau , qui cont ient 
des se l s de c h a u x et de magnés i e , ne produit le phénomène 

(1) MM. Boutron et Boudet ont reconnu qu'il fallait 1 décigramme de 
savon pour produire, à la surface d'un litre d'eau distillée, la formation 
de la mousse. 
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de la mousse , qu'après que ces se ls ont été décomposés par 
le savon , et qu'on a ajouté un léger e x c è s de celui-ci . D è s 
lors on comprend,qu'à l'aide d'une dissolution t itrée de savon , 
on puisse évaluer la quantité de sels de chaux et de magnés i e , 
que renferment les e a u x de sources et de r iv ières , et partant 
reconnaître la bonne ou mauvaise qualité de ces e a u x , au 
moins sous le rapport des sels terreux . 

P o u r préparer la l iqueur dite hydrotimétrique, on prend : 

Savon blanc de Marseille lOOgr 
Alcool à 90° centésimaux IGOOgr 
Eau distillée pure à 0" hydrotimétrique. lOOOgr 

On dissout le savon dans l'alcool en chauffant jusqu'à 
l 'ébull it ion, on filtre pour séparer les se ls et les mat ières 
é trangères insolubles dans l'alcool, que le savon peut conte 
nir , et on ajoute l'eau distil lée à la dissolution filtrée. Le 
titre de la l iqueur ainsi obtenue est généra lement t r è s - r a p -
proché de celui qui a été fixé par les auteurs du procédé. 
Mais le savon n'ayant pas toujours une composit ion ident i 
que, i l est nécessa ire , avant de faire servir cette l iqueur à 
l 'analyse des e a u x , de la soumettre à un essai pour en fixer 
la va leur réel le . 

Cet essai s 'exécute au m o y e n d'une burette spéciale, qu'on 
désigne sous le n o m à'hydrotimètre, et d'un flacon bouché à 
l'émeri de 60 à 80« de capacité, j a u g é à 4 0 c c par un trait 
circulaire. 

L a burette est graduée de tel le manière que 23 divis ions 
correspondent à une capacité de 2 C C ,4 . Comme il faut u n e 
divis ion de la burette pour produire la mousse persistante 
dans 4 0 c c d'eau disti l lée pure, on n e compte pas cette p r e 
mière d iv is ion, et le zéro des degrés est marqué à la seconde 
division (fig. 10) ; i l s'ensuit que la capacité de 2 C C ,4 n'est divi
sée qu'en 22 degrés . La l iqueur hydrot imétr ique doit ê tre 
titrée de façon que les 23 divis ions de la burette comprises 
entre le trait c irculaire marqué au-dessus de 0 J e t le 
chiffre 22 , c'est-à-dire 22 degrés effectifs, soient r igoureu
sement nécessaires pour produire u n e mousse persistante 
avec 4 0 c c d'une solut ion calcique appelée liqueur normale, 
préparée avec : 
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40 

57 

2 

Fig. 10. 

Chlorure de calcium pur et fondu, ^gr . 25 (1) 
Eau distillée, q. s. p* faire 1 litre de liqueur. 

P o u r titrer la l iqueur savonneuse , on 
introduit dans le flacon j a u g é 4 0 c c de la 
solut ion calcique, et au m o y e n de la 
burette hydrot imétr ique , on y fait t om
ber d'abord 4 4 à 15 div is ions de l iqueur 
de s a v o n , en filet cont inu, puis on agite 
v i v e m e n t : si la mousse persistante ne 
se produit pas, on verse goutte à goutte 
la l iqueur de savon . De temps en temps 
on ag i te le flacon et on laisse reposer 
pour voir s'il ne se forme pas de mousse 
qui persiste pendant au moins 40 m i 
nutes . Tant qu'on n'est pas arr ivé à 
ce point, on cont inue d'ajouter de la l i 
queur savonneuse , en ayant soin d'agiter 

v i v e m e n t le flacon après chaque affusion. Quand on a obtenu 
la mousse et que ce l le-c i ne s'est pas affaissée même au bout 
de 40 minutes , on s'arrête et on lit le nombre de divis ions 
employées . S'il est de 22, c'est que la l iqueur de savon est au 
titre convenable . D a n s le cas où il faudrait employer moins 
de 22 divis ions, on étendrait la l iqueur d'une certa ine q u a n 
tité d'eau, en calculant qu'il faut environ 1 23 de son poids 
d'eau pour en diminuer la force de 1°. On fait ensuite un 
nouve l essai , puis un tro is ième et un quatr ième, si cela est 
nécessaire , jusqu'à ce qu'on ait obtenu le t itre vou lu . 

L a l iqueur normale contenant 0s r ,25 de chlorure de ca l 
c ium par l i tre, 40 L C de cette dissolut ion renferment 0« r,01 de 
chlorure decalc ium. Il résulte d e l à que 22d iv i s ions de l iqueur 
d'épreuve (l iqueur savonneuse) correspondent à 0» r,01 de 
chlorure de calcium ; une divis ion ou 4 degré correspond 
donc à ^ = 0 e r , 0 0 0 4 5 de chlorure de calcium. Mais , c o m m e 
dans 4 000 c c de la solution normale de CaCl il y a 25 fois 4 0 " , 
c'est-à-dire 25 fois la quantité qui a été mise en e x p é r i e n c e , 

(1) On peut substituer au chlorure de calcium, une proportion chimi
quement équivalente de tout autre sel capable de fournir avec les acides 
gras du savon une combinaison insoluble, tel que le chlorure de baryum, 
l'azotate de baryte, etc. 
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i l s 'ensuii qu'une divis ion ou 1 degré de l iqueur de s a v o n 
représente , par l itre, une quantité de chlorure de ca lc ium 
qui est égale à 

0 01 x 2 o 
— = 0e r ,0114 (qui équivalent à environ Oŝ Ol de carbonate de chaux). 

D'après ce qui précède, on admet , dans les essais h y d r o t i -
métr iques , que chaque degré représente env iron 0s r ,01 de 
sels calcaires ou magnés i ens par litre d'eau. Comme d'autre 
part, i l faut, su ivant MM. Boutron et Boudet , 2e r ,326 de 
savon pour décomposer 0e r ,25 de chlorure de calcium dissous 
dans 1 l itre d'eau, on peut admettre éga lement que chaque 
degré hydrot imétr ique représente approximat ivement 1 déci -
g r a m m e de savon ; car, si 1 degré hydrot imétr ique c o r r e s 
pond à 0 s r , 0 H 4 de CaCl, cette m ê m e quantité de CaCl n e u 
tralise un poids de savon égal à 

8 ^ X O , o m = O B r > 4 M > 

0 ^ 2 5 

U n e dissolution d'un sel de c h a u x , de magnés ie , de baryte 
ou de toute autre base capable de former un composé i n s o 
luble avec les acides du s a v o n , peut être analysée au m o y e n 
de la l iqueur d'épreuve, aussi facilement qu'une dissolut ion 
de chlorure de ca lc ium; un s imple calcul de proportion per 
met d'établir les poids correspondants à un degré de la 
burette , par chaque litre de dissolut ion, pour les sels à bases 
terreuses . MM. Boutron et Boudet ont d'ailleurs dressé une 
table que nous donnerons plus lo in, et qui fait connaître 
très -rapidement les résultats . 

Si maintenant , on veut appliquer ce procédé à l 'analyse 
d'une eau de source ou de r iv ière contenant , c o m m e cela 
arr ive le plus ordinairement , des sels de c h a u x et de m a g n é 
s ie , on opère de la manière suivante : 

A. — Détermination du degré hydrotimétrique des eaux. 

Avant tout, il est une précaution importante à prendre, 
c'est de s'assurer par un essai préalable, que l'eau n'est pas 
trop chargée de se ls calcaires ou magnés i ens , la méthode 
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hydrot imétr ique n e pouvant fournir d'indications exac te s , 
qu'autant qu'on opère sur une eau marquant au m a x i m u m 
30 degrés hydrot imétr iques . 

On m e t 20 a 25s r de l 'eau a e x a m i n e r dans u n v e r r e à 
expér i ence , et on verse 1 c c de l iqueur de savon . Si après 
ag i tat ion , au moyen d'une baguette de verre , l'eau prend 
u n e te inte opaline sans qu'il y ait production de g r u m e a u x , 
on peut procéder à l 'essai hydrot imétr ique. Mais s i , au 
contraire , dans cette expér i ence prél iminaire o n remarque 
la formation de flocons ou g r u m e a u x , c'est que cette eau est 
trop chargée de se ls calcaires ou magnés i ens pour qu'on 
puisse l 'essayer tel le qu'elle est . Il est nécessaire a lors de la 
ramener à un degré inférieur : dans ce but, on l 'additionne 
de 1, 2 o u u n plus grand nombre de fois son v o l u m e d'eau 
disti l lée, su ivant son impureté , de façon qu'ainsi étendue 
el le n'ait pas u n degré supérieur à 30 degrés hydrot imétr i 
ques . Il est évident que, dans ce cas , le degré observé dans 
l'essai doit être mult ipl ié par 2, 3 , 4, e tc . , su ivant que l'on a 
ajouté 1, 2 , 3 , e t c . , v o l u m e s d'eau dist i l lée . 

Supposons que l'eau à ana lyser se trouve dans les condi 
t ions voulues pour être essayée tel le quel le ; on en introduit 
4 0 c c dans le flacon j a u g é et on y verse peu à peu, à l'aide de 
la burette hydrot imétr ique, la l iqueur de savon jusqu'à ce 
qu'on obt ienne par l 'agitation, une mousse l égère e t pers i s 
tante . Cette mousse doit former à la surface du liquide une 
couche régul ière de plus d'un demi-cent imètre d'épaisseur, 
et se maintenir au moins d ix minutes sans s'affaisser. Si , 
pour produire ce phénomène , on a versé 16 divis ions , par 
e x e m p l e , de l iqueur savonneuse , ce la signifie que cette e a u 
consomme en pure perte à peu près 16 déc igrammes de 
s a v o n , par l itre, et qu'elle renferme, sous le même vo lume , 
env iron 16 cent igrammes de sels calcaires ou magnés i ens . 
On dit qu'elle marque 16 degrés hydrot imétr iques , c 'est -à-
dire qu'elle occupe le 1 6 r a e rang dans u n e classification 
méthodique ayant pour point de départ l 'eau pure représen
tée par 0° hydrot imétr ique . 

MM. Boutron et Boudet ne se sont pas bornés à déterminer 
e n bloc les proport ions de c h a u x et de magnés i e contenues 
dans les e a u x , i ls ont cherché à étendre davantage les appli
cat ions de leur méthode , et i l s ont essayé de faire de l 'hy -
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drotimétrie un véritable procédé d'analyse quanti tat ive , 
permettant de doser l'acide carbonique et les divers sels de 
chaux et de magnés ie , contenus dans les e a u x , a ins i que 
l'acide sulfurique et le chlore, qui se rencontrent souvent 
dans les e a u x douces , sous forme de combinaisons sa l ines . 

Les matières minérales , qu'on trouve dans les e a u x de 
r ivières et de sources non minérales , sont principalement 
des carbonates de c h a u x et de magnés i e associés à des p r o 
portions variables , mais généra lement très-faibles, de ces 
mêmes bases , à l'état de sulfates , d'azotates ou de chlorures . 
On y rencontre éga lement quelques se ls de potasse et de 
soude ( I ) , et quelquefois de très-pet i tes quantités de carbo
nates de fer et de manganèse , de s i l ice et d'alumine (2). 

Au point de v u e des usages , la va leur des e a u x dépend 
surtout des quantités de c h a u x et de magnés i e qu'elles c o n 
t iennent , ainsi que de la nature des acides qui sont en c o m 
binaison avec ces bases. L'analyse des e a u x de sources et de 
r iv ières a donc le plus souvent pour but vraiment uti le , de 
doser la c h a u x et la magnés ie , qui ex i s tent dans ces e a u x , et 
de déterminer dans quelles proport ions ces bases se t r o u 
vent combinées a v e c chacun des différents acides qui les 
sa turent ; or, l 'hydrotimétrie peut jusqu'à un certain point 
s'appliquer à la solut ion de ce problème, en opérant su i 
vant les préceptes posés par MM. Boutron et Boudet. 

A part les mat ières f ixes , qui ex i s tent en dissolution dans 
les e a u x douces , on y rencontre un gaz , l'acide carbonique 
libre, qui s'y trouve constamment associé à l'air a tmosphér i 
que. L'acide carbonique ayant une influence marquée sur la 
salubrité des e a u x et sur leur va leur industrie l le et agricole , 
on comprend qu'il soit ut i le de connaître h* proportion de 
ce gaz qu'elles renferment : l 'hydrotimétrie peut encore 
serv ir à cette détermination. L'acide carbonique, en effet, 

(1) Lorsqu'on opère sur des eaux, dont le degré ne s'élève pas au-dessus 
de 30°, la liqueur d'épreuve est sans action sur les sels de potasse ou de 
soude, qui se trouvent ordinairement dans ces eaux. 

(2) Le fer, le manganèse, la si l ice et l'alumine forment aussi avec les 
acides du savon des combinaisons insolubles, leur influence s'ajoute donc 
à celles qu'exercent sur la liqueur d'épreuve les sels de chaux et de 
magnésie; mais les proportions de ces substances étant toujours extrê
mement faibles, leur présence ne peut donner lieu à des erreurs sensibles. 
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e x e r c e une act ion décomposante sur le savon ; cette observa
t ion, faite pour la première fois par M. Clarke, a é té vérif iée 
par MM. Boutron et Boudet , qui ont reconnu, en outre , que 
dans les condit ions d'une expér ience hydrot imétr ique, i l 
fallait 2 équivalents d'acide carbonique pour neutral iser 
1 équivalent de savon ( ( ) . 

Il résulte de ce fait, que le titre hydrot imétrique d'une eau 
n e représente pas seu lement les se ls de c h a u x et de m a g n é s i e , 
ma i s encore l'acide carbonique l ibre, qui l es accompagne ; 
toutefois i l est facile d'en tenir compte , e n su ivant la marche 
c i -après , indiquée par MM. Boutron et Boudet pour l 'analyse 
des e a u x douces . 

B . — D é t e r m i n a t i o n de l 'acide c a r b o n i q u e e t d e s s e l s de c h a u x e t 
de m a g n é s i e c o n t e n u s d a n s l e s e a u x de s o u r c e s e t de r i v i è r e s . 

Cette déterminat ion n e demande que quatre opérat ions 
success ives , et il ne faut pas plus d'un 1 /g l i tre d'eau pour 
les effectuer. 

1 0 On prend d'abord le degré hydrot imétr ique de l'eau à 
l'état naturel . On a ainsi la s o m m e des act ions exercées sur 
l e savon par l'acide carbonique, le carbonate de c h a u x , les 
sels de c h a u x divers et les sels de magnés i e contenus dans 
l'eau essayée . 

2» On précipite 5 0 c c de l a m ê m e eau avec 2 C C d'une disso
lut ion d'oxalate d'ammoniaque au so ixant ième . On agi te 
v ivement , à l'aide d'une baguet te de verre , et on abandonne 
au repos pendant une demi-heure ; on filtre la l iqueur qui ne 
renferme plus de sels de c h a u x ; on en mesure 4 0 c c et on en 
prend le degré . Cette seconde opérat ion représente les sels 
de magnés ie gt l'acide carbonique, qui se trouvaient dans 
l'eau après la séparation de la c h a u x . 

3° On mesure 100 c c de l'eau à ana lyser , et on les fait boui l 
l ir doucement pendant une demi-heure dans un petit bal lon. 
On laisse refroidir complètement et on remplace l 'eau, qui 
s'est évaporée , par u n e quantité d'eau disti l lée suffisante 

(1) Les choses ne se passent pas ainsi, quand on fait passer uû courant 
d'acide carbonique dans une dissolution de savon. Le savon est décompose 
en savon avec excès d'acide et en bicarbonate de soude, et dans cette 
réaction 1 équivalent d'acide carbonique correspond exactement à 1 équi
valent de savon. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pour rétablir le vo lume primitif de 100«. On ferme le bal lon 
avec un bouchon, on agi te l'eau avec le dépôt qui s'est 
formé. On filtre le l iquide, et on en prend 4 0 c c qu'on soumet à 
l'action de la l iqueur hydrot imétrique. L e degré obtenu p a r 
cette 3 m e opérat ion représente les se ls de magnés i e et l e s 
sels de c h a u x autres que les carbonates , ce qui résulte des 
faits su ivants admis et vérifiés par MM. Boutron et Boudet : 

t a. Si l'eau cont ient des bicarbonates de c h a u x et de m a 
gnés ie , avec ou sans autres sels de magnés ie , pendant l 'ébul-
lit ion les bicarbonates sont transformés en carbonates , l e 
carbonate de c h a u x se précipite soit seul , soit accompagné 
d'une petite quanti té de carbonate de magnés i e ; mais par l e 
refroidissement et l 'agitation de la l iqueur, ce dernier se r e 
dissout, de manière qu'en filtrant on ne sépare que le carbo
nate de c h a u x . 

« b. Si les carbonates de c h a u x et de magnés ie sont a s s o 
ciés à un ou plusieurs autres se ls de magnés i e et de c h a u x , 
tels que des sulfates, azotates ou chlorhydrates , et dans des 
proportions suffisantes pour que la c h a u x soit en e x c è s , par 
rapport à l'acide des d e u x carbonates , il se fait pendant l ' é -
bullition une tel le répartit ion des acides entre les bases , q u e 
la l iqueur se comporte c o m m e si tout l'acide carbonique qu'el le 
renferme était combiné avec la c h a u x , que la moit ié de ce t 
acide se dégage , tandis que l'autre moit ié se précipite à l 'état 
de carbonate de c h a u x , et qu'on re trouve dans la l iqueur fil
trée le reste de la chaux et la totalité de la magnés i e c o m b i 
nées avec les acides sulfurique, azotique et chlorhydrique. » 

Le degré observé dans cette expér ience doit subir u n e 
correction : MM. Boutron et Boudet ont constaté , en effet, 
qu'une dissolut ion de bicarbonate de c h a u x dans l'eau d i s 
t i l lée, soumise à une longue ébull it ion et filtrée, se trouble 
encore d'une manière appréciable par l 'oxalate d 'ammonia
que, et i l s ont reconnu qu'elle marquait sens iblement 3° qui 
représentent 0« r ,03 de carbonate de c h a u x par l i tre . 11 c o n 
vient donc de retrancher 3° du nombre obtenu. 

4° Enfin, dans 5 0 c c de cette m ê m e e a u bouil l ie et filtrée, 
on verse 2 C C d'oxalate d'ammoniaque pour é l iminer la c h a u x 
que l'ébullition n'a pas précipitée. Après avo ir agité v i v e m e n t , 
on laisse au repos pendant u n e demi -heure ; au bout de ce 
temps , on filtre la l iqueur, et on fait l'essai hydrot imétr ique 
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(1) Cet exemple est emprunté au mémoire de MM. Boutron et Boudet. 

sur 4 0 c c . Le degré , qu'on obtient ainsi , représente les sels de 
magnés i e , qui n'ont pu être précipités ni par l 'ébullit ion ni 
par l 'oxalate d'ammoniaque. 

Supposons que l'on ait t rouvé : 

1° Le degré hydrotimétrique de l'eau à l'état naturel. . . = 2 5 ° 
2° Le degré de l'eau précipitée par l'oxalate d'ammoniaque = 11° 
3° Le degré de l'eau après ébullition et filtration = 1 5 ° 
4° Le degré de l'eau bouillie et filtrée, puis précipitée par 

l'oxalate d'ammoniaque = 8°(1) 

On a a lors tous les é léments nécessa ires pour établir 
approx imat ivement la composi t ion de l'eau soumise à l 'ana
l y s e , et vo ic i comment il faut interpréter ces données : 

La première , 23°, représente la somme des act ions e x e r 
cées sur la l iqueur savonneuse par l'acide carbonique, le 
carbonate de c h a u x , les autres se ls de c h a u x et les se ls de 
magnés i e que contient l'eau e s sayée . 

La d e u x i è m e , 11 °, représentant les sels de magnés i e et 
l'acide carbonique, qui restaient dans l'eau après l 'é l imination 
de la c h a u x , on a 2 3 » — H " = 14'' qui représentent les se ls de 
c h a u x . 

L a tro is ième, 1 o°, réduits à 12° après correct ion, r e p r é 
sente les sels de magnés ie et les se ls de c h a u x autres que le 
carbonate ; par conséquent 25° — 4 2 ° = 43° représentent le 
carbonate de c h a u x et l'acide carbonique. 

La quatrième, 8°, représente les se ls de magnés i e conte 
nus dans l 'eau. 

Les sels de c h a u x et de magnés i e étant représentés , les 
premiers par 4 4", les seconds par 8°, et ensemble par 22% il 
est évident que sur les 23° de l'eau à l'état naturel , il en 
reste 3° pour l'acide carbonique. 

E n ré sumé , on peut conclure des observat ions précédentes : 

1° Que l'acide carbonique, les sels de chaux et do magnésie 
contenus dans un litre de l'eau examinée, équivalent à. . 25° 

Que, par consé {ueut, un litre de cette eau neutralise 25 deci-
grammes ou îe^riO do savon. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peut convert ir ces degrés en poids pour les se l s , et en 
vo lume pour l'acide carbonique, au m o y e n du petit tableau 
suivant , que l'on doit k MM. Boutron et Boudet ; i l suffit, 
pour cela, de mult ipl ier le nombre des degrés observés pour 
chaque corps en particulier, par le nombre correspondant 
à 1° hydrot imétrique de ce corps . 

T A B L E A U 

D'équivalents en poids d'un degré hydrotimétrique pour un litre d'eau. 

1» — 0, o u i 
1° = 0, 0103 
1» — 0 , 01 ¡0 

1« — 0, 0090 

1° = 0, 0125 

« B O U T R O M C T B o U I J E T » 

2° Que les sels rie chaux équivalent à 140 
3° Que les sels de magnésie équivalent à 8° 
4° Que l'acide carbonique équivaut à 3° 
5° Que l'acide carbonique équivalant à 3°, le carbonate de 

chaux et l'acide carbonique réunis équivalent à 13°, le car
bonate de chaux équivaut à 13° — 3 ° = 10° 

6° Que les sels de chaux en totalité équivalant à 14°, et le 
carbonate de chauxéquhalantà 10°, le sulfate de chaux ou les 
sels de chaux autres que le carbonate équivalent à 14° —10°=3« i° 

On voit ainsi que l'eau e x a m i n é e contient : 

1° Aride carbonique H° 
2° Carbonate de chaux 10· 
3° Sulfate de chaux ou sels de chaux autres que le carbonate 4° 
1° Sels de magnésie 8° 

Total 2,j» 
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Dans le cas particul ier que MM. Boutron et Boudet ont 
chois i , en supposant que la c h a u x se t rouve dans l'eau a 
l'état de carbonate et de sulfate, et la m a g n é s i e à l'état de 
sulfate, on voi t que l'eau ana lysée devait contenir : 

Acide carbonique libre. . . 
Carbonate de chaux 
Sulfate de chaux 
Sulfate de magnésie . . 

3 ° = 3xO I i l ,005=0,'«Ot5 
10»=10X06--,0 1 0 3 = 0 8 ' , 1 0 3 
'1°= 4 x 0 ,0140=0 ,056 
8 ° = 8X0 ,0125=0 ,100 

C. — D o s a g e de l 'acide s u l f u r i q u e e t du c h l o r e c o n t e n u s 
d a n s l e s e a u x . 

On peut encore , à l'aide de l 'hydrot imétr ie , déterminer les 
quantités d'acide sulfurique et de chlore , qui se trouvent dans 
les e a u x en combinaison avec les bases. 

Pour l'acide sulfurique, voic i comment on opère : 
On fait bouil l ir pendant u n e demi -heure 1 0 0 c c de l'eau à e x a 

miner , on laisse refroidir, on rétablit le v o l u m e de 1 0 0 c c a v e c 
de l'eau dist i l lée, on ag i te , on prend le degré hydrot imétr i -
que stir 4 0 c c du l iquide filtré. C'est dans l'eau ains i dépouil lée 
par l'ébullition de l'acide carbonique et du carbonate de 
c h a u x , que l'on dose l'acide sulfurique et le chlore , qui s'y 
trouvent sous forme de se ls . Si par exemple le degré h y d r o -
t imétrique de cette eau est 16, on en prend 4 0 c c , et on y 
ajoute l 'équivalent de 16° d'azotate de baryte , c 'es t -à -d ire 
8 / 1 0 e de cent imètre cube d'une dissolut ion t i trée de ce se l 
(2s r ,14 azotate de baryte , eau 100s r ) , représentant 20° pour 
1 cent imètre c u b e ; on obtient a ins i une l iqueur ayant 
32° bydrot imétr iques , dont 16° appart iennent à l'azotate de 
baryte . Mais les sulfates en dissolution dans l'eau réag i s sent 
sur la baryte et produisent un précipité d e sulfate de baryte , 
qui fait baisser d'autant plus le degré hydrot imétr ique , que 
le sulfate insoluble , qui s'est formé, est en plus grande q u a n 
tité . Si , en effet, après avo ir ag i té , laissé déposer et filtré la 
liqueur» on prend son degré , on voi t qu'il est descendu à 
20°, par e x e m p l e ; on en conclut que la baryte précipitée par 
l'acide sulfurique des sulfates contenus dans l 'eau, corres 
pond à 3 2 ° — 2 0 ° = 1 2 ° hydrot imétr iques ; i l n e reste plus 
maintenant qu'à calculer la va leur en acide sulfurique, au 
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m o y e n du tableau des équ iva l en t s ; on a : 1 2 X 0 , 0 0 8 2 = 
0s r ,0984 d'acide sulfurique. 

S'il s'agit de déterminer le chlore des ch lorures , on suit 
exac tement la m ê m e marche que pour l'acide sulfurique, 
seulement on remplace la solut ion d'azotate de baryte par 
une solut ion d'azotate d'argent t itrée à 20 degrés (azotate 
d'argent 2 s r , 7 8 , eau distil lée 100? r). 

S » . P r o c é d é d e M . A . F r e b a u i t . — L'hydrot imétr ie , te l le 
que l'ont proposée MM. Boutron et Boudet , et te l le qu'on 
la pratique h a b i t u e l l e m e n t , présente d e u x inconvén ient s 
sér ieux : le premier , c'est que la l iqueur d'épreuve (l iqueur 
savonneuse) laisse déposer une certaine quantité de savon 
par le moindre abaissement de température , de sorte que, 
pour en faire usage , i l est nécessaire de la chauffer légè
rement , afin de redissoudre le savon précipité . Mais l'alcool, 
qui sert de véhicule à cette dissolution, ayant un coefficient 
de dilatation assez considérable, il en résulte une a u g m e n ^ . 
tat ion de v o l u m e très-sensible , qui nuit à la précis ion de 
l'essai. Le deux ième inconvénient , qui n'est pas m o i n s grand 
que le premier , c'est l 'obligation où l'on se t r o u v e , pour 
pratiquer ce genre d'analyse, d'avoir à sa disposi t ion, une 
burette graduée d'une manière spéciale ( l 'hydrotimètre) . 

Les modifications que j'ai apportées à cette méthode 
d'analyse, et que j e va i s faire connaître la rendent à la fois 
plus pratique et plus précise. 

On commence par faire une l iqueur avec : 

Savon amygdalin bien sec. . . . 10 grammes. 
Alcool à 9 )° centésimaux. .*. . 660 cent, cubes. 
Eau distillée 340 cent, cubes. 

* 
On fait dissoudre le savon dans l'alcool, à l'aide de la 

chaleur, on ajoute l'eau disti l lée, on laisse refroidir, et on 
filtre. La composit ion du savon étant loin d'être constante , 
i l est de toute nécessité de t itrer cette ïfqueur, généra lement 
trop forte. 

Pour établir son t i tre , on prépare la solution suivante : 
Carbonate de chaux pur Ogr.îO 
Acide chlorh>drique pur q. s. 
Eau distillée, q. s. pour faire lo \olume de 1 litre. 
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On dissout le carbonate de c h a u x dans l'acide ch lorhydr i -
que, on évapore a s iccité , on calcine l égèrement et on 
reprend le rés idu par un litre d'eau dist i l lée. 

Cette l iqueur calcique type marque 20 degrés h y d r o t i m é -
tr iques . On en introduit 5 0 c c = 0 e r,01 de carbonate de c h a u x 
(sous forme de chlorure) , dans un flacon bouché à l 'émeri , 
d'une capacité de 9 0 c c e n v i r o n , et , à l'aide d'une burette 
graduée en 1/10 de c. c , on y verse peu à peu la l iqueur 
savonneuse jusqu'à ce qu'on obt ienne la mousse pers is tante 
après ag i ta t ion . Il faut, pour que la l iqueur d'épreuve so i t 
au t i tre, en employer exac tement 10 c c . (Pour la facilité de 
la démonstrat ion , j e nég l ige pour le m o m e n t la quantité de 
l iqueur de s a v o n , qu'il faut ajouter en sus des 1 0 c c e t q u i 
const i tue , c o m m e on le verra plus lo in , u n e constante à 
retrancher dans chaque essai) . Si la l iqueur est trop c o n 
centrée , on l'étend d'eau, de manière à l 'amener au titre 
v o u l u . Supposons donc qu'on en soit à ce point . 

Si 10C C de l iqueur d'épreuve sont neutral i sés e x a c t e m e n t 
par 50™ de solut ion calcique type , ces 10 c c représentent 20 
degrés hydrot imétr iques , 1 c c représente e tn cent , cubes 
représentent ou s implement : n X 2 degrés h y d r o t i m é 
tr iques . E n effet, la solut ion chlorocalcique contenant 0e r,20 
de carbonate de chaux (sous forme de chlorure) , par l itre, les 
5 0 c employés dans l 'expérience, renferment 0«',01 de carbo
nate de c h a u x ; 10 c c de l iqueur d'épreuve correspondent 
donc à 06 r ,0l de carbonate de c h a u x , et 1°= correspond à-^-1. 
Comme dans 1000 c c de la solut ion calcique t i trée , il y a 20 
fois 50™, c 'es t -à-dire 20 fois la quantité qui a été soumise à 
l 'expérience, i l en résul te que chaque cent imètre cube de 
l iqueur de savon représente , par l i tre, une quantité de 
carbonate de c h a u x , qui est égale à 

0 £ 1 X 2 _ 0 = 0 g r > 0 2 

V e u t - o n maintenant faire l'essai hydrot imétr ique d'une 
eau , on en mesure 5 0 c e qu'on introduit dans le flacon, puis , 
on y verse peu à peu la l iqueur d'épreuve, contenue dans une 
burette décime. Si l'on emploie , par e x e m p l e , 6 C C pour 
produire la mousse persistante, on aura pour le degré h y -
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drotimétrique de cette eau : 6 X 2 = 12°, c 'est-à-dire que 
cette eau renferme, par l i tre, 0 8 r , 1 2 de sels calcaires ou une 
quantité correspondante (d'après les équivalents ou les poids 
moléculaires) des autres composés capables de précipiter le 
savon . 

Tel est le principe de la méthode que je propose . Mais 
il est aisé de vo ir , qu'en opérant s implement a ins i , on 
n'arriverait pas à u n résultat r igoureusement exact . E n 
effet, s i l'on verse gout te à gout te , de la l iqueur d'épreuve 
dans de l'eau disti l lée ( 5 0 o c ) , on verra qu'il en faut u n e cer 
taine quantité pour déterminer la formation de la mousse 
persistante dans ce l iquide, bien qu'il ne cont ienne pas de 
sels calcaires ou autres , susceptibles de décomposer le s a v o n ; 
il faut donc , dans un pareil essai , tenir compte de la quantité 
de l iqueur savonneuse nécessaire pour produire le p h é n o 
mène de la mousse , après que les sels ou autres principes 
dissous dans l 'eau, ont été précipités. Voic i la marche qu'on 
doit suivre pour titrer convenablement la l iqueur d'épreuve, 
et pour établir la quantité constante , qui devra être r e t r a n 
chée du nombre o b t e n u ; cette quantité constante const i tuera 
la correction qui sera effectuée dans chaque essai . 

On cherche d'abord quel est le vo lume de l iqueur d'épreuve, 
qui est nécessaire pour produire la mousse dans 5 0 c c de la 
solut ion chlorocalcique type . Admettons que ce v o l u m e soit 
de 9 C C 2 ; on note ce chiffre, puis on essaie avec cette m ê m e 
l iqueur, combien il en faut ajouter de divis ions à 5 0 c c d'eau 
distil lée pour déterminer la mousse : on trouve , par exemple , 
fjcc3 = 3 d iv is ions de la burette . Dans ce cas , il est clair que 
9 c e 2 — 0 C C 3 = 8 C C 9 représentent la quantité de l iqueur s a v o n 
neuse employée utilement, c 'est -à-dire qui a serv i u n i q u e 
ment à précipiter la chaux contenue dans les 5 0 c c de la so lu
tion calcique t itrée. Alors on étend la l iqueur savonneuse 
de 1 c c 1 0 d'eau distil lée par chaque 8 C C 9 0 , ou , ce qui rev ient 
au m ê m e , on ajoute 1 2 c c 3 5 d'eau distil lée par 1 0 0 c c de l i 
queur de savon . On obtient ainsi une nouve l le l iqueur dont 
10 c t" sont str ictement nécessaires pour précipiter le sel ca l 
caire contenu dans 5 0 c c de la solution t i trée , et pour t rou
ver la constante à retrancher dans chaque essai (autrement 
dit, la correction), il suffit de vo ir combien de divis ions on 
doit verser de cette l iqueur d'épreuve ainsi t itrée, dans 5 0 * c 
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d'eau disti l lée pour obtenir le phénomène de la mousse per
s is tante . On trouvera cette fois, par e x e m p l e , 0 C C 4 = 4 di
v i s ions . Cette quantité sera la constante ou correction. On 
pourra contrôler l 'exactitude de ces résultats en faisant l 'es
sai sur 50™ de solut ion calcique t i trée . Si l'on a fait avec soin 
les opérations précédentes , on devra trouver qu'il faut e m 
ployer exac tement 1 0 c c 4 de l iqueur d'épreuve, pour arr iver 
à la mousse pers is tante . 

La l iqueur d'épreuve étant ainsi t i trée, une fois pour toutes , 
et la correct ion à effectuer étant parfaitement é tabl ie , on 
pourra procéder à l 'analyse d'une e a u . 

On opérera, comme nous l 'avons dit plus haut , sur 5 0 e e , 
et le degré hydrot imétr ique de l'eau sera fourni par la for
mule : « X 2 , mais qui , prat iquement , devra être modifiée 
c o m m e suit : d étant le degré hydrot imétr ique , et c la c o n s 
tante à retrancher, on aura : 

d= 2 (n—c). 

Si, par exemple , i l faut dépenser 8 C C 4 de l iqueur s a v o n 
n e u s e , on aura pour le degré hydrot imétr ique de l'eau sou
mise à l 'expérience : d = 2 (8,4—0,4) = 16°. 

Il n'est pas nécessaire d'insister beaucoup pour montrer 
l e s avantages que présente ce mode d'opérer, qui est d'une 
grande s implicité , et qui dispense de l'emploi d'une burette 
graduée d'une façon spéciale , la burette décime qui se 
t rouve dans tous les laboratoires pouvant ainsi être affectée 
à ce genre d'essai. E n outre , la l iqueur d'épreuve contenant 
beaucoup m o i n s de savon que celle de MM. Boutron et B o u -
det, se maint ient toujours parfaitement l impide, et par sui te , 
la conservat ion de son titre est assurée . Il faut remarquer 
enfin, qu'on peut éva luer jusqu'à 1/5 de degré , puisque 1/2 
cent imètre cube = 5 div is ions représentent 1 degré h y d r o 
t imétrique ; on pourrait m ê m e mesurer 1/10 de d e g r é : il 
suffirait pour cela , d'étendre la l iqueur savonneuse d'envi
r o n son v o l u m e d'alcool à 60 degrés centés imaux , et de la 
t i trer de manière que 2 0 c c so ient neutral i sés exac tement par 
5 0 c c de la solut ion calcique type . Chaque divis ion de la b u 
ret te représenterait a lors 1/10 de degré hydrot imétr ique (1). 

(1) Le procédé de MM. Boutron et Boudet permet tout au plus de me
surer 1 2 degré. 
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Il est évident, qu'en adoptant cette manière de faire, il 
faudra calculer, d'après les bases établies ci-dessus, pour 
chacun des composés contenus dans les eaux et susceptibles 
d'êtres dosés par ce procédé, les quantités qui correspondent 
à 1 degré hydrotimétrique. Voici d'ailleurs, un tableau que 
j ' a i dressé ad hoc et qui dispense de ces calculs : 

TABLEAU 

Pour convertir en poids les degrés hydrotimétriques. 

Multiplier le nombre des degrés trouvés par les coefficients 
suivants : 

Carbonate de chaux CCaO,C02] Og',0100 
Chaux (CaO) 0, 0056 
Chlorure de calcium (CaCl| 0, OUI 
Suirate de chaux (CaO,S03) 0, 0136 
Magnésie (Mgfl) 0, 0040 
Chlorure de magnésium (MgCI) 0, 0095 
Carbonate de magnesie MgO.CO*] 0. 0081 
Sulfate de magnésie (MgO.SOs 0, 0120 
Chlorure de sodium (NaCl) 0, 0117 
Sulfate de soude (NaO,S03) 0, 0142 
Acide sull'urique (SU3) 0, 0080 
Chlore CCI 0, 0071 
Savon à 30 %> d'eau. 0s ' , 10331 0, 0865 
Acide carbonique (C02)2 0m,Oi)H6= 0, O0S8 

A. FHEBAULT 

Nous avons fait observer, en exposant le procédé de MM. 
Boutron et Boudet, qu'on ne devait jamais opérer sur une 
eau marquant plus de 30° hydrotimétriques ; nous ajouterons 
que la même précaution doit être prise ici. Nous ferons r e 
marquer, d'ailleurs, que nous effectuons le ti trage de la l i 
queur sur 0f?r,01 de carbonate de chaux et que, par suite, 
nous nous rapprochons des conditions dans lesquelles se 
sont placés les auteurs de la méthode hydrotimétrique (1). 

i l Pour se mettre dans des conditions absolument identiques, il fau
drait titrer la liqueur d'épreuve de manière que 1 0 c c fussent neutralisés 
exactement par 4 5 c c de solution calcique type ~ 0e r,009 de CaO,C02. On 
opérerait alors sur 45°° de l'eau à analyser, et chaque centimètre cube de 
liqueur savonneuse représenterait de même, par litre, une quantité de car
bonate de chaux égale à 

22,222 g 0,009 = Q 8 r > o a 
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Mais nous pensons que ces condit ions , dont on s'est contenté 
jusqu'à présent , ne sont pas suffisantes pour donner à l 'ana
lyse hydrot imétr ique le degré d'exactitude qu'elle peut a t 
te indre. N o u s a l lons entrer dans quelques développements à 
ce sujet : 

On sait que les quantités de solut ion savonneuse néces 
saires pour produire la mousse persistante dans une eau , 
tout en s'accroissant à mesure que les degrés de dureté (1) 
de cette eau dev iennent plus é levés , ne sont pas exactement 
proportionnel les à ces m ê m e s degrés . 

Il suffit, pour s'en conva incre , de je ter les y e u x sur le t a 
bleau su ivant dressé par Fa i s t : 

1 0 0 ceni, cubes di' liquide conte- 100B* de solution de chlorure de 
nant : calcium contenant : 

Chaux en Solution Diffé Chaux en Solution Diffé
milligrammes de savon rence milli -TAMMFS de sa\ on rence 
0 , 0 exigent 1,1 cent, cubes O.o 6 . 5 exigent 2 C . 2 cent cubes 1,8 
0 , 5 » 3 . Ï 2 0 7 . 0 ? 2 8 0 1,8 
1.0 » 5/4 2 , 0 7 . 5 2 9 . 8 1.8 
1,5 7 , 4 » 2 0 8 . 0 3 1 , 0 1.8 
2 , 0 9 . 1 2 . 0 8 . 5 3 3 , 3 1.7 
2 , 5 · 1I . . Ì 1,9 9 , 0 3 J , 0 1 7 
3 , 0 1 3 2 1,9 9 . ) 3 1 . 7 1.7 
3 , 5 15.1 1.'» 10 ,0 3 8 , 1 1.7 
4 , 0 » 1 7 , 0 1,9 1 0 , 5 > 4 0 , 1 1.7 
4 , 5 18 .9 1.9 11,0 1 1 . 8 1.7 
5 , 0 » 2 0 . 8 1.9 1 1 , 5 4 3 , 4 1,0 
5 , 5 2 2 , 0 1 8 12 ,0 » 4 5 . 0 l.fi 
6 .0 » 2 4 , 1 1,8 F \ I S T . 

Faist a opéré avec une l iqueur contenant environ 0? r ,004o 
de savon par cent imètre cube, et i l a trouvé qu'il fallait 1 C f 4 
de cette solut ion pour produire la mousse dans 1 0 0 c c d'eau 
pure . 

On voi t que le défaut de proportion dans la dépense de l i 
queur savonneuse s'accentue davantage ,à mesure que la quan
tité de c h a u x contenue dans u n e eau augmente . Ainsi , t a n 
dis que pour d e u x mi l l i grammes de c h a u x , il faut 9 C C 4 — 
1cc4 — §cc ( j e l iqueur de savon , pour 6 mi l l i grammes , i l en 
faut 24,4 — 1,4 = 23™, au l ieu de 24, et pour 12 mi l l i gram-

(1) On nomme dureté d'une eau douce, la propriété qu'elle possède de 
décomposer le savon. 
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m e s , il faut employer seulement 45<-c — 1«4 = 4 3 c c 6 , au l ieu 
de 4 8 c c , comme cela devrait être s'il y avait proportionnalité 
entre la l iqueur et la quantité de chaux . D e là, la nécess i té 
absolue , dans les essais hydrot imétr iques , d'étendre l'eau 
qu'on veut essayer , quand el le est trop chargée de sels ca l 
ca ires . Mais dans les l imites qu'ont chois ies MM. Boutron et 
Boudet , l es erreurs sont encore très-sens ibles . Supposons 
une eau contenant 0s r , 30 de carbonate de c h a u x par l itre, 
devant avoir par conséquent 30° : cette eau n e donnera à 
l 'hydrotimètre que 29°,o2 au l ieu de 30° ; si, au contraire, on 
a affaire à une eau contenant 0? r ,08 de carbonate de chaux 
par l i tre, elle marquera 8°,22 à l 'hydrotimètre. Ici le résul 
tat sera trop fort de 1/4 de degré env iron , tandis que, dans 
le cas précédent, i l sera trop faible de 1/2 degré . 

Le défaut de proportion, entre les quantités de l iqueur s a 
vonneuse employées et les degrés de dureté, a été expl iqué 
de la façon suivante : Le chlorure de calcium forme, par vo ie 
d'échange avec la soude du savon , une certaine quantité de 
chlorure de sodium, et ce l le-c i est d'autant plus grande que 
l'eau tient en dissolution une proportion plus considérable de 
chlorure de calcium. Cette accumulation de chlorure de s o 
dium semble favoriser la séparation des sels calcaires, e t d i 
minuer par cela m ê m e , le vo lume de l iqueur savonneuse né
cessaire pour produire cet effet (1). 

Notre procédé, tout en présentant de grands avanta
ges sur celui de MM. Boutron et Boudet , laisse néan
moins subsister cette même cause d'erreur que nous v e n o n s 
de s ignaler , et qui est inhérente à la nature du réactif e m 
ployé. Pour remédier à cet inconvénient , nous avons calculé 
les erreurs qui correspondent a u x degrés , demi-degrés et 
quarts de degrés observés , soit au-dessous , soit au-dessus de 
20° ; ce qui nous a permis de dresser le tableau su ivant , des 
corrections à faire subir, dans un sens ou dans l 'autre, a u x 

1) T.-B. Wilson a reconnu que si à 100 c l ! de la solution calcaire ou 
de l'eau à analyser, on ajoute 4 C C d'une solution saturée de carbonate de 
soude à la température ordinaire, les volumes de liqueur de savon dépen
ses pour obtenir la mousse persistante sont, dans tous les cas, exactement 
proportionnels aux degrés de dureté. Il a reconnu que pour 0e r,001 de 
chaux dissous dans 100" d'eau, il fallait employer 2 C C ,5 de solut; n savon
neuse de Faist. 
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nombres obtenus, afin de donner aux résultats toute la pré
cision désirable. 
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L'usage de ce tableau est des plus simples. Si, par exem
ple, dans l'essai d'une eau, on trouve 25°, il faudra ajouter à 
ce nombre 0,36 : son degré réel sera 25°,36 ; de même, pour 
33 50 observés, le degré exact sera 33 ,50 -f 4,24 = 34°,74. 
Si l'on obtenait 6°,50, le degré véritable serait 6 ,50—0,20 = 
6%30, e t c . . Quand on arr ive à un nombre qui ne se trouve 
pas sur le tableau, 30 e , 30 par exemple, on prend la correc
tion la plus rapprochée de 30°,30, c'est-à-dire celle qui cor
respond à 30° ,25; on a ainsi pour le t i tre réel de l'eau 
S0°,30 -f- 0,80 = 31 »,10. Si l'on observe 34°10, on prend la 
correction relative 34°, et l'on a : 34,40 + 4,26 = 35°,36, 
qui représentent le titre de l'eau essayée. On voit qu'on peut 
sans crainte opérer sur une eau marquant, jusqu'à 44 °,50, 
sans qu'il soit nécessaire de l 'étendre d'eau distillée, mais à 
la condition d'effectuer les corrections indiquées au tableau. 

Si nous appelons C cette correction, la formule générale, 
qui donne le degré hydrotimétrique d'une eau, devient : 

rf_2 Kn-c)±C 

Pour C, on prend le signe + lorsque les degrés observés 
sont au-dessus de 20°, et le signe — lorsqu'ils sont au-dessous 
de 20°. 

Dans les expériences hydrotimétriques, il faut éviter de 
tenir la burette directement avec les doigts, la chaleur de la 
main pouvant dilater la liqueur d'épreuve, et modifier ainsi 
les résultats. Si l'on fait usage de la burette anglaise, il faut 
avoir soin de la tenir avec une petite pince en bois, comme 
le conseille M. Péligot, pour l'emploi de l 'hydrotimètre. 
Mais c'est là une pratique incommode, et notre procédé met 
à l'abri de cet inconvénient en permettant l'usage de la bu 
rette à pince de Mohr, ou mieux de la burette à robinet. 
On doit enfin, avant de faire la lecture, at tendre que la 
liqueur qui adhère aux parois internes de la burette, se soit 
écoulée et que le niveau soit devenu parfaitement fixe. 

En opérant d'après les indications qui précèdent, on par
vient à donner à l'analyse hydrotimétrique toute la précision, 
dont cette méthode est susceptible, c'est-à-dire qu'on arr ive 
à déterminer exactement la totalité des sels calcaires et m a 
gnésiens contenus dans une eau et rapportés au ce rbonate 
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de chaux ; c'est en réal i té tout ce qu'on peut e x i g e r de cette 
méthode. N o u s es t imons que c'est al ler trop loin que de vou
loir doser, par ce m o y e n , l'acide carbonique ainsi que chacun 
des sels que renferment les e a u x , et en particulier le carbo
nate de magnés i e . 

SJ3. QUANTITÉ DE SAVON REPRÉSENTÉE PAR 1 ° HYDROTLMÉTRIQUE. 
— Si l'on se reporte au tableau pour convert ir en poids les 
degrés hydrot imétr iques obtenus par la méthode que j e 
propose, on remarquera que, pour la quantité de savon c o r 
respondante à 1 degré hydrot imétr ique, j 'ai fait figurer deux 
chiffres différents ; l'un le premier , calculé d'après les d o n 
nées fournies par MM. Boutron et B o u d e t , l 'autre qui 
résulte de m e s observat ions , au sujet desquelles je va i s e n 
trer dans quelques détai ls qui t rouvent ici nature l lement 
leur place. 

D'après MM. Boutron et Boudet , i l faut 2« r ,326 de savon à 
30 % d'eau pour décomposer 0s r ,25 de chlorure de ca lc ium. 
Pour établir ce chiffre (2ï r,32G), ces chimistes ont dû p r e n 
dre, pour point de départ, la proportion de soude que c o n t e 
nait le savon marbré ana lysé par Thénard. 

Voic i cette analyse : 

S o u d e 0 
Matières grasses ( \ c i d e s gras) ti'i 
E a u 30 

100 

1 0 0 p. de savon contenant 6 p. de soude, 2° r ,326 de s a v o n 
renferment 2-~^=0"r, 14 de soude (NaO); or, pour 0 B r , U 
de NaO, il faut une quantité de chlorure de calcium égale à 

0 , 1 4 X 5 5 , 5 „ n „ 
- î — — - = OB',85. 

C'est év idemment en se basant sur l 'analyse c i -dessus , et 
en considérant seulement la proportion d'alcali, que MM. B o u 
tron et Boudet ont calculé la quantité de savon nécessaire 
pour décomposer 0= r ,23 de chlorure de calcium ; mais il faut 
remarquer que, dans le savon analysé par Thénard et qui 
leur a servi de type, la soude est en quantité insuffisante 
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pour former des se ls neutres avec la proport ion d'acides 
gras 64 % ) . 

E n effet, prenons les équivalents des trois acides gras qui 
entrent dans la composit ion des savons , nous aurons : 

Pour l'acide stéarique C 3 6 H 3 6 O 5 = 284 ) 
— olé ique C 3 6 H 3 4 0 < = 282 la m o y . = 274 
— margar ique C 3 2 H 3 2 0 ' = 256 ] 

Si l'on admet que le savon soit un stéarate neutre , il faudra 
pour 100 p. de ce s a v o n , u n e quantité de soude égale à 

6 i i g ! = 6 , 9 8 de NaO 

Si c'est un oléate , i l faudra : 

6 4 X 3 1 
282 

Si c'est'un margarate : 

6 4 X 3 1 

= 7,03 de NaO 

: 7,75 de NaO 
256 

E t enfin, si le savon est un o léo - s téaro-margarate , en 
prenant la m o y e n n e des équivalents des acides gras , nous 
aurons : 

6 ^ = 7,24 de NaO 

On voit que, quel que soit l'acide gras que l'on considère, 
i l faut, pour former avec lui un sel neutre , une quantité de 
soude constamment supérieure à 6 g r a m m e s (la proportion 
d'acide étant de 64s r ) . On doit en conclure que le savon ana
lysé par Thénard contenait un e x c è s d'acides g r a s sur la 
soude; la proportion de cel le-ci ne peut, par conséquent , ser
v ir en aucune façon à déterminer la quantité de savon qui 
décompose le chlorure de calcium. Ce qu'il faut envisager 
dans cette réact ion, c'est la proportion des acides gras e u x -
mêmes : ce sont e u x , en effet, qui entrent en j e u pour former 
des o léates , s téarates , ou margarates insolubles . 

Si , partant de ce principe, on calcule la quantité de savon 
10 
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qui décompose 0«',25 de chlorure de calc ium, on arrive t o u 
jours à un chiffre inférieur à 2 s r 3 2 6 , quelle que soit la c o m 
pos i t ion du savon , e u égard à l'espèce d'acide gras qu'il 
renferme. 

Supposons le cas d'un o l éo - s t éaro -margarate , et prenons 
e n conséquence l 'équivalent m o y e n des trois acides oléique, 
s téarique et margar ique , c'est-a-dire 2 7 4 , on aura la quan
t i té d'acides gras , qui décompose 0 s r , 2 5 de chlorure de ca l 
c ium, par la proport ion su ivante : 

Equiv 1 du CaCl ^ 5 5 ft,ïj 
Equiv'moyen des ac. gras . . 274 

0 0 , 0 

La quantité de soude nécessaire pour former un sel 
neutre avec les 1« r 23 d'acides g r a s sera fournie par la p r o 
portion : 

Equi\ ' moyen des ac. gras 274 1,23 
Equiv* de la soude 31 x 

d ' o ù x = ^ l = 0 6 - , U 

Mais la combinaison des acides gras avec les bases est 
accompagnée de l 'él imination d'une molécule d'eau, on a 
donc pour la quantité d'o léo-stéaro-margarate neutre de 
soude : 

i,<23 + 0 , 1 4 - ( - ^ - = 0 , 0 4 ) = 46',33 

Le savon type contenant 30 % d'eau, il faut ajouter cette 
proportion d'eau à lB r , 3 3 de se l neutre . On a : 

70 4,33 
30 ~~ x 

, , , 1 , 3 3 X 3 0 n „ , 
d'où £ = - — — — = 0 s r , 5 7 

La quantité de s a v o n , qui décompose 0= T ,25 de CaCl, est 
par conséquent égale à 
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1e%33 + 06 r ,57 = 1 ï r , 9 0 

J e suis entré ici dans tous les détai ls du calcul, mais on 
peut avoir plus rapidement le résultat, en posant i m m é d i a 
tement la proportion su ivante : 

Equiv 1 du C a d 55,5_0,25 
Equiv' de l'oléo-stéaro-margarate de soude 296 x 

d ' o ù « = ° - ^ 6 = l ^ 3 3 , 

et en ajoutant la proportion d'eau (30 °U), on a de m ê m e : 
1,33 + 0 , 5 7 = l e r , 9 0 de savon . 

Il résulte de ces considérat ions théoriques que, dans le 
procédé de MM. Boutron et Boudet , un degré h y d r o t i m é -
trique ne représente pas 0 s r , 1 0 6 d e s a v o n , comme l' indi
quent les auteurs . L'expér ience v ient corroborer cette asser
t ion. Déjà, le docteur W a r m é (Répertoire de Pharmacie, 
10 avri l 1876), sans entrer bien avant dans la quest ion, et 
se basant s implement sur la composit ion de la liqueur d'é
preuve de MM. Boutron et Boudet , a fait remarquer que 
1 degré hydrot imétr ique ne devait pas correspondre à la 
quantité de savon annoncée (0«''',106). J e suis arr ivé a u x 
mêmes conclusions que lui , avant m ê m e que j e connusse son 
observation, et cela, par la discussion que j 'ai établie plus 
haut , et qui donne l 'explication de l'erreur. 

A l 'exemple de M. W a r m é , e x a m i n o n s maintenant la 
composit ion de la l iqueur hydrot imétr ique de MM. Boutron 
et Boudet , qui est la suivante : 

Savon de Marseille à 30 «/„ d'eau. . . 10u« r 

Alcool à 90° 16006' 
Eau distillée 1000sr 

Il faut 2 c c 4 = 2 s r , 2 0 de cette l iqueur pour produire la 
mousse persistante dans 4 0 c c de solut ion calcique t i trée 
(0s r ,25 de CaCl dans eau disti l lée 1000™). Si 2«'4 de l iqueur 
normale hydrot imétrique pèsent 2s |' ,20, i l y a dans ces 
2s r ,20 une quantité de savon égale à 

1 ^ = 0 ^ , 0 8 1 4 8 
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Les 23 d iv i s ions de la burette hydrot imétrique cont iennent 
donc 0s r ,08148 de savon . Mais en agissant sur 4 0 c c de la s o 
lution calcique t i trée, 22 divis ions seulement sont ut i les , la 
23« servant à produire la mousse , i l faut donc retrancher la 
teneur en savon de une divis ion, soit 0s r , 00354 . 

On a : 0er ,08U8 — Os',00354 = 0s r , 07794 , pour 4 0 c c de la 
solut ion calcaire , et pour les 4 , 0 0 0 c c = 0s r , 25 CaCl., on a : 

2 5 X 0 , 0 7 7 9 4 = 18',9485 de savon pour 22° hydrot imétr i -
ques , et enfin, pour 1° on a : 

1 ^ = 0^,088568 

Chaque degré hydrot imétr ique ne représente donc en 
réal i té que 0e r ,088568 au l ieu de 0s%106 de savon, ou encore : 
pour décomposer 0^,25 de chlorure de calc ium, il ne faut 
que 1« r ,9485 de savon , au l ieu de 2» r ,326. 

Voi là la remarque du docteur W a r m é . Si l'on compare 
ce résultat à celui que j 'obt iens , on v e r r a que j e t rouve 
théor iquement u n chiffre sens iblement égal : 1^,90 au l ieu 
de <ler995. 

L a différence, t rè s -min ime d'ailleurs, qu'on observe entre 
ces d e u x nombres , peut provenir de d e u x causes : d'une 
part, la proport ion des acides gras entre e u x peut être 
variable , et i l ne faut pas oubl ier que, pour avoir une 
m o y e n n e dans le résultat, j'ai supposé que ces trois acides 
se trouvaient dans le savon à équivalents é g a u x , et que la 
soude y était en quantité s tr ictement nécessaire pour saturer 
ces acides ; ce sont là d e u x condit ions qui sont rarement 
remplies dans les savons du commerce . D'autre part, en 
écartant cette première cause , on peut admettre , ce qui n'a 
r ien d'exagéré , que l e savon cont ient 2 ,5 % de mat ières 
é trangères : en ajoutant cette proportion à 1e r ,90, on aurait 
exac tement l ^ g b . 

Les résultats obtenus doivent donc être considérés c o m m e 
absolument concordants , e n tenant compte des l égères 
var iat ions qui peuvent être produites dans l 'équivalent du 
savon par les d e u x causes que j e v iens de s ignaler . 

Ainsi , l 'expérience et le calcul montrent que l 'équivalent 
m o y e n du savon n'est pas 516,24 , comme l'ont admis 
MM. B o u t r o n e t Boudet , mais qu'il est en réal i té 432 ,90 . 
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DOSAGE DE LA CHAUX DANS LES EAUX 149 

D e ce qui précède, i l résulte que le procédé vo lumétr ique 
de M. P o n s , pour le t i trage des savons , doit être modifié, si 
l'on veut qu'il présente toute l 'exactitude désirable. 

E n effet, M. P o n s ayant basé son mode d'analyse des 
savons sur ces données : que 0^ ,23 de chlorure de calcium 
sont décomposés par 2s r ,326 de savon , ou , ce qui rev ient au 
même , que l s r de savon est neutral isé par 0s r ,1074 de c h l o 
rure de calcium, on conçoit qu'il faille prendre désormais 
pour point de départ de ce dosage les nombres établis ci-
dessus : 0 ï r , 2 5 de chlorure de calcium sont décomposés par 
1e r,9o de savon , ou , ce qui est la même chose : 1«r de savon 
est neutralisé par 0« r ,128 de chlorure de calcium. 

C H A P I T R E X V 

DOSAGE D E LA C H A U X D A N S L E S E A U X POTABLES 
A U MOYEN D E L'ACIDE OXALIQUE 

§ « . P r o c é d é d e M. Mohr . — L'acide oxa l ique , en présence 
de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique, réduit le 
permanganate de potasse et se transforme en acide carbo
nique : 

K0,Un'207+3S03-r-b\C20 ,,3ll0 ^(MnO^O'j+KO.SOM-lOCOH-^HO 
Mii'W+3SO ín í+5(C- ,lP0 í

)21P0)=[\iu' i(SO í) 2]+R' iS0 i+!0C0 í-|-18Il J0 

Cette réaction permet de déterminer vo lumétr iquement 
la chaux contenue dans les eaux . 

On titre d'abord une solution de permanganate de potasse, 
au m o y e n du sulfate double de fer et d'ammoniaque, ou 
m i e u x , à l'aide de l'acide oxal ique pur et cristal l isé (1). On 
fait dissoudre 1/10 d'équivalent = 6 » r , 3 0 d'acide oxal ique 
dans 1000 c c d'eau. On prend 100 c c de cette l iqueur ( = 0 s r , 6 3 
d'acide oxal ique) , qu'on acidule fortement avec de l'acide 

(1) Il vaut toujours mieux fixer le titre d'une liqueur avec le corps 
même que l'on voudra doser plus tard dans une combinaison. 
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sulfurique (6 à 8 C C), et l'on y ver se peu à peu la l iqueur de 
caméléon, préalablement introduite dans u n e burette g r a 
duée , jusqu ' à ce qu'on obt ienne la colorat ion rose . On note 
alors le nombre de cent imètres cubes employés . L a réaction 
de l'acide oxal ique sur le permanganate de potasse é tant 
favorisée par la chaleur , il conv ient d'élever la température 
de la solut ion d'acide oxal ique jusqu'à 50 ou 60°. AU c o m 
mencement , la couleur rouge du caméléon ne disparaît pas 
très -v i te , mais une fois que la réact ion a commencé , la déco
lorat ion a l ieu presque ins tantanément . Lorsqu'el le se ra len
tit , on ne fait plus couler la l iqueur qu'avec beaucoup de 
précaution, et on s'arrête aussitôt qu'une gout te communi 
que au liquide, jusque- là inco lore , une teinte rose perma
nente . 

La l iqueur de caméléon étant t i trée , on peut procéder au 
dosage de la c h a u x contenue dans une eau . 

On prend 1 litre de cette eau , on y ajoute u n peu de c h l o 
rhydrate d'ammoniaque, de l 'ammoniaque et de l 'oxalate 
d'ammoniaque en e x c è s ; la c h a u x se précipite à l'état d'oxa-
late . On laisse déposer pendant quelque temps dans un 
endroit chaud ; on recuei l le ensui te le précipité sur un filtre, 
et , après l 'avoir lavé avec un peu d'eau disti l lée, on le 
redissout dans l'acide chlorhydrique faible. Pour cela , on 
place l 'entonnoir et son contenu sur un petit bal lon, on 
verse sur le filtre de l'acide chlorhydrique di lué, jusqu'aux 
bords, on perce le filtre et on le lave à plusieurs reprises 
avec un peu d'acide chlorhydrique faible. La l iqueur contenue 
dans le bal lon est étendue d'eau, de manière à former le 
v o l u m e de 100 c c env iron , et on y dose l'acide oxal ique , au 
m o y e n de la solut ion normale de caméléon, en opérant à 
chaud. 

Supposons qu'il ait fallu 40 C f de l iqueur de permanganate 
de potasse pour décomposer les 0s r ,63 d'acide oxa l ique ; si 
la dissolution du précipité d'oxalate de c h a u x n 'ex ige que 
2 6 M , on aura la quantité d'acide oxa l ique que renferme ce 
précipité par la proportion 

^ = * ± , d'où * = 0 r , 4 0 » 5 

Et on aura pour la quantité de c h a u x ; 
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63 0,4095 . . . _ J o a — = - ,d 'ou « = 0 « s 1 8 2 
28 x 

Pour abréger les calculs , on pose immédiatement : 

* = ^ - 6 = 0 ^ . 1 8 2 
40 

L'eau soumise à l 'analyse contient donc 0« r ,182 de c b a u x : 

_ 0 , 5 0 X 2 6 _ 
40 

= 0 ' r , 32o de carbonate de chaux par litre. 

Au lieu de doser directement l 'oxalate de c h a u x , on pour
rait déterminer la quantité d'acide oxal ique restant dans la 
l iqueur l impide, qui recouvre le précipité. Mais M. Mohr 
donne la préférence h la première méthode . 

Ce procédé est exact et assez expéditif, ce qui peut en 
recommander l'emploi, quand on veut connaître la quanti té 
totale de c h a u x que cont ient une eau , sans se préoccuper de 
l'état sous lequel el le s'y trouve (carbonate, sulfate, ou c h l o 
rure) . 

CHAPITRE XVI 

D O S A G E D U F E R 

§ 11. P r o c é d é d e M. M a r g a e r i t t e . — D e toutes les méthodes 
volumétr iques proposées pour le dosage du fer, cel le de M. 
Margueritte est sans contredit la plus commoJe et la plus 
usitée ; son exact i tude et son exécut ion s imple et rapide la 
rendent très-ut i le a u x chimistes . 

Lorsqu'on verse une solution de permanganate de potasse 
dans un sel acide de fer au min imum, le caméléon se déco 
lore en cédant de l 'oxygène au sel de fer ; mais aussitôt que 
ce dernier est transformé en sel de peroxyde , une seule gout te 
de la l iqueur de permanganate , dont la couleur est si r iche, 
communique au mélange une teinte rouge très-sensible , ce 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



qui permet de sais ir exactement le moment où la convers ion 
du sel de fer est achevée . Tel est le principe du procédé de 
M. Marguerite , qui, le premier , a employé le permanganate 
de potasse dans les essais vo lumétr iqùes . 

Yoic i comment se produit l 'oxydation : 1 équivalent de 
permanganate de potasse = 158, abandonne 5 équivalents 
d 'oxygène en se transformant en o x y d e de potass ium et en 
protoxyde de manganèse , qui s 'unissent à l 'excès d'acide du 
sel de fer, et , comme un seul équivalent d 'oxygène est n é 
cessaire pour transformer 2 équivalents de pro toxyde de 
fer (2FeO), en sesquioxyde ( F e W ) , il en résulte qu'un équi
va lent = 158i>*r de permanganate de potasse peut o x y d e r 
40 équivalents = 360e r de protoxyde de fer, correspondant à 
10 équivalents = 280s r de fer pur. 

K O , M n 2 O H - 1 0 F e O = 2 M n O + 5 F e , O 3 + K O 

E n théorie atomique, on ferait un ra isonnement ana logue : 
U n e molécule de permanganate de potasse M n 2 0 8 K 2 aban

donne 5 a tomes d 'oxygène , en se transformant en o x y d e de 
potassium et en protoxyde de manganèse . Comme il suffît 
d'un seul a tome d 'oxygène pour transformer 2 molécu
les de pro toxyde de fer ( 2 F e O ) , en se squ ioxyde (Fe' J 0 3 ) , 
11 s'ensuit qu'une molécule = 316? r de permanganate de 
potasse o x y d e 10 molécules = 720^ r de protoxyde de fer, 
correspondant a 560sr = 10 atomes de fer pur. 

M n 5 0 8 K 2 + 1 0 F e O = 2 M n O + K ï O + 5 F e , O 3 . 

N o u s donnons ici cet e x e m p l e pour montrer que, dans 
l 'analyse, on peut prendre indifféremment les poids a t o m i 
ques ou les équivalents , sans r ien changer a u x résultats . 
E n t r o n s maintenant dans les détails pratiques de l 'opéra
t ion . 

Nous v o y o n s d'abord que pour analyser un sel de fer, ou 
un minerai de fer, par cette méthode , il faut que le fer soit 
ramené au m i n i m u m , s'il ne l'est pas déjà dans le composé . 

L'essai comprend donc les opérat ions su ivantes : 
4° Préparer une l iqueur t itrée de permanganate de p o 

tasse ; 
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2° Dissoudre le sel de fer ou le minerai de fer dans un 
acide, et ramener à l'état de protoxyde tout le fer qu'il con
tient ; 

8° Déterminer le v o l u m e de la l iqueur normale de p e r m a n 
ganate de potasse nécessaire pour transformer le protosel en 
persel de fer. 

1 0 Préparation de la liqueur titrée de permanganate de po
tasse.— D'après la réaction que nous avons vue plus haut , on 
pourrait prendre, pour préparer la l iqueur normale de per
manganate de potasse, une quantité déterminée de ce sel , un 
équivalent , par exemple , 158s r qu'on dissoudrait dans 1 litre 
d'eau, et chaque cent imètre cube de cette l iqueur correspon
drait ainsi à 0? r ,280 de fer pur. Mais la solut ion de permanga
nate de potasse laisse déposer à la longue une certaine quan
tité de sesquioxyde de manganèse , sa force s'affaiblit par cela 
m ê m e , et l'on est obligé de s'assurer de son titre chaque fois 
qu'on veut faire un essai . Il n'y a donc aucun avantage à pré 
parer cette l iqueur dans des proportions dé terminées ; auss i , 
au l ieu de dissoudre 1 équivalent , dissout-on une quantité 
quelconque de permanganate de potasse, et avant de p r o 
céder à l 'essai, on établit le t itre de cette l iqueur. 

P o u r cela, on pèse exactement 1«' de fil de fer de c la
vecin (qui est fabriqué a v e c du fer p u r ) , bien décapé, 
qu'on introduit dans un petit bal lon, on ajoute 25 à 3 0 c o 

d'acide chlorhydrique exempt de fer et d'acide sulfureux, et 
on ferme le ballon avec un bouchon muni d'un tube effilé. 
On chauffe pour act iver la dissolut ion; lorsqu'elle est effec
tuée, on verse le l iquide dans une grande capsule de porce
laine, ou dans un ballon, qu'on place sur une feuille de papier 
blanc, et o n étend d'une quantité suffisante d'eau, pour faire 
le vo lume d'un litre env iron . Alors au m o y e n d'une burette 
divisée en 1/10 de c. c , on verse la l iqueur de caméléon mi
néral, en ayant soin d'agiter le liquide sans interruption. On 
fait couler d'abord en filet cont inu, tant que la l iqueur se 
décolore immédiatement au contact de la solution de proto
chlorure de fer ; celle-ci , qui était incolore, devient peu à peu 
jaunâtre . On est avert i qu'on approche de la fin de l 'oxyda
t ion, lorsque la l iqueur de permanganate de potasse ne se 
décolore plus que loin du point où elle tombe d'abord. A par
tir de ce moment , on ne l'ajoute plus que goutte à goutte , et 
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lorsque le m é l a n g e prend une te inte rouge pâle, persistant 
malgré l 'agitation, la réaction est terminée . On n'a plus qu'à, 
l ire le nombre de div is ions consommées (1) : oe vo lume re
présente 1 g r a m m e de fer pur. L a l iqueur rougie par l e s 
dernières gout tes de caméléon , se décolore au bout de quel
que temps ; mais il n'y a pas à s'en préoccuper. Cette décolo
rat ion ultér ieure a toujours l ieu : elle est le fait de la d é c o m 
posit ion spontanée de l'acide permanganique l ibre, qui n e 
peut pas se conserver l ongtemps , en solut ion étendue. S'il 
restait seulement des traces de pérox/dV de fer, la couleur 
n e persisterait pas m ê m e une seconde. 

D a n s cette opérat ion, l 'action est e x p r i m é e par l'équa
tion : 

1 0 F e C l + 8 H C l + K O , M n 5 O 7 = 5 F e - C l 3 + 2 M n C l + 8 H O . 
Notation atomique. l 0 F e C P + 1 6 H C l + M n 2 O 8 K 2 = 

5Fe 2 rA«+2KCl-r-2MnCP+8IFO. 

C'est habituel lement à l'acide chlorhydrique qu'on a r e 
cours pour dissoudre le fer. Il ne faut pas oublier, dans ce 
cas , d'étendre la l iqueur de beaucoup d'eau, c o m m e ce la est 
recommandé, et de la laisser refroidir avant de faire l 'essai. 
Si l'on négl igeai t ce* précaut ions , on s'exposerait à c o m 
mettre de graves erreurs , parce que l'acide chlorhydrique 
en solut ion concentrée , ou bien, en solut ion étendue et 
chaude, dégage du chlore en présence du permanganate de 
potasse , comme l'indique la réaction e x p r i m é e c i -dessous : 

K O , M n 2 0 7 + 8 H C l = 2 M n C l - | - K C l + 8 H O - | - C l 5 . 
Notation atomique. M n O l K + 8 H C l — M n C P + K C l + 8 r P O + C P . 

Dans tous les cas, il sera prudent de s'assurer qu'il n'y a 
pas de chlore mis eu l iberté. Si l'on percevait l'odeur de ce 
gaz , l 'analyse devrait être considérée comme inexacte , parce 
qu'une partie du permanganate aurait été décomposée par 

(1) La liqueur de caméléon a une couleur si intense, qu'il est impossi
ble d'aparcevoir le bas du ménisque ; il faut donc faire la lecture à l'af
fleurement du bord supérieur du liquide, qui apparaît comme une ligne 
droite, si l'on place une feuille de papier blanc derrière la burette. 
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l'acide chlorhydrique et ne devrait pas être mesurée . Auss i , 
vaut - i l m i e u x évi ter la présence de l'acide chlorhydrique, et 
employer l'acide sulfurique pour dissoudre le fer. La r é a c 
t ion du permanganate sur le protosel de fer, en présence de 
l'acide sulfurique, s 'exprime de la manière su ivante : 

1 0 ( F e O , S O 3 ) + 8 ( S O 3 , H O ) + K O , M n 2 C V = 
S ( F e ' J 0 3 , 3 S O , ) - | - K O , S 0 3 + 2 ( M n O , S 0 3 ) - r - 8 H O . 

Nolal.alom. 10Fe"SOi+8SO 1 H^-|-Mn' 2 O s K 2 =: 
5 [ F e ' 2 ( S 0 1 ) ' i ] + K ' S 0 1 + M n ' J ( S O ' f + 8 H 2 0 . 

E n faisant deux ou trois expér iences success ives , on a r 
r ive à t itrer exactement la l iqueur de caméléon, si l'on e m 
ploie du fer pur. Mais le fil de clavecin réputé pur ne l'est pas 
absolument ; il contient presque toujours un peu de soufre 
et d'autres corps é trangers , en quantité , i l est vrai , qui 
dépasse rarement 5 /1000, d'après Berzél ius ; ce n'en est 
pas moins une cause d'erreur, et pour avo ir des résultats 
r igoureusement précis , i l faut tenir compte de cette impu
reté du métal . L'emploi du fer présente en outre cet i n c o n 
vén ient , qu'il faut le dissoudre au moment où l'on veut faire 
un essai , sa dissolution s'oxydant d'e l le-même au contact de 
l'air. Auss i , M. Mohr a- t - i l proposé d'employer, pour le t i 
trage du permanganate , le sulfate double de protoxyde de 
fer et d'ammoniaque, qui offre l 'avantage d'être inaltérable 
à l'air quand il est solide. Ce sel qui a pour formule : 

[ F e O , A z H ' 0 , 2 S 0 3 + 6 H O ] 
Kolalion atomique. [Fe"SO'+ (AzH'^SO'-f 6fbO.] 

se prépare en dissolvant dans l'eau 1 équivalent — 4 39s r de 
sulfate de fer cristallisé et 1 équivalent = 6 6 - r de sulfate 
d'ammoniaque, filtrant et faisant cristall iser. L'équivalent 
de ce sel z r 196, son poids moléculaire — 3 9 2 ; l 'équivalent 
du fer étant 28 et son poids moléculaire étant 56, on voi t 
que ce sel renferme 1/7 de son poids de fer. E n en pre
nant, par conséquent , 7 s r = 1S'1 de fer, les dissolvant dans 
l'eau et y ajoutant de l'acide sulfurique, on a une l iqueur 
qui peut servir à titrer la solution de caméléon minéral . L e 
sulfate double de fer et d'ammoniaque se dissout avec une 
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grande facilité et i l représente exac tement la quantité de fer 
indiquée (1/7 de son poids) ; ce sont là des avantages s ér i eux , 
qui doivent en faire préférer l 'emploi , au fil de c lavecin. 
Voici comment s 'exprime la réartion du permanganate de 
potasse sur le sel double, en présence de l'acide sulfurique : 

1 0 ( F e O , A z H ' O , 2 S O 3 + 6 H O ) + 8 ( S O \ H O ) + K O , M n 2 O 7 = 
5(Fe 2 O 3 , 3SO 3 ) - f -2 (MnO,SO 3 )+10(AzlTO,SO 3 )+68HO. 

Noi al. 1 0 [ F e * S O , - r - ( A z H 1 ) î S O 1 + 6 H 2 O ] + 8 S O 1 H s + M n 2 O 8 K 2 = 
5[Fe J (SO i ) 3 ]- | -K 2 SO i +Mn 2 (SO , ) , H-10[SO ' (AzH')' i ] -} -68H 2 0. 

2° Dissolution du sel de fer ou du minerai de fer dans un acide, et 
réduction au minimum de tout le fer qu'il contient.— On prend 
4» r du sel de fer o u du minerai de fer à analyser . Si c'est un 
s e l de fer soluble , on le dissout dans l 'eau, on ajoute à i a so lu 
t ion de l'acide chlorhydrique , ou m i e u x , de l'acide sulfurique, 
et on opère ensui te comme nous a l lons l ' indiquer. Si le sel 
de fer est insoluble , ou si c'est un minerai , on le réduit 
en poudre fine et on le traite à chaud par l'acide c h l o 
rhydrique ou par l'acide sulfurique (25 à 3 0 c c ) . Habi tue l l e 
ment , i l reste un résidu insoluble de si l ice et d'argile, mais 
il est inuti le de filtrer. On ajoute à la solut ion 250 à 3 0 0 c c 

d'eau, et l'on procède à la réduction du sel au m a x i m u m , qui 
p e u t s'y trouver . P o u r cela, i l y a plusieurs m o y e n s . 

a. Par l'aride sulflujdrique. — On fait passer dans la l iqueur 
un courant d'acide sulfhydrique jusqu'à sursaturat ion, puis , 
pour expulser l 'excès de gaz , on porte le l iquide à l 'ébull i-
t ion : on filtre ensuite pour séparer le soufre précipité ; à la 
r igueur , on pourrait le laisser dans la l iqueur, mais pour la 
netteté de la réaction avec le permanganate , 11 vaut m i e u x 
le séparer . 

b . Par le sulfite de soude. — On peut éga lement opérer la 
réduction à l'aide du sulfite de soude. On fait bouil l ir la solu
t ion et on y projette le sel par petites port ions . La l iqueur 
se colore en b r u n - r o u g e sous l'action du gaz sulfureux ; on 
entret ient 1'ebullition jusqu'à ce qu'elle se soit complètement 
décolorée et jusqu'à ce que l'acide sulfureux soit expulsé . Il 
n e faut pas qu'il reste la plus petite quantité de cet acide, 
qui réduirait le caméléon comme les sels de protoxyde de 
fer. 
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c. Par le zinc. — Enf in , on peut ramener le fer au min i 
m u m par le zinc métal l ique, et c'est là le mei l leur m o y e n . 
On ajoute à la l iqueur acide des lames de zinc exempt de fer, 
qui se dissolvent avec dégagement d'hydrogène, et on les 
laisse jusqu'à ce que le l iquide soit devenu complètement i n 
colore. Il est bon, du reste , de s'assurer que tout le fer est 
bien ramené au min imum. Il suffit pour cela, de toucher 
avec une baguette de verre trempée dans la l iqueur, u n e 
gout te de solution de sulfo-cyanure de potass ium déposée 
sur une assiette ou sur u n morceau de papier blanc ; i l n e 
doit se produire aucune coloration rouge , si la réduction est 
complète . On doit e x a m i n e r aussi , avant d'en faire usage , le 
zinc qu'on destine à la production de l 'hydrogène. P o u r vo ir 
s'il contient du fer, on dissout un peu de ce zinc dans l'acide 
chlorhydrique, et l'on ajoute une goutte de solut ion de c a m é 
léon. D a n s le cas de la présence du fer, la l iqueur se d é c o 
lorera ; s'il est exempt de ce métal , au contraire , la couleur 
rose du permanganate se maint iendra. On peut cependant 
employer le z inc ferrifere, en recherchant au moyen du ca
méléon la quantité de fer qu'il contient sous un poids connu ; 
on en t ient compte ensuite dans l'essai. Il peut arr iver 
aussi que le zinc renferme du cuivre et de l 'arsenic ; ma: ·> 
ces d e u x corps sont précipités par le z inc, et on peut les 
apercevoir sous forme de petites pail lettes bri l lantes : dans 
ce cas, on filtre le liquide avant de le soumettre à l'action du 
permanganate de potasse. 

3° Détermination de la quantité de liqueur normale nécessaire 
à la transformation du protosel en persel de fer. — La solut ion 
étant ainsi préparée, on l'étend d'eau, de manière à faire le 
vo lume d'un litre env iron . Il est nécessaire qu'elle soit assez 
fortement acide, car le protoxyde de manganèse , qui se 
forme par suite de l 'oxydat ion du sel de fer, ne peut ex i s t er 
qu'en solut ion acide. Si l'on négl igeai t de prendre la précau
t ion d'acidifier, i l se produirait du sesquioxyde de m a n g a 
nèse brun, qui, en se précipitant, troublerait la transpa
rence du liquide et empêcherait de saisir le' terme de l 'opé
ration. Si , d'autre part, c'est de l'acide chlorhydrique qu'on 
a employé , i l ne faut pas que la portion de cet acide, qui est 
à l'état libre dans la l iqueur, soit en trop gra i le quantité ; 
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car nous a v o n s déjà fait observer , qu'en parei l le c ircons
tance il dégagerait du chlore par son contact avec le per 
manganate de potasse. Pour le m ê m e motif, on doit at tendre 
que la l iqueur soit refroidie au moins jusqu'à la température 
ordinaire. Il faut év i ter aussi d'ajouter de l'acide azotique, 
at tendu que, d'une part, l'acide azotique est un o x y d a n t 
énerg ique , qui peut modifier les corps avant leur ana lyse ; 
et , d'autre part, les composés n i t reux à un degré inférieur 
d'oxydation décomposent le caméléon . Toutes ces précau
t ions étant prises , on introduit la solut ion ferrugineuse dans 
u n e capsule de porcelaine , et l'on y verse la l iqueur de p e r 
manganate de potasse , en agitant cont inuel lement , jusqu'à ce 
qu'apparaisse la couleur rose persistante. L a r ichesse de la 
solut ion ferrugineuse sera directement proport ionnel le à la 
quantité de l iqueur de caméléon dépensée . Supposons qu'on 
ait employé 36e0 de caméléon pour 1 g r a m m e de fer pur e t 
20 c c , 4 seulement pour la solut ion du minerai , nous aurons : 

36 20,4 . 20 ,4 
— = , d o u a; = — — = Oî',5666 
1 x ¿36 

\ g r a m m e du minerai ana lysé cont ient 0 ï r , 5 6 6 6 de fer ; 
Sa richesse est donc de 56,66 % . 

La l iqueur de permanganate de potasse ne doit j amai s être 
trop concentrée ; elle pourrait donner l ieu, dans ce cas , à des 
erreurs assez considérables . Autant que possible, i l faut que 
35 à 4 0 c c correspondent à 4 g r a m m e de fer p u r ; si el le était 
plus forte, on l'étendrait d'eau. P o u r doser le fer dans une 
eau minérale , et en général , dans une solut ion qui ne con
t ient qu'une très-faible proportion de ce métal , on doit faire 
usage d'une l iqueur très -étendue, de manière que 5 0 c c , par 
e x e m p l e , correspondent à 0='r,05 de fer. 

Dans les essais industrie ls , on opère généra lement sur 
4 g r a m m e de fer pour t i trer la l iqueur normale , c o m m e nous 
l 'avons v u , et l'on agit éga lement sur la totalité de la disso
lut ion provenant d'un g r a m m e du minerai à e s sayer . Mais il 
n'est pas absolument nécessaire d'employer c e s so lut ions en 
e n t i e r ; on peut prendre la 4/10 partie de cel le qu'a fourni le 
fer pur, pour titrer le caméléon , et la 4 / I0 part ie de la so lu 
t ion du minerai pour faire l'essai. On a a ins i l 'avantage de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dépenser une m o i n s grande quantité de l iqueur normale de 
permanganate , et si on a plusieurs analyses à effectuer suc 
cess ivement , on peut abréger les calculs en la préparant de 
tel le sorte que le vo lume employé donne immédiatement le 
t itre du minerai . On fait d'abord une solut ion de p e r m a n g a 
nate plus concentrée qu'elle ne doit l'être. Admettons que , 
pour peroxyder 0s r , 10 de fer pur, i l faille 8 C C = 80 divis ions 
de cette l iqueur, on re tendra d'un volume d'eau disti l lée 
suffisant pour que 10 c c = 1 0 0 divis ions correspondent e x a c 
tement a 0s r , 10 de fer. D a n s l ' exemple que nous avons chois i , 
on ajoutera 2 C C d'eau disti l lée par 8 C C de l iqueur. Si m a i n t e 
n a n t , dans l'essai d'un m i n e r a i , on dépense seu lement 
2 C C ,8 = 28 div is ions , on en conclut de suite que ce minerai 
renferme 28 % de fer. 

Etendue de 9 fois son v o l u m e d'eau, cette l iqueur de 
permanganate de potasse sera très -convenable pour doser le 
fer dans une solut ion qui n'en renferme que peu, comme les 
e a u x minérales : ainsi di luée, el le représentera 1 mi l l i 
g r a m m e de fer par cent imètre cube. 

L a méthode de M. Margueri t te peut s'appliquer a tous les 
composés o x y g é n é s du fer ; car on peut tous les dissoudre 
dans l'acide chlorhydrique fumant, si on a la précaution de 
les réduire e n poudre très-f ine . El le rend de grands services 
pour l'analyse des minerais de fer et des scories des hauts 
fourneaux, pour l'essai des fers, des aciers , des fontes , des 
battitures de fer, e t c . . Les nombreuses substances é t r a n g è 
res contenues daus les minerais de fer ne sont pas un obsta
cle à l 'emploi de ce mode de dosage , comme l'a montré 
M. Margueritte . Ainsi , en mélangeant une quantité connue 
de fer avec du zinc, de la c h a u x , de la si l ice, de la magnés i e , 
de l 'alumine, du manganèse , du t itane, du tungstène , les r é 
sultats ne sont pas modifiés. La présence du nickel , du cobalt 
et du chrome ne nuit pas non plus à l 'exactitude du r é 
sultat. Il n'y a que le cuivre et l 'arsenic qui pourraient i n 
duire en erreur, si l'on employai t l'acide sulfureux pour 
opérer la réduction du sel de fer. Sous l'action de cet acide, 
en effet, l'acide arsénique est ramené à l'état d'acide a r s é -
n i eux , et les sels de b ioxyde de cuivre sont transformés en 
sels de protoxyde ; or, sous ces formes, l 'arsenic et le cuivre 
sont attaqués par le permanganate de potasse. Mais 0 · . peut 
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faci lement év i ter cet inconvénient en employant le z inc m é 
tal l ique c o m m e réducteur. 

U n autre avantage de cette méthode , c'est qu'elle permet de 
déterminer les proportions de protoxyde et de peroxyde de 
fer, qui ex i s t ent s imul tanément dans un mé lange ou dans u n e 
combinaison. P o u r arriver à ce résultat , on pèse d'abord 
1 g r a m m e du composé à analyser , on le dissout dans l'acide 
chlorhydrique et on procède a l'essai par le permanganate . 
[Une bonne précaution à prendre, dans ce cas , c'est de faire 
passer de l'acide carbonique dans le ballon où l'on fait la s o 
lut ion, afin d'empêcher que l'action de l'air ne peroxyde une 
partie du p r o t o x y d e ] . 

On obtient , par ce premier dosage, la quantité de fer à 
l'état de protoxyde . Supposons qu'on ait trouvé : 

Fer à l'état de protoxyde : 03^,15 

Pour avo ir la quantité de fer à l'état de se squ ioxyde , on 
prend de n o u v e a u 1 g r a m m e de la substance, qu'on fait d i s 
soudre dans l'acide chlorhydrique, et on ramène le perchlo-
rure à l'état de protochlorure au m o y e n du zinc. L'essai par 
le permanganate de potasse fera connaître le poids total du 
fer ex i s tant dans le composé . Il sera par exemple de : 

Quantité totale de fer : 0sr,56. 

Il est év ident , dès lors , que la quantité de fer qui se trouve 
dans le composé à l'état de peroxyde , est égale à 0s r , 56 — 
0s r , 15 = 0 s r , 4 1 . Ainsi , la substance cont ient en tout 56 % 
de fer, dont 15 · / . à l'état de pro toxyde et 41 % à l'état 
de sesquioxyde . 

Il est facile de convert ir ces quantités de fer en protoxyde 
e t e n sesqu ioxyde . E n représentant par x et y les quantités 
cherchées , on aura : 

H = It'd'où x = 19s r , 28 de FeO ) p . «00e' 
15 28 28 r â e 

•£• = ! ? d ' o ù & = — = 5 8 s r , 5 7 de Fe 'O 3 \ minerai . 
41 56 A 56 / 

On a propose plusieurs autres méthodes vo lumétr iques 
pour le dosage du fer ; cel le que nous v e n o n s d'exposer étant 
d'un emploi très -général suffit à tous les besoins . N o u s 
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al lons néanmoins décrire br ièvement le procédé de M. 
W i n k l e r , l'un des mei l leurs qu'on ait fait connaître : 

§ 2 . P r o c é d é d e M. W i n k l e r . — Il est basé sur l'action 
qu'exerce le protocblorure de cu ivre sur le perchlorure de 
fer : 

F e J C P + C u 5 C l = 2 F e C l + 2 C u C l ; 
Nol. alom. F E ' C T + C u - C l ^ F E C R M - A C U C P . 

Le fer est d'abord transformé en perchlorure sans e x c è s 
de chlore ; la solut ion ferrique est ensui te colorée par quel
ques gouttes de sulfocyanure de potass ium, et on y verse 
u n e so lut ion normale de protocblorure de cu ivre (avec HC1 
en excès ) , jusqu'à décoloration du m é l a n g e et formation d'un 
léger trouble produit par le sulfocyanure de cu ivre insoluble . 
Ce procédé a été recommandé c o m m e ayant une précision 
telle, qu'on peut l'appliquer non seulement a u x essais t e c h 
niques, mais encore a u x recherches scientifiques ; cependant 
son exact i tude a été contestée par Hoch et Clemm. Pour 
avo ir des résultats constants , i l parait nécessaire d'opérer 
toujours sur des l iqueurs ayant le m ê m e degré de c >nce:i-
tration. 

C H A P I T J I E X V I 1 

E S S A I D E S O X Y D E S D E M A N G A N È S E 

Les oxydes de manganèse du commerce [hammanite, brau-
nite, pyrolusitc,manganite ou acerdèse et psilomélane), n'ayant 
de va leur dans l' industrie, que par la quantité de chlore 
qu'ils sont susceptibles de produire, lorsqu'ils sont traités par 
l'acide chlorhydrique , on comprend que l'essai de ces o x y d e s 
puisse s'effectuer par une s imple opérat ion chlorométrique. 

Ce qui fait la richesse des o x y d e s de manganèse , c'est la 
quantité de peroxyde pur (MnCF) qu'ils cont iennent , ou plu
tôt : la quantité d 'oxygène qu'ils renferment en plus de l 'oxy
gène du protoxyde ; car le chlore dégagé par l'action de 

11 
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l'acide chlorhydrique, est précisément équivalent à cette 
quantité d 'oxygène (qu'on appelle pour cette raison oxygène 
disponible). Les équations su ivantes rendent compte de l 'ac
t ion de l'acide chlorhydrique sur les différents o x y d e s de 
m a n g a n è s e : 

Protoxyde M n O + H C l = H O + M n C l ; 

Oxyde rouge MnO's + t H C l ^ ^ H O j ' j + M û C l + C l , , ' ; 

Sesquioxyde M n O ^ + l H C r j ' ^ f H O ) ' I+MnCl+Cl^; 

Peroxyde Mn0 2+fTICt)2=(HO)M-MnCl+CI. 

f Protoxyde MnO-r-2HCl=H20-r-MnCP; 

| ) Oxyde rougeMuO^-r-(2HCl)1-j=(H20),J-r-MnCl2-r-(2Gl^; 

5 I Sesquioxyde Ma0 12--r-(2HCl) l5=(H20) 1i+MnCl 2+(2Cl /i; 

^ ( Peroxyde Mn02-r-(2HCl^=(H20)2-|-MnCP-r-2Cl. 

Ces formules démontrent (ce que nous a v o n s déjà dit), que 
les o x y d e s de m a n g a n è s e , chauffés avec de l'acide c h l o r h y 
drique, fournissent une quanti té de chlore , qui équivaut à la 
quantité d 'oxygène qu'ils cont iennent en plus de l ' o x y g è n e 
du protoxyde : a ins i le protoxyde (MnO), ne contenant qu'un 
équivalent d 'oxygène , ne dégage pas d e c h l o r e ; l ' o x y d e r o u g e 
(MnO 15), contenant \ d 'oxygène de plus que MnO, dégage 
1 Cl, etc. 

U n équivalent d 'oxygène disponible correspondant à 1 
équivalent de b i o x y d e pur ( M n O t M n O + O ) , un équivalent 
de chlore dégagé correspondra l u i - m ê m e à un équivalent de 
MnO 2 . 

C'est sur ce fait, que G a y - L u s s a c a fondé le procédé d'essai 
des m a n g a n è s e s , que nous a l lons décrire. Cet i l lustre chi 
mis te a éga lement proposé d'analyser les m a n g a n è s e s , en 
déterminant la quantité d 'oxygène , que l'acide sulfurique en 
dégage . Mais cette méthode donne en généra l des résultats 
m o i n s certains que la première , parce qu'il reste u n peu de 
p e r o x y d e de manganèse en dissolut ion. 

Indépendamment des substances é trangères (carbonate de 
c h a u x , baryte , sulfate de baryte , p e r o x y d e de fer, fluorure de 
calc ium, etc . ) , qui s e trouvent souvent dans les m a n g a n è s e s , 
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ces minerais cont i ennent toujours de l'eau hygroscopique . Il 
faut, par conséquent , chasser cette eau , avant de procéder à 
un essai . Mais la dessiccation ne doit pas être poussée trop 
lo in , parce que certains manganèses renferment du sesqui-
o x y d e hydraté ou mangani te , dont la formule est Mn 2 O s ,HO. 
Si donc , on chauffait l 'oxyde jusqu'au rouge , l'eau de const i 
tution s'échapperait , et le minerai paraîtrait plus riche qu'il 
ne l'est en réal i té . La température, qui convient le m i e u x 
pour expu l ser l'eau hygroscopique sans décomposer les h y 
drates , est cel le de 120° entretenue pendant \ heure à 1 h . et 
demie. Il suffit m ê m e de chauffer à 100°, mais il faut plus 
longtemps (6 heures) . 

§ t. P r o c é d é d e G a y - L u s s a c . — Gay-Lussac a reconnu, par 
l 'expérience directe, que 3? r ,98 de b ioxyde de manganèse 
(MnO 2) ch imiquement pur, donnent exactement un litre de 
chlore, h. 0° et à la press ion 0 m , 7 6 0 (1), su ivant la réact ion 
expr imée c i -après : 

MnO* - | ~ 2 H C l = 2 H O + M n C l + C l ; 
Not. alom. MnO'H-4HCl=2H J 0- | -MnCl*- fCK 

Ce litre de chlore , dissous dans une l e ss ive alcal ine, donne 
une l iqueur normale à 100 degrés . 

Lorsqu'on veut faire l'essai d'un o x y d e de m a n g a n è s e , 
voici comment il faut opérer : On prend 3 f r , 98 de cet o x y d e 
réduit en poudre fine, on les introduit dans un petit bal lon 
A (fig. 11) avec 25 à 3 0 c c d'acide chlorhydrique concentré et 
exempt d'acide sulfureux ; on ferme immédiatement le ballon 
avec un bouchon muni d'un long tube recourbé t (0 m 60) , dont 

(1) Théoriquement, la quantité de bioxyde de manganèse nécessaire pour 
produire 1 litre de chlore ( ~ Z<s*,\l) est égale à 

11 est possible que les expériences de Gay-Lussac aient été faites sur 
des oxydes de manganèse contenant encore de l'eau ; car on ne savait pas, 
à cette époque, que ces minerais retiennent leur eau hygroscopique avec 
opiniâtreté, et qu'il faut les chauffer longtemps pour la chasser. Il faut 
considérer, d'autre part, que la densité du chlore et son équivalent, ainsi 
que l'équivalent du manganèse, n'étaient pae fixés aussi rigoureusement 
qu'ils le sont aujourd'hui. 
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MANIPULATIONS DE CHIMIE 

on engage la grande branche dans un ballon à l o n g col B, de 
la capacité d'un demi-litre env iron , et contenant une solut ion 
alcaline faible (potasse, soude ou lait de chaux) . Pour évi ter 
qu'une seule bulle de gaz puisse s'échapper, il faut remplir 
jusqu'au col le ballon qui contient la dissolut ion alcal ine, et 
disposer l'appareil comme l'indique la figure. 

On chauffe l égèrement pour faciliter la réact ion: le chlore 
se dégage et v ient se dissoudre dans la solut ion alcaline. 
Lorsque le b i o x y d e de manganèse est complètement attaqué, 
ce que l'on reconnaît h ce que la l iqueur est devenue incolore , 
(ou jaunâtre , quand il y a de l 'oxyde de fer dans le m a n g a 
nèse) , on fait boui l l ir le l iquide, pour que la vapeur 
d'eau entraîne tout le chlore dans la solut ion alcal ine. 
Après quelques minutes d'ébullition, on arrête l 'opération et on 
en l ève le bal lon a v e c son tube à dégagement . La l iqueur chlo
rée du matras est alors mêlée à une quantité d'eau suffisante 
pour que son v o l u m e représente 1 l i tre , et l'on détermine la 
quantité de chlore qu'elle renferme, au m o y e n de la liqueur ar-
sénieuse normale, e n prenant toutes les précautions indiquées 
au chapitre chlorométrie, page 16. Si cette ana lyse m o n t r e 
que la dissolution chlorée cont ient , par e x e m p l e , 75 cent i l i 
tres de chlore , c'est que l 'oxyde de manganèse cont ient l u i -
m ê m e 75 ° / o de b i o x y d e de manganèse pur ; on dit, dans ce 
cas , qu'il marque 75 degrés . 

§ S . D é t e r m i n a t i o n d e l a q u a n t i t é d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 
q u ' a b s o r b e n t l e s m a t i è r e s é t r a n g è r e s c o n t e n u e s d a n s u n 
o x y d e d e m a n g a n è s e . — U n essai de manganèse , fait c o m m e 

c 

Fig:. 11. 
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i l v ient d'être dit, n'est pas complet . S'il i m p o r t e , en 
effet, de connaître la quantité de chlore que fournit u n 
o x y d e de manganèse sous l'action de l'acide chlorhydri -
que, il n'est pas moins ut i l e , au point de v u e industrie l , 
de rechercher la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire 
au traitement de ce minerai . Il y a des o x y d e s de m a n g a 
nèse qui sont presque purs ; mais le plus ordinairement on 
y trouve des carbonates , de la baryte ou de l 'oxyde de fer. 
Ces différentes substances saturent u n e certaine quantité 
d'acide chlorhydrique en pure perte , il est donc essentiel d'é
valuer la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire re lat ive
ment à cel le du chlore dégagé . On y parvient en opérant 
comme nous al lons l ' indiquer : 

E n se basant sur les données de Gay-Lussac , le calcul 
montre , que pour dissoudre 3s>-,98 de b ioxyde de manganèse 
pur et produire 1 l itre de chlore, i l faut un poids d'acide 
chlorhydrique anhydre (HC1), égal à 

7 3 ^ 1 7 
3 5 , 5 - 6 8 > 5 " 

qui représentent dans cette circonstance 100° ch lorométr i -
ques. 

On prend donc 3s%98 du b ioxyde de manganèse à essayer, 
qu'on traite par 3Qsr d'acide chlorhydrique d'une densité de 
1,161, par exemple (1) (un acide chlorhydrique, qui a cette 
densité, contient 32 % d'acide chlorhydrique anhydre) ; on 
recueil le le chlore dégagé dans une solution alcal ine, et l'on 
prend le degré chlorométrique. Supposons qu'on trouve 70°. 
Comme pour avo ir 100°, i l faut 6 s r , 5 2 d'acide chlorhydrique 
anhydre, pour 70° il faudra : 

6 , 5 2 X 7 0 
— T Ô Ô — = 4 B > 5 6 

il y a donc eu 4? r ,56 d'acide chlorhydrique anhydre employés 

(1) On peat, h la rigueur, se dispenser de prendre la densité de l'acide 
chlorhydrique qu'on emploie, l'essai qu'on en fait au moyen du carbonate 
de chaux faisant connaître sa teneur en acide chlorhydrique anhydre ; tou
tefois, il est préférable de prendre au préalable cette densité, que l'expé
rience faite avec le carbonate de chaux viendra ensuite contrôler. 
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utilement au dégagement du chlore obtenu. Cherchons m a i n 
tenant la quantité d'acide chlorhydrique (HC1), qui reste dans 
le bal lon. Dans ce but, on y verse une solution t i trée decar-
bonate de soude jusqu'à ce que le carbonate de m a n g a n è s e , 
qui se forme ainsi , cesse de pouvoir se redissoudre. D u v o 
lume de la l iqueur alcal ine employée on déduira facilement 
la quantité d'acide HC1 l ibre. On arr ive encore à cette dé ter - " 
minat ion , et avec plus de précis ion, en employant du carbo
nate de c h a u x , sous forme de marbre blanc bien pur. Vo ic i , 
dans ce cas , comment on doit opérer : Après avoir pesé, dans 
un petit bal lon, 30s 1' de l'acide chlorhydrique a q u e u x , dont 
on a fait usage (c'est-à-dire d'une densité de 1,161), on y i n 
troduit un morceau de marbre d'un poids plus que suffisant 
pour saturer l'acide. On chauffe doucement , et , quand le dé
g a g e m e n t d'acide carbonique s'arrête, on en lève le morceau 
de marbre . On le l ave avec soin avec de l'eau disti l lée, on 
le dessèche à 120", puis en le pèse : 100 p. de carbonate de 
c h a u x pur correspondent à 73 p. d'acide chlorhydrique 
anhydre , c'est-à-dire que, par chaque g r a m m e de perte , 
dans le poids du marbre, il faut compter Oï',73 d'acide HC1 
employé . Admettons qu'on ait t rouvé la perte de poids du 
marbre = 13s r ,150 : l'acide chlorhydrique employé sera : 

73 X 13,150 A „ A 

loo = 9 s r ' 6 0 

ce qui représente bien, en effet, la proportion d'acide anhy
dre contenue dans 30sr d'un acide aqueux ayant pour densité 
1,161, et qui renferme 32 o / 0 HC1 et 68 o / 0 HO. 

Maintenant , o n répète cette expér ience sur le l iquide qui 
t ient le manganèse en d isso lut ion; cette fois la perte de poids 
du marbre sera moins considérable . On la t rouvera éga le , 
par exemple , à 5s r ,90 , ce qui correspond à 4e r ,307 d'acide 
chlorhydrique anhydre . Il est évident dès lors , que 4e',307 
+ 4« r,56 = 8ï%867 retranchés de 9s r ,60 , c 'es t -à-dire 0*rr,733 
représentent le poids d'acide HC1, que le manganèse a e m 
ployé en pure perte. Ainsi , dans l 'exemple que nous avons 
chois i , pour 3« r,98 de b ioxyde de manganèse , il y a eu Oe'733 
d'acide chlorhydrique a n h y d r e , qui ont servi à saturer 
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les corps é trangers . Ce poids d'acide anhydre représente 
2B r,2906 de l'acide a q u e u x employé . 

Si l 'oxyde de manganèse h e s sayer contenait beaucoup de 
fer, le résultat obtenu ne serait pas d'une grande exact i tude , 
parce que le carbonate d&seixdffiaon de c h a u x employé préci 
piterait en partie le s e squ ioxyde de fer. Pourtant le g e n r e 
d'essai, dont il s'agit ici , n'ayant qu'une importance s e c o n 
daire, on s'en t ient au procédé que nous v e n o n s de décrire. 
Dans tous les cas , il faut avoir so in , dans la saturation de la 
l iqueur de m a n g a n è s e par le carbonate de c h a u x , d'enlever 
ce dernier aussitôt que toute effervescence a cessé , dans la 
crainte qu'il n e réagisse sur le se l ferrique qui peut se trou
v e r en dissolut ion. 

S 3 . P r o c é d é d e L e v o l . — Parmi les autres procédés, qui 
ont été proposés pour l'essai des m a n g a n è s e s , celui de Levol 
est un des plus s imples et des plus exac t s . Il repose sur le 
fait su ivant : 

U n équivalent de b ioxyde de m a n g a n è s e , en présence de 
l'acide chlorhydrique , dégage une quantité de chlore suffi
sante pour perchlorurer 2 équivalents de protochlorure de 
fer. L'équation ci-après rend compte de ce phénomène : 

M n 0 2 + 2 H C l + 2 F e C l = F e 2 C l 3 + M n C l + 2 H O ; 
Not alom. M n 0 2 + 4 H C l + 2 F e C l ' 2 = F e 2 C l 6 + M n C F + 2 H ' 0 . 

On voit que 43s r ,50 de b ioxyde de manganèse pur peuvent 
faire passer 56s r de fer de l'état de protochlorure à l'état de 
perchlorure . 

P o u r faire l'essai, nous opérerons donc sur des quanti tés de 
b ioxyde de manganèse et de fer, qui seront entre el les c o m m e 
4 3 , 5 0 : 5 6 . P r e n o n s la v ingt ième partie de chacun de ces poids , 
soit 2s r ,175 de b ioxyde de manganèse et 2s r ,80 de fer ( I ) . Si 

(1) En se basant sur les données de Gay-Lussac, les quantités de 
bioxyde de manganèse et de fer à employer seraient dans des rapports 
différents. C'est ainsi qu'on trouve dans plusieurs ouvrages (Pelouze et 
Frémy, Malaguti, Poggiale, Baudrimont et Chevallier, etc.) les quantités 
suivantes : 31,98 de bioxyde /de manganèse pour 4?r,838 de fer. — Les 
quantités relatives, que n o » ? adoptons, sont celles que fournit le 
calcul, d'après les équivalents admis actuellement. Nous ne faisons en 
cela, du reste, que suivre l'exemple de plusieurs auteurs (Wurtz, Diction-
nain de chimie; Frésénius, Mohr, Bolley, etc.). 
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l 'oxyde soumis à l'essai est d u b ioxyde pur, ces 2°'r, 175 suffiront 
pour transformer les 2i' r ,80 de f e r ; si , au contraire , ce n'est 
pas de la pyrolusi te absolument pure, il faudra une certaine 
quantité de chlore pour achever la perchlorurat ion, et c'est 
préc isément de la proportion de chlore nécessaire pour o b 
tenir ce résultat final, qu'on déduira le titre du b i o x y d e , 
comme nous al lons le vo ir . 

On fait d'abord dissoudre l e s 2 s r , 8 0 de fer (il doit être par
faitement p u r : on emploie généra lement du fil de clavecin) à 
l'abri de l'air, dans 60=''' d'acide chlorhydrique pur et c o n 
centré. On se sert pour cette opération d'un petit ballon dont 

Pour déterminer la proportion de ce dernier, qui n'a pas 
été perchlorurée, on produit un dégagement de chlore au 
moyen d'une solut ion titrée de chlorate de potasse. Le c h l o 
rate de potasse en présence de l'acide chlorhydrique dégage 
du chlore d'après l 'équation : 

le bouchon est traversé par un 
tube effilé à son ex trémi té infé
r ieure et surmonté d'un enton
noir (fig. 12). On chauffe l é g è r e -
m e n t p o u r effectuer la dissolut ion. 
Le fer u n e fois dissous, on i n t r o 
duit , dans le bal lon, les 2? r ,175 de 
b ioxyde de manganèse , qu'on a 
préalablement enveloppés dans 
un petit morceau de papier en 
forme de cartouche, afin de ne pas 
en perdre. On referme i m m é d i a 
tement , on agite et on fait bouil l ir 
pendant quelques minutes . Tout 
le chlore mis en l iberté par le 
b ioxyde se porte sur le chlorure 
ferreux. 

KO,C10'+6HCl=KCl-r -6HO- | -6Cl ; 
Not. alo:n. C 1 0 ' K + 5 H C l = K C H - 3 H 2 O H - 6 C l (1) ; 

(1) La réiction n'est pas aussi simple que l'indique l'équation. En 
m"me temps qje du chlore, il se forme de l'acide hypochiorique. 

Not. atom. : 4C10'K-|-12HC1=:4KC1-|-6H"0-|-3C10'-|-Cl». 
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Ce qui veut dire que 122<?r,60 de chlorate dépotasse traités 
par l'acide chlorhydrique produisent 213s r de chlore . Si 
d'après cela, on veut faire une solut ion t i trée qui simplifie 
les calculs, il faut d'abord chercher combien la prise d'essai 
du b ioxyde de manganèse (2= r,175) supposépur dégagerait de 
chlore. Cette quantité est donnée par : 

3 5 , 5 X 8 , 4 7 5 
4 3 7 5 ~ ' 

On prépare alors la solution de chlorate de potasse dans des 
proportions te l les , que chaque cent imètre cube dégage la 
4/100 partie de 4,775 — 0«>',01775 de chlore. La quantité de 
chlorate de potasse, qui correspond à ce chiffre, est égale à : 

J L ^ S ^ M O 0 ^ . 0 1 0 2 1 6 < 

On aura, par conséquent , une l iqueur convenablement 
titrée en faisant dissoudre 

Chlorate de potasse pur 10g r , 216 
D a n s eau dis t i l lée , q. s. pour fa i ie 1 litre. 

Chaque centimètre cube de cette solut ion représentant 
0 a r , 0 l 7 7 5 de chlore — la 1/100 partie de ce que doit dégager 
le b ioxyde de manganèse s'il est pur, c 'est-à-dire s'il est au 
titre 100, on aura le t itre de l 'oxyde de manganèse , en r e 
tranchant du nombre 100 le nombre de cent imètres cubes de 
l iqueur chloratée, qui auront été ajoutés pour achever la per-
chlorurat ion. 

Reprenons maintenant la suite de l 'opération. La réaction 
de l'acide HC1 sur le b ioxyde de manganèse étant terminée , 
on débouche l'appareil et on y introduit un morceau de pa

p i e r blanc sans col le , imbibé d'une solution de sulfate d' in
digo ou de teinture de tournesol , qu'on suspend entre le col 
du ballon et le bouchon. Par l 'entonnoir, on v e r s e goutte à 
goutte , au moyen d'une burette divisée, la solution de chlo
rate de potasse, jusqu'à ce que le papier bleu se décolore, ce 
qui indique la présence du chlore libre, et par suite, la fin de 
l'opération. On lit alors sur la burette la dépense de l iqueur 
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L'opération se trouve réduite à un dosage d'iode, qu'on 
effectue au m o y e n d'une solution t itrée d'acide su l fureux. 
Le dégagement de chlore ayant cessé , on prend la 1/10 partie 

t i trée. Si l'on a versé 246 div. = 2 4 M , 6 , cela voudra dire 
qu'il a fallu, pour terminer la perchlorurat ion du fer, une 
quantité de chlore égale à 24,6 X 0e r ,01775 = 0i? r,43665. Les 
2« r ,175 d e b i o x y d e de manganèse e n expér i ence n'ont donc 
dégagé qu'une quantité de chlore égale à le ; r ,775— 0 = r , 4 3 7 = 
1= r r,338. 

E n fournissant 1 S' ' ,"75 de chlore , ce b i o x y d e aurait eu le 
t itre 100, c 'est -à-dire qu'il aurait été p u r ; c o m m e i l n'en 
a produit que ls'' ,338, sa r ichesse est éga le à 

1 0 0 X 1 . 3 3 8 
1,775 ~ Z 5 ' 4 / o " 

On voit , qu'au l ieu d'entrer dans tous ces détails de calcul , 
il suffisait, pour avoir le titre de l 'oxyde de m a n g a n è s e , de 
retrancher du nombre 100 le nombre des cent imètres cubes de 
la solut ion de chlorate de potasse e m p l o y é e ; o n a en effet : 
400 — 24,6 = 75 ,4 . 

NOTA. D a n s un pareil dosage , il est bon de déterminer 
par une expér ience préalable le v o l u m e de l iqueur ch lo-
ratée , qu'il faut verser dans un petit ballon de m ê m e capacité 
que celui qu'on emploie et contenant de l'acide ch lorhydr i -
que pur, afin d'obtenir la décolorat ion du papier d'indigo. 
Si l'on t rouve qu'il faut 4/2 ou 1/4 de cent imètre cube, 
on défalquera ce vo lume de celui qui aura été employé , et 
l'on aura exac tement le t itre de l 'oxyde de m a n g a n è s e . 

§ 4 . P r o c é d é d e M. B u n s e n . — On prend un certain poids, 
4»r par e x e m p l e du b ioxyde à essayer , on l e traite par l'acide 
chlorhydrique , comme nous l 'avons v u au § 1 de ce chapitre . 
Mais au l ieu de recevoir le chlore dans une solut ion alcal ine, 
on le fait arr iver dans une solut ion d'iodure de potassium en 
e x c è s , où il met en l iberté u n e quantité équivalente d'iode, 
d'après l 'équation : 

K I + C 1 = K C 1 + I . 
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de la l iqueur, afin de ne pas dépenser une trop grande 
quantité de solut ion sulfureuse. Nous supposerons que cel le-
ci a le titre su ivant : 10 c c solution sulfureuse = 1 c c l iqueur 
normale décime d'iode. On verse la solution sulfureuse en 
quantité suffisante pour obtenir la décolorat ion; on note l e 
vo lume employé , 1 4 i c C par e x e m p l e ; alors on met de l ' em
pois d'amidon et l'on t itre au bleu avec la l iqueur normale 
d'iode. La dépense de cel le-c i sera, supposons, de 12 div. = 
1 C C ,2. Mais ces 1C C,2 représentent 1 2 c t d e solution sulfureuse: il 
y a eu, par conséquent , 144™— 1 2 c c = 1 3 2 c c de solut ion su l 
fureuse absorbés par l'iode que le chlore a mis en l iberté en 
décomposant l'iodure de potassium. Sachant que 1 0 o c d e s o l u 
tion sulfureuse représentent 1 c c de l iqueur normale d'iode = 
0°''',0I27 d'iode, nous en déduirons le poids de l'iode contenu 
dans la l iqueur à analyser ; ce poids sera égal à 1 3 , 2 X 0 , 0 1 2 7 
= 0 ? r , l 6 8 . Comme nous n'avons agi que sur 1/10 de la l i
queur, le poids total de l'iode qu'elle c o n t i e n t = lg r , 68 . Pour 
mettre en l iberté ces 1s r ,68 d'iode, i l a fallu une quantité 
de chlore égale à 

3 5 , 5 X 1 , 6 8 

127 ' 

L'oxyde de manganèse mis en expér ience a donc fourni 
0s r ,470 de chlore, ce qui correspond à 

4 3 , 5 X 0 , 4 7 0 . K _ . , . . 
1„ „ — = 0e r 576 de b ioxyde pur. 
3 0 , 5 

Le titre du b ioxyde de manganèse est de 57,60 % . 

C H A P I T R E X V I I I 

D O S A G E D U ZINC 

$ i . P r o c é d é d e S c h a f f n e r . — L'oxyde de zinc est faci le
ment soluble dans un mélange d'ammoniaque et de carbonate 
d'ammoniaque : cette propriété permet de le séparer et , par 
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suite , de doser le métal . E n effet, si l'on verse dans la solution 
ammoniaca le u n e solut ion normale de sulfure de sodium, 
le zinc sera précipité à l'état de sulfure, et du v o l u m e de 
l iqueur t i trée employé , on pourra déduire la quantité de 
zinc. Mais, afin de saisir plus sûrement le terme de la préci
pitat ion, on a recours à l'artifice suivant : on ajoute à la 
solut ion ammoniacale quelques gout tes do perchlorure de 
fer liquide à 30", qui donnent naissance à de l 'hydrate de 
sesquioxyde de fer, lequel communique au mé lange une 
couleur rougeàtre . E n y versant le sulfure de sodium, ce 
mé lange blanchit par suite de la précipitation du sulfure de 
zinc, et tant qu'il y a du zinc en dissolut ion, l 'oxyde de fer 
conserve sa couleur rougeàtre ; mais aussitôt que tout le 
zinc est précipité, le sulfure de sodium réagit sur l 'hydrate 
de sesquioxyde de fer et le change en sulfure noir . 

Avant de procédera l 'analyse d'un minerai de zinc, on c o m 
mence par t itrer la l iqueur de sulfure de sodium. P o u r cela, 
on dissout dans un bal lon l 6 r de zinc pur, au m o y e n de 
l'acide chlorhydrique pur ( 1 ) . On ajoute à cette l iqueur une 
solut ion de carbonate d'ammoniaque dans de l 'ammoniaque 
l iquide (cette solut ion doit être faite dans les proport ions 
su ivantes : ammoniaque 3 p . , carbonate d'ammoniaque 
1 p.) en quantité suffisante pour redissoudre le précipité 
qui se forme d'abord. On addit ionne de cinq gout tes 
d'une solution de perchlorure de fer à 30°, et on fait 
couler gout te à gout te , à l'aide d'une burette , la l iqueur de 
sulfure de sodium jusqu'à ce que les flocons d'hydrate de 
p e r o x y d e de fer deviennent complètement noirs . On lit a lors 
le nombre de cent imètres cubes employés . La solution de 
sulfure de sodium doit être tel le , qu'il en faille env iron 80 à 
9 0 r c pour précipiter 1 g r a m m e de zinc (2). P o u r arr iver à un 
plus grand degré de précis ion, i l est bon de retrancher la 
quantité de l iqueur nécessaire pour transformer l 'hydrate 

(1 On peut remplacer le zinc par une quantité équivalente de sulfato 
de zinc pur et s°c, soit 4e r ,43. 

(2) Il vaut mieux préparer la liqueur normal» de su'fura de sodium, 
de manière que chaque centimètre cube corresponde a Osr,01 de zinc. On 
fait dissoudre 50s r de sulfure cristallisé dans 1,000 à 1,2J0C C d'eau dis
tillée, et on étend ensuite cette dissolution pour l'amener au titre voulu. 
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de sesquioxyde de fer en sulfure. On détermine celte correc
t ion , en mettant dans le ballon un vo lume de solut ion ammo
niacale (sans zinc), éga l à celui qu'occupait la l iqueur dans 
l 'expérience précédente , ajoutant 5 gout tes de solut ion de 
perchlorure de fer, et versant ensuite , gout te à gout te , la 
solut ion de sulfure de sodium jusqu'à ce que l 'oxyde de fer 
se colore en noir . S'il a fallu 1 M , 2 pour obtenir ce résultat , 
on retranche ce nombre de la quantité dépensée dans le pre
mier cas , et qui sera, par exemple , de 8 5 c c ; alors on aura : 
8 5 c c — l c c , 2 = 8 3 c c , 8 pour le titre de la l iqueur de sulfure de 
sodium. 

On d i s sout l 8 r du minerai de zinc à analyser , dans l'acide 
chlorhydrique auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azo
tique pour peroxyder le fer, s'il y en a, et on chauffe. Quand la 
dissolution est effectuée, on verse une quantité suffisante de 
l iqueur ammoniaca le pour redissoudre le précipité d'oxyde 
de zinc, puis on sépare par la flltration le sesquioxyde de fer 
qui s'est formé. On lave le résidu insoluble avec une nouve l l e 
quantité de l iqueur ammoniaca le , de façon à former le m ê m e 
vo lume de liquide que dans les expér iences précédentes , et , 
après addition de 5 gout tes de perchlorure de fer l iquide, on 
dose avec le sulfure de sodium jusqu'au noir. 

Exemple. — Admettons que dans l'essai d'un minerai , on 
ait employé , correct ion faite, 3 2 c c , 8 de l iqueur normale de 
sulfure, au titre de 8 3 c c , 8 . La quantité de zinc sera donnée 
par la proport ion : 

83,8 32,8 ,, , 32 ,8 „ n n i . 

On aura pour la richesse du minerai 39,14 % . 
Si le minerai de zinc contenait du cuivre , ce qu'on recon

naîtrait à la couleur bleue, que prendrait sa solut ion a m m o 
niacale, il faudrait commencer par précipiter le cuivre au 
moyen du sulfure de sodium (voir chap. X X I I I , § 1). Quand 
la l iqueur serait décolorée, on filtrerait et on effectuerait le 
dosage du zinc c o m m e c i -dessus . 

¡5 S . M o d i f i c a t i o n s a p p o r t é e s si l a m é t h o d e p r é c é d e n t e p a r 
p l u s i e u r s c h i m i s t e s . — Le procédé, que nous venons de 
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décrire, est celui qui a été indiqué pr imit ivement par Schaff-
n e r ; mais on lui a fait subir plus tard différentes modif ica
t ions. Actuel lement , vo ic i comment on opère dans les 
établ issements méta l lurg iques : 

On fait dissoudre à chaud 1t'r de minerai dans l'acide ch lo-
rhydrique addit ionné d'un peu d'acide azotique, on évapore 
à siccité, pour chasser l 'excès des acides, et pour rendre la 
sil ice insoluble . On reprend l e résidu par 154 r d'acide c h l o -
rhydrique étendu d'eau, et on sursature par l 'ammoniaque. 
On filtre, puis on lave le résidu insoluble avec de l'eau tiède 
ammoniacale , jusqu'à ce que le l iquide provenant de ce 
l a v a g e ne précipite plus de sulfure de zinc, par le sulfhy-
drate d'ammoniaque. Si le minerai de 2inc contenait une 
forte proportion de fer, i l y aurait une perte dans l 'évalua
t ion du zinc, parce que le peroxyde de fer entraîne toujours 
avec lui u n e certaine quantité d'oxyde de zinc, qu'on ne peut 
pas lui enlever avec de l 'ammoniaque. Il faut dans ce cas , 
opérer différemment, pour faire entrer tout le z inc en disso lu
t ion. On neutral ise d'abord la solution acide par du carbonate 
de soude ou de la soude caust ique, jusqu'à ce qu'il se forme 
quelques flocons de p e r o x y d e de fer, qui ne se redisso lvent 
plus. Alors on ajoute de l'acétate de soude et l'on fait boui l 
l ir : tout le peroxyde de fer se dépose en flocons denses , et 
le l iquide s'éclaircit. On filtre, on lave à l'eau chaude, et au 
l iquide filtré on ajoute un e x c è s d'ammoniaque, de manière 
à redissoudre le précipité qui se forme d'abord. 

Si l e minerai cont ient , en outre , du m a n g a n è s e , on peut 
séparer ce métal , en faisant passer un courant de chlore 
dans la solut ion am«io«ia«a4a, ou b ien , en chauffant cette 
solut ion a v e c du brome : tout le m a n g a n è s e se précipite à 
l'état de peroxyde . 

Enf in , si le minerai renferme du plomb, on évapore sa 
so lut ion dans l'eau réga le , en présence de l'acide sulfurique; 
o n reprend le résidu par l 'eau, et on opère ensuite comme 
il est dit ci-dessus. 

La dissolution ammoniacale de zinc étant préparée, on la 
soumet à l'action du sulfure de sodium. — P o u r sais ir e x a c 
tement le moment où tout le z inc est précipité, on a g é n é r a 
l ement renoncé à l'emploi du peKchlorure de fer introduit 
dans la l iqueur ; on préfère effectuer l 'essai, qui indique la 
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réact ion finale, en dehors de la l iqueur e l l e -même, et l'on 
emploie c o m m e réactifs le protochlorure de nickel , le papier 
de cobalt ou le papier de plomb. 

Le protochlorure de nickel a été consei l lé par M. Groll . 
On dépose, sur une soucoupe en porcelaine, quelques 

gouttes de la l iqueur à ana lyser , et l'on fait tomber au mi l ieu , 
au m o y e n d'une baguet te de verre , une gout te de la d i s so
lution de nickel . Si tout le z inc n'est pas précipité, le bord 
extér ieur de la gout te de nickel reste bleu ou vert , et, dans 
ce cas , on cont inue à verser du sulfure de sodium : on essaie 
de temps en temps la l iqueur zincique, jusqu'à ce qu'une 
gout te de protochlorure de nickel , déposée au mi l i eu de 
quelques g o u t t e s de cette l iqueur, se colore sur les bords e n 
noir gr isâtre ; ce qui indique qu'il y a un léger e x c è s de sul
fure de sodium, et que, par suite , la précipitation du zinc 
est complète . 

D u papier de Suède, imprégné d'une solution de chlorure 
de cobalt, qu'on touche avec une goutte du liquide à essayer, 
donne une colorat ion foncée, aussitôt qu'il y a un excès de 
sulfure de sodium. — Ce réactif est employé par M. Déus . 

Le papier sat iné à la céruse , tel qu'on l'emploie pour les 
cartes de v is i te , a été proposé par M. Schott, comme un bon 
réactif. Ce chimiste prend, a v e c un tube de verre rétréci" à 
sa partie inférieure, une petite portion de la l iqueur et il la 
fait couler sur la carte qu'il tient, dans une posit ion incl inée , 
au-dessus du vase . Lorsque tout le zinc est précipité, le 
plus petit e x c è s de sulfure de sodium laisse une tache brune 
sur le carton-réactif . 

M. C. Mohr a recommandé l 'usage, comme réactif, 
d'un papier imprégné de ni tro-pruss iate de soude. Enfin, 
M. F . Mohr se sert d'une dissolution alcaline de plomb, pré
parée à chaud avec de l'acétate de plomb, du tartrate double 
de potasse et de soude et une less ive de soude. Il place une 
goutte de ce l iquide sur du papier à filtrer, puis à cô té une 
goutte de la l iqueur à e ssayer , de manière que les deux 
couronnes humides puissent se rencontrer. Dès que le s u l 
fure de sodium e^t en e x c è s , le cercle formé par la l iqueur 
de zinc se colore net tement en noir, sur les bords qui sont 
en contact avec la so lut ion de plomb. 
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% 3 . P r o c é d é d e 91. s p h u a r z . — Le mode de dosage, ima
g iné par M. Schwarz , permet de déterminer avec exactitude 
la richesse des minerais de zinc, ca lamine ou blende. Il 
repose sur l'action réductrice que le sulfure de zinc exerce 
sur le perchlorure de fer : 

Z n S + F e 2 C l 3 — Z n C l - f S + 2 F e C l 
Not. atom. Z n S + F e 3 C l 6 = Z n C h + S + 2 F e C l 3 

Le protochlorure de fer, qui s'est formé, est dosé au 
m o y e n d'une l iqueur t i trée de permanganate de potasse. 

On opère sur 1^ de m i n e r a i ; on le dessèche et on le réduit 
en poudre, puis on le calcine dans un creuset de platine. La 
poudre est ensuite introduite dans un flacon à l 'émeri, et on 
y ajoute une solut ion de carbonate d'ammoniaque dans 
l 'ammoniaque, qui dissout seulement l 'oxyde de z i n c ( l ) . 
Après avoir agité à plusieurs reprises , on filtre et on lave 
le résidu avec de l'eau ammoniacale . Cela fait, on dirige un 
courant d'acide sulfhydrique dans la solut ion, pour précipi
ter tout le zinc (2). On chauffe pour chasser l 'excès d'acide sul
fhydrique, puis on laisse déposer le précipité qu'on recueil le 
ensuite sur un filtre à pl is , où on le lave à l'eau bouil lante, 
jusqu'à ce que l'eau de lavage n e cont ienne plus d'acide 
sulfhydrique (3). Cette opération est t rè s - longue , et c'est là 
l ' inconvénient du procédé. Le sulfure de zinc bien lavé est 
ensuite introduit avec le filtre dans un flacon j a u g é de 300 c c , 
on y ajoute un e x c è s de perchlorure de fer, de l'eau chaude 
et de l'acide sulfurique concentré , de manière à former le 
v o l u m e de 3 0 0 c c . On bouche , on agi te à plusieurs reprises , 
et enfin, on laisse déposer. Lorsque la l iqueur s'est éclaircie, 
on en prend, avec une pipette, 1 00 c c qu'on laisse couler dans 
u n e capsule de porcelaine , on ajoute de l'eau et un peu 
d'acide sulfurique, puis on dose le protochlorure de fer avec 
la l iqueur t itrée de permanganate de potasse. 

(1) Il e s t pré férab le d e préparer la d i s s o l u t i o n z i n c i q u e a m m o n i a c a l e 
c o m m e il e s t d i t p r é c é d e m m e n t § 2 . 

(2 Au l i e u de faire p a s s e r u n c o u r a n t d 'ac ide S u l f h y d r i q u e , o n p e u t 
v e r s e r d u s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . 

('1 Ou r e c o n n a î t qu' i l e n e s t a i n s i l o r s q u ' u n e g o u t t e d u l i q u i d e filtré 
n e n o ' r c i t p l u s u n e s o l u t i o n d ' o x y d e de p l o m b d a n s u n e l e s s i v e d e s o u d e . 
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Exemple. — Supposons que le titre de la l iqueur de c a m é 
léon soit de 5 0 c c pour 1« r de fer. Si , pour les 1 0 0 c c de l iqueur 
provenant du trai tement qu'on a fait subir au minerai de 
zinc, nous trouvons qu'il faut dépenser l l c C d e l iqueur de 
permanganate : ces 1 1 c c correspondent à i j r = 0 s r , 2 2 de fer. 
Mais, c o m m e on n'a opéré que sur le 1/3 de la l iqueur, i l 
faut tripler ce résultat pour avo ir le poids total du fer, qui a 
été ramené à l'état de protochlorure par le sulfure de zinc : 
ce qui donne 0»' r,66. Or, d'après la première équation, nous 
v o y o n s que 2 équivalents de fer correspondent à 1 é q u i v a 
lent de zinc ; nous aurons donc la quantité de ce dernier 
métal contenu dans 1s r du minerai , par la proportion : 

? KÏCfer=JV-0- .̂ x = ° ' 6 6 X , 3 8 ' 7 5 = 0 r , 8 8 5 9 . 

1 Eqtdezinc=32,7a x 5b 
i«T du minera i soumis à l 'analyse renferme 0? r ,38o9 de 

zinc, ce qui rev ient à dire que sa r ichesse est de 3 8 , 5 9 »/„. 

CHAPITRE X I X 

D O S A G E D E L ' É T A I N 

Le dosage volumétr ique de l'étain se fait convenablement 
par le procédé de M. Lenssen , que nous exposerons plus b a s ; 
c'est celui qui donne les mei l leurs résultats . Mais, pour effec
tuer cette ana lyse , on a recours encore quelquefois à la m é 
thode imaginée par M. S treng , et appliquée par lui au dosage 
de plusieurs autres corps. D'abord accueil l ie avec empresse 
ment, cette méthode fut ensuite l'objet de recherches appro
fondies de la part de plusieurs e h i a i s t e s al lemands qui d é 
montrèrent son imperfection. Aujourd'hui on tend à l 'aban
donner complètement . Cependant , comme elle peut rendre 
des services dans certains c a s , nous al lons e x p o s e r le 
principe sur lequel elle repose , et nous en ferons l'applica
tion au dosage du métal qui nous occupe en ce moment . 

§ 1 . M é t h o d e v o l u m é t r i q u e g é n é r a l e d e M. A . S t r e n g . — 
El le est fondée, comme les méthodes généra les de MM. Bun-

12 
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sen et Mohr, sur des p h é n o m è n e s d'oxydation et de réduc
t ion, et la fin de l 'opération est éga lement annoncée par la 
réact ion de l'iode sur l 'amidon ; mais à l'acide sul fureux et 
à l 'arsénite de soude c o m m e réducteurs , M. Streng substitue 
le protochlorure d'étain, et à la place de l'iode comme o x y 
dant , i l se sert du b ichromate de potasse en présence de 
l'acide chlorhydrique. 

Quand il s'agit de doser des corps av ides d 'oxygène , on 
ajoute à l eur dissolut ion de l'acide chlorhydrique , un peu 
d'iodure de potass ium et de l 'empois d'amidon, puis on fait 
couler peu à peu dans ce m é l a n g e une l iqueur t itrée de 
bichromate de potasse . D è s que l 'oxydat ion est terminée , de 
l'iode est mi s en l iberté et l' iodure d'amidon colore le l iquide 
en bleu. D a n s ce cas , la m é t h o d e est directe. 

Lorsqu'on veut doser des corps susceptibles de céder 
faci lement une partie de l eur o x y g è n e , on verse dans leur 
dissolut ion u n v o l u m e m e s u r é d'une so lut ion de protochlo
rure d'étain en e x c è s , et on détermine ensuite cet e x c è s , 
au m o y e n de la liqueur normale de bichromate de potasse, 
après avo ir addi t ionné le l iquide à ana lyser , d'acide c h l o 
rhydrique , d'iodure de potass ium et d'empois d'amidon. La 
couleur bleue n'apparaît qu'une fois que le protochlorure 
d'étain en e x c è s a été complètement transformé par l'acide 
chromique : ici , c'est u n e méthode par reste . 

Les corps qui ag i ssent c o m m e l ' o x y g è n e , te ls que le chlore , 
l'iode et le brome, produisent les m ê m e s phénomènes . Mais 
le cho ix du b ichromate de potasse est très-convenable . E n 
etfet, ce sel a un équivalent é l evé ; i l peut être obtenu faci
l ement à l'état de pureté ; i l est anhydre et bien cristall isé. 
On peut le fondre pour chasser son eau hygrométr ique ; et 
enfin, sa dissolution se conserve bien. 

Comme l'acide chromique du b ichromate de potasse ne 
peut céder, en présence de l'acide chlorhydrique , que la 
moit ié de l ' oxygène qu'il cont ient , c 'est -à-dire 3 équiva
lents d 'oxygène pour 2 équivalents d'acide chromique , on 
prend seulement , pour faire la l iqueur normale , le 1/3 d'un 
équivalent , soit ^ — 49* r ,19 de bichromate de potasse ou 
m i e u x la 1/10 partie de ce p o i d s = 4 ° r , 9 2 qu'on dissout dans 
l'eau de manière à obtenir 1 l itre de l iqueur. M. Streng 
considère cette solut ion c o m m e une l iqueur déc ime , parce 
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qu'elle est , en effet, susceptible de céder a u x corps r é d u c 
teurs 1/10 d'équivalent d 'oxygène . 

L i q u e u r n o r m a l e d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s e . 

Bichromate de potasse pur et fondu. . . . 4B r,92 
Eau distillée, q. s. pour obtenir 1 litre de liqueur. 

On prépare la dissolut ion de protochlorure d'étain, en 
dissolvant l'étain dans l'acide chlorhydrique en excès (il est 
bon de mettre dans la l iqueur une lame ou un fil de plat ine, 
qui facilite la réact ion) . On en fixe le t i tre avec le bichro
mate de potasse . Pour cela, on met dans une capsule de 
porcelaine, 4 ou 5 C C de protochlorure d'étain, et , après y 
avo ir ajouté de l'iodure de potassium et un peu d'empois 
d'amidon, on y verse goutte à gout te la l iqueur normale 
de bichromate , à l'aide d'une burette graduée , jusqu'à 
ce que la couleur bleue se manifeste . Généra lement on fait 
en sorte que la dissolution de protochlorure d'étain ait une 
concentrat ion tel le , qu'elle puisse décomposer u n v o l u m e 
égal de l iqueur de bichromate . Si , dans ce premier essai , on 
la trouve trop forte, on l'étend d'une quantité d'eau c o n v e 
nable pour l 'amener au titre vou lu . L'eau distil lée, qu'on 
emploie à cet objet, doit être pr ivée d'air par l'ébulli-
t ion, sans quoi le protochlorure d'étain s 'oxyderait a u x 
dépens de l ' o x y g è n e de cet air. On fait un nouve l essai , 
pour s'assurer de l 'exactitude du titre de la dissolution do 
protochlorure d'étain, qui doit être conservée dans des 
flacons bien bouchés , car elle a une grande tendance à 
s'oxyder. P o u r plus de sûreté il faut déterminer son titre 
avant de la faire serv ir à une ana lyse . 

§ S . A p p l i c a t i o n d e l a m é t h o d e a u d o s a g e d e l ' é t a i n . — 

Le dosage de l'étain peut se faire directement avec le 
bichromate de potasse. Si c'est le méta l qu'on veut essayer , 
on en prend un certain poids, et on le transforme en 
protochlorure, e n le dissolvant dans l'acide chlorhydrique 
pur, en présence d'une lame de platine. Si le sel d'étain que 
l'on veut ana lyser est insoluble dans l'acide chlorhydrique, 
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on l'attaque par l'eau régale (1). L'étain est alors dissous à 
l'état de perchlorure, mais on le change en protochlorure 
au moyen du zinc. Pour les composés qui sont insolubles 
dans les acides , on les rend solubles dans l'aride ch lorhy-
drique en les fondant avec de la potasse ou de la soude dans 
un creuset d'argent. Quel que soit le m o y e n employé pour le 
dissoudre, le métal doit être amené à l'état de protochlorure. 
On introduit la l iqueur dans une capsule de porcelaine , on 
ajoute de l'acide chlorhydrique , un peu d'iodure de potassium 
et de l'empois d'amidon, puis on titre au bleu avec la l iqueur 
normale de bichromate de potasse. D u v o l u m e employé , on 
déduit le poids du bichromate, et par une proport ion, le 
poids de l 'étain. La réact ion a l ieu c o m m e l' indiquent les 
équations su ivantes : 

3SuCl-f-K0,2Cr03+7HCI =RC1+Cr" C P + 7nO+5SnCl*; 
Not. alom. 5Sn"Cl-'+CrJ0"RJ-|-UUCl — 2KC1+OC1 +71PO+3SnCl'. 

On voit que le procédé ne peut être appliqué qu'autant 
que la dissolution est e x e m p t e d'autres corps oxydables . 

Ce mode d'analyse ne donne pas toujours des résultats 
bien e x a c t s ; il en est de même des autres méthodes d'oxyda
t ion du protochlorure d'étain en so lut ion acide. D a n s cette 
condit ion, c'est en vain que jusqu'ici on a tenté de doser 
l 'étain, d'une façon r igoureuse , par des procédés v o l u -
métr iques . Cette difficulté provient de différentes causes : 
d'abord, le protochlorure d'étain s 'oxyde très-faci lement, soit 
en présence de l'air l ibre, soit a u x dépens de l ' oxygène d i s 
sous dans l'eau employée ; ensu i te , l 'oxydat ion de ce se l , sous 
l'influence du bichromate de potasse, de l'iode, du perman
ganate de potasse, etc . , n'a pas l ieu d'une manière régul ière 
et constante 2 : elle var ie avec le degré de di lut ion des l i 
quides et avec la plus ou moins grande quantité d'acide chlo
rhydrique en excès . 

M. Streng dose, par sa méthode , le mercure , le plomb, le 
cuivre , le manganèse , le chrome, etc. ; les acides chlorique, 

(1) Il faut éviter de faire bouillir, car ou perdrait ainsi une certaine 
quantité de chlorure stannique qui se volatiliserait. 

(2) Cette oxydation a lieu régulièrement lorsque l'étain est en solution 
alcaline (Procédé de Lenssen). 
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bromique , iodique, e t c . . Mais, pour toutes ces substances , 
on connaît des procédés qui conduisent à des résultats plus 
sûrs et plus précis . 

§ 3 . P r o c é d é d e H . L e n s s e n . — La réact ion de l'iode sur le 
protochlorure d'étain dans un mi l ieu acide donne des r é 
sultats incerta ins . Mais , d'après les observations de M. 
Lenssen, i l n'en est pas de même dans une l iqueur alcal ine. 
Dans ce cas , l 'oxydat ion se fait t rès -régul ièrement , et les r é 
sultats sont concordants , quel le que soit la quantité d'eau 
ajoutée à la dissolut ion. — Le protochlorure d'étain est s o 
luble dans le carbonate de soude et le bicarbonate de soude 
en présence d'une quantité suffisante d'acide tartrique ou 
d'un tartrate alcal in. On se sert habituel lement du sel d e S e i -
gnet te . Voic i comment on opère : ¥ 

Quand on a obtenu la d i s s o l u t i o n ^ protochlorure d'étain, 
on y ajoute du tartrate double de potasse et de soude (sel de 
Seignette) , puis on sature par du carbonate de soude. S'il se 
produit un précipité, c'est qu'il n'y a pas assez de sel de Sei
gnette ; on en ajoute de nouveau , jusqu'à ce que la l iqueur 
soit devenue l impide. On met de l 'empois d'amidon, et l'on 
verse , au m o y e n d'une burette , la l iqueur normale d'iode, 
jusqu'à coloration bleue. 1 équivalent d'iode ( = 127) corres -
2iond à 1 équivalent d'étain ( — 5 9 ) . M. Mohr, qui a vérifié 
cette méthode , est arr ivé à des résultats très-satisfaisants. 

CHAPITRE XX 

D O S A G E DU CHROME 

Pour doser le chrome vo lumétr iquement , il faut toujours 
l 'amener à l'état d'acide chromique. S'il se trouve sous une 
autre forme (comme dans le plus important des minerais de 
ce métal , le fer chromé), on pulvérise finement la substance, 
on la m é l a n g e avec du nitre et de la potasse, et on chauffe à 
fusion dans un creuset de platine ou d'argent (1) : le chrome 

(1 L'attaque du minerai de chrome peut encore se faire par un mé
lange de potasse et de chaux vive, ou encore, par un mélange d'azotate 
de baryte et de potasse. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se transforme en acide chromique. L'attaque étant complète , 
on traite la masse par l 'eau, on sature par l'acide sulfurique 
et on filtre. Le bichromate de potasse , qui se trouve dans 
la dissolut ion, peut être analysé par l'un des procédés qui 
su ivent : 

§ i. P r o c é d é d e M . B u n s e n . — Quand on fait bouil l ir un 
chromate avec un e x c è s d'acide chlorhydrique concentré , 
l'acide chromique se transforme en sesquichlorure de chrome, 
et il se dégage du chlore : 

K O , 2 C r 0 3 + 7 H C l = K C H - 7 H O + 3 C l ; 
M. atom. K 2 CrO 7 +14HC1=2KC1+7H20+6C1. 

P o u r 2 équivalents d'acide chromique , i l se dégage 3 équi
va lents de chlore . Si l'on fait arriver ce chlore dans une d i s 
solut ion d'iodure de potassium en e x c è s , il mettra en liberté 
une quantité équivalente d'iode. E n dosant ensui te l'iode 
(voir iodométrie, page 31 et suivantes) , on en conclura la quan
tité d'acide chromique qui exis ta i t dans le chromate . 

On peut aussi diriger le chlore dans une solut ion t i trée 
d'arsénite de soude en excès , et mesurer , après l 'opération, 
l 'arsénite de soude restant , avec la l iqueur normale d'iode. 

Le procédé de M. Bunsen est t rè s -exac t , mais il e x i g e une 
disti l lation qui nécessite toujours beaucoup de soins pour 
év i ter toute perte de gaz . 

§ s. P r o c é d é d e M . S c h w a r z . — Le principe est le m ê m e 
que celui qui sert de base à la méthode employée par M. 
P e n n y pour le dosage du fer. Si l'on ajoute du bichromate 
de potasse à une dissolution acide de pro toxyde de fer, l 'a
cide chromique se change en sesquioxyde de chrome, et le 
protoxyde de fer passe à l'état de peroxyde : 

6 FeO,S03)4-2CpOi+6(S03,HO)—5(Fe203,SSO')-f-C 0̂3,5S03+GHO ; 
Nol. alom. 6Fe"S0i+2Cr03+6S0IIIÎ=3[Fc*(S0i)3]+Cr2(S0i)3+uHO. 

L'opération se fait très-s implement . On ajoute à la d i s so 
lution du chromate à analyser u n e quantité mesurée (et en 
excès) de solution t itrée d'un sel de protoxyde de fer. On n'a 
qu'à déterminer ensuite , à l'aide du permanganate de p o -
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tasse, la quantité de protoxyde de fer qui reste ; on en déduit 
la proportion qui a été peroxydée, ce qui permet de calcu
ler le poids de l'acide chromique existant dans le Chromate. 
On voi t , en effet, d'après la première équation, que 2 équi
valents d'acide chromique peuvent faire passer 6 équivalents 
de fer du m i n i m u m au m a x i m u m d'oxydation. 

Ce procédé peut s'appliquer à l'analyse du Chromate de 
plomb (jaune de chrome) qui, dans le commerce, est fré
quemment falsifié par du sulfate de plomb ou par d'autres 
matières. 

On pèse du Chromate de plomb à e s sayer , on le broie 
dans un mort ier a\ ec un excès de sulfate double de protoxyde 
de fer et d'ammoniaque (4« r environ), et on y ajoute de 
l'acide chlorhydrique. Le tout étant introduit dans un flacon, 
on agite pour favoriser la réaction. Il faut s'assurer que le 
sel de fer est en excès, en déposant une goutte du liquide 
sur du papier imprégné de ferricyanure de potassium : i l 
doit se produire une tache bleue s'il y a assez de se l ferreux. 
On étend la liqueur de beaucoup d'eau et l'on dose avec le 
caméléon l 'excès de protoxyde de fer. Il est facile de calcu
ler le titre du Chromate : 1 équivalent de Chromate de plomb 
pur porte 3 équivalents de fer du m i n i m u m au m a x i m u m . 

g 3 . A u t r e s p r o c é d é s L'analyse des chromâtes peut s e 
faire aussi par la méthode de M. Streng . N o u s avons déjà 
exposé cette méthode (page 177). El le est fondée sur la p r o 
priété que possède l'acide chromique des chromâtes et des 
bichromates de transformer le chlorure stanneux en c h l o 
rure stannique, en présence de l'acide chlorhydrique. 

pjiifln, le procédé de M. Z u l k o w s k i consiste à doser dans 
la liqueur m ê m e (sans distillation) l'iode mi s en l iberté par 
l'acide chromique. S i , par exemple, o n veut analyser le 
Chromate de plomb, on introduit ce composé , broyé avec de 
l'eau, dans un flacon à l'émeri; on ajoute de l'acide ch lorhy
drique et de l'iodure de potassium ; puis, après avo ir assujetti 
le bouchon, on chauffe doucement au bain-marie jusqu'à ce 
que le Chromate de plomb soit remplacé par un dépôt blanc 
de chlorure de plomb. Lorsque la liqueur est refroidie, on y 
ajoute de l'empois d'amidon et on y fait couler peu à peu, 
au moyen d'une burette graduée , la l iqueur normale d'hypo-
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sulfite de soude jusqu'à décoloration complète . D u v o l u m e 
dépensé , on déduit faci lement le titre du chromate . 

CHAPITRE XXI 

D O S A G E D E L'ANTIMOINE 

§ 1 . P r o c é d é d e 91. M o ! i r , m o d i f i é p a r M. F r é s é n ï u s . — 

L'oxyde d'antimoine en solut ion alcaline se transforme en 
acide ant imonique , sous l'influence de l'iode, c o m m e l ' indi
quent les équations su ivantes : 

S b 0 3 + 2 N a O + 2 I S b 0 5 + 2 X a I ; 
M alom. S b J 0 3 + 2 N a 2 0 + r — S b - ' O ' 4NaI. 

M. F . Mohr a fondé sur cette réact ion un procédé de d o 
sage des sels d'antimoine. La transformation de l 'oxyde d'an
t imoine en acide ant imonique ne s'effectue pas toujours d'une 
manière régul ière et l'on n'arrive à des résul tats c o n v e n a 
bles que dans des condit ions particul ières qu'il est important 
de connaître . La quantité d'oxyde transformée est v a 
riable suivant la proportion d'alcali, qui se t rouve dans la 
dissolution ; el le est plus grande, quand il y a beaucoup de 
carbonate alcalin que s'il y en a peu, et e l le n'est constante 
que pour un certain e x c è s . 

La mei l leure marche à su ivre dans cette ana lyse est 
celle qui a été indiquée par M. Frésén ius . Si c'est de 
l ' émét ique , qu'on v e u t d o s e r , on en prend une quan
tité représentant à peu près 0 10 d'oxyde d'antimoine, 
qu'on dissout dans 1 0 c c d'eau d i s t i l l ée , on y verse un 
peu de colle d'amidon et 2 0 T d'une dissolution de b icar
bonate de soude saturée à froid, qui n'y forme pas de 
précipité. On fait tomber gout te à gout te dans ce m é l a n g e , 
en agitant cont inuel lement , de la l iqueur normale décime 
d'iode, jusqu'à ce qu'on obtienne la couleur bleue (I ) . Celle-

1 L a s o l u t i o n à a n a l y s e r se t r o u b l e a u c o u t i c t de la l i q u e u r d' iode par 
s u i t e de la p r é c i p i t a t i o n de l 'ac ide a n t i m o n i q u e . 
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ci disparaît au bout d'un quart d'heure env iron , mais il n'y 
a pas à s'en préoccuper; on s'arrête à ce premier point , et , 
du vo lume de solut ion titrée d'iode dépensé, il est facile de 
déduire la quantité d'oxyde SbO 1 , sachant que d e u x é q u i v a 
lents d'iode correspondent à un équivalent d'oxyde d'anti
m o i n e . 

Si l 'oxyde d'antimoine est l ibre, on le fait digérer avec de 
l'acide tartrique jusqu'à ce qu'il soit d issous , et on sature e n 
suite avec du carbonate de soude pour amener la l iqueur à 
l'état de neutral i té , avant d'ajouter les 2 0 c c de dissolut ion 
de bicarbonate de soude. On cont inue l 'opération c o m m e 
précédemment . 

La plupart des sels d'antimoine peuvent être maintenus ' 
en dissolution à la faveur de l'acide tartrique ou du tartrate 
de soude. Mais certains composés d'antimoine, tels que le 
sulfure et l'acide ant imonique , doivent être transformés en 
oxyde . Pour le sulfure, par exemple , on peut le dissoudre 
dans l'acide chlorhydrique, faire bouil l ir pour expul ser l'a
cide sulfhydrique, puis ajouter un peu d'eau et du sel de Sei-
gnet te , ou bien de l'aci l e tartrique, et neutral iser ensuite par 
le carbonate de soude . On additionne la l iqueur de 20 ' c de 
dissolution de bicarbonate de soude et l'on procède au d o 
sage avec l' iode. 

M. Mohr s'est servi primit ivement dans ses expér iences , 
de carbonate neutre de soude, qui présente l ' inconvénient de 
s'unir à une notable proportion d'iode, proportion qui var ie 
avec la quantité d'eau ; il est bien préférable d'employer le 
bicarbonate de soude, qui n'absorbe pas d'iode, et qui par 
suite , donne plus de régularité a u x opérat ions . 

§ s. P r o c è d e d e M. R. S c h n e i d e r . 1 — M. Schneider dose 
l 'antimoine, en mesurant , à l'aide de l'iode, la quantité d 'a
cide sulfhydrique, que dégage le sulfure d'antimoine. Voic i 
succinctement , le mode opérato ireemployédansce t te méthode 
qui n'offre d'ailleurs aucun avantage réel sur laprécédente : 
On précipite le métal d'une dissolution acide par l'acide su l 
fhydrique. Le précipité de sulfure d'antimoine est recuei l l i 
sur u n filtre et lavé avec so in . On introduit le tout (filtre et 

\) Poggend. Ann., t. CX, p. O'3-l. 
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précipité) clans u n petit bal lon, muni d'un tube recourbé, 
qu'on fait p longer dans un récipient contenant de l ' ammo
niaque. On verse dans le ballon de l'acide chlorhydrique 
étendu, et on fait bouil l ir : l'acide sulfhydrique, provenant 
de la décomposit ion du sulfure d'antimoine, v ient se d i s sou
dre dans l 'ammoniaque. Lorsque tout le sulfure est entré en 
dissolut ion, on étend la l iqueur ammoniacale du récipient 
a v e c de l'eau bouil l ie , de façon à en faire 1 l itre ; on prend 
u n e partie al iquote de cette l iqueur, à laquelle on ajoute de 
l'acide sulfurique, jusqu'à ce qu'elle rougisse à peine le tour
n e s o l ; puis , après avoir versé un peu d'empois d'amidon, on 
procède au dosage , au m o y e n de la l iqueur normale décime 
d'iode. Le v o l u m e dépensé pour arr iver au bleu fait connaî
tre la quantité d'acide sulfhydrique dégagée , et , par c o n s é 
quent, cel le de l 'antimoine. S i x a tomes d'iode correspondent 
à une molécule de sulfure d'antimoine (Sb-S3) ; autrement 
dit, trois équivalents d'iode ( = 3 8 1 ) correspondent à un équi
valent ( = 1 2 2 ) d'antimoine. — Au l ieu de recevoir l'acide 
sulfhydrique dans de l 'ammoniaque, on pourrait le recue i l 
l ir , comme l'indique M. Mohr, dans un v o l u m e c o n n u de s o 
lut ion t i trée d'arsénite de soude en e x c è s , et mesurer l 'arsé -
nite restant , à l'aide de la l iqueur normale d'iode. 

Quand on opère par le procédé de M. Schneider , i l faut 
avo ir soin d'ajouter de l'acide tartrique à la solut ion c h l o 
rhydrique de l 'antimoine, avant de la précipiter par l 'hy
drogène sulfuré ; sans cette précaution, le précipité de s u l 
fure contiendrait un peu de chlorure d'antimoine, et l es r é 
sultats de l 'analyse seraient erronés . 

CHAPITRE XXII 

DOSAGE D E L'ARSENIC 

L e dosage de l'acide arsén ieux s'effectue faci lement à 
l'aide d'une dissolution t i trée de chlore , ou d'un h y p o c h l o 
ri te alcalin (voir chloromiitrie). L'opération est ana logue à 
cel le de la chlorométrie , à cela près, que la solut ion chlorée 
devient la l iqueur normale . 
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On peut auss i , c o m m e l'a proposé M. Bussy , doser l'acide 
arsénieux et les arséni tes par le permanganate de potasse. 
A. cet effet, on dissout le composé dans l'eau acidulée par 
l'acide chlorhydrique , et on verse ensuite la l iqueur nor
male de permanganate de potasse , jusqu'à ce que la d i s so lu
tion prenne une couleur rosée qui persiste malgré l 'agitation. 
On préfère généra lement doser l'acide ar sén i eux par la 
méthode su ivante : 

% l. P r o c é d é d e M . Moi i r . — L'iode transforme ins tantané 
ment , au se in d'une l iqueur alcal ine, l'acide a r s é n i e u x en 
acide arsénique (1) : 

A s 0 3 - f - 2 N a O + 2 I — A s 0 5 + 2 N a I ; 
Not. atom. A s 5 0 3 + 2 N a 2 0 + I 4 — A s 2 0 5 - f - 4 N a I . 

Cette réact ion est ana logue à cel le que produit l'iode sur 
le protoxyde d'antimoine, et l 'opération du dosage doit se 
pratiquer dans les m ê m e s condit ions que pour ce dernier 
corps. 

Si l'acide ar sén i eux est en dissolution alcal ine, on en prend 
un vo lume déterminé renfermant à peu près Os1', 10 d'acide 
arsénieux , on neutral ise exactement la solut ion avec de l'a
cide chlorhydrique, puis on y ajoute un peu d'empois d'ami
don et 2 0 c c d'une dissolution saturée à froid de bicarbonate 
de soude. On verse ensuite peu à peu la l iqueur normale 
d ' iode jusqu 'àce que le mé lange se colore en bleu : 2 équiva
lents d ' io le correspondent à 1 équivalent d'acide a r s é n i e u x , 
ce qui permet de calculer facilement la quantité d'acide a r 
sén ieux contenue dans la dissolution soumise à l 'analyse . 

Si la solut ion d'acide arsén ieux est acide, i l faut avo ir 
soin de la neutral iser par du carbonate de soude, avant d'y 
ajouter les 2 0 c c de dissolution de bicarbonate de soude . 

Si enfin, l'acide asén ieux n'est pas dissous, on le fait bou i l 
lir avec du bicarbonate de soude et on cont inue comme p r é 
cédemment . 

Dans les ana lyses , l 'arsenic est ordinairement précipité à 
l'état de sulfure. Pour le doser vo lumétr iquement , i l faut 
alors le transformer en acide arsén ieux . On y arr ive de la 
manière su ivante : Le sulfure étant recuei l l i sur un filtre, 

(1) L a r é a c t i o n e s t i n c o m p l è t e d a n s u n e l i q u e u r a c i d e . 
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on ie dissout sur l e filtre m ê m e dans de l 'ammoniaque é t e n 
due et chaude, et l'on fait bouil l ir cette dissolution avec du 
sous-azotate de b i smuth humide et récemment précipité. On 
fi l tre; la l iqueur cont ient l 'arsenic à l'état d'acide arsén ieux , 
o n l 'amène à la neutral i té , on ajoute 2 0 c c de solut ion de b i 
carbonate de soude , et l'on titre au b leu avec la l iqueur 
normale d'iode. 

Les résultats sont t r è s - e x a c t s , quand on opère dans ces 
condit ions . Il est bien entendu que la l iqueur n e doit c o n t e 
nir aucune autre substance sur laquelle l'iode puisse réagir 
(sulfites, hyposulf i tes) , ou qui soit capable de décomposer 
l'iodure de potass ium et de mettre de l'iode en l iberté. 

§ S . m é t h o d e g é n é r a l e d e d o s a g e d e l ' a r s e n i c d e MM. M i l l o t 
e t M a q u e n n e il). — La matière arsenicale est attaquée par 
l'acide azot ique; la solut ion filtrée est évaporée à sec pour 
chasser l 'excédant d'acide ; le résidu est repris par l'eau 
addit ionnée d'acide sulfurique, et cette dissolut ion est in tro 
duite dans un appareil de Marsh. 

On reçoit les gaz dégagés dans de l'acide nitrique fumant 
qui les o x y d e . La réact ion est généra lement terminée au bout 
de deux heures ; i l faut néanmoins s'en assurer. A cet effet, 
on remplace le tube abducteur de l'appareil par un tube effilé, 
on a l lume le gaz et on écrase la flamme avec une soucoupe 
de porcelaine, sur laquelle elle ne doit pas laisser de taches 
miroi tantes . 

L'acide azotique t ient alors en dissolution la total i té de 
l 'arsenic, et peut -ê tre un peu d'antimoine (si la substance en 
renfermait) . On évapore à siccité, et on reprend par l'eau qui 
ne dissout que l'acide arsénique, l 'oxyde d'antimoine étant 
devenu insoluble . 

L'acide arsénique est ensuite dosé vo lumétr iquement , 
comme l'acide phosphorique, à l'aide d'une l iqueur d'urane. 

Pour opérer ce dosage , il faut préparer les dissolut ions 
su ivantes : 

1° Solution d'acétate de soude. 
A c é t a t e de s o u d e cr is ta l l i sé lOOgr 
A c i d e acé t ique ordinaire 50orr 
E a u , q. s . pour faire le v o l u m e total de 1 l i tre ; 

1) Journal de pharmacie et de chimi", 4 e série, t. X X I X e , février 1879. 
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2° Liqueur d'urane. 

azotate (Turano 
Ammoniaque liquido 
Acide acétique 

-20S1-
q. s. 
q. s. 

Eau distillée, q. s., p. obtenir 1 litre de liquour. 

On fait cette préparation comme il est dit page 94 ; 

3° Solution du ferrocyanure de potassium. 

On peut se servir de cel le qui est formulée à la page 9 0 ; 

On dissout l'acide arsénieux dans l'acide azotique boui l lant , 
on évapore à sec , et on reprend par une quantité d'eau suffi
sante pour faire le volume de 1 l i tre. Cette dissolut ion c o n 
tient pour 1 0 c c , 0° r , 0o8! d'acide arsénique. 

Pratique du dosage. — On introduit 10 > c de la solut ion n o r 
male d'acide arsénique dans une capsule de porcelaine, on 
étend d'eau de manière à faire le vo lume de 100 c c e n v i r o n , 
et on ajoute 1 0 c c de la solut ion d'acétate de soude. On porte 
à l'éhullition, puis on fait couler, peu à peu, la l iqueur 
d'urane, jusqu'à ce qu'une gout te du mélange , déposée sur 
une gout te de ferrocyanure, produise une coloration r o u g e -
brun (Voir dosage de l'acide phosphorique, page 95). Quand 
on est arr ivé à ce point, on lit sur la burette le vo lume de 
liqueur d'urane qu'il a fallu employer , on en retranche 0 r c , 5 
de correct ion, et en divisant 0s r,0581 par le nombre ains i 
obtenu, on a le titre de la l iqueur pour 1 centimètre cube. 

Pour des solut ions faites dans les proportions indiquées 
c i - l e s s u s , on t rouve que l c c de l iqueur d'urane équivaut à 
0°',005 env iron d'acide arsénique. 

On répète la même opération sur la solution arsenicale 
obtenue au m o y e n de l'appareil de Marsh, comme il e>t dit 
plus haut , et le nombre de cent imètres cubes de l iqueur 
d'urane qu'il faut employer , permet de calculer la quantité 
d'acide arsénique fournie par la substance. 

4° Solution titrée d'acide arsénique. 

Acide ar<«'nieu\ pur 5sr 
Acide azotique pur q. s. 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de solution. 
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D'après les auteurs , ce l te méthode serait t rès -exacte et 
absolument généra le : i ls l'ont appliquée avantageusement à 
l 'analyse des e a u x minéra les et de plusieurs minerais arse 
n i c a u x . 

CHAPITRE XXIII 

D O S A G E D U C U I V R E 

On connaît plusieurs méthodes vo lumétr iques de dosage 
du cu ivre ; ma i s cel le qui a été donnée par Pe louze mérite la 
préférence en ra ison de son exact i tude et de la rapidité de 
son exécut ion . El le permet de déterminer faci lement la pro
portion de cuivre que renferment les minera is , les a l l iages 
et les sels de ce métal . 

g *. P r o c é d é d e P e l o u z e Il repose 1 ° sur la propriété, 
que possèdent les sels de cuivre , de donner avec l 'ammonia
que une couleur bleue i n t e n s e ; 2° sur la décolorat ion de 
cette l iqueur par un sulfure alcal in, versé en quantité suffi
sante pour précipiter tout l e cuivre qu'elle t ient en disso
lut ion . 

L a présence du plomb, de l 'étain, du zinc, du cadmium, 
du fer, de l 'antimoine, du bismuth et de l 'arsenic dans la 
dissolut ion, ne nuisent en rien à la précis ion du procédé ; 
car, avant d'agir sur tous ces m é t a u x , les sulfures solubles 
précipitent d'abord le cuivre de sa dissolut ion ammoniaca le , 
et la quantité de sulfure alcal in employée est proport ionnel le 
à la quantité de cuivre . P a r conséquent , si l 'on se sert d'une 
l iqueur t itrée de sulfure de sodium pour opérer la précipita
t ion totale du cuivre , et partant pour obtenir la décolorat ion, 
le v o l u m e de cette l iqueur t itrée qu'il aura fallu dépenser , 
fera connaître la proportion de cuivre que renfermait la dis
so lut ion. 

Il y a certains cas cependant, où ce mode de dosage ne 
peut pas être appliqué, c'est lorsque la dissolut ion contient 
l'un des m é t a u x suivants : argent , mercure , cobalt et nickel . 
P o u r l 'argent, on pourrait au préalable l 'é l iminer en le pré 
cipitant par l'acide chlorhydrique . 
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V o y o n s maintenant de quelle façon on doit opérer. La 
l iqueur normale se prépare en dissolvant dans 1 l itre d'eau 
distil lée env iron 140« r de sulfure de sodium cristal l isé : 

Sulfure de sodium emiron 140s r 

Eau distillée, q. s. pour 1 litre de liqueur. 

On laisse déposer et on décante. P o u r fixer le t i tre de 
cette l iqueur, on place 1GR de cuivre pur dans un petit bal lon, 
et on y ver se 6 à 8 C C d'acide azotique pur. Quand la dissolu
tion du méta l est effectuée, on ajoute 40 à 5 0 c c d'amir.oria-
que concentrée , puis l'on fait bouil l ir : un pareil m é l a n g e 
entre en ebull i t ion à 50° env iron . Alors , au moyen d'une 
burette, on y fait couler gout te à gout te la l iqueur de sulfure 
de sodium, jusqu'à ce que la couleur bleue se soit beaucoup 
affaiblie. Quand on en est là , on en lève le ballon du feu, et , 
à l'aide d'une pissette remplie d'ammoniaque, on lave les 
bords du bal lon. On chauffe de n o u v e a u , puis l'on cont inue 
de verser la l iqueur de sulfure de sodium, jusqu'à ce que la 
solution cesse d'être colorée, ce qu'on peut reconnaître plus 
facilement en enlevant le ballon du feu de temps en temps 
pour laisser déposer le précipité qui se rassemble rapidement , 
et en lavant chaque fois les bords du bal lon avec env iron 
1 0 c c d'ammoniaque ( I ) . La décoloration complète étant obte
nue , on lit sur la burette le nombre de cent imètres cubes 
employés : i l faut que ce nombre soit à peu près de 30 ou 32. 
La l iqueur t itrée peut être conservée pour des opérat ions 
u l tér ieures ; car el le s'altère t rès - l entement , si on a la p r é 
caution de la tenir bien bouchée ; néanmoins il faudra en 
vérifier le t itre chaque fois qu'on voudra faire HII essai . 

Entrons dans quelques expl icat ions sur le mode d'opérer 
que nous v e n o n s d'exposer d'après les indicat ions de Pe louze . 
Ce chimiste a fait observer qu'on n e devait pas effectuer la 
précipitation à froid, parce que le sulfure de cuivre hydraté , 
qui se forme dans ce cas, se dépose avec beaucoup de lenteur ; 
en outre , il se sulfatise faci lement, et enfin, un dernier 
inconvénient que présenterait cette façon de procéder, c'est 

1) On peut aussi s'assurer que la precipitation du cuivre est complète, 
et qu'il y a un léger excès de sulfure alcalin dans la liqueur, par l'un des 
moyens indiqués au dosage du zinc chap. X V I I I , $ 2, page 175). 
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que le sulfure de cu ivre ainsi formé entraînerait dans sa 
précipitation une petite quantité des autres m é t a u x que peut 
contenir la solut ion. 

E n opérant à chaud, au contraire , on év i te toutes ces 
causes d'erreur. Le cuivre se dépose alors à l'état d'oxysul-
fure CuO,5CuS ; toutefois i l ne faut pas que la température 
du mélange s'élève h plus de 75 à 80° ; autrement , cet o x y -
sulfure se combinerait avec une nouve l l e quantité de cuivre . 
Il est facile d'ailleurs de s'opposer à la formation de ce nou
veau composé , sans avoir recours à l'emploi d'un t h e r m o 
mètre qui compliquerait l 'opération. Il suffît pour cela, 
d'entretenir ta so lut ion toujours fortement ammoniacale . 
E n effet, l 'ammoniaque en passant à l'état g a z e u x absorbe une 
quantité de chaleur assez considérable pour empêcher une 
é lévat ion de température trop rapide : ce ne serait que par 
une ébull it ion longtemps pro longée , et sans addition d'une 
nouve l le quantité d'ammoniaque, qu'on pourrait atteindre 
et. dépasser 80°. Il sera donc toujours facile, avec un peu 
d'attention, de se mainten ir dans les condit ions prescrites 
pour que l 'expérience soit précise. 

Appliquons cette méthode au dosage du cu ivre contenu 
dans un sel de cu ivre , un al l iage ou un minerai . 

Si c'est un sel de cu ivre qu'on veut ana lyser , on en prend 
1s r ; on le dissout dans l'eau s'il est soluble ; s'il est insoluble , 
on le traite par l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique (6 à 
8 C C), on ajoute à la dissolution 45 à 50<c d'ammoniaque, et 
l'on répète l 'opération que nous v e n o n s de décrire. Une 
simple proportion donnera la quantité de cuivre que ren
ferme le sel analysé . 

Si , par exemple , i l faut 3 0 c c de l iqueur de sulfure de 
sodium pour précipiter 1s r de cu ivre , et si dans l'essai du 
sel , on trouve qu'il faut employer seulement 7 C C ,2 de l iqueur 
t i trée , nous aurons la proport ion : 

Q ' ° ù 0*',34 (1). 1 x 30 ' \ i 

(1) O n pourra i t é t e n d r e la l i q u e u r de s u l f u r e de s o d i u m d 'une q u a n t i t é 
d 'eau suf f i sante pour q u e c h a p e c e n t i m è t r e c u b e de c e t t e l i q u e u r c o r r e s 
p o n d î t e x a c t e m e n t à 0t.r,01 de c u i v r e ; o n a u r a i t a lors i m m é d i a t e m e n t s a n s 
c a l c u l la q u a n t i t é de c u i v r e c o n t e n u e d a n s la s u b s t a n c e s o u m i s e à l ' a n a 
l y s e . 
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4si du sel cont ient donc Os',24 de cuivre , et en supposant 
que ce soit du sulfate de cuivre qu'on ait e s sayé , on t rou
vera la r ichesse centés imale de ce sel en posant : 

£q< dd c u i > r e - 3 j J 0 _ 0 2 2 4 4 2 4 , 7 X 0 , 2 4 
Eq'du suit de cuivrer 1 2 4 , 7 - x > d o u * - 31,70 - ° 6 > 9 4 i l -

4«r contenant 0s r ,9441 de sulfate de cu ivre pur, 4008 r c o n 
t iennent 94e%4l. 

Lorsque le sel de cuivre à analyser renferme du fer au 
m i n i m u m , c o m m e on l 'observe souvent dans le sulfate de 
cuivre du commerce , on doit avoir soin de peroxyder le fer 
avec l'acide azot ique. Si l'on négl igea i t ce l te précaut ion, il 
arriverait que le protoxyde de fer, précipité par l 'ammo
niaque, en lèvera i t de l 'oxygène au b ioxyde de cu ivre , et le 
résultat de l 'analyse serait inexact , parce que le cuivre se 
précipiterait à l'état de protosulfure Ciï JS. 

Quand on veut analyser un al l iage ou un minerai de c u i 
vre , le dosage au m o y e n de la l iqueur t itrée s 'exécute c o m m e 
précédemment ; mais la préparation de la solution demande 
certaines précautions que nous al lons faire connaître . 

On pèse I s ' de l'alliage ou du minerai (si c'est un minerai , 
on le réduit en poudre fine), et on le dissout à chaud dans 
un e x c è s d'acide azotique, ou m i e u x d'eau régale . Lorsque 
l'attaque est complète , et qu'on a chassé une grande partie 
de l 'excès d'acide par la chaleur , on laisse refroidir la l iqueur 
et on y ajoute un e x c è s considérable d'ammoniaque. Les 
matières insolubles et cel les que l 'ammoniaque a précipitées 
(sil ice, a lumine , o x y d e de p l o m b , o x y d e d'antimoine, o x y d e 
de fer, etc . ) , restent en suspension dans la l iqueur. En g é n é 
ral , i l est inut i le de les séparer par la filtration ; car el les 
n'agissent sur le sulfure de sodium que lorsque tout le cuivre 
a été précipité. Cependant si la proportion de fer était c o n 
s idérable , ce qui est le cas le plus r a r e , on filtrerait 
la l iqueur ammoniaca le , en ayant la précaution de laver 
so igneusement le résidu avec de l 'ammoniaque et de c o n 
centrer les l iqueurs avant de les soumettre à l'essai. On 
opérerait ensui te le dosage avec la l iqueur t itrée de sulfure 
de sodium. 

Lorsqu'on ana lyse un al l iage qui renferme de l'étain, 
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l'acide s tannique , résultant de l'action de l'acide azotique, 
reste en suspension dans le l iquide et ne se dépose qu'avec 
beaucoup de l en teur ; sa présence pourrait , par conséquent , 
empêcher de dis t inguer net tement le point de décoloration 
de la l iqueur : on y ajoute alors une petite quantité d'une 
solut ion d'azotate de plomb, qui favorise la précipitation de 
l'acide s tannique. 

D a n s cet essai , on peut doser approximat ivement le zinc, 
s'il y en a dans l 'all iage ou dans le minerai qu'on analyse . 
E n effet, lorsque la l iqueur est décolorée et que, par consé
quent , tout le cuivre qu'elle contenait a été précipité, si l'on 
cont inue de verser du sulfure de sodium, on voit se produire 
u n précipité blanc de sulfure de z inc , et la quantité de 
l iqueur normale de sulfure, qu'il faut dépenser pour préc i 
piter tout le z inc , est proport ionnel le à la quantité de ce 
méta l ex i s tant dans la so lut ion. Mais on ne peut avoir ainsi 
qu'un résultat approximatif , parce qu'il est b ien difficile de 
sais ir la l imite de la précipitation du zinc. Si l'on veut appli
quer ce procédé à l 'analyse d'un minera i de ce métal , il faut 
opérer suivant l es indicat ions fournies au chapitre XVIII , 
dosage du zinc, page 171. 

g a. P r o c é d é d e M. T e r r e i i 1° Les sels de b i o x y d e de 
cu ivre en dissolut ion ammoniacale sont réduits par l'acide 
su l fureux; 2° les sels de protoxyde de cuivre sont transfor
m é s en se ls de b i o x y d e par le permanganate de potasse. 
C'est sur ces faits que M. Terrei l a basé un procédé t rès -
s imple de dosage du cuivre . 

On pèse | e r du composé cuivrique à essayer , on le dissout 
dans l'acide chlorhydrique, et on ajoute à la l iqueur un grand 
e x c è s d'ammoniaque. Le sel de cuivre reste en disso lut ion , 
tandis que le fer, le plomb, e tc . (si le composé contenait ces 
m é t a u x ) , sont précipités. On filtre, on addit ionne de sulfite 
de soude , et on fait bouil l ir . L a dissolution, d'abord d'un 
beau bleu, dev i en t verte , puis j a u n e , et enfin e l le se déco
lore ent ièrement . On ajoute a lors de l'acide chlorhydrique et 
on chauffe de nouveau pour chasser l 'excès d'acide su l fu
r e u x . Après refroidissement, on verse peu à peu la l iqueur 
normale de permanganate de potasse , préalablement titrée 
en la faisant ag ir sur 1« r de cuivre pur transformé en sel de 
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DOSAÙË DU PLOMB 195 

protoxyde . Quand on a obtenu la couleur r o u g e pâle ind i 
quant la fin de l 'oxydat ion du sel de cu ivre , on n'a plus qu'à 
l ire le v o l u m e de l iqueur de caméléon e m p l o y é ; un s imple 
calcul de proportion, analogue à celui qu'on effectue dans 
le dosage du fer (méthode de M. Margueritte) , fait connaître 
la quantité de cuivre qui se trouvait dans le composé ana lysé 
(sel de cu ivre ou minerai ) . 

Les autres procédés de dosage volumétrique du cuivre 
sont n o m b r e u x ; mais aucun ne l 'emporte, pour la c o m m o 
dité et l 'exactitude, sur celui de Pe louze , qui satisfait à 
toutes les e x i g e n c e s des essais industrie ls . D a n s les ana lyses 
scientifiques, i l vaut toujours m i e u x doser le cuivre par la 
méthode des pesées . 

C H A P I T R E X X I V 

PLOMB ET BISMUTH 

D O S A G E D U P L O M B 

S *. P r o c é d é d e M . H e m p e i . — Ce procédé est basé sur l ' in
solubilité de l 'oxalate de plomb et sur l'action oxydante que 
le permanganate de potasse e x e r c e sur l'acide oxa l ique . Il 
est d'une exécut ion facile et d'une exact i tude suffisante pour 
les usages techniques ; mais il faut remarquer qu'il suppose 
que la dissolution ne contient pas d'oxydes autres que l 'oxyde 
de plomb, précipitables par l'acide oxa l ique . 

On pèse l s r du sel ou du minerai à a n a l y s e r ; si c'est un 
sel soluble , on le dissout dans l'eau dis t i l lée; si c'est un 
minerai , on l 'amène à l'état d'azotate e t on étend la d i s so
lut ion, de manière à avo ir un vo lume de 2 0 0 c c env iron . A 
l'aide d'une burette graduée , on fait couler dans cette l iqueur 
une solut ion t i trée d'acide oxa l ique (solution normale avec : 
C W , 3 H O 63^'", eau 1000 c c ) , jusqu à ce qu'il ne se produise 
plus de trouble sensible ; i l faut que l'acide oxal ique soit en 
excès . Après avo ir noté la quantité de solut ion normale 
d'acide oxa l ique employée , on ajoute quelques gouttes de 
te inture de tournesol , et on neutral ise e x a c t e m e n t avec une 
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32,5 - ô ' 5 1 

de solut ion normale d'acide oxa l ique . Supposons maintenant 
que pour opérer la précipitat ion du plomb on ait versé 
7 C C ,6 . Il est clair que la quantité , qui s'est combinée avec le 
plomb est éga le à 7,6 — 3,51 = 4 l ' , 0 9 . Or, chaque cent imè
tre cube de solut ion normale d'acide oxa l ique ( = 0 « r , 0 6 3 
C 2 0 3 , 3HO) correspond a 0e r ,103 de p l o m b ; la quantité de ce 
méta l , que renfermait la dissolut ion, est donc éga le à 4,09 
X0er,103 = 06'',42. 

Le minerai ou le sel e ssayé a u n e r ichesse de 42 "/„. 

(1) Noua donnons ce procédé tel qu'il est exposé dans le Diction
naire de Chimie de M. Wurtz, pa^e 267, à ce'a près que nous faisons 
neutraliser l'acide oxalique en excès avec du carbonate de soude, et non 
avec de l'ammoniaque, parce qu'il faut éviter, dans la liqueur, la présence 
des sels ammoniacaux (voir l'résenius, Traité d'analyse quantitatives. 

solution de carbonate de soude pur , e n versant celle-ci goutte 
à goutte . Cela fait, on étend la so lut ion d'assez d'eau disti l
lée pour qu'elle occupe le vo lume de 3 0 0 c r , et on laisse dépo
ser pendant une heure . Au bout de ce temps , le précipité 
s'étant rassemblé et la l iqueur étant parfaitement claire, 
on en prend, au m o y e n d'une pipette , un vo lume de 100 I C 

qu'on introduit dans u n e capsule de porcelaine , on addi
t ionne d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique et on dose 
l 'excès d'acide oxa l ique , au m o y e n du permanganate de 
potasse (voir à la page 150). E n triplant le résultat obtenu, 
puisqu'on n'a opéré que sur le 1/3 de la l iqueur, on a l 'ex
cès d'acide oxa l ique e m p l o y é pour la précipitation. La 
différence entre le poids d'acide o x a l i q u e versé d'abord et 
cet excès fait connaître le poids de l'acide qui a serv i à for
m e r de l 'oxalate de plomb et, par sui te , la quantité de 
plomb que contenait la dissolut ion a n a l y s é e ( I ) . 

Exemple. — Admettons que le t i tre de la l iqueur de camé
léon soit le su ivant : 3 2 L C , 5 = 10C C de so lut ion normale d'acide 
oxa l ique . Si l'on a dû ajouter a u x I 0 0 c c du liquide décanté 
3 C C ,8 de l iqueur de caméléon pour obtenir la te inte rosée 
persistante, i l aurait fallu pour la totalité de la l iqueur 
3 X 3 C C , 8 = 1 1 c c , 4 ; ce v o l u m e correspond à 
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On exécute souvent ce dosage d'une manière différente : 
au l ieu de mesurer l 'excès d'acide oxal ique ajouté, on dose 
l'acide oxa l ique de l 'oxalate de plomb. Pour cela , on recuei l le 
le précipité, et après l'avoir so igneusement lavé , on le d i s 
sout dans un peu d'acide azotique. La solut ion étant addi
t ionnée d'acide sulfurique, on fait réagir la l iqueur de c a m é 
léon. Le précipité blanc de sulfata de plomb ne g è n e en r ien 
l'opération. — Il vaut m i e u x év i ter l'emploi de l'acide azot i 
que en versant l'acide sufurique sur l 'oxalate de plomb. 

M. Mohr opère la précipitation du plomb dans la solut ion 
bouil lante ( l 'oxalate de plomb devient alors plus dense et se 
dépose plus rapidement) ; de plu«, il ne neutral ise pas l'acide 
oxal ique ajouté en e x c è s , et enfin, il traite directement le 
précipité p i r l'acide sulfurique, sans le dissoudre préalable
ment dans l'acide azot ique. 

L'oxalate de plomb étant l égèrement soluble , la méthode 
de M. Hempel n'est pas d'une précis ion très -r igoureuse . 
Malgré ce défaut, e l le est plus fréquemment usitée que la 
suivante , qui a été donnée par M. Schwarz . 

S 2. P r o c è d e d e M. S c h w a r x . — Le plomb est d'abord p r é 
cipité sous forme de chromate de plomb, qui est bien plus 
insoluble que l 'oxalate . On traite ensuite le précipité bien 
lavé par un v o l u m e connu et en e x c è s d'un sel de p r o -
toxyde de fer, en présence de l'acide sulfurique ou de l'a
cide chlorhydrique, puis enfin on dose par le permanganate 
de potasse le protoxyde de fer restant. D u poids du sel de 
fer peroxyde , on déduit le poids du plomb. — L' inconvénient 
de ce mode d'analyse, c'est que la décomposit ion du c h r o 
mate de plomb par le sel de protoxyde de fer est très lente : 
il faut l'activer par la chaleur. D'après M. Mohr (Traité d'a
nalyse à l'aide de liqueurs titrées, page 207), l 'oxydation 
n'est jamais complète ; car le sel de plomb insoluble (sulfate 
ou chlorure) qui se forme, est toujours coloré en jaune . 
Cette appréciation toutefois est en désaccord avec le r é s u l 
tat d'une expér ience citée par le m ê m e auteur (page 211 de 
son traité). Ayant opéré sur Uc de chromate de plomb pur, 
il trouva ls ' ,037 : cet exemple montre , au contraire, que 
l 'oxydation e^t complète. Pour ma part, j'ai fait plusieurs 
essais qui ont été assez satisfaisants, et j'ai toujours obtenu 
du sulfate ou du chlorure de plomb blancs. 
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DOSAGE DU BISMUTH 

L e Chromate de bismuth est tout à fait insoluble dans 
l'eau, m ê m e en présence d'un peu d'acide chromique l ibre ; 
il est à peu près insoluble dans l'acide acétique et dans 
l'acide azotique étendu, dans la potasse et dans l'ammonia
que; on peut le chauffer à 100° et m ê m e à 112°, sans qu'il 
subisse d'altération. Ces propriétés sont utilisées dans l 'ana
lyse en poi ls pour la séparation et le dosage du bismuth. — 
Pearson a proposé de doser le bismuth volumétriquement, au 
moyen d'une solution titrée de bichromate de potasse. Mais 
il vaut mieux faire cette analyse, c o m m e l'indique M. Möhr : 
précipiter le b ismuth à l'état de Chromate et doser ce lu i -c i 
par le procédé de Schwarz (voir page 197). Voici la manière 
d'opérer : 

11 faut chauffer la combinaison bismuthique avec de 
l'acide azotique étendu. Après dissolution complète, on 
neutralise l'acide libre avec de l'ammoniaque jusqu'à c e 
qu'il se forme un l éger précipité permanent, que l 'on 
redissout ensuite avec quelques gouttes d'acide azotique. 
On verse dans cette liqueur une solution de bichromate 
de potasse, e t l'on chauffe jusqu'à l'ébullition. Le précipité 
formé doit être dense et présenter dans toute sa masse 
une teinte jaune vif semblable à celle du Chromate de 
plomb; s'il est plus pâle et floconneux, cela indique qu'il 
n'y a pas assez de Chromate de potasse; on en verse de 
nouveau et l'on fait bouillir quelques instants. On s'assure 
qu'il n'y a plus de bismuth en dissolution, en prenant un 
essai du liquide éclairci et y versant de l'ammoniaque ou 
du Chromate de potasse : i l ne doit plus se former de préci 
pité. Lorsqu'on en est là, et qu'il y a un léger excès de 
Chromate de potasse dans la liqueur (on doit toujours év i ter 
d'en mettre une trop grande quantité), on recueille le p r é 
cipité sur un filtre, où on le lave avec de l'eau bouillante, 
jusqu'à ce que le liquide passe incolore. Le Chromate de 
bismuth est alors placé dans une capsule de porcelaine avec 
un poids connu de sulfate double de fer et d'ammoniaque (1) ; 

(1) O n s ' a s s u r e qu' i l y a u n e x c è s de s u l f a t e d o u b l e de fer e t d'ammo
n i a q u e en p o r t a n t u n e g o u t t e d e la l i q u e u r s u r u n e g o u t t e d e p r u s s i a t e 
r o u g e d e p o t a s s e : i l do i t s e produire un p r é c i p i t e b l e u . 
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on ajoute de l'acide sulfurique, puis l'on chauffe doucement . 
Le précipité se dissout en communiquant à la l iqueur une 

couleur v e r t e , on étend d'eau, et l'on dose l 'excès de p r o -
toxyde de fer, au m o y e n du permanganate de potasse . — Le 
chromate de b ismuth ayant pour composit ion B i 0 3 , 2 C r 0 3 = 
332s r ,48, renferme 208i>"' de bismuth. Comme les 2 é q u i v a 
lents d'acide chromique qu'il contient peuvent peroxyder 
6 équivalents de protoxyde de fer, on voit que 6 équivalents 
de fer = 1 6 8 e r correspondent à 1 é q u i v a l e n t = 2 0 8 » r de b i s 
muth. Ces données permettent de calculer le résultat du 
dosage. 

CHAPITRE XXV 

DOSAGE D U MERCURE 

S t . P r o c é d é d e M. P e r s o n n e . — Le mode de dosage V O l u -
métrique du mercure proposé, en 1863, par M. Personne , r e 
pose sur la réact ion expr imée par les équat ions c i -après : 

2 K I + H g C l = KCl- t -HgI ,KI; 
Not. atom. 4 K I + H g C l 3 = 2 K C l + H g P , 2 K I . 

Si l'on verse peu à peu, dans une solut ion froide et é t e n 
due d'iodure de potass ium, une solut ion de bichlorure de 
mercure , i l se forme du chlorure de potassium et une combi
naison soluble d'iodure de potassium et de biiodure de m e r 
cure H g I , K I , en notat ion atomique H g P , 2 K I (sel double de 
Polydore Boul lay) , dont la dissolution aqueuse est incolore . 
Mais, lorsque la moit ié de l'iodure de potassium a été détruite 
par le bichlorure de mercure , la plus petite quantité de ce 
composé produit un léger précipité rouge persistant. 

On a donc là un m o y e n de déterminer la quantité de 
bichlorure de mercure , que renferme une solut ion de ce sel , 
en la faisant ag ir sur une l iqueur t itrée d'iodure de potas
s ium. 

On voit que l'application de cette méthode e x i g e que le 
composé mercurie l à analyser soit transformé en bichlorure; 
or, cela peut toujours se faire, en soumettant le sel de mer-
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cure à l'action du chlore en présence de la potasse ou de la 
soude . 

On prépare les d e u x l iqueurs normales su ivantes : 

1 ° L i q u e u r n o r m a l e t i t r a n t e d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m . 

lodure de potassium pur 2/10 cl'équh'. . 33gr,20 
Eau distillée, q. s. pour {aire 1 litre de solution. 

10" de cette l iqueur correspondent à 0*>'r,10 de mercure 
métal l ique . 

2 ° L i q u e u r n o r m a l e é t a l o n d e b i c h l o r u r e d e m e r c u r e . 

Bichlorure de mercure pur 1/10 d'équh'. 13g\55 
Sel marin 30 (1) 
Eau'distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur. 

10 o c de cette solut ion cont iennent 0s r , 10 de mercure méta l 
l ique. Les d e u x l iqueurs normales étant faites dans le rapport 
de 2 équivalents d'iodure de potassium à 1 équivalent de 
bichlorure de mercure , doivent se décomposer à v o l u m e 
éga l pour donner naissance h de l ' iodomercurate de potas
s ium, d'après les équat ions c i -dessus . 

La l iqueur normale étalon de bichlorure sert à contrôler 
la pureté de la so lut ion i o l u r é e . P o u r cela foire, on 
prend 1 0 c c de l iqueur normale d'iodure, qu'on introduit dans 
une capsule de porcelaine ou dans un vase à saturation placé 
sur une feuille de papier blanc, puis on y fait tomber, gout te 
à gout te , et en agi tant sans cesse , la l iqueur mercuriel le 
contenue dans une burette divisée en 1/10 de c e . L'opération 
est terminée , lorsqu'une gout te de la dissolution mercurie l le 
produit un précipité rouge sensible et persistant. On lit alors 
sur la burette le nombre de d iv i s ions que l'on a employées : 
ce nombre doit être exac tement de 100 divis ions = i0cc, s i 
l' iodure de potassium est pur. 

Si l'on n'a pas à sa disposit ion d'iodure de potassium 
absolument pur, qu'il n'est pas toujours facile de se procu
rer , on peut se serv ir de l'iodure du commerce . La petite 
quantité de carbonate alcalin qu'il renferme n'apporte aucun 

1) On ajoute le sel marin pour faciliter la dissolution du sel merrurique. 
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obstacle au résultat ; seulement il faut faire la solut ion de 
cet iodure de manière qu'elle ait le titre convenable . U n 
premier essai fera connaître la va leur de l'iodure, ce qui 
permettra de calculer la quantité de ce sel qui devra ê t re 
employée : il faut habituel lement de 34 à 35s r d'iodure sec 
du c o m m e r c e ; on aura soin d'ailleurs de vérifier par un 
second essai l 'exactitude du titre de la l iqueur ainsi p r é 
parée. 

Voic i comment on procède à l 'analyse d'un sel mercurie l : 
On transforma d'abord le composé e n bichlorure n e u t r e . 

S'il s'agit, par e x e m p l e , du cinabre (HgS), on en prend u n 
poids déterminé, \ g r a m m e , qu'on réduit en poudre fine ; 
on met cette pou Ire dans un morceau de papier plié e n 
forme de cartouche que l'on introduit dans un matras d'es
sayeur ; on verse dans le matras 2 0 r c de solut ion de soude 
caustique (lessive des savonniers ) , dans laquelle on délaie 
la cartouche et son contenu par une v i v e ag i ta t ion , puis on 
fait arr iver dans la l iqueur un courant de chlore qu'il est 
inuti le de laver . L'action du chlore est favorisée par u n e 
légère é lévat ion de température . Mais l 'application de la 
chaleur doit ê tre bien ménagée au début ; on é l ève g r a 
duel lement la température jusqu'à l 'ébullit ion du l iquide, 
quand toute la matière a disparu. Si l'on chauffait trop for
tement en commençant , une partie du cinabre refuserait de 

' se dissoudre ; i l est donc important de rég ler le feu de manière 
à éviter cet inconvénient . Lorsque la dissolution est c o m 
plète et que la l iqueur est saturée de chlore, on entret ient 
l'ébullition pour chasser l 'excès de gaz . On n'a pas à craindre 
de perdre du mercure en prolongeant longtemps l'ébullition ; 
car, en dissolut ion avec des chlorures alcal ins , le sel m e r c u -
rique est parfaitement fixe (il n'en est pas a ins i lorsque le 
chlorure mercurique est seul : dans ce cas , une certaine quan
tité se volat i l i se) . Le chlore en e x c è s étant expu l sé , on laisse 
refroidir la l iqueur, on la verse dans u n e éprouvette g r a 
duée, et on complète le vo lume de 100 c c avec l'eau provenant 
du lavage du matras et du tube abducteur. 

On remplit avec cette l iqueur, une burette graduée en 
1/10 de c. c. D'autre part, on met 10"0 de l iqueur normale 
d'iodure dans le vase à saturat ion, et on y fait tomber 
goutte à goutte la solution mercuriel le , jusqu'à ce qu'on ob-
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t ienne vm précipité rougesemible et persistant. Supposons qu'on 
dépense ainsi 11 c r , 8 = 118 divis ions de la solut ion m e r e u -
riel le : il est év ident que dans ce v o l u m e , il y a 0e r ,10 de 
mercure . P a r conséquent , dans les 1 0 0 c c = ; 1000 divis ions de 
solut ion mercurie l le , il y a 

1000 
X0=",10 = Os',8475. 

de mercure . Le c inabre e s sayé renferme donc 84,75 % de 
mercure : un cinabre pur en contiendrait 86,20 %. 

E n représentant par n le nombre de cent imètres cubes de 
solut ion mercurie l le dépensés pour obtenir la réact ion finale, 
et en admettant qu'on opère sur 1 g r a m m e de composé mer-
curiel , le poids x de mercure , qu'il cont ient pour I00e r , est 
fourni par la formule : 

1000. x - -n 

Tous les composés mercurie ls à très -peu près : o x y d e s , 
sulfates, azotates , e t c . , se ls à acides organiques , e t c . , 
peuvent être dosés par cette méthode . Mais les iodures de 
mercure ne peuvent être transformés directement e n c h l o 
rures par le m o y e n ci-dessus e x p o s é . Il se forme, dans ce 
cas , une l iqueur j a u n e acide, de laquelle le chlore est i m 
puissant à é l iminer l'iode, et les so lut ions qu'on obtient 
attaquent la l iqueur normale d'iodure de potass ium en m e t 
tant de l'iode en l iberté. Voici comment on tourne la diffi
culté : on fait dissoudre à chaud, dans un petit matras , 
1e' de l' iodure de mercure à ana lyser avec de l 'hyposul f i tede 
soude. La dissolut ion étant opérée , on verse dans la l iqueur 
chaude un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, qui précipite 
l e m e r c u r e à l'état do sulfure. On laisse déposer, et o n l a v e l e 
précipité à plusieurs reprises par décantat ion ; l es e a u x de 
lavage sont passées à travers un filtre pour recuei l l ir le peu 
de sulfure qui pourrait ê tre entraîné . Lorsque le lavage est 
terminé , on introduit le filtre et son contenu dans le matras , 
on verse sur le tout 2 0 c c de solut ion de soude caust ique, et 
l'on cont inue l'opération c o m m e pour le c inabre. 

Dans l 'opération du dosage , il est très - important , c o m m e 
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le fait remarquer M. Personne , de verser la solut ion m e r -
curique dans l'iodure alcal in . Si l'on faisait l ' inverse, l e s 
résultats obtenus seraient inexacts , parce que lebi iodure , qui 
ibe forme, se redissout d'autant plus difficilement dans l'iodure 
de potassium, que le temps employé à la saturation a été plus 
long (I). Il en résulte que les quantités d e l iqueur ajoutées 
varient à chaque opérat ion, et partant , le t i tre obtenu est 
l u i - m ê m e différent. Il est à peine besoin d'ajouter que la 
solution mercurie l le ne doit pas contenir d'autres m é t a u x 
qui altéreraient ou précipiteraient l'iodure de potassium. 

$ 8 . P r o c é d é d e SI. H e m p e l , m o d i f i é p a r M. Molir D a n s 
la méthode de Hempel , i l faut d'abord amener la combinaison 
mercuriel le , à l'état de protochlorure de mercure . Si l'on a 
affaire a u n sel de pro toxyde de mercure , o n le précipite 
par l'acide chlorhydrique ou par le chlorure de sod ium; si 
le sel de mercure est au m a x i m u m , on le réduit au m o y e n 
d'un sel ferreux : 

2 H g C l + 2 F e C I = H g 2 C H - F e * C l 3 ; 
Nol. alom. 2 H g C l 2 + 2 F e C l 2 = H g 2 C l J + F e 2 C l 6 . 

Cette transformation s'effectue dans des condit ions que 
nous donnons plus bas . Le protochlorure de mercure est 
ensuite traité par une quantité connue d'iode en solut ion 
dans l'iodure de potass ium. Il se forme du biiodure de m e r 
cure qui se dissout , et l 'excès d'iode ajouté est mesuré avec 
l'hyposulfite de soude. On en déduit la proportion qui s'est 
combinée au mercure , et , par sui te , la quantité de mercure . 

M. Mohr a modifié avantageusement ce procédé. Il ag i t 
sur une combinaison mercurique, qu'il réduit par le se l 
double de ter (sulfate de protoxyde de fer et d'ammoniaque) , 
et j l mesure , au m o y e n du caméléon, l 'excès de pro toxyde 
de fer ajouté. 

On ne doit jamais opérer sur une solut ion mercurie l le 

(1) Dans ce cas, l'iodure mercurique ne trouvant pas, au moment de sa 
formation, une quantité suffisante d'iodure alcalin pour le dissoudre, ac
quiert rapidement assez de cohésion pour exiger une proportion d'iodure 
de potassium supérieure à celle qui satisfait à la réaction exprimée par 
l'équation : 2K1 + HgCl = KC1 + Hgl .Kl . 
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renfermant de l'acide azotique ; si donc, on avai t de l'azotate 
mercurique à ana lyser , i l faudrait le changer en bichlorure 
en évaporant sa dissolut ion avec de l'acide chlorhydrique. 
E n généra l on transforme les composés en bichlorure. 
Les sels mercureux peuvent ê tre amenés à cet état par e v a 
poration à siccité avec un m é l a n g e d'acide azotique et d*acide 
chlorhydrique. On peut encore effectuer la perchlorurat ion 
des combinaisons mercurie l les en su ivant la marche ind i 
quée page 201 . 

La solut ion mercurique étant obtenue , on l'introduit dans 
un flacon a l 'émeri , on y ajoute un e x c è s de sel double de 
fer (1), puis une so lut ion de soude caust ique, jusqu'à réaction 
alcal ine. On a g i t e ; le m é l a n g e dev ient noir par suite d e l à 
précipitation de l 'oxyde ferroso-ferrique et du protoxyde 
de mercure , qui se sont formés. L a réduction t erminée , 
on verse de l'acide c h l o r h y d r i q u e , qui dissout l 'oxyde 
sal in de fer et fait apparaître peu à peu la couleur b lan
che du protochlorure de mercure . Comme le protoxyde 
de fer, dans un mi l i eu alcal in , absorbe rapidement l 'oxy
g è n e de l'air, il faut avo ir soin de rempl ir à peu près ent iè
rement le flacon, où l'on opère la réduction. 

On verse le liquide dans une éprouvet te graduée et l'on 
fait le vo lume de 3 0 0 c c . On filtre, on prend 1 0 0 c c de la 
l iqueur filtrée, puis l'on dose le protoxyde de fer avec une 
l iqueur t itrée de permanganate de potasse. E n triplant le 
résultat obtenu, on peut calculer le poids de sel double qui 
a été porté au m a x i m u m et, par sui te , le poids du mercure 
contenu dans le composé inercuriel : 19G8' de sel double 
correspondent à 100«' de mercure ou à 13oB r ,50 de bichlorure. 

(1* On s'assure qu'il y a un excès de protoxyde de fer, au moyen du 
ferricyanure de potassium, lorsque la réaction est terminée, et que l'on a 
repris le mélange par l'acide chlorhydrique. 
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C H A P I T R E X W I 

A R G E N T E T O R 

DOSAGE D E L'ARGENT 

g i . P r o c é d é d e G a y - L n s s a c . — E n 182S, Gay-Lussac p r o 
posa un mode de dosage de l'argent par les l iqueurs t i trées , 
destiné à remplacer la méthode de coupel lat ion, dont on 
se servait autrefois pour exécuter les essais des monnaies 
d'argent. I .e procédé de Gay-Lussac , qui a été g é n é r a l e 
ment adopté, est fondé sur l'insolubilité absolue du chlorure 
d'argent et sur la solubil i té du chlorure de cuivre . 

Si l'on verse une dissolution de chlorure de sodium dans 
une dissolution d'azotate d'argent et d'azotate de c u i v r e , il 
se forme un précipité blanc cail lebotté de chlorure d'argent. 
Comme ce précipité se rassemble faci lement et rapidement 
par l 'agitation, dans une l iqueur acidifiée par l'acide azotique, 
le liquide, au se in duquel il se forme, devient presque trans
parent ; de sorte qu'il est facile de reconnaître , par l'addi
tion d'une nouve l l e quantité de chlorure de sodium, s'il y a 
encore de l 'argent en dissolution, et l'on peut sais ir le m o 
ment précis où ce métal est ent ièrement précipité. 

Gay-Lussac a constaté que 1 mi l l igramme d'argent dissous 
dans 100= r de liquide peut être apprécié par ce m o y e n ; si 
la l iqueur était parfaitement l impide, on dist inguerait m ê m e 
1/ i de mi l l i gramme. 

On a les équat ions : 

A g O , A z 0 5 + N a C l = N a O , A z O H ~ A g C l ; 
Nol. alom. A g A z O 1 - r - N a C l = A z 0 1 N a + A g C l . 

Pour précipiter un é q u i v a l e n t = 108s r d'argent pur, il faut 
1 équivalent = 58«",5 de chlorure de sod ium; par conséquent , 
pour précipiter i?r d'argent, il faudra '*â

5 = 0=r ,',5i 17 de ch lo 
rure de sodium. 

L'application du procédé de Gay-Lussac nécess i te l'emploi 
de 3 l iqueurs t itrées : 
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1° Liqueur normale. — Cette solution doit contenir une 
quantité de sel marin telle que i 00 e c précipitent exactement 
4 & d 'argent pur ; on la prépare avec : 

Chlorure de sodium pur , . . . . 5orr,4l7 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur à 15° 

On vérifie le t i tre de cette liqueur en opérant comme nous 
le verrons plus loin. 

2° Liqueur décime salée.—Cette liqueur, comme l'indique son 
nom (décime), renferme, sous le même volume, 40 fois moins 
de chlorure de sodium que la liqueur normale. On prend : 

Chlorure de sodium pur 0g',5il7 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur à 15° 

Ou bien : 

Liqueur normale 100«* 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur à 15° 

Il est évident que 4 centimètre cube de cette solu
tion contient la quantité de chlorure de sodium nécessaire 
pour précipiter exactement 4 milligramme d'argent. Nous 
nous rendrons compte, dans un instant, de l'utilité de cette 
liqueur. 

3 1 Liqueur décime d'argent. — Dans un essai d 'argent, il 
peut ar r iver qu'on verse un excès de liqueur salée ; alors, 
pour déterminer cet excès, on a recours à l'emploi d'une 
3 e liqueur qu'on appelle liqueur décime d'argent parce qu'elle 
correspond à la liqueur décime salée. En effet, on la prépare en 
dissolvant t& r d 'argent pur dans 8 à 40 c c d'acide azotique pur, 
et en étendant la solution d'eau distillée de manière qu'elle 
occupe le volume de 4 litre à 15" 

Argent pur lgr 
Acide azotique pur 8 à 10"= 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur à 15° 

Chaque centimètre cube de cette liqueur précipite exacte
ment 4 c c de la liqueur décime salée, de sorte que le liquide, 
séparé du précipité par flltration, ne renferme plus que de 
l'azotate de soude résultant de cette double décomposition. 
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E S S A I D E S A L L I A G E S D E C U I V R E E T D ' A R G E N T . — Il est n é 
cessaire d'opérer sur une quantité d'alliage tel le, qu'elle r e n 
ferme à peu près Isr d'argent, correspondant a 1 0 0 c c de l i 
queur normale . Si l'on ne possède aucune donnée sur la r i 
chesse en argent fin de la matière à analyser ; si c'est un l i n 
got , par e x e m p l e , dont on ignore le titre approximatif, on 
est obligé de procéder au préalable à un essai par coupel la-
t ion, ou avec la l iqueur salée normale , afin d'avoir, d'une 
façon approchée, la teneur en argent de ce l ingot . 

Mais si ce sont des monnaies d'argent qu'il s'agit de t i trer, 
on connaît d'une manière suffisamment exac te la compo
sition de ces a l l iages . Ils sont (pour les pièces de 5 fr.) a 
900/1000 a v e c une tolérance de 2/1000 au-dessus ou a u -
dessous de ce t i tre l é g a l ; autrement dit, leur t itre peut v a 
rier entre les l imites de 898/1000 et 902/1000 (I) . Cons idé
rons le cas d'une pièce de 5 fr. , et admettons pour un i n s 
tant que son titre soit seulement de 897 /1000 . Dans cette h y 
pothèse, i l faudra prendre , pour faire l 'essai , un poids 
de cet a l l iage tel , qu'il représente 1 § r d'argent. P o u r cela , 
on posera la proport ion su ivante : 

On pèse donc 1? r , 115 de l 'all iage monéta ire , on le met 
dans un flacon à l 'émeri de 1/4 de litre e n v i r o n , o n ajoute 
8 à 1 0 c c d'acide azotique pur, et ou chauffe au ba in -mar ie 
pour effectuer la d isso lut ion. Lorsque l 'all iage a disparu, on 
chasse les vapeurs ruti lantes en insufflant de l'air dans le 
flacon au moyen d'un soufflet dont la buse porte un tube 
de verre recourbé. L'atmosphère intér ieure du flacon 
étant devenue inco lore , on introduit dans la solution 1 0 0 c c 

de l iqueur normale de chlorure de sodium, à l'aide d'une pi
pette j a u g é e de cette capacité. On bouche le flacon et on le 

(1) Depuis 1864, le titre des pièces d'argent de 2 fr., de 1 fr., de 30 cen
times et de 20 centimes a été abaissé h 8.;5 1000 avec une tolérance de 
3 1000 en plus ou en moins. Quant aux alliages d'argent usités en orfè
vrerie, il y en a à deux titres : à 950 1000 et à 800/1000, avec une tolé
rance de 5 1000 en plus ou en moins pour chacun d'eux. 
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1,0025 x 

La pièce de monna ie est donc au titre de 899 /1000 . 
Supposons maintenant que le premier cent , cube de l iqueur 

décime salée ne produise aucun précipité dans la solut ion de 
l 'all iage (déjà traitée par 100 L C de l iqueur normale) : c'est 
qu'alors le l itre est exac tement 897/1000, ou inférieur. Voici , 

secoue t r è s - v i v e m e n t pendant 2 ou 3 m i n u t e s ; le précipité 
se rassemble rapidement et la l iqueur s'éclaircit . 

Si la pièce de m o n n a i e cont ient plus de 897/1000 d'argent, 
la l iqueur doit encore t en ir de l 'argent en dissolut ion ; il faut 
s'en assurer . On prend u n e pet i te pipette s u r laquel le sont 
marqués deux traits indiquant 1 et 2 c ; on y introduit 1 C C de 
l iqueur déc ime (correspondant à 1 mil l ig . d'argent) qu'on fait 
couler dans la so lut ion . S'il se produit un n u a g e blanc, c'est 
qu'il y a encore de l 'argent , on agi te p o u r éclaircir, on 
ajoute ensui te un n o u v e a u cent imètre cube de l iqueur dé
c ime , et l'on cont inue a ins i en agi tant après chaque affusion, 
jusqu'à ce que l 'addition d'un n o u v e a u cent imètre cube ne 
fasse plus apparaître le moindre trouble. 

Supposons que ce so i t le 4 e cent imètre cube qui n e pro
duise plus de précipité. Il est c lair que ce 4 e c. c. ne devra 
pas être compté . Le 3 e cent , cube a dé terminé la formation 
d'un n u a g e ; ma i s devra - t - i l ê tre compté en en t i er? a-t- i l 
s erv i , ou tota lement o u part ie l lement à former du chlorure 
d'argent? Cette quest ion n e saurait être réso lue . Aussi , es t -
il d'usage d'admettre que la moit ié s eu lement du 3" cent, 
cube a été ut i l i sée à la formation du ch lorure d'argent. En 
agissant ainsi , l 'erreur commise ne peut pas dépasser 1/2 
mi l l i ème, puisque 1 e c de l iqueur décime de sel marin corres
pond à 1 mi l l igramme d'argent. 

Ains i , dans l 'exemple que nous avons chois i , i l y a eu 
2 C 0 ,5 de l iqueur déc ime salée e m p l o y é s u t i l ement , ce qui re 
présente 0« r ,0025 d'argent . L'hypothèse qui nous a servi de 
point de départ n'était donc pas exacte , puisque dans 1e r,113 
d'all iage, i l y a en réal i té 1b',0025 d'argent et non l s r 

seulement , c o m m e nous l 'avions supposé . N o u s aurons le 
titre de cet a l l iage par la proport ion su ivante : 

1,115 1000 . 
— -, d ou # = 8 9 9 . 
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Le titre de la pièce de monnaie n'est donc que de 893/1000. 
U n e pièce de 5 fr . , qui aurait ce t i tre , serait év idemment 
hors des l imites légales . 

On opère souvent d'une façon un peu différente. C o m m e l a 
l iqueur s'éclaircit mal en présence d'un excès de chlorure alca
l in , on verse de suite 1 0 t c de l iqueur décime d'argent, et on 
ajoute la l iqueur décime salée , par cent imètre cube, jusqu'à 
ce qu'elle n e produise plus de nuage . 

N o u s avons admis , dans ces expér iences , que la l iqueur 
normale sa lée contenait e x a c t e m e n t 0 « r , 5 4 i 7 de chlorure de 
sodium pur par 1 0 0 « et que, par conséquent , ce v o l u m e 
correspondait à 1«* d'argent. Mais il est difficile d'avoir 
du chlorure de sodium chimiquement p u r ; il est donc n é 
cessaire , avant de procéder à un essai , de vérifier le t itre 
de la l iqueur normale . On y parvient en dissolvant dans l'acide 
azot ique , 1 * r d'argent pur, c'est-à-dire au titre de J000/1000, 
qu'on précipite par 1 0 0 c c d e l iqueur normale de chlorure de 
sod ium, et , au m o y e n des l iqueurs décimes de sel marin et 
d'argent, c o m m e si l'on faisait une ana lyse , on détermine le 
t i tre exact de la l iqueur normale . Supposons qu'on ait ajouté 
5 C C ut i les de l iqueur décime salée . On en conclura que la 

dans ce cas , comment on opère pour évaluer le titre précis . 
On commence par neutral iser ce centimètre cube de l iqueur 
décime sa lée par I e'' de l iqueur décime d'argent; car nous 
savons que c s so lut ions se décomposent exac tement v o l u m e 
à vo lume. On agi te pour éclairc ir , et on a ainsi ramené la 
l iqueur à l'état où el le se trouvait après son mé lange a v e c 
les 1 0 0 r c de l iqueur normale . On y verse success ivement a u 
tant de cent imètres cubes de l iqueur décime d'argent qu'il 
en faut pour arr iver à n'avoir plus de nuage . Si l'on dépense 
ainsi 5"% le dernier cent , cube n'ayant pas servi à former un 
précipité, on ne le compte pas, et l'on prend la moitié du 4 e , 
ce qui donne 0e r ,0035 d'argent qu'il faut retrancher de 1«\ 
La quantité d'argent contenue dans 1e r ,115 d'alliage est donc 
égale à i«r _ 0«<,<)035 = 0 ^ , 9 9 6 5 , et le titre de cet a l l iage 
est donné par : 

1,115 1000 . , , 996,5 o n _ 
TT' „ = , d o u x = . , ' = 8 9 3 . 
0 , 9 9 6 a x 1,115 
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l iqueur normale est trop faible de 5 mi l l i èmes . Dans le cas , 
au contraire, où il faudra ajouter, par exemple , 2 C C uti les de 
l iqueur décime d'argent pour achever de décomposer en t i è 
rement les 100 c c de l iqueur normale sa lée , c'est que cette 
dernière est trop forte de 2 mi l l i èmes , puisqu'elle peut pré
cipiter UT-±-0sr,002 d'argent. On pourra, dans le premier 
c a s , trouver par le calcul la quantité de se l mar in , 
qu'il faudra ajouter à la l iqueur normale pour qu'elle 
ait le titre vou lu . Dans le deux ième cas , on calculera é g a 
lement la quanti té d'eau, dont on devra étendre la l iqueur, 
pour la faire descendre au titre convenable . Cela fait, on 
procédera à u n e seconde et m ê m e à une trois ième vérif ica
t ion , si cela est nécessaire . On pourrait cependant faire 
usage d'une l iqueur ayant un titre u n peu supérieur ou un 
peu inférieur au titre habituel . Ainsi , en se servant d'une 
l iqueur normale s'écartant du titre dans les l imites que nous 
avons considérées plus haut , il faudrait, dans le premier cas , 
é l ever de 5 mi l l i èmes les résultats obtenus, et dans le d e u x i è 
m e cas , on devrai t les d iminuer de 2 mi l l i èmes . 

U n e autre précaution k prendre dans ces essa is , qui e x i 
gent une grande précis ion, c'est de tenir compte des var ia 
t ions de température , qui déterminent une augmentat ion ou 
u n e diminution de v o l u m e de la l iqueur normale . Gay-Lussac 
a dressé, dans ce but, une table des correct ions à effectuer, 
su ivant les températures auxque l l e s on opère. Cependant 
beaucoup d'essayeurs préfèrent e x a m i n e r l'état de la l iqueur 
normale avant de faire un essai . 

L e s pipettes , dont on fait usage à l'hôtel des Monnaies , à 
Par i s , sont j a u g é e s d'une façon spéciale . La pipette de 100 c c 

est graduée de manière que le liquide qu'elle laisse écouler 
de plein je t représente exac tement 1 0 0 c c . La portion de 
l iquide, qui est re tenue par capil larité à l 'extrémité effilée 
de la pipette, ainsi que cel le qui moui l le la paroi du verre , 
n e sont pas comprises dans le j a u g e a g e . On peut ainsi m e 
surer plusieurs fois de suite <00 c c de l iqueur sans qu'il soit 
nécessaire de laver et de sécher la pipette après chaque o p é 
rat ion. — La petite pipette est éga lement j a u g é e dans les 
m ê m e s condit ions . 

Dans certaines c irconstances , t rès -rares d'ailleurs, le pro
cédé de Gay-Lussac , tel que nous venons de le décrire, n e 
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conduit pas à des résultats r igoureusement exacts . Il en est 
ainsi lorsque l'all iage contient du soufre, de l'étain ou du 
mercure . 

Le sulfure d'argent étant très-difficilement attaqué par 
l'acide azotique, il en résulte qu'on obtient , pour le t i tre de 
l 'al l iage, un nombre trop faible. On peut remédier à cet i n 
convénient en ajoutant davantage d'acide azotique qui dis
sout le sulfure d'argent ( lorsque le sulfure d'argent n'est pas 
dissous, on l'aperçoit dans la l iqueur sous forme d'une p o u 
dre d'un brun grisâtre difficile à rassembler) . Il vaut encore 
m i e u x ajouter, dans ce cas , à la dissolution d'alliage quelques 
cent im. cubes d'acide sulfurique concentré , et faire bouil l ir 
pendant u n quart d'heure env iron . Le sulfate d'argent se 
dissout a lors , et l'on peut faire l'essai c o m m e à l 'ordinaire 

Il a r r i v e quelquefois qu'on a affaire à des matières d'ar
gent contenant de l'or et de l 'étain. Alors , sous l'action de 
l'acide azot ique, i l se produit du pourpre de Cassius, préci 
pité de couleur foncée, ne se rassemblant pas par l 'agitation 
et dont la présence g ê n e l'essai ; on peut s'en débar
rasser par la filtration. M a i s o n préfère avo ir recours à la 
modification apportée par M. Levo l au procédé de G a y -
Lussac, et qui consiste à faire bouil l ir l 'alliage avec de l'acide 
sulfurique concentré , au l ieu de le traiter par l'acide azotique. 
On laisse refroidir la solut ion et on fait l'essai au m o y e n 
des l iqueurs t i trées . 

Lorsque les a l l iages ou les l ingots d'argent renferment du 
mercure , le procédé de G a y - L u s s a c doit ê tre éga lement m o 
difié ; car ce métal se précipite à l'état de chlorure en m ê m e 
temps que le ch lorure d'argent ; on a donc un titre trop 
é levé . Il sera facile d'ailleurs de reconnaître la présence du 
mercure . E n effet, ce corps empêche toujours les l iqueurs de 
s'éclaircir et , e n outre , il s'oppose à la colorat ion du chlorure 
d'argent sous l'influence de la lumière . M. Levo l a proposé, 
dans ce cas , d'opérer de la manière su ivante : on fait d i s sou
dre la prise d'essai dans l'acide azotique, on ajoute 2 5 c c d'am
moniaque caust ique, puis 100 r c de l iqueur normale sa lée , et 
enfin, on sursature l 'ammoniaque par 2 0 c c d'acide acétique ; 
l 'opération est ensui te terminée c o m m e d'habitude. 

Gay-Lussac , qui a constaté l 'exact i tude des résultats obte
nus par cette méthode , l'a simplifiée en employant l'acétate 
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d'ammoniaque tout formé, en quantité suffisante pour satu
rer tout l'acide libre ou combiné . Il a démontré , de plus, 
qu'on pouvait remplacer l'acétate d'ammoniaque par l'acétate 
de soude, et il a posé c o m m e condit ion essent ie l le de r é u s 
s i te , de ne pas la isser d'acide minéral l ibre dans la dissolu
t ion d'argent. Il faut donc ajouter suffisamment d'acétate 
d'ammoniaque ou d'acétate de soude pour saturer complète 
ment cet acide. 

D'après M. Debray, s'il y a dans l 'all iage une proportion 
notable de mercure , les résultats n e sont pas exacts , malgré 
l'addition d'un acétate alcalin ; il faut volat i l i ser le mercure , 
e n maintenant pendant u n quart d'heure l'essai dans un 
petit creuset chauffé dans un moufle à gaz . 

S a. P r o c é d é d e m. P i s a n i . — Si , dans une dissolution neu
tre et t rès -é tendue d'azotate d'argent, on verse peu à peu 
u n e solut ion d'iodure d'amidon, la coloration bleue dispa
raît par l 'agitation, et e l le ne se maint ient que lorsque tout 
l 'azotate d'argent est transformé en iodure et en hypoiodite 
d'argent. La quantité d'iodure d'amidon est proportionnel le 
à la quantité d'argent. Il sera donc possible de doser ce m é 
tal en employant , pour la précipitat ion, une solut ion d'iodure 
d'amidon, dont on aura déterminé le t itre avec un poids 
c o n n u d'argent pur. La méthode est s imple et exac te , mais 
e l le est d'un usage fort restreint ; car il n'y a pas que l 'azo
tate d'argent qui décompose l'iodure d'amidon; plusieurs 
autres substances décolorent éga lement la l iqueur bleue : 
te l s sont les sels de mercure au m i n i m u m et au m a x i m u m , 
les sels de protoxyde de fer et de m a n g a n è s e , les sels de 
pro toxyde d 'é ta in , les se ls de pro toxyde d'antimoine, le 
chlorure d'or, l'acide ar sén i eux et les arséni tes , etc . Aucun 
de ces corps n e devra donc se t rouver dans la dissolution à 
ana lyser . 

On peut préparer l ' iodure d'amidon soluble en prenant : 

Amidon nitrique (1). 
Eau 
Iode 

9 
9 
1 

( l i L'amidon nitrique s'obtient en mélangeant à froid 1000p. d'amidon et 
300 p. d'eau aiguisée avec 2 p. d'acide nitrique ; on laisse sécher à l'air. 
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L'amidon étant humecté avec l'eau, on y ajoute l'iode par 
petites port ions en broyant le mé lange dans u n mort ier de 
porcelaine . Le tout est introduit dans un bal lon qu'on t ient 
p longé dans l'eau bouil lante, jusqu'à ce que le produit soit 
devenu complètement soluble dans l'eau ; i l faut env iron 
1 heure à I heure et demie . Si l'on remplace l'amidon ni tr i 
que par de l 'amidon ordinaire , la transformation est plus 
l ongue à effectuer. 

M. Pet i t a donné un m o y e n qui permet d'obtenir plus s û 
rement et plus rapidement de l'iodure d'amidon soluble. On 
pèse : 

Iode lise 
Amidon ordinaire lOOgr 
Ether q. g. 

On dissout l'iode dans u n e quantité suffisante d'éther, on 
verse la solut ion sur l 'amidon et o n triture ce mé lange j u s 
qu'à ce que l 'éther se soit complètement évaporé . La poudre 
est ensui te placée dans une capsule de porcelaine, et on la 
chauffe au bain-marie bouil lant pendant une demi -heure . 
Ce temps est suffisant pour chasser l'iode en e x c è s , e t pour 
rendre le produit soluble. D'après M. Pet i t , l'iodure d'ami
don ainsi préparé contient régul ièrement 4 % d'iode. 

P o u r t i trer l'iodure d'amidon, on fait une solution neutre 
d'azotate d'argent fondu (1? r,574) contenant 1? r d'argent pur 
par litre.On prend 10 r c de cette l iqueur, on y ajoute un peu de 
carbonate de c h a u x pur obtenu par précipitation (1), et l'on 
verse peu à peu, au m o y e n d'une burette, la so lut ion d'io-
dure d'amidon, en agitant cont inuel lement . La couleur bleue 
disparaît d'abord rapidement, et le m é l a n g e devient jaunâtre 
à cause de l'iodure d'argent formé. On s'arrête aussitôt qu'on 
observe une coloration d'un vert -bleuâtre , ce qui indique 

, un léger e x c è s d'iodure d'amidon. On lit sur la burette le 
v o l u m e employé , qui correspond à 0 s r , 0 1 0 d'argent. La l i 
queur doit être tel le , que 50 à 6 0 c c soient nécessaires pour 
obtenir la réaction finale. Si e l le était trop concentrée , on 
re tendrai t d'eau de manière à lui donner ce t itre. 

Lorsqu'on veut , avecce t te l iqueur, analyser une dissolution 

(1) C e t t e add i t i on a pour but de n e u t r a l i s e r l e s a c i d e s l i b r e s , e t de per 
m e t t r e a i n s i de s a i s i r p l u s f a c i l e m e n t le c h a n g e m e n t de c o u l e u r . 
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d'argent, i l faut autant que possible opérer sur une quantité 
ne renfermant pas plus de 0 ï r , 0 1 0 à 0s r , 015 du métal . S i , par 
e x e m p l e , on veut e s sayer un al l iage d'argent et de cu ivre , 
on en pèse 0? r ,25 , qu'on dissout dans l'acide azot ique et on 
étend d'eau disti l lée de manière à avo ir en tout 100 c c , afin 
d'atténuer la coloration que le cuivre communique à la s o l u 
t ion. On prend ensuite 5 C C de cette so lut ion , et , après avo ir 
ajouté du carbonate de c h a u x e n e x c è s , on y fait couler la 
l iqueur d'iodure d'amidon jusqu'à colorat ion finale. 

On peut encore opérer de la manière su ivante : déterminer 
approximat ivement la proportion d'argent dans 2 " de la dis
solut ion, en prendre ensuite 50 ou 100 e 0 dans lesquels on pré 
cipite la plus grande partie de l 'argent (99 p . 100) avec une 
solut ion t i trée d'iodure de potass ium, et enfin dans le l iquide, 
sans filtrer, doser le reste de l 'argent avec l'iodure d'ami
don . — Lorsque la dissolution d'argent cont ient du plomb, 
on sépare ce dernier en le précipitant par l'acide sulfurique. 
La solut ion filtrée est saturée par du carbonate de c h a u x ; 
on filtre une seconde fois ; on ajoute u n peu de carbonate de 
c h a u x , et on dose l 'argent a v e c la l iqueur t itrée d'iodure 
d'amidon. 

La méthode de M. Pisani convient très-bien pour le dosage 
de très-faibles quantités d 'argent; mais el le n'est ni plus 
commode , ni p lus précise que ce l le de G a y - L u s s a c , laquel le 
offre le grand avantage d'être d'une application plus g é n é 
ra le . 

— L'argent peut encore être dosé au m o y e n du chlorure 
de sodium en présence du phosphate de soude ou du chro -
mate de potasse. Ce procédé est l ' inverse du dosage du 
chlore (voir page 24) . 

DOSAGE DE L*OR 

P r o c é d é d e M . H e m p e i . — L'acide oxa l ique en réagissant 
à chaud sur le perchlorure d'or, met e n l iberté le métal , et 
passe à l'état d'acide carbonique : 

A u C l 3 + 3 C 2 0 3 + 3 H O = 3HCl+6CO ! - f -Au ; 
Not. atom. 2 A u C l 3 - f - 3 C J H J O i = 8 H C l 4 6 C O J + 2 A u , 
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L'or est précipité avec beaucoup de lenteur, mais d'une 
manière complète . — M. Hempe l a mis à profit l 'action 
réductrice de l'acide oxa l ique sur les dissolut ions d'or, pour 
doser vo lumétr iquement ce méta l . Mais son procédé n'est 
pas d'une grande ut i l i té , puisque dans la réaction sur laquel le 
i l repose, on obtient précisément l'or à l'état de pureté , ce 
qui permet de le peser directement. Quoi qu'il en soit , vo ic i 
comment se pratique ce dosage volumétr ique : 

On dissout l'or ou l'all iage dans l'eau régale et on évapore 
au ba in -mar ie jusqu'à siccité. L'argent se sépare à l'état de 
ch lorure . Le cu ivre se dissout , c o m m e l'or, mais il n e gêna 
pas l 'analyse. On introduit la dissolution aurique dans un 
flacon bouché à l 'émeri , portant un trait l imitant le v o l u m e 
de 300'°, et l'on y verse un léger e x c è s d'acide oxa l ique nor 
mal . Il sera toujours facile de calculer la quantité que l'on 
devra employer , en considérant la prise d'essai de l 'al l iage 
ou du métal à ana lyser comme de l'or pur. On abandonne le 
mé lange dans un endroit chaud (25 à 30°) pendant 24 h e u 
r e s ; l'or se dépose en petites lamel les et la l iqueur se d é c o 
lore quand el le n s cont ient pas d'autre métal . L a d é c o m p o 
sit ion étant complète , on ajoute de l'eau jusqu'au trait de 
j a u g e , on agite et l'on prend a v e c u n e pipette 1 0 0 c c d u 
liquide où l'on dose l'acide oxa l ique au m o y e n d'une l iqueur 
t itrée de permanganate de potasse . La différence entre le 
v o l u m e d'acide oxa l ique versé pr imit ivement et celui qui 
reste fait connaître la quantité qui a é té décomposée et , par 
sui te , la proportion correspondante d'or. 
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QUATRIÈME PARTIE 
Gaz 

CHAPITRE XKVIl 

M E S U R E D U V O L U M E D E S G A Z 

£ 1. C o r r e c t i o n s & e f f e c t u e r p o u r r a m e n e r l e s g a z a u x 
c o n d i t i o n s n o r m a l e s . — Quand on veut mesurer le vo lume 
d'un gaz , qu'on le recuei l le sur l'eau ou sur le mercure , i l 
e s t indispensable , pour avo ir un résultat exac t , de tenir 
c o m p t e des c irconstances qui modifient le v o l u m e de ce gaz : 
s a température , la pression qu'il supporte et son état h y g r o 
m é t r i q u e , te l les sont les causes qui font var ier son v o l u m e , 
e t qu'il ne faut jamais perdre de v u e dans une évaluat ion de 
c e g e n r e . Pour rendre comparables entre e l les les m e s u 
r e s re lat ives à ces trois inf luences , on est c o n v e n u de les 
r a m e n e r a u x condit ions su ivantes , qu'on dés igne sous le nom 
do conditions normales : 

Pour la température 0" 
Pour la pression 0m,7C0 
Pour l'état hygrométrique, 0°, c'est-à-dire l'état de sic-

cité absolue du gaz. 

E n ramenant d'ailleurs le v o l u m e du gaz observé à ces 
t ro i s condit ions , on a l 'avantage de pouvoir en calculer le 
p o i d s ; car ce n'est guère que pour ces condit ions normales , 
q u e les densi tés des gaz sont données . V o y o n s comment on 
établ i t les correct ions re lat ives à la température , à la p r e s 
s i o n et à l'état hygrométr ique . 

§ 2 . T e m p é r a t u r e . — Tous les gaz à l'état sec, quelle que soit 
leur densité, se dilatent de la même quantité à 0* pour chaque 
élévation de température de / degré, la pression restant la même. 
Cette loi , qui a été établie par G a y - L u s s a c , n'est pas r i g o u -
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On voit que pour effectuer la correction relat ive à la t e m 
pérature, il suffit de diviser s implement par \-\-ut le vo lume 
observé k la température P. 

(1) Ce nombre n'est pas rigoureusement le même pour tous les gaz, et 
pour le même gaz il varie un peu quand on fait varier la pression ini
tiale. Mais les différences sont si faibles qu'on peut les négliger dans 
l'application. 

reusement v r a i e , c o m m e l'ont montré MM. Régnaul t , 
Magnus , Poui l le t (1). Mais, dans ses applications k la chimie , 
il n'y a pas d' inconvénient à la considérer comme exacte . 

La quanti té , dont l'unité de vo lume des g a z a 0° augmente 
pour chaque degré du thermomètre cent igrade, const i tue l e 
coefficient de di latation des g a z ; cette fraction de vo lume est 
égale à ou , en fraction décimale, à 0,00367. D a n s les c a l 
culs , on a l'habitude de représenter cette quanti té par a. 

P a r conséquent , si à 0° le v o l u m e d'un gaz est de 4 C C , à 4° 
i l sera de 4C C + 0 , 0 0 3 6 7 o u tout s implement 4 + «, k 10° i l 
sera 4 + 1 0 a et à t°, \-\-at. 

E n représentant par V le v o l u m e d'un gaz à 0°, à t° i l 
devient V + V « t ; car l 'augmentat ion de v o l u m e correspon
dante k 4· et à une uni té de v o l u m e étant a ( = 0,00367), 
l 'augmentation qui correspond à t° est t fois a ou «t pour une 
seule uni té , et i l est V fois at ou Vat pour V uni tés de 
vo lume . 

Le vo lume du gaz qui était V k 0° est donc V + V a î k t°; 
en appelant V ce nouveau vo lume , on a : 

V ' = V - r - V « f . 

Si nous met tonsV en facteur commun dans le second m e m 
bre, nous aurons : 

V ' = Y (\+«t). 

Connaissant le v o l u m e d'un gaz k 0°, cette formule permet 
donc de calculer son vo lume V k t", et réc iproquement , s i 
l'on connaît le vo lume V de ce gaz k f, on pourra en déduire 
le vo lume V à 0». E n effet, de l 'égalité précédente, on tire : 
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§ 3 . P r e s s i o n . — L o i d e M a r i e t t e . — Toutes choses égales 
d'ailleurs, les volumes qu'occupe successivement une même masse 
de gaz sont en raison inverse des pressions qu'elle supporte. 
Ainsi peut s 'énoncer cette loi célèbre, dont l 'exactitude pour
tant ne se vérifie pas dans toutes les c irconstances , mais qui 
suffit a u x besoins de la ch imie . 

D'après cette loi , si un gaz est soumis à une press ion dou
ble de cel le qu'il supportait d'abord, son v o l u m e se trouve 
réduit à la moit ié du v o l u m e primitif. Ainsi en représentant 
par V le v o l u m e primitif et par V le nouveau v o l u m e , par 
H la pression init iale et par H' la seconde press ion, on a la 
relat ion : 

Mais nous savons que les vo lumes sont en rais m inverse 
des densités . D e là on tire cette conséquence de la loi de 
Mariotte que, toutes choses égales d'ailleurs, la densité d'un 
gaz est proportionnelle à la pression qu'il supporte. 

La densité s e définit le rapport du poids d'un corps à son 
vo lume . Si P est le poids, V le v o l u m e et D la densité , 

Appelons D ' la densité du gaz sous le n o u v e a u v o l u m e V , 
le poids du gaz sera toujours le m ê m e , puisque la masse ne 
change pas ; on aura la nouvel le^relat ion : 

Remplaçons dans cette d e u x i è m e équation P par sa va l eur 
tirée de la première , nous aurons : 

Divisant les deux membres par D , il v i e n t : 

w 
H 

D ' 
D V 

Or, nous savons que : 
H ' 
H 
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Donc : 
D _ H 
D ' ~~H' 

C'est-à-dire que les densités sont en raison directe des 
press ions. 

La Loi de Mariotte et le principe relatif a u x densi tés , qui 
en découle , sont d'un usage fréquent en ch imie . On peut 
avec ces données résoudre plusieurs problèmes qui corres 
pondent à l'une des formules c i -dessus établies . 

Si , par e x e m p l e , on veut connaître le v o l u m e V à la 
press ion normale d'un gaz contenu dans une éprouvet te 
p longeant dans u n e c u v e à m e r c u r e , on enfonce ou o n 
soulève l 'éprouvette, jusqu'à ce que le n iveau du m e r 
cure soit le m ê m e au-dedans et au dehors. La press ion 
qu'exerce le gaz de l 'éprouvette fait alors équil ibre à la 
pression a tmosphér ique , et sa mesure est donnée par la 
hauteur H du baromètre au m o m e n t de l 'expérience. Si l'on 
représente par V le vo lume occupé par le gaz sous la pres
sion actuelle H, et par V le vo lume inconnu qu'occuperait ce 
gaz sous la pression normale 0 m , 7 6 0 , on aura la proportion : 

Màis il peut arr iver que la disposition de la cuve n e per
mette pas d'établir l 'égalité des n i v e a u x du mercure à l ' inté
rieur et à l 'extérieur de la c loche. Dans ce cas, ce l l e -c i é tant 
placée vert ica lement , on prend avec soin la hauteur h de la 
co lonne de mercure qui se trouve soulevée dans le tube a u -
dessus du mercure de la cuvette . La pression exercée par l e 
gaz n'est plus égale a lors à la press ion H qu'indique le baro
mètre au m o m e n t de l 'observation, mais el le est égale à 
H — h. E l l e a bien en effet pour mesure cette quantité ; 
car la co lonne de mercure h ajoutée à la tens ion du gaz font 
équilibre à la pression atmosphérique. E n pareil le c ircons
tance, la correct ion relat ive à la press ion est expr imée par ; 

V _ H _ 
U ,760 
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V ' ( H - A ) 
0,760 

Si l'on opère sur l'eau, et qu'on ne puisse pas non plus éta
blir le m ê m e n iveau à l ' intérieur et à l 'extérieur du tube 
mesureur , on prend la hauteur h' de la co lonne d'eau soule
vée , et on la transforme en une hauteur correspondante de 
mercure , ce qu'on obtient faci lement par la relat ion : 

Hauteur du mercure h 1 Densité de l'oau. 
Hauteur de l'eau h' 15,6 Densité do mercurt 

Car les press ions sont en raison inverse des dens i tés ; 

Enfin, on peut effectuer s imul tanément les d e u x correc
t ions re lat ives , l 'une à la température , l'autre à la pression. 
Il suffit de réunir e n une seule les d e u x formules établies 
précédemment : 

V 
N o u s avons d'une part : Y= 

et d'autre part : Y ; 
V'(H-A) 

0,760 

E n les réunissant on a : Y = V ^ 6 Q

h ^ X ( j q ^ ) , 

O u b i e n : V = 0 ^ 6 W ^ ) . r a 
g 4 . E t a t h y g r o m é t r i q u e . — On démontre en physique que 

la force élastique de la vapeur , qui sature un espace plein de 
gaz , est la même que dans le vide. Il en résulte que, dans la 
mesure du vo lume d'un gaz qui n'a pas été desséché, il faut 
absolument tenir compte de la tens ion de la vapeur d'eau 
qu'il renferme ; car la tension de cette vapeur s'ajoute à la 
tens ion du gaz pour faire équil ibre à la press ion atmosphé
rique H, ou à (H—A), si l'on n'a pas ramené le mercure au 
m ê m e niveau dans le tube et dans la cuvet te . De sorte qu'en 
considérant ce dernier cas , la press ion exercée par le gaz ne 
sera plus H—h, mais bien H—h—f, f représentant la tension 
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maximum de la vapeur, d'eau pour la température obser
vée t. 

On a recours au moyen suivant pour évaluer la part 
de pression qui revient à la force élastique de la vapeur 
d'eau : comme on ne connaît pas l'état hygrométrique du 
gaza mesurer, et que d'ailleurs il serait très-difficile de s'en 
rendre un compte exact, on fait passer dans le gaz quelques 
gouttes d'eau, qui déterminent bientôt la saturation, c'est-à-
dire que la vapeur d'eau acquiert son maximum de tension 
pour la température à laquelle on fait l'expérience, f repré
sente ainsi la force élastique de la vapeur d'eau à cette tem
pérature : on la trouve exprimée en millimètres de mercure 
sur la table suivante qu'on doit à Régnault. 

TABLE DES TENSIONS MAXIMA DE LA VAPEUR D EAU 

Tour l e s températures comprises entre 0° et 40° (par demi degrés), 
d'après HÉGNAULT. 

2 1 = 0 3> 
cl, 7 3 a 
s z 
a) E-i 
0», . 
0°.50 
1", » 
1".5 
2».» 
2°,5 
3°,» 
3»,5 
4°,» 
4°, 5 
5°.· 
5°,5 
6°.» 
6°,5 
7° , · 
7°,5 
8°,» 
8", 5 
9°,» 
9». 5 

10°,» 
10°,5 
li°,« 
H°,5 
12°,» 
12°,5 
13",0 

S « 

111 
issi 
o 
4,60 
4.77 
4.94 
5,12 
5,30 
5.49 
5.69 
5,89 
6,10 
6,31 
6,53 
6,70 
7.00 
7,24 
7,49 
7.75 
8,02 
8,29 
8,57 
8,86 
9.16 
9,47 
9,79 

10.12 
10,46 
10.80 
11,06 

S 

13°,5 
14°.» 
14»,5 
15°,» 
l.->",.-> 
i f i V 
16",5 
17»,» 
17·,» 
18°,» 
18",5 
19",» 
19°, 5 
20°,» 
20°, 5 
21°.» 
21°,5 

» 
22°'.5 
23°,· 
23°,5 
24°,» 
24°,5 
25°,» 
25°,5 
26°,» 
26°,5 

11.53 
11,91 
12,30 
12,70 
13,It 
1.1,03 
13,97 
14,42 
14,88 
15,36 
15,84 
16,34 
16,86 
17.39 
17.93 
18,49 
19,07 
19,66 
20.26 
20.89 
21.53 
2-2,18 
22,86 
23,55 
24,26 
24,99 
25,74 

27°,» 
27°,5 
28°.» 
28°,5 
29°,» 
29°,5 
30»,. 
30°,5 
31°,» 
31°,5 
32°,» 
32°.5 
33°,» 
33°,5 
34°,» 
34°,5 
35°,» 
35°,5 
36°,. 
36°, 5 
37°,» 
37°,5 
38°,» 
38°,5 
39°,» 
39°,5 
40°,» 

p z> . 

ç. a a 

26,50 
27,29 
28,10 
28,93 
29,78 
30.85 
31,55 
32,46 
33,40 
34.37 
35,36 
36,87 
37,41 
38,47 
30,56 
40,58 
41.83 
43,01 
44,20 
45.44 
46.69 
48.00 
49,30 
50,67 
52.04 
53,47 
54,90 
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Manipulations dê chimie 
j¡ S . F o r m u l e g é n é r a l e d e c o r r e c t i o n . — En réunissant en* 

semble les trois correct ions , on a la formule généra le : 

Y — y y h—f v 1 0,760 ' 1 +- ai 

Ou b ien , ce qui est la m ê m e chose : 

V — V' ^ ~ f rai 
~ 0 ,760(1+a«) L J 

dans laquel le V représente le v o l u m e cherché du gaz a u x 
conditions normales , c 'est-à-dire 0° pour la température, 
0 m ,760 pour la pression et 0° pour l'état hygrométr ique ; V 
est le vo lume qu'on mesure pendant l 'expérience , H la h a u 
teur du baromètre , h la hauteur de la co lonne de mercure 
soulevée dans l 'éprouvette mesureuse si l'on n'a pas pu 
égaliser les n i v e a u x à l ' intérieur et à l 'extérieur du tube), 
/"la tens ion m a x i m u m de la vapeur d'eau en mil l imètres de 
mercure et pour la température t du gaz , t cette tempéra
ture, et a le coefficient de dilatation des gaz = 0 ,00367. 

N. B. — Les hauteurs H du baromètre et h de la colonne 
de mercure pour la température t de l 'observation doivent 
être corr igées et ramenées à la température de 0", comme 
toutes les observat ions barométriques . Pour remplir cette 
condition, il suffit de diviser les nombres obtenus par le 
binôme de dilatation du mercure 1 + K i , dans lequel t repré
sente la température et K le coefficient de dilatation du m e r 
cure déterminé par Régnault et égal à 0 ,0001803 pour les 
températures comprises entre 0° et 50". 

C H A P I T R E X X V I I I 

AIR ATMOSPHÉRIQUE. — MATÉRIAUX GAZEUX DISSOUS 
DANS L'EAU 

A N A L Y S E D E L'AIR. 
11 e x i s t e plusieurs procédés applicables à l 'analyse d'un 

mélange g a z e u x tel que l'air a tmosphérique . On peut les 
ramener tous à d e u x méthodes principales : 
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<0 La méthode qui consiste à séparer l 'oxygène, en int ro
duisant dans un volume déterminé d'air atmosphérique, des 
absorbants tels que les métaux, l 'hydrogène, le phosphore, 
une dissolution d'acide pyrogallique et de potasse, e t c . , 
et à mesurer le volume du résidu gazeux; celui-ci est l'azote 
et la portion de gaz disparu est l 'oxygène ; 

2° La méthode dans laquelle on fixe l'oxygène sur un 
métal tel que le cuivre qui est très avide de ce gaz; l 'augmen
tation de poids du métal donne la proportion d'oxygène, et 
la quantité d'azote est évaluée par une mesure de volume 
ou par une pesée. 

Suivant les circonstances, l'analyse de l'air se fait en 
poids ou en volumes. Dans certains cas on combine ces 
deux modes, comme dans le procédé de M. Boussingault 
(dosage de l'acide carbonique dans l 'a i r ) , qui permet 
d'arriver à une grande précision, en opérant sur une 
masse gazeuse considérable, laquelle est déterminée en 
volume, tandis qu'on dose par la pesée, au moyen d'un réactif 
absorbant, l'acide carbonique existant en petite quantité 
dans le volume total du mélange gazeux. 

S i . D o s a g e d e l ' o x y g è n e e t d e l ' a z o t e . — 4° Par le phos
phore à froid. — Parmi les substances pouvant absorber 
l'oxygène, le phosphore est une de celles qui conviennent le 
mieux pour l'analyse de l'air. 

On commence par mesurer un certain volume d'air dans 
un tube gradué, sur l'eau ou sur le mercure. [Il vaut mieux 
opérer sur le mercure ; en mesurant sur l'eau il est presque 
impossible d'avoir une détermination exacte.] Après avoir 
introduit un volume quelconque d'air dans le tube gradué, 
dont les parois doivent être légèrement humides, on tient 
celui-ci verticalement au moyen d'une pince (1), et on l'en
fonce ou on le soulève dans la cuve à mercure, jusqu'à ce 
que le niveau du métal soit le même à l ' intérieur et à l 'exté
rieur du tube. Le gaz se trouve alors à la pression atmosphé
rique, et on lit les degrés en plaçant l'œil sur le même plan 
que la surface du mercure. Si la cuve à mercure n'était pas 

(1) On se sert d'une pince pour éviter d'échauffer le gaz par le contact 
de la main. 
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assez profonde pour enfoncer le tube de manière à égaliser 
les n i v e a u x , on mesurerai t la hauteur de la colonne soulevée 
dans le tube, et on en t iendrait compte dans la correction 
re lat ive à la press ion , en retranchant la hauteur de cette 
colonne du chiffre qui représente la hauteur barométrique 
(voir mesure du v o l u m e des gaz ; correction re lat ive à la 
press ion) . Le v o l u m e du gaz étant exac tement mesuré et 
ramené a u x condit ions normales , on introduit dans le tube 
un long bâton de phosphore , ou bien un petit bâton de ce 
métal loïde attaché à un fil de plat ine, et qu'on e n g a g e dans 
l'espace occupé par le gaz . L ' o x y g è n e se combine peu à peu 
avec le phosphore et donne de l'acide phosphoreux qui se 
dissout dans l'eau. A la température ordinaire , l'absorption 
demande généra l ement 8 h e u r e s , quelquefois même 12 
à 15 ; mais si la température s'élève à 25°, e l le peut être 
effectuée dans l 'espace d'une heure et m ê m e moins . On 
s'assure du reste que l 'opération est terminée en mettant 
l'appareil dans l'obscurité : on ne doit plus observer de 
lueurs phosphorescentes dans le tube. On peut encore juger 
que l'absorption est complète , en mesurant le résidu gazeux 
à plusieurs interval les de t e m p s ; si le v o l u m e ne change 
plus , on est sûr d'être arr ivé au terme de l'opération. On 
enlève alors le bâton de phosphore et on mesure le gaz, 
qui reste dans le tube, en prenant toutes les précautions 
déjà indiquées. [Si l'on opère sur l'eau, après que l'absorp
t ion est terminée , on met le pouce sur le tube, et on agite 
fortement pour absorber la vapeur de phosphore. ] La d imi
nution de vo lume donne la quantité d 'oxygène , et le vo lume 
restant est l'azote. 

Si le mé lange g a z e u x était beaucoup plus r iche en o x y 
g è n e , et partant, plus pauvre en azote que l'air a tmosphér i 
que, le phosphore n'absorberait pas complètement l 'oxygène . 
On sait e n effet, que l ' oxygène pur n'agit pas sur le phos 
phore à froid, et a la press ion ordinaire. P o u r que la c o m 
binaison ait l ieu, i l faut que l ' o x y g è n e soit raréfié par 
la présence d'un gaz inerte , ou par u n e diminut ion de 
press ion. 

2° Par le phosphore à chaud. — Ce procédé est beaucoup 
plus rapide que le précédent. On mesure d'abord un certain 
v o l u m e d'air dans un tube gradué , et on le fait passer dans 
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une cloche courbe remplie d'eau (fi-g. 13). Cette cloche porte 
à la partie supérieure un petit renflement dans lequel on 
introduit au moyen d'une pince recourbée, ou à l'aide d'un 
fil de fer, un petit fragment de phosphore; puis on chauffe 
la partie renflée du tube, avec une lampe à alcool, d'abord 
avec précaution pour évaporer l'eau qui mouille le phos-

phosphore et d'oxygène.] On voit alors une flamme verte, 
sous forme d'une auréole, parcourir toute la parlie du tube 
occupée par le gaz et descendre vers l'eau, où elle s'éteint. 
L'expérience est terminée ; on laisse refroidir la cloche ; 
après quoi, on fait passer le résidu gazeux dans le tube 
gradué, et on mesure le volume de l'azote restant. En re t ran
chant celui-ci du volume primitif on a la proportion d'oxy
gène contenue dans l'air. Il va sans dire qu'il faut ramener 
les observations aux conditions normales, comme on doit 
toujours le faire dans la mesure du volume des gaz. 

L'analyse de l'air par le phosphore n'est pas d'une grande 
exactitude, mais elle est d'une exécution très-facile, et elle 
fournit des résultats suffisamment approchés, quand il s'agit 
de connaître rapidement la composition de l'air d'une loca
lité , ou bien encore, quand on veut apprécier la nature de 
l'air que renferme une eau potable. 

3° Par l'acide pyrogallique et la potasse. — Liebig a p ro 
posé, il y a environ 30 ans, d'analyser l 'air au moyen de 
l'acide pyrogallique et de la potasse (1). L'opération s'exé-

( l i Cette méthode repose sur une observation faite antérieurement par 
M. Chevreul, à savoir que l'acide pyrogallique en dissolution alcaline a 
un pouvoir absorbant considérable pour l'oxygène. 

Fig. 13. 
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cute sur le mercure . On fait passer un certain vo lume d'air, 
env iron 2 0 c c dans un tube g r a d u é ; on le mesure exactement , 
et, à l'aide d'une pipette recourbée, on y introduit à peu près 
1/2 c. c. d'une dissolution de potasse caustique (préparée 
avec KO.HO 1 p . HO 2 p.) . On agite v i v e m e n t le tube de 
haut en bas, en ayant soin de maintenir toujours l 'ouver
ture sous le mercure , puis on détermine le vo lume de l'air 
qui se trouve alors dépouil lé de son acide carbonique (1). 
Au m o y e n d'une petite pipette semblable à la première, on 
fait arr iver dans le tube 1/4 de c. c. d'une solution faite 
avec acide pyrogal l ique 1 p. eau 5 p. On agi te de nouveau 
pendant quelques instants , comme pour l'acide carbonique : 
l ' oxygène est bientôt absorbé, et la l iqueur alcal ine se colore 
en brun. L e volume du résidu d'azote indique, par différence 
avec le v o l u m e primitif, la proportion d 'oxygène contenue 
dans l'air ana lysé . 

Ce procédé n'est pas d'une exact i tude auss i r igoureuse 
qu'on l'avait cru d'abord ; car on a reconnu tout derniè
rement que l'acide pyrogal l ique pouvait dégager un peu 
d'oxyde de carbone dans cette c irconstance . Cela a lieu 
surtout, avec un mé lange g a z e u x très-r iche en o x y g è n e ; 
mais pour l 'analyse de l'air atmosphérique, le dégagement 
d'oxyde de carbone est si faible, qu'on peut parfaitement 
nég l iger cotte quantité et considérer le résultat comme très -
approximatif . 

U n e autre cause d'erreur, très- légère éga lement , v ient de 
ce que le l iquide adhérant a u x parois du tube, la lecture du 
v o l u m e n'est pas absolument exac te . On peut év i ter cet 
inconvénient en faisant u s a g e , comme absorbant, d'après le 
conseil de M. B u n s e n , d'une boule de papier mâché , imbibée 
d'une solut ion de pyrogal late de potasse , qu'on introduit 
dans le mé lange g a z e u x , au moyen d'un fil de platine. 

D a n s les expér iences de ce g e n r e , quand il est nécessaire . 

(1) O n n e pourra d o s e r l 'ac ide c a r b o n i q u e a v e c u n e c e r t a i n e e x a c t i t u d e , 
q u e s i c e g a z s e t r o u v e e n q u a n t i t é n o t a b l e d a n s l 'air q u e l q u e s c e n 
t i è m e s ) . D a n s c e c a s , i l faudra d e s s é c h e r l 'air a u p r é a l a b l e , en y i n t r o 
d u i s a n t u n e b o u l e de c h l o r u r e de c a l c i u m fiiee au b o u t d 'un fil de p l a 
t i n e . O n c o m p r e n d la n é c e s s i t é de c e t t e p r é c a u t i o n , s a c h a n t q u e la s o l u 
t i o n c o n c e n t r é e de p o t a s s e absorbe l ' h u m i d i t é . La l e c t u r e d u v o l u m e 
g a z e u x d o n n e r a i t , d è s l o r s , u n chiffre t rop é l e v é pour l 'ac ide c a r b o n i q u e . 
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d'avoir une très-grande précis ion, on se sert d'un a p p a 
reil particulier, la pipette à gaz de M. D o y è r e , qui permet 
d'agiter les gaz en présence des réactifs et de les transvaser 
sans perte ; on peut a lors les mesurer hors de tout contact 
avec les réactifs, ce qui a l 'avantage de conserver au m é n i s 
que du mercure toute sa netteté . 

4° Par l'hydrogène (combustion eudiométrique). — On déter
mine exac tement la proportion d 'oxygène que contient l'air 
atmosphérique en le faisant détoner avec un e x c è s d'hydro
g è n e , dans un eudiomètre à mercure . Sous l'influence de 
l'étincelle é lectrique, tout l ' oxygène se change en eau qui se 
condense en rosée dont le vo lume est négl igeable , et il reste 
un mélange formé d'azote et de l 'excès d'hydrogène employé . 

Cette combust ion donne l ieu à une diminution de vo lume , 
à une contraction ou absorption, dont le 1/3 représente préci 
sément le v o l u m e de l ' oxygène contenu dans le mélange g a 
zeux , puisque l'eau est formée de 2 vo lumes d'hydrogène et 
de 1 v o l u m e d 'oxygène . 

Pour faire l 'analyse de l'air par ce procédé, on en m e s u r e 
un certain v o l u m e dans un eudiomètre gradué , et l'on effec
tue les correct ions re lat ives à la température , à la pression 
et à la force é last ique de la vapeur d'eau. On introduit 
ensuite à peu près un égal v o l u m e d'hydrogène pur, et on 
prend le volume total du m é l a n g e gazeux . On fait passer u n e 
étincel le électrique à travers les gaz et , quand l'appareil 
s'est mi s en équil ibre de température avec l'air ambiant , on 
détermine la diminution de v o l u m e produite par la dé tona
t ion. Le 1/3 de cette absorption donne la quantité d 'oxygène 
et les 2 /3 l 'hydrogène. Si par e x e m p l e , on a introduit 100 
vo lumes d'air e t 400 vo lumes d 'hydrogène; après l 'ét incel le , 
on trouvera que 63 vo lumes du mélange ont disparu pour 
former de l'eau : on en couclura que 100 v o l u m e s de l'air 
analysé cont iennent le 1/3 de 63 = 21 vo lumes d 'oxygène . 
Les 137 vo lumes de gaz , qui restent , sont donc formés de 58 
vo lumes d'hydrogène et de 79 vo lumes d'azote. E n effet, si 
l'on introduit un excès d 'oxygène , 100 vo lumes , par e x e m p l e , 
et qu'on fasse détoner le mé lange , la diminution de v o 
lume sera de 87, et le résidu sera de 150 vo lumes . T o u t 
l 'hydrogène aura disparu, et , si l'on absorbe l ' o x y g ène 
avec un bâton de p h o s p h o r e , i l restera 79 v o l u m e s 
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d'azote. Nous nég l igeons ici la vapeur d'eau et l'aride car
bonique, dont les proportions dans l'air sont très-faibles. 

A défaut d'un eudiomètre gradué, on mesure les gaz dans 
un tube gradué , et on les fait passer ensuite dans un eudio 
mètre ordinaire. Parmi ces appareils employés dans les 
laboratoires , l'un des plus s imples et des plus usités est l'eu-
diomètre à mercure A B tfig. 14). C'est un tube de verre 
très -épa i s , t erminé à la partie supérieure par une monture 
e n fer so l idement mast iquée dans l 'épaisseur de la paroi et 
venant sail l ir l égèrement dans l ' intérieur du tube. Sur le 

cô té , et non loin de la monture , se 
t rouve une petite t ige de fer qui 
traverse éga lement la paroi du tube 
dans l 'épaisseur de laquelle el le est 
fortement scel lée. La partie, qui 
pénètre dans l ' intérieur du tube, 
arr ive à une petite distance de la 
monture , et l'autre extrémité est 
recourbée en crochet à l 'extérieur. 
L'ouverture de l ' instrument peut 
être fermée par un bouchon à s o u 
pape b. La disposition de cette fer
meture à pour but d'empêcher la 
sortie du gaz pendant la combust ion. 

Voici comment on opère avec cet 
appareil : on commence par le rem
plir de mercure , en évi tant avec 

soin que des bulles d'air ne restent adhérentes a u x parois. 
D'autre part, on mesure dans un tube gradué , et avec les 
précautions déjà indiquées , le mé lange -gazeux qu'on veut 
faire détoner, puis on retourne ce tube sous l 'eudiomètre 
pour y faire passer le gaz ; on ferme avec le bouchon à 
soupape, on suspend au crochet une chaîne métal l ique qui 
doit arriver sur le mercure de la cuve , et on fait passer une 
ét incel le électrique en approchant du bouton de la monture 
le plateau d'un é lectrophore chargé ou une boutei l le de 
Leyde . L'étincelle s'élance de la monture à la petite t ige et 
traverse ainsi le mé lange g a z e u x dont elle détermine la 
combust ion. Pendant la détonat ion , il y a dilatation brusque, 
la force élastique du m é l a n g e g a z e u x augmente : la soupape 

F i a . l'i 15. 
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du bouchon, se trouvant ainsi pressée , s'oppose à la sort ie du 
gaz . Mais le refroidissement a l ieu rapidement; la press ion 
diminuant , la soupape se soulève , et le mercure monte dans 
l'appareil. On transvase le gaz dans le tube gradué , puis on 
mesure le nouveau vo lume obtenu : en le retranchant du 
v o l u m e primitif on a la contract ion, dont le 1/3 représente 
l ' oxygène du v o l u m e d'air soumis à l 'analyse. Si l'acide 
carbonique était en quantité notable dans l'air à ana lyser , 
on pourrait en déterminer le vo lume , en introduisant dans 
le mé lange g a z e u x une balle de potasse f ixée au bout d'un 
fil de platine. La diminut ion de vo lume , après absorption, 
indiquerait la proportion d'acide carbonique. 

La figure 15 représente une autre disposit ion de l 'eudio-
mètre à mercure . L'électricité est conduite par un fil de fer 
ou de cuivre mobi le , contourné en spirale et terminé supé
r ieurement par une boule. Le mélange g a z e u x étant i n t r o 
duit dans le tube, on y fait monter le fil métal l ique, jusqu'à 
ce que la houle se trouve à quelques mi l l imètres du boulon 
de la monture . L'autre ex trémi té du fil communique avec 
le sol par le mercure de la cuve . 

On emploie quelquefois d'autres eudiomètres , notamment 
celui de Mitscherlii'h, qui est gradué et qui peut s e r v i r sur 
l'e IU et sur le mercure , et l 'eudiomètre à eau de Vol ta . Ce 
oernier est un instrument classique qui, bien qu'insuffisant 
aujourd'hui pour des déterminat ions précises , mérite d'être 
ment ionné comme monument historique, car il a servi à 
Gay-Lussac et a de Humboldt à fixer la composit ion de l 'air. 

Tous les procédés volumétriques ci-dessus, quand ils sont 
appliqués avec soin et habileté, démontrent que l'air a t m o s 
phérique, non vic ié , est composé d'un peu moins de 21 v o l u 
mes d 'oxygène et d'un peu plus de 79 volumes d'azote. MM. 
D u m a s et Boussingault ont contrôlé ces résultats en dosant 
directement par la balance l 'oxygène et l'azote de l'air. 

11 résulte d'un grand nombre d'expériences , exécutées par 
différentes méthodes , que l'air atmosphérique est m o y e n n e 
ment composé de 

20,93 \olumcs d'o\y°ènc. 
79,07 tolumes d'azote. 
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et en poids, de 23 ,13 d'o\ygi-nc. 
•76,87 (tole. 
100,00 

Les instruments , propres a u x mesures des gaz et a u x 
opérations eudiométriques par combust ion ou par absorp
t ion , ont reçu dans ces dernières années d'importantes 
modifications. Le mei l leur de ces appareils ainsi perfection
nés est l 'eudiomètre de Régnaul t , qui permet d'exécuter 
rapidement et avec une grande exact i tude l 'analyse des 
mé langes g a z e u x ; on en trouvera la description dans le 
cours é lémentaire de ch imie de ce savant . Citons encore 
l 'eudiomètre de M. Doyère , et enfin, l 'eudiomètre gradué de 
M. Bunsen . Ce dernier, quoique moins précis que les précé
dents , offre l 'avantage d'être d'une grande s impl ic i té ; il 
sert à la fois a u x combust ions , à la mesure des gaz et à 
l'absorption par les réactifs. 

L a méthode eudiométrique, a idée de l'emploi des absor
bants , permet de faire rapidement l 'analyse é lémentaire 
d'une foule de composés g a z e u x du carbone, et de déterminer 
avec beaucoup de précis ion, la proportion en vo lume des gaz 
contenus dans un mé lange (1). E n ce qui concerne ces opé-

(1) Supposons qu'il s'agisse d ' a n a l y s T un mélange gazeui composé 
à'hydroyène, de gai dus marais et d'azote. 

H—OHi — Az. 
On introduit un volume du mélange dans l'eudiomètre a mercure, 

avec le double d'oxygène, et on excite l'étincelle électrique. L'hydro
gène libre et celui de l'hydrocarbure se combinent avec l'oxygène pour 
former de l'eau qui se condense en ros*e; le carbone se combine éga
lement avec l'oxygène et se change en acide carbonique. 

Après l'explosion le mélange gazeux est donc composé d'acide carbo
nique, d'oxygène et d'azote.—On fait passer ce résidu dans un tube 
gradué, on le mesure, puis on y introduit une solution de potasse caustique 
qui absorbe l'acide carbonique. La diminution de volume fait connaître 
le volume de l'acide carbonique, qui est précisément égal au volume du 
gaz des marais. En effet, on a : 

C W + 8 0 = = 4 I I O + ( ^ 0 * 
4 vol . i vol . 

On fait passer dans le tube un peu d'acide pyrogallique, et on agite. 
L'oxygène est absorbé et on a pour résidu l'azote qu'on mesure. 

Pour l'hydrogène, il est représenté par l'excès du volume primitif du 
mélange sur la somme des volumes du gaz des marais et de l'azote. 
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rat ions , le cadre de cet ouvrage ne comprend que l 'analyse de 
l'air. Cependant nous croyons bon d'indiquer sommairement 
les précautions que réclament les analyses eudiométriques . 

L ' o x y g è n e et l 'hydrogène, que l'on destine a u x c o m b u s 
t ions , doivent être d'une pureté absolue, et les e x c è s de 
chacun de ces gaz que l'on fait intervenir ne doivent pas 
être trop considérables , sans quoi la combust ion serait 
incomplè te ; il peut m ê m e arriver que le mélange ne détone 
pas. 

Quand on fait détoner un m é l a n g e riche en gaz combus 
tibles et contenant de l'azote, la combustion est complète , en 
présence d'un e x c è s d ' o x y g è n e ; mais on a à redouter l 'oxy
dation partielle de l'azote, sous l'influence de l'étincelle 
é lec tr ique; il peut se former de l'acide hypoazot ique ou 
m ê m e de l'acide azotique. On s'en aperçoit à l 'altération du 
mercure après la détonation. Il est évident que, dans ce cas , 
on aurait une évaluat ion fausse. On évite cette cause d'erreur 
en ajoutant de l'air au mé lange détonant, dans une propor
tion tel le que ce lu i -c i ne cont ienne plus que 2/5 env iron de 
son v o l u m e de gaz combustibles . De cette façon, la t empéra
ture, qui se développe par la combust ion, est suffisamment 
abaissée pour qu'il ne se produise pas d'acide ni tr ique. 

Un mélange , qui renferme un gaz incombustible (de l 'a
zote, par exemple , ) en grand excès par rapport a u x gaz c o m 
bustibles, ne détone pas en présence de l ' oxygène , sous 
l'influence de l 'étincelle é lectrique, ou bien, s'il s'enflamme, 
la combustion est incomplète , ce qui n'est pas moins grave . 
E n pai'eil cas , i l faut rendre le mé lange combustible en y 
ajoutant une certaine quantité de gaz tonnant, qu'on prépare 
au m o y e n du vol tamètre de M. Bunsen . Le gaz tonnant ou 
gaz de la pile est un mélange d 'oxygène et d'hydrogène dans 
les proport ions convenables pour brûler complètement , 
sans résidu, sous l'action de l'étincelle é lectrique. L'addition 
de gaz tonnant facilite la combustion des gaz combustibles 
qui se trouvent en faible proportion dans le mé lange g a z e u x 
auquel on a ajouté une quantité connue d 'oxygène . P a r ce 
m o y e n , la combinaison a l ieu aussi régul ièrement que si le 
m é l a n g e eût été directement explos i f en présence de l ' o x y 
g è n e , sous l'action de l'étincelle électrique, et l 'analyse peut 
se faire aussi exac tement . 
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Si l'on ne possède aucune donnée sur la nature du mélange 
e x p l o s i f à ana lyser , on fait une expér ience pré l iminaire 
p o u r déterminer approx imat ivement sa compos i t ion ; on 
l ' a m è n e ensuite a u x condit ions que nécessite u n e analyse 
eud iométr ique , et l'on fait une nouve l l e e x p é r i e n c e qui, cette 
fo i s , donnera un résultat e x a c t . 

P o u r certains gaz , c o m m e l 'éthylène, l 'éthyle , e t c . , dont 
l e s é l ément s sont t rès -condensés , il est indispensable de les 
é t e n d r e d'un certain v o l u m e d'air avant de les faire détoner. 
S a n s ce la , on s 'exposerait à être b le s sé ; car l ' explos ion est 
t r è s - v i o l e n t e et e l le peut déterminer la rupture de l'eudio-
m è t r e . — D a n s les expér i ences eudiométr iques , l 'opérateur 
do i t toujours être très-prudent . 

§ S . D o s a g e d e l ' A c i d e c a r b o n i q u e . — C'est à Ttlénard, qu'ûll 
do i t les premières déterminat ions exac te s de la quantité 
m o y e n n e d'acide carbonique que renferme l'air a tmosphér i 
q u e . La méthode qu'il a employée consistait à faire le vide 
d a n s un bal lon d'une grande capacité, et à y faire rentrer de 
l 'air , dont il absorbait l'acide carbonique avec de l'eau de ba
r y t e , introduite préalablement dans l'appareil. Il faisait le 
v i d e de nouveau dans le bal lon, le remplissait de nouve l air, 
dont l'acide carbonique était encore absorbé, et il répétait 
p lus ieurs fois cette opération de manière à expér imenter 
s u r un vo lume d'air considérable . Le poids du carbonate de 
b a r y t e ainsi formé lui donnait le poids de l'acide carbonique 
c o n t e n u dans le vo lume d'air soumis à l ' expér ience . 

Brunner et M. Bouss ingaul t ont succes s ivement modifié 
ce t t e méthode. M. Bouss ingaul t , adoptant le principe de 
B r u n n e r , se sert d'un aspirateur qui permet de faire passer 
u n vo lume déterminé d'air à travers des tubes contenant 
des substances absorbantes . 

L'aspirateur (fig. 16) est un vase V en tôle g a l v a n i s é e ou 
e n z inc , dont la forme est cel le d'un cy l indre terminé en 
haut et en bas par d e u x surfaces coniques , qui permettent 
l ' écoulement complet de l'eau. Il repose sur trois pieds 1. 

L a tubulure centrale est traversée par un tube en 
la i ton T, qui p longe dans l ' intérieur, jusqu'à une petite 
d i s tance du fond. A la partie supér ieure , ce tube est 
recourbé à ang l e droit et son ex trémi té est mise en 
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chon en caoutchouc, que traverse la t ige d'un t h e r m o 
mètre t, dont le réservoir descend jusqu'au mil ieu de l 'as
pirateur. 

Le tube d'écoulement, qui porte un robinet R, est recourbé 
v e r s le haut , afin d'empêcher l ' introduction de l'air. Au 
tube recourbé d'équerre g, on adapte, au moyen d'un 

communicat ion , au m o y e n d'un tube en c a o u t c h o u c , 
avec une série de tubes en U, a, b, c, d, e, f, é g a l e 
ment rel iés entre eux. par des tubes flexibles. La tubul -
lure latérale est fermée hermét iquement par u n b o u 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



caoutchouc, un long tube de verre , qui sort de la pièce 
o ù l'on fait l 'expérience , et qui v a puiser l'air que 
l'on veut examiner , a, b, e et f sont rempl i s de frag
ments de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, c et à 
cont iennent éga lement de la pierre ponce, mais qui est 
imprégnée d'une dissolut ion de potasse (1). Si l'on veut 
doser la vapeur d'eau, on pèse ensemble les tubes a et ô, qui 
sont dest inés à la retenir . Les tubes c, d et e sont éga lement 
tarés ensemble ; c et d absorbent l'acide carbonique et e 
arrête l'eau en levée à la dissolut ion de potasse par le 
courant d'air sec. Le tube f n'a pas besoin d'être pesé ; car 
il a uniquement pour but, de retenir la vapeur d'eau qui 
pourrait venir de l'aspirateur. 

Les choses étant a ins i disposées , et l 'aspirateur étant 
rempli d'eau, on ouvre le robinet R, de manière que l'eau 
s'écoule lentement . 

Lorsque le vase V est v ide , on note la hauteur barométri -
queet la température, puis on pèse ensemble le sys tème des 
tubes a et b dont l 'augmentat ion de poids fait connaître la 
vapeur d'eau. Les tubes c, d, e portés é g a l e m e n t ensemble 
sur la balance donnent un nouveau poids , dont l 'excédant 
sur le poids primitif, est égal au poids de l'acide carbonique 
contenu dans le v o l u m e d'air qui a t raversé l'appareil. 
Avant toutefois d'effectuer ces pesées , il est indispensable, 
sous peine d'erreurs graves , de b ien dessécher l'air de la 
cage de la balance, et m ê m e d'y laisser pendant quelque 
temps les appareils en présence d'un vase contenant du 
chlorure de calcium. 

Pour évaluer le v o l u m e d'air sur lequel on a opéré , il faut 
d'abord convert ir en v o l u m e le poids d'acide carbonique 
trouvé , ce qui sera facile connaissant le poids du cent imètre 
cube d'acide carbonique sec à 0° et à 0™,760. On ajoutera le 
v o l u m e ainsi obtenu, au v o l u m e de l'air qui, dans l'aspira
teur , a remplacé l'eau écoulée ; mais pour avo ir u n v o 
lume comparable à celui de l'acide carbonique sec calculé 

(1) M. Fréaénius conseille de se servir de morceaux d'hydrate de chaux 
humide, comme l'a indiqué primitivement Brunner, parce que, d'après 
l'observation de M. Hlasiwetz, la lessive de potasse n'absorbe pas seule
ment l'acide carbonique, mais aussi de l'oxygène, ce que H. Rose avait 
déjà signalé. 
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à 0° et à 0 m , 7 6 0 , i l faudra aussi ramener à ces condit ions 
le vo lume d'air représenté p a r l e vo lume de l'eau écoulée ( 1 ) . 

Si l'on dés igne par V le vo lume de l'eau écoulée de 
l'aspirateur, par t la température de l'air qui a remplacé 
cette eau , par H la hauteur barométrique, par f la tension 
de la vapeur d'eau à la température t, le v o l u m e cherché 
V sera : 

Y ' ( H - f ) 
0 , 7 6 0 ( 1 + 0 , 0 0 3 6 7 X 0 ' 

Au lieu de doser l'acide carbonique par pesées , on peut 
avoir recours au procédé volumétr ique de M. Pettenkoffer. 
L'appareil est le m ê m e que celui de M. B o u s s i n g a u l t ; 
seulement , a u x tubes contenant de l'acide sulfurique et de 
la ponce imbibée de potasse, on substitue des tubes à boules 
dans lesquels on a introduit de l'eau de c h a u x ou de l'eau de 
baryte , t i trées avec une solut ion d'acide oxal ique d'une force 
connue . Après le passage de l 'a ir , on v ide les tubes 
dans une éprouvet te , on laisse déposer à l'abri du contact 
de l'air. On prend une partie al iquote du liquide clair, et on 
dose avec l'acide oxa l ique la quantité de baryte ou de c h a u x 
qui est encore en dissolut ion. On a ainsi la proportion 
de base précipitée par l'acide carbonique, et par sui te , le 
poids de ce gaz que renferme le vo lume d'air sur lequel on 
a fait l 'expérience . 

Par ces procédés on a trouvé que, dans les c irconstances 
normales , l'air atmosphérique contient une proportion d'a
cide carbonique, qui oscille entre 4 et 6 d ix mi l l i èmes . 
Quant à la vapeur d'eau, il y en a dans l'air des quant i tés 
sans cesse variables et dans des l imites é tendues . 

M A T É R I A U X G A Z E U X DISSOUS D A N S L'EAU 

S 1 . Dosas se d e l ' a i r d i s s o n s d a n s l ' e a u . — U n e eau potable 
doit être bien aérée . El le doit contenir , par l itre, de 25 à 

(1) L 'asp irateur e s t g é n é r a l e m e n t j a u g é d ' a v a n c e ; d a n s t o u s l e s cas', ou 
p e u t r e c u e i l l i r l 'e iu é c o u l é e e t la m e s u r e r . 
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S0 C C de gaz . Sur 100 parties , ce gaz se compose habituel le
ment de 29,7 d ' o x y g è n e . 60,3 d'azote et 10 d'acide carboni
que. Le rapport de l ' oxygène à l'azote sur 100 parties est de 
33 à 67. Il est quelquefois de 30 à 70 . L'air dissous dans 
l'eau est donc plus riche en o x y g è n e que l'air a tmosphér i 
que, ce qui s 'explique par la différence des coefficients de 
solubil i té dans l'eau de l ' oxygène et de l'azote. 

Pour doser les matér iaux g a z e u x contenus dans une eau, 
on emploie généra l ement le m o y e n su ivant : on prend un 
bal lon de 2 ou 3 l itres de capac i té ; on le remplit jusqu'au 
hord de l'eau à examiner . On adapte hermét iquement au col 
du ballon un bouchon traversé par un tube propre à recueil
l ir les gaz et plein d'eau l u i - m ê m e . Le bal lon étant placé 
sur un fourneau, on e n g a g e l 'extrémité du tube sous une 
c loche graduée pleine de mercure et disposée sur une cuve 
à mercure . On chauffe l'eau gradue l l ement jusqu'à l'ébulli-
t ion : le fluide élastique se dégage et se rend sous la cloche 
ainsi qu'une certaine quanti té d'eau. Lorsque le vo lume 
g a z e u x n'augmente plus , o n é lo igne la source de chaleur, et 
on se hâte d'enlever le tube abducteur pour év i t er une 
absorpt ion. La c loche étant refroidie, on mesure le vo lume 
du gaz dégagé , et l'on fait les correct ions . On absorbe l'acide 
carbonique à l'aide d'une solut ion m o y e n n e m e n t concentrée 
de potasse caust ique, après quoi on fait la lecture. La d imi 
nut ion de v o l u m e fait connaître la proportion d'acide carbo
nique. On peut ensui te déterminer les quantités d 'oxygène 
e t d'azote par combust ion eudiométr ique, ou bien, plus s i m 
plement , au moyen de l'acide pyrogal l ique qui s'empare de 
l ' oxygène . La mesure du résidu g a z e u x donne la quantité 
d'azote, et l'on a par différence le vo lume de l ' oxygène . 

Ce mode d'opérer, qui est suffisant lorsqu'il s'agit de 
connaître les rapports de l'azote et de l ' oxygène , dev ient 
défectueux pour le dosage de l'acide carbonique . En effet, 
l 'eau qui se condense dans la c loche, se t rouvant en contact 
avec les gaz, redissout une partie de l'acide carbonique, et 
i l en résulte une altération dans les résultats de l 'analyse. 
P o u r remédier à cet inconvén ient , on a proposé d'introduire 
dans l 'éprouvelte un peu d'huile qui s'oppose à ce que le gaz 
se trouve en présence de l'eau condensée . 
• M. Pé l igot a modifié l'appareil en adaptant k la partie du 
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tube, qui s 'engage sous l 'éprouvette, un tube de caoutchouc, 
qu'on maint ient à une hauteur convenable pour absorber 
l'eau condensée à la surface du mercure . En taisant 
boui l l ir l 'eau, puis cessant de chauffer momentanément , il 
se produit un vide qui détermine la rentrée de l'eau condensée-
dans le bal lon. L'absorption ayant eu l ieu, on chauffe de 
n o u v e a u pour dégager du gaz , puis on é lo igne le feu pour 
a m e n e r une nouve l l e absorption. On cont inue ainsi à faire 
succéder l'absorption à l 'ébullit ion, jusqu'à ce que le vo lume 
du gaz reste s tat ionnaire . P a r c e m o y e n , on parvient à faire 

passer tout le gaz dans 
la cloche qui ne cont ient 
à la fin qu'une très-pet i te 
quanl i té d'eau ; on peut 
d'ailleurs diminuer le pou
vo ir dissolvant de cette 
eau en y introduisant 
quelques fragments de se l 
marin fondu. 

Le procédé c i - a p r è s 
permet de doser e x a c t e 
ment les gaz dissous dans 
l'eau ( 1 ) . 

On choisit un ballon B 
(fig.M) decapacité connue, 
et ayant autant que poss i 
ble un col de petit cal ibre, 
on le remplit complè te 
ment de l'eau à analyser , 
puis on y adapte un tube 
de caoutchouc ayant une 
longueur d'environ 6 à 8 
cent imètres . On verse d e 
l 'eaudisti l lée bouillie dans 

F ] r 1 7 c e tube jusqu 'auxbords , et 
on le serre en son mil ieu 

au m o y e n d'une pince à v i s (2). (Ce sys tème sert de robinet) . 

(1) Frésénius. Traité d'annlyse chimique. 
9 On p'ut remplacer les pinces & vis par lies ligatures. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On prend un tube A portant un renflement dans lequel on 
introduit un peu d'eau. On le rel ie d'un côte avec le caout
chouc du bal lon, et , de l'autre, on le met en communica
t ion , à l'aide d'un caoutchouc muni d'une pince à v i s , avec 
un g r o s tube gradué C qui doit faire fonction d'éprou-
vet te . Ce tube-éprouvet te est terminé par u n e partie étroite 
a laquelle on fixe so l idement un tube de caoutchouc por 
tant éga lement une pince à v i s ; il doit avo ir une capacité 
suffisante pour contenir au moins 1 fois v o l u m e du gaz 
dissous dans l 'eau, mesuré froid, et à la pression normale . 

La pince P étant serrée , et les pinces P ' e t P " étant ouvertes , 
on inc l ine l'appareil de manière à faire arr iver un peu d'eau 
dans la boule A ; puis , au m o y e n d'une lampe à alcool , on fait 
boui l l ir l'eau de la boule . Lorsque tout l'air de l'appareil est 
chassé et remplacé par de la vapeur d'eau, o n ferme le 
tube en caoutchouc de la partie supérieure en serrant la 
pince P*. L'appareil étant refroidi, on desserre la pince P 
et on chauffe le ballon ; l 'eau n e tarde pas à bouil l ir , 
et les gaz se répandent dans l'espace v ide . Au bout d'une 
demi-heure , on chauffe plus fortement, afin qu'une ebul l i 
t ion plus tumultueuse fasse monter le l iquide jusqu'au d e s 
sus de la pince P ' . Alors on ferme ce l le -c i , on détache le 
tube gradué C du tube A, on le porte sur la cuve à mercure , 
on ouvre la pince P" et on mesure le v o l u m e du gaz , en 
tenant compte de la température , de la press ion et de la 
tens ion de la vapeur d'eau. [S i l'on n'a pas à sa disposit ion 
de tube gradué semblable au tube C, on peut se servir d'un 
tube non d iv i sé ; mais alors on fait passer le gaz dans u n e 
éprouvette graduée pour le mesurer , ou b ien , connaissant 
le v o l u m e du tube employé , on amène l'égalité des n i v e a u x 
du mercure dans ce tube et dans la cuvet te , puis , serrant la 
pinoe P", on porte le tube au-dessus d'un vase gradué , et 
on laisse écouler le mercure . Le vo lume du méta l retranché 
du vo lume intérieur du tube, donnera le vo lume du gaz (1 ) . ] 
On absorbe l'acide carbonique en agi tant le m é l a n g e g a z e u x 
a v e c une solut ion de potasse , ou m i e u x , à l'aide d'une balle 

(1) Il est évident que ce dernier moyen ne devra être employé que si 
Ton veut connaître seulement le volume total des matériaux gazeux con
tenus dans l'eau. 
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de potasse. [ E n g é n é r a ] , quand o n veut avoir une analyse 
t rès -exacte , il est préférable d'absorber l'acide carbonique 
au moyen d'une balle de potasse caustique (1), qu'on fixe à 
l 'extrémité d'un fil de platine et qu'on introduit dans la 
cloche au mi l ieu du fluide aériforme. Pour rendre plus rapide 
l'absorption de l'acide carbonique, il est bon d'humecter 
l égèrement la bal le , et si le mé lange g a z e u x contient une 
forte proportion d'acide carbonique, i l faut ret irer cette 
balle au bout d'un certain temps de contact , la laver à l'eau 
disti l lée, l ' introduire de nouveau dans la cloche et l'y la isser , 
jusqu'à ce que le gaz ne diminue plus de v o l u m e . ] Après 
avoir absorbé l'acide carbonique, on mesure le gaz restant , 
puis on introduit une solution de potasse et de l'acide p y r o -
gal l ique pour s'emparer de l 'oxygène , ou bien on fait déto
ner le mé lange dans l 'eudiomètre. On obtient l'azote pour 
résidu et le vo lume de l 'oxygène est donné par différence. 

§ S . D o s a g e d e l ' o x y g è n e d i s s o u s , p a r l e s l i q u e u r s t i t r é e s . 
— P r o c é d é d e m. G é r a r d i n . — Des gaz que les e a u x douces 
t iennent en dissolution, l ' oxygène est celui qui a le plus d' in
fluence sur la salubrité de ces e a u x . Celles qui sont dépour
vues d 'oxygène dissous, provenant de l'air a tmosphér ique , 
sont tout à fait impropres à l 'alimentation et a u x usages 
économiques . Le fait de l'absence de l ' oxygène ou de la 
diminution de sa quantité habituel le est presque toujours l ié 
à l 'abondance et à la décomposit ion des matières organiques . 

On conçoit donc l'utilité, dans l 'analyse des e a u x potables , 
du dosage de l 'oxygène en dissolution, puisque ce gaz est 
l'un des principes qui assurent à ces e a u x leur bonne qua
lité au point vue des usages domest iques . 

On arr ive facilement à cette déterminat ion, au m o y e n de 
Yliydrosulfite de soude découvert par M. Schiitzenberger. 
L'hydrosulfite de soude est un sel qui s 'oxyde avec une 
grande facilité : il décolore instantanément une solut ion 

(1) On obtient ce réactif en coulant la potasse fondue dans un moule 
a balle et y introduisant un fil de platine, pendant que la masse est encore 
fluide. Lorsqu'on fait usage de ces balles absorbantes, il faut avoir soin 
que l'extrémité libre du fil de platine reste plongée dans le mercure. Si 
elle pénétrait dans l'atmosphère, un peu d'air s'introduirait dans la 
cloche, et l'analyse serait inexacte. 
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de carmin d'indigo ainsi qu'une solut ion ammoniacale de 
sulfate de cuivre . MM. Schûtzenberger et Ch. Rissler ont 
mis à profit ces propriétés pour établir un procédé de dosage 
de l 'oxygène dissous dans l'eau et dans le sang . 

M. Gérardin a éga lement basé, sur l'emploi de l'hydrosul-
fite de soude, un mode de dosage de l ' o x y g è n e dissous. Cette 
méthode pratique et rapide repose sur les réactions su ivan
tes (1) : 

« Une solut ion de bisulfite de soude se transforme, au 
« contact du zinc, en hydrosulfite de soude, composé e x t r ê -
t mement avide d 'oxygène ; 

« U n e solution ammoniacale de sulfate de cuivre est déco-
« lorée par l'hydrosulfite de soude , tandis que le bisulfite 
« ne la décolore pas . 

« U n e solution aqueuse de bleu d'aniline Coupiir est com-
« plétement décolorée par l'hydrosulfite, mais el le résiste à 
« l'action du bisulfite. 

« Le matériel nécessaire pour effectuer des dosages d 'oxy-
« g è n e dissous comprend : 

* 1° U n e dissolution saturée de bisulfite de s o u d e ; 
« 2° U n e solut ion aqueuse t itrée contenant par litre 4» r,46 

« de sulfate cuivre pur , dissous dans un e x c è s d'ammo-
« n iaque; 

« 3° U n e dissolut ion de bleu Coupier au 250" ; 
« 4° Quelques matras ou flacons jaugeant exactement le 

« l i tre; 
« 5" Plus ieurs flacons de 60 g r a m m e s , h large ouverture, 

i contenant des lames ou rognures de zinc et obturés à l'aide 
c d'un bouchon en caoutchouc percé d'un trou qu'on clôt 
« avec un tube de verre plein ; 

« 6° Une pipette de 5 0 c c de capacité divisés en d ix ièmes 
« d e cent imètre cube; 

t 7° Une pipette j a u g é e de 5 C C ; 
« 8» U n e éprouvet te graduée de 2 0 c c ; 
« 9° Un vase à précipités , de 200 g r a m m e s ; 
« 10° Quelques agi tateurs en verre . 

(1 Nous empruntons cet article a l'excellent livre de MM. Chevallier 
et Baudrimont ''Dictionnaire des altérations et falsifications, etc., dernier» 
édition page '335, où le procédé de l'auteur e<t exposé textuellement). 
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« Voici maintenant la marche de l'opération : une demi-
heure avant d'expérimenter , on verse dans un ou plusieurs 
des flacons de 60 g r a m m e s renfermant du zinc, 2 ou 3 C C de 
solution de bisulfite de *oude; on les remplit d'eau o r d i 
naire , on ferme avec le bouchon de caoutchouc; l 'excès 
du liquide sort par l 'ouverture centrale , qu'on obture 
ensuite en y introduisant le tube de verre plein. Les fla
cons ne cont iennent plus d'air, et , sous l'influence du z inc , 
le bisulfite se transforme plus ou moins complètement en 
hydrosulf i te . 

« Dès qu'on est arrivé sur le l ieu d'exploration, on rem
plit un des bocaux avec l'eau à ana lyser , en ayant soin 
d'affleurer le trait de j a u g e indiquant le vo lume du l itre. 
Il faut év i ter toute agitat ion de l'eau qui pourrait changer 
son t i lre en o x y g è n e . Si e l le était co lorée , on la décolore
rait avec quelques gout tes de solution de bisulfite de 
soude. On place dans le bocal un agi tateur en verre et on 
y verse environ 1 c c de solution de bleu Coupier. Il faut 
alors passer à la détermination du t i tre de 1 hydrosulfite 
et ensuite de celui de l'eau. 

« D a n s la petite éprouvet te graduée , on mesure e x a c l e -
ment 5' c de la solut ion de sulfate de cuivre ammoniacal . 
On verse ensuite dans le vase à précipités le contenu d'un 
flacon d'hydrosulfite, et on remplit de ce l iquide, par aspi
rat ion, la pipette graduée jusqu'au n iveau de 5 0 c c . On laisse 
alors tomber gout te à gout te l'hydrosulfite dans la solution 
de sulîate de cuivre jusqu'à disparition de la couleur bleue. 
On note le nombre de div is ions employé . On porte de 
suite la pipette au-dessus du bocal contenant l'eau colorée 
en bleu, et on laisse couler de nouveau l'hydrosulfite en 
mélangeant très-doucement avec l 'agitateur pour ne pas 
aérer l'eau ; dès que la décoloration de la te inte bleue est 
obtenue, on s'arrête et on note de nouveau le nombre de 
div is ions d'hydrosulfite employé . 

« Si la manipulation est bien faite, c 'est-à-dire si on n'a 
pas ajouté un e x c è s d'hydrosulfite, le sulfate de cu ivre 
ammoniacal et l'eau essayée reprennent rap idement à l'air 
leur te inte primit ive . 
« Reste à faire le calcul qui est des plus s imples ; 
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« 5 I C de la solut ion de sulfate de cuivre ammoniacal 
« correspondent à 1<* d 'oxygène . 

« Si on a employé , par e x e m p l e , 5 c r , 9 d'hydrosulfite pour 
« décolorer les 5 L C de solution cuivreuse , on en déduit que 
« ces 5",9 correspondent à l c c d 'oxygène . 

« Si le bocal de 1 l i tre d'eau colorée en bleu a ex igé 
« 49",4 d'hydrosulfite, on pose la proportion suivante : 

« Le litre d'eau renfermait donc 8 I C ,3 d 'oxygène en disso-
« lut ion. Une bonne eau doit t itrer au moins 8 à 10"" 
« d'oxygène par litre. » 

£ 3 . l îos ' . ige d e l ' s i c i d e c a r b o n i q u e p a r l e s l i q u e u r s t i t r é e s . — 
11. Mohr a donné une méthode volurnétrique qui permet de 
doser avec précision l'acide carbonique contenu dans une 
eau , à l'aide d'une solution ammoniacale de chlorure de ba
ryum ou de chlorure de calc ium. On peut déterminer par ce 
m o y e n , non-seu lement la quantité totak; d'acide carbonique, 
mais encore les proportions d'acide libre et d'acide combiné. 

Ce mode d'analyse comprend plusieurs opérations : 

1° Précipiter l'acide carbonique sous forme de carbonate 
de chaux ou de carbonate de baryte. 

2° Dissoudre le carbonate recueil l i , dans un \ o lume connu 
d'acide azotique titré. 

3° Doser avec une solut ion alcal ine t itrée la quantilé 
d'acide azotique resté libre dans la d isso lut ion; on en déduit 
la quantité de carbonate et, par suite, cel le d'acide carbonique. 

4° Evaporer un certain vo lume de l'eau à analyser , jusqu'à 
siccité, et voir combien il faut employer d'acide azotique titré 
pouraieutral iser le rés idu. D e la quantité de l iqueur acide dé
pensée , on conclut la proportion d'acide carbonique combiné. 

Nous al lons d'ailleurs entrer dans les détails pratiques île 
ces opérat ions. 

On commence par préparer les l iqueurs t i trées . 

5 e c , 9 49 c c , 4 
4 x - , d'où x 49^,4 

S«,9 
8"',3 
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1« L i q u e u r n o r m a l e a l c a l i n e . 

Soude caustique (NaO.HO) 1 Eq' 40gr (1) 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre dé liqueur. 

Pour titrer la l iqueur d'acide azotique, on se sert de cette 
so lut ion alcal ine. 

On met dans une capsule de porcelaine blanche 5 C C d'acide 
azotique pur, qu'on addit ionne de quelques gouttes de te inture 
de tournesol , et , avec une burette graduée , on verse la so lu
tion norrruxle a lcal ine , jusqu'à ce que la te inture de tournesol 
soit ramenée au bleu ou plutôt au v io let foncé. On lit le 
nombre de cent imètres cubes employés , et , avec cette donnée , 
il est facile de calculer la quantité d'eau qui doit être ajoutée 
à l'acide pour que les deux l iqueurs se neutral i sent v o l u m e 
à vo lume. Si , par e x e m p l e , on a versé 42 c c , 8 de l iqueur a lca
l ine , il faudra di luer les 5 U C d'acide azotique de façon à les 
porter au m ê m e v o l u m e ( 4 2 r c , 8 ) , et pour faire un l itre de 
l iqueur, on aura la quantité d'acide nitrique qu'il faut 
employer par la proportion su ivante : 

42 ,8 1000 ,, . . . . 0 ~ - = d ou a : = 1 1 6 C C , 8 . 
5 x ' 

S ° L i q u e u r n o r m a l e a c i d e . 

Acide azotique tlf>cc;8 
Eau distillée, q. s. pour un litre de liqueur. 

1 litre de cette l iqueur cont ient év idemment 1 é q t = 5 4 » r 

d'acide azotique, supposé anhydre , et cette l iqueur neutral ise 
exactement son propre vo lume de l iqueur normale a lcal ine . 
Mais si la soude caustique, qu'on a employée , n'était pas 
absolument pure, il s 'ensuivrait que la l iqueur nitr ique, 
dont le titre a été fixé avec la l iqueur a lcal ine , n'aurait pas 
e l l e -même la force convenable ; i l faut donc la vérif ier par 
un essai direct. À cet effet, on prend un certain poids , 2»' 
par e x e m p l e , de carbonate de baryte artificiel et c h i m i q u e -

(1) La soude caustique étant rarement pure, on fera la solution de telle 
sorte qu'elle sature un égal volume de liqueur oxalique normale. — L'es
sai au moyen du carbonate de baryte, décrit plus loin, viendia du reste 
Contrôler sa force chimique. 
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m e n t pur, on les place dans un petit bal lon, on verse dessus 
un vo lume déterminé de l iqueur acide en e x c è s , puis 
on chauffe l égèrement . Lorsque l'effervescence a cessé et 
qu'on a chassé tout l'acide carbonique par l 'agitat ion, on 
ajoute quelques gout te s de te inture de tournesol et on verse , 
a v e c une burette , la l iqueur normale a lcal ine , jusqu'à 
saturation de l 'excès d'acide azotique. La différence entre la 
quantité de l iqueur alcal ine employée et le v o l u m e de liqueur 
acide versé sur le carbonate représente la quanti té de cette 
dernière l iqueur, qui a serv i à décomposer le carbonate 
de baryte . Admet tons qu'on ait traité les 2«' de B a O , C 0 2 p a r 
3 0 c c de l iqueur acide e t qu'on ait ajouté ensui te 9 0 < : ,7 de 
l iqueur a'caline. La différence 30 — 9 , 7 = 2 0 c c , 3 sera la quan
t i té de l iqueur acide employée à neutral iser le carbonate , 
e t cette l iqueur aura bien le t i tre vou lu . On a, en effet : 

Liqr acide contenant : l Eq l de AzO5 ( = 5 4 ) . . . 1 0 0 0 M 20 c c ,a liq acide 

•l c c de l iqueur acide, contenant 54 mi l l igrammes d'acide 
azot ique (AzO - 1), sera l 'équivalent de 22 m i l l i g r a m m e s d'a
cide carbonique; donc 1 c c de cette l iqueur expu l sera 22 mil
l i grammes d'acide carbonique de tout carbonate neutre . 

Pratique du dosage. — Les l iqueurs normales étant pré
parées , voici comment on opère pour doser l'acide carboni
que contenu dans une eau : on introduit 1 litre de cette eau 
dans un bal lon et on y verse une solut ion ammoniaca le de 
chlorure de baryum ou de chlorure de calcium bien l impide . 
Si l'eau ne renferme que de l'acide carbonique l ibre, on ne 
vo i t pas se former de précipité tout d'abord, parce qu'il se 
fait du carbamate d'ammoniaque. 

mais s'il y a aussi des carbonates , le m é l a n g e se trouble 
immédiatement , par suite de la précipitation d'une quantité 
équivalente de carbonate de baryte ou de c h a u x . Comme 

1, Ce sel a été consic'éié comme du carbonate anhydre d'ammonium. 

1 Eq'dcBaO,C07. 98,5 î«r Ba0,C0 J 

2 A z H s C 0 2 ou bien (azH (0,c|* 

Noi. aloni. CH6Az*02 ou bien CO 

H*Az CO .̂ 
jfOAzH 1 

U z H 2 ' 
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la transformation du carbamate d'ammoniaque en carbonate 
d'ammoniaque, sous l'influence de l'eau, n'a lieu que très -
lentement à froid, surtout en présence de l 'ammoniaque 
libre, il faut soumettre le contenu du ballon à l'action de 
la chaleur, pour hâter la précipitation de tout l'acide carbo
nique à l'état de carbonate de baryte ou de chaux . Quelques 
auteurs recommandent de porter lo liquide à l 'ébull i t ion; 
niais M. Frésén ius dit qu'il faut bien se garder de le faire 
bouil l ir , parce que, dans ce cas, il se volati l ise du carbonate 
d'ammoniaque provenant de l'action du chlorhydrate d'am
moniaque sur les carbonates a lca l ino- terreux . Il consei l le 
de placer le ballon dans un vase rempli d'eau que l'on porte 
à l'ébullition. Le contenu du ballon atteint alors la tempé
rature de 98' , et la précipitation est complète au bout d'une 
heure et demie à deux heures . Si l'on chauffe moins fort, il 
faut attendre pins longtemps. On filtre pour recueil l ir le 
précipité qu'on lave à l'eau chaude, jusqu'à ce que l'eau de 
lavage cesse d'avoir une réaction alcal ine. Quand on en est 
D ce point, on introduit le filtre avec son contenu dans une 
capsule de porcelaine blanche, qu'on maintient au bain-marie 
bouillant pendant quelque temps, afin de chasser les der 
nières portions d'ammoniaque que le précipité peut retenir , 
malgré des lavages faits avec soin. On .ajoute quelques 
gouttes de te inture de tournesol , puis de la l iqueur nitrique 
en excès , dont on note le volume. On continue de chauffer 
en agitant pour favoriser la dissolution et l 'expuls ion c o m 
plète de l'acide carbonique. Il est important qu'il ne reste 
pas traces de ce dernier dans la l iqueur ; car sa présence 
gênerai t pour arriver ensuite exac tement au point de s a t u 
ration. On en lève a lors la capsule du feu et , au m o y e n d'une 
burette graduée , on y fait tomber avec précaution la 
quantité de l iqueur normale alcaline strictement nécessaire 
pour faire tourner le l iquide au violet foncé. La différence, 
qui ex i s te entre les vo lumes success ivement versés de l i 
queur acide et de l iqueur alcal ine, donne la quantité d'acide 
azotique qui a servi à neutral iser le carbonate de baryte . 
En mult ipl iant par 0« r,0^2 le nombre de centimètres c u 
bes dépensés , on a le poids de l'acide carbonique contenu 
dans l'eau, tant à l'état libre qu'à l'état de combinaison. 

Exemple. — Une eau de puits fraîche (I l i tre), t r a i t é e ? 
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chaud par une solut ion ammoniacale de chlorure de baryum, 
a fourni un précipité qui a e x i g é I6' c de l iqueur acide. — 
Cette eau cont ient , par litre, une quantité totale d'acide 
carbonique (tant libre que combiné) , qui est égale à 16X0='', 
022=o»--,32i. 

P o u r déterminer la proportion d'acide l ibre, on évapore à 
siccité un l i tre de la même eau , et l'on opère sur le résidu 
c o m m e sur le précipité obtenu par la solut ion ammoniaca le de 
chlorure de b a r y u m , c 'est -à-dire qu'on le traite par un v o 
lume connu de l iqueur azotique, dont on neutral ise ensuite 
l 'excès avec la l iqueur normale alcal ine. On connaît ainsi la 
quantité de l iqueur acide employée à saturer le résidu. Sup
posons qu'il ait fallu 3 r c , 8 . Comme les bases sont à l'état de 
bicarbonates dans l'eau, il faut doubler ce vo lume , afin qu'il 
représente exac tement l'acide carbonique combiné : on a 
7 c c ,tî . Or, n o u s avons trouvé dans l 'expérience précédente , 
un vo lume de l iqueur acide = 1 6 r c . 

N o u s poserons donc : 

Liqueur acide pour la quantité totale d'acide carbonique. \6ee 

Liq r acide pour la quantité d'acide carbonique combiné. 7 r c , 6 
La différence sera le volume correspondant à la quantité 

d'acide carbonique libre 8C C,4 

Le poids de l'acide carbonique libre est .égal à 8,4x0t> , r ,022 
= 0sr,iU8. 

Si l'on veut convert ir ce poids en vo lume , rien ne sera 
plus facile. 

A la température de 0% et sous la pression de 0 m , 7 6 0 , un 
l itre d'acide carbonique sec pèse 1s'',977. — P o u r avoir le 
vo lume , a u x condit ions normales , de l'acide carbonique 
trouvé , on effectuera le calcul su ivant : 

1,977 0,1848 ,, , „„ 

L'eau analysée cont ient , par conséquent , 93^,47 d'acide 
carbonique l ibre par l i tre . 

S 4 . A u t r e s p r o c è d e s . — Le dosage de l'acide carbonique 
l ibre dans une eau peut encore s'effectuer de la manière 
su ivante : 

A un flacon, d'une capacité connue , et rempli de l'eau à 
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examiner , on adapte un tube à boules de Liebig, contenant 
une solution ammoniacale de chlorure de baryum ; on met 
l'appareil en communicat ion avec une pompe de Gay-Lussac 
et on fait le vide. L'acide carbonique dissous dans l'eau se 
dégage seul ; car les bicarbonates ne perdent pas dans le 
vide la moit ié de leur acide carbonique, comme cela arr ive 
quand on fait boui l l ir l'eau qui les t ient en dissolut ion. Le 
carbonate de baryte qui s'est formé dans le tube h boules 
est recueil l i , desséché et calciné au rouge faible, puis pesé . 
Le poids obtenu mult ipl ié par 0 ' r , 223 fait connaître le \ioids 
de l'acide carbonique existant à l'état de liberté dans l'eau 
soumise à l 'expérience. Au lieu de doser le carbonate de 
baryte par calcination et pesée, on peut le soumettre à l 'ac
tion de la l iqueur normale azotique et le doser vo lumétr i -
quement. 

Gauthier de Claubr}' a proposé de séparer l'acide carboni
que l ibre des bicarbonates contenus dans les e a u x , en y fai
sant passer un courant d'hydrogène longtemps prolongé. Ce 
chimiste a constaté que le gaz hydrogène é l imine par entra î 
nement tout l'acide carbonique libre dissous dans une eau 
quelconque, sans exercer la même action mécanique sur 
l'acide carbonique des bicarbonates alcalins ou t erreux . En 
faisant passer le mélange gazeux à travers une solution de 
baryte (1), l'acide carbonique est retenu, et il est facile de le 
doser par pesée ou volumétr iquement . S'il y a du bicarbo
nate de protoxyde de fer dans l'eau qu'on analyse , il faut 
arrêter l'opération aussitôt que l 'hydrogène y détermine un 
léger louche . 

Buignet a publié, il y a quelques années , un procédé qui 
repose sur l'emploi du vide barométrique, et qui permet 
de doser success ivement l'acide carbonique libre et l'acide 
carbonique combiné. Ce moyen paraît devoir conduire à de 
très -bons résultats , mais il est d'une exécut ion très-dél icate , 
et il nécessite un appareil assez compliqué, bien que le prin
cipe en soit fort s imple . Cette opération faisant plutôt partie 
des manipulat ions de physique, nous r e n v o y o n s au préc ieux 
ouvrage de l 'auteur, int i tulé : Manipulations de physique. 

(1 Gauthier de Claubry se servait d'un tub° à potasse caustique taré, 
pour absorber l'acide carbon ;que, et le g'az était préalablement desséche 
en passant dans un tube à pon'e sulfurique. 
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CINQUIEME PARTIE 
M a t i è r e s o r g a n i q u e s 

C H A P I T R E X X I X 

D O S A G E D E L'AZOTE D E S M A T I È R E S O R G A N I Q U E S . 

L'appréciation de la va leur a l in ienta iredes farines ( 1 ) , l 'exa
m e n des engra i s (2), e t c . , l 'analyse é lémenta ire de b >aucoup de 
principes o r g a n i q u e s , sont autant d'opérations qui e x i g e n t 
le dosage de l'azote contenu dans ces différentes substances. 
La manipulat ion qui fait l'objet de ce chapitre est donc t rès -
importante pour le pharmacien-chimis te . Auss i en trerons -
nous dans tous les déve loppements qu'elle nécess i te . 

L'azote des substances organ iques peut être dosé , soit à 
l'état de gaz , so i t à l'état d'ammoniaque. La première méthode 
est plus g é n é r a l e , car e l le est applicable à toutes les matières 
azotées , tandis que la seconde ne peut pas être employée , 
lorsque l'azote se trouve dans la substance sous formed'acide 
azotique ou de composé n i t reux . A l 'exception de ces cas , on 
a généra l ement recours à cette dernière méthode , qui est de 
beaucoup la p lus commode et la plus expédi t ive . 

(1 Dans l'analyse des farines, le dosage de l'azote n'a pas toujour-. à 
lui seul, une bien grande valeur ; car il peut porter non-seulement sur 
le gluten du blé, mais encore sur la légumine des farines de légumi
neuses qu'on mélange fréquemment à la farine de froment. Il faut donc 
s'assurer de l'absence de la légumine, et le dosage de l'a/ote fournira 
akrs de bonnes indications. 

(2 Pour être convenablement fixé sur la valeur d'un engrais, il faut 
doser : 

1° L'azote sous ses trois états (azote des combinaisons organiques, des 
azotates et des sels ammoniacaux) ; 

2° L'acide phosphorique à l'état de phosphates assimilables ou non ; 
3° La potasse et l'eau. 
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DOSAGE DE L* AZOTE 249 

S 1 . D o a u g e d e l ' a z o t e A l ' é t a t d e g a z . — M é t h o d e d e M. 
L ' u n i e s . — Il y a deux manières de procéder; voici d'abord 
la plus s imple et la plus usitée : 

Lorsqu'une mat ière organique est brûlée par l 'oxyde de 
cu ivre , l'azote se dégage en ent ier a v e c la vapeur d'eau et 
l'acide carbonique. Les composés n i t r e u x , qui se forment 
dans cette combust ion, en passant sur du cuivre porté a u 
rouge , sont décomposés en o x y g è n e qui se fixe sur le méta l 
et en azote qui passe outre , de sorte qu'on peut recuei l l ir ce 
dernier gaz qui se trouve mé langé seulement d'acide c a r b o 
nique et de vapeur d'eau. On absorbe l'acide carbonique au 
moyen d'une dissolut ion de potasse , et l'azote ainsi purifié 
peut être mesuré . 

a. — On prend un tube à combust ion, en verre peu fusible, 
de 0 m , 8 0 à 0 m , 9 0 d e longueur et de 0 Œ , 010 àO™,OI5 de d iamè
tre ; on ferme et on arrondit l'une des ex trémi tés à la lampe, 
et on y introduit une colonne d'environ 0 n i 20 à 0 m 2 5 de b i 
carbonate de soude (1), que l'on recouvre d'une couche de 
5 à 6 cent imètres de b ioxyde de cuivre pur. On fait, d a n s u n 
mort ier , un mélange in t ime de la substance à a n a l y s e r 
(08 r ,50 a le ) avec de l 'oxyde de cuivre . Ce mé lange doit ê tre 
préparé avec le plus grand so in , et il faut rincer deux ou tro is 
fois le mort ier avec de l 'oxyde de cu ivre pour ne pas p e r 
dre la moindre parcelle de la subs tance ; on introduit cet te 
poudre dans le tube à combust ion, où el le doit occuper un e<-
paced'environ20 centimètres. On ajoute une nouve l le co lonne 
d'oxyde de cu ivre de 8 à 10 cent imètres , puis enfin, on r e m 
plit le tube jusqu'à 2 ou 3 cent imètres de l 'ouverture, 
avec de la planure de cuivre gri l lée et réduite par l 'hydro
gène . On bouche alors bien hermét iquement le tube a v e c un 
bouchon traversé par un tubo de dégagement deux fois r e 
courbé. I.p tube à combustion étant ensui te entouré d'une 
feuille de c l inquant, excepté la partie où se trouve le b i c a r 
bonate de soude, on le frappe légèrement à plat sur une t a 
ble, on le place dans la gr i l le à combust ion , puis on fait 

(1 ) L 'acide c a r b o n i q u e qui p r o v i e n t de la c a l c i n a t i o n de la c é r u s e d u 
c o m m e r c e , l a i s s e o r d i n a i r e m e n t un r é s i d u g a z e u x inpo lub le d a n s la p o t a s s e , 
i l v a u t d o n c m i e u x e m p l o y e r l e b i c a r b p n a t e de s o u d e q u e l a c é i u s e . q u ' o n 
a proposé de lu i s u b s t i t u e r . 
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plonger le tube abducteur dans une cuve à mercure sur la
quelle on placera plus tard une éprouvet te graduée dest inée 
à recueillir les gaz qui se dégageront pendant la combust ion . 
(Voir flg. 18.) 

rig. 18. 

L'appareil étant ainsi disposé, on chauffe la partie du tube 
où se t rouve le bicarbonate de soude : ce sel se décompose 
en dégageant du gaz acide carbonique qui chasse l'air contenu 
dans l'appareil. Pour s'assurer qu'il ne reste p lus d'air, on 
fait arriver quelques bulles de gaz dans une petite éprouvet te 
remplie d'une solut ion de potasse caust ique. Si l 'expuls ion 
de l'air est complète , et si le gaz qui se dégage est bien de 
l'acide carbonique pur, il doit être ent ièrement absorbé par 
la potasse . 

Lorsqu'il en est a insi , on cesse de chauffer le bicarbonate 
de soude et on m e t le tube do dégagement en c o m m u n i c a 
tion avec une éprouvette graduée , contenant du mercure et 
une solution de potasse caustique (les 2/3 de mercure et 1 /3 
de solut ion de potasse caustique) . On chauffe a lors progres 
s ivement le tube à combust ion, en commençant par la partie 
antér ieure A . Il faut que le cuivre , qui occupe l'espace AC, 
soit porté au rouge avant d'aller plus lo in . Cela étant , 
on continue à chauffer de proche en proche jusqu'à la 
matière organique . Par l'application de la chaleur , ce l l e -
ci se décompose : sous l'influence de l 'oxyde de cu ivre , le car
bone qu'elle contient est convert i en acide carbonique, 
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l 'hydrogène en eau, et l'azote devenu libre se dégage en 
même temps. Il se forme aussi du b i o x y d e d'azote ; mais 
ce lui -c i , rencontrant du cuivre incandescent , se décompose 
en o x y g è n e qui se fixe sur le métal et en azote qui se rend 

, dans l 'éprouvette en même temps que l'acide carbonique et 
la vapeur d'eau : cette dernière se condense, l'acide carbo
nique est absorbé par la potasse, et l'azote reste à l'état de 
gaz. On porte la mat ière jusqu'au roi:ge, de façon à la d é 
composer ent ièrement . Lorsque la combustion est achevée , 
on chauffe de nouveau le bicarbonate de soude : l'acide c a r 
bonique produit entraîne dans l 'éprouvette le mélange g a z e u x 
dont le tube est rempli . Il est inut i le de dire que cet acide 
carbonique est absorbé p a r l a dissolution de potasse caust i 
que. L'opération terminée , on agite l 'éprouvette contenant 
l'azote sur le mercure , afin de faire absorber les dernières 
portions d'acide carbonique ; puis on gl isse une soucoupe sous 
l 'éprouvette qu'on porte dans un vase plein d'eau pure : le 
mercure tombe au fond et la solution de potasse se répand 
dans l'eau ; on fait alors passer le gaz dans un tube gradué , 
et, après avoir amené l'eau au même niveau à l ' intérieur et à 
l 'extérieur du tube, on fait la lecture du vo lume qu'occupe 
l'azote, puis on note la température du gaz (qui est cel le de 
l'eau) et la press ion barométrique au m o m e n t de l 'obser
vat ion. 

Si l'on représente par p le poids de la matière soumise à 
l 'analyse, 

Par V le vo lume de l'azote mesuré en cent imètres cubes 
et fractions de cent imètres cubes , 

Par t la température du gaz , 
Par f la force élêêtf ique m a x i m u m de la vapeur d'eau à la 

température f. 
Par H la hauteur du baromètre au moment de la mesure , 
Et par 7T le poids du cent imètre cube d'azote sec à 0 J et à 

0 m , 7 6 0 d e pression { = Os ,001256), on aura la quantité d'azote 
en poids P, contenue dans 100 parties en poids de mat ière 
analysée, au m o y e n de la f o r m u l e : 
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Quand on a mesuré le gaz , et avant d'effectuer les ca lculs , 
on doit s'assurer que l'azote obtenu est pur. Il suffit pour 
cela , d'intro lu ire quelques bul les d'air dans l 'éprouvette : 
s'il se forme des vapeurs rut i lantes , c'est que tout l e b i o x y d e 
d'azote n'a pas é té décomposé pendant la combust ion. U n au
tre moyen de constater la présence du b i o x y d e d'azote, et 
qui permet d'en éva luer a p p r o x i m a t i v e m e n t la proportion, 
c'est d'agiter le gaz , après l 'avoir m e s u r é , a v e c une solution 
de sulfate de pro toxyde de fer : ce sel absorbe le b ioxyde 
d'azote en prenant une cou leur brune s'il y en a beaucoup, et 
seu lement une couleur rose s'il y en a peu. D a n s ce dernier 
cas , l 'absorption sera faible et on pourra faire une correction 
e n retranchant du v o l u m e pr imi t ivement mesuré la moit ié 
de la contract ion ; car le b i o x y d e d'azote cont ient la moit ié 
de son propre vo lume d'azote. D e cette façon, on pourra se 
dispenser de r e c o m m e n c e r l 'analyse , ce qui pourtant sera 
nécessa ire , si la contract ion est assez considérable.- Quand 
on conduit la combust ion a v e c so in , et qu'on ne précipite 
pas trop l 'opération, on parvient presque toujours à év i ter 
la présence du b i o x y d e d'azote dans l 'éprouvette . Mais si le 
d é g a g e m e n t des gaz a l ieu trop rapidement , il arr ive que 
le b ioxyde d'azote en passant sur le cu ivre , n'est pas décom
posé par ce métal , et i l passe outre . Il est t rès -urgent aussi 
que le cuivre soit porté au rouge avant la combust ion de la 
mat ière organique . 

b . — Si l'on a une pompe à main à sa disposit ion, on peut 
modifier l'appareil précédent , c o m m e l' indique la figure 
19. On fait communiquer la pompe , d'un côté avec le tube 
a combust ion et de l'autre a v e c un tube à gaz , recourbé, 
et dont l 'extrémité inférieure éga l ement recourbée plonge 
dans une cuve à mercure ; la hauteur de ce tube doit déliasser 
0 , n , 76 . On donne quelques coups de piston pour faire le v ide 
dans l'appareil ; alors le mercure monte dans le tube à une 
hauteur presque éga le à la hauteur barométr ique ; mais il 
n e peut atteindre la pompe, à cause de la longueur du tube. 
On chauffe le bicarbonate de soude , qui balaye l'air restant 
dans l'appareil , et lorsque le gaz c o m m e n c e ii sort ir , on fait 
de nouveau fonctionn- r la pompe , puis on chauffe encore 
le bicarbonate, et l'on cont inue ains i en pompant et d é g a 
g e a n t de l'acide carbonique a l t e r n a t i v e m e n t , jusqu'à ce 
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que le gaz sortant du tuLe soit ent ièrement absorbable par 
une solution concentrée de potasse caust ique. On procède 
a lors a la combust ion avec les m ê m e s soins que précédem
ment . 

Quand on emploie un appareil ainsi disposé, on doit s'as
surer que la pompe est en bon état , et qu'elle peut tenir le 
"vide pendant toute la durée de l 'expérience. 

Pour plus de sûreté , i l vaut m i e u x adapter au tube h c o m 
bust ion T, un tube à trois branches atb é tranglé en a, et 
qu'on met en communicat ion avec la pompe P , comme l ' in
dique la figure. On fait fonctionner la pompe et on dégage 
de l'acide carbonique a l ternat ivement . Lorsque le gaz , qui 

V\x. 13. 

sort de l'appareil, est ent ièrement a'isorbé par une solut ion 
de potasse, on sépare la pompe, en dirigeant le dard du chalu
m e a u sur la partie é tranglée a du tube h trois branches, qu'on 
étire avec précaution. Cela fait, ou e n g a g e l 'extrémité libre 
de lalrancheZ» sous une éprouvel te remplie de mercure et 
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d'une solut ion de potasse caust ique, puis on commence la 
combust ion , c o m m e il a été dit plus haut . 

P a r l'un ou l'autre des procédés que nous v e n o n s d 'expo
ser , on obtient la total ité de l'azote (celui des mat ières orga
niques , des azotates et des sels a m m o n i a c a u x ) . 

^ 2 . D o s a g e d e l ' u . zo te à l ' é t a t d ' a m m o n i a q u e . — P r o c é d é 
d e MM. W i l i e t W a r r e n t r a p p , m o d i f i é p a r M. P é l l g o t . — 

Lo procédé de i\JM. "YVill et Warrentrapp consiste à chauffer 
au rouge la substance m é l a n g é e avec de la c h a u x sodée ( I ) . 
Sous l'action de ce composé , la mat ière organique azotée 
subit u n e véritable combust ion a u x dépens d e l ' oxygène 
fourni par l'eau de l'hydrate de soude. Le carbone est t rans 
formé en acide carbonique qui se combine avec l'alcali ; l'hy
drogène provenant de la décomposit ion de l'eau s'unit à 
l'azote et produit de l 'ammoniaque qui s e - d é g a g e ( 2 ) . On 
reçoit l 'ammoniaque dans de l'acide chlorhydrique ;.la s o l u 
tion de chlorhydrate d'ammoniaque est évaporée après addi
t ion de bichlorure de platine en léger e x c è s ; on reprend la 
matière par un m é l a n g e d'alcool et d e ther , qui dissout le 
chlorure de platine employé en e x c è s , sans dissoudre le 
chlorure double . On dessèche le résidu à l 'étuve et on le 
pèse . Le poids du chloroplat inate d'ammoniaque (PtCl 2 , 
A z H \ H C l ; notat ion at. 2AzH''Cl,PtC10 sert à faire connaître 
le poids de l 'ammoniaque et , par sui te , celui de l'azote. On 
peut encore calciner le chloroplatinate, et le poids du platine 
obtenu permet de calculer le poids de l'azote. 

M. Pé l igot a modifié t rè s -avantageusement le procédé de 
MM. "YVill et "Warrentrapp. Au lieu de recuei l l ir l 'ammonia-

(1 La chaux sodée se prépare en calcinant 2 parties de chaux éteinte avec 
une dissolution de 1 partie de soude caustique hydratée. On conserve le 
produit dans un fiacon à large ouverture et bouché avec soin. Au moment 
da s'en servir, il faut toujours le calciner kgf rement pour en chasser les 
traces d'ammoniaque qu'il peut avoir condensées. La chaux sodée a 
l'avantage de ne pas fondre dans les tubes et de ne pas les attaquer, ce qui 
aurait lieu avec de la soude caustique seule. 

(2 Avec les corps riches en azote, comme l'acide urique par exemple, il 
se forme d'abord du cyanure de potassium et du cyanate de potasse, nais 
en prolongeant l'action de la chaleur en présence de l'hydrate de potasse 
pu de soude, on en dégage tout l'azote a l'état d'ammoniaque. 
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que dans l'acide chlorhydrique , on la reçoit dans une s o l u 
tion t i trée d'acide sulfurique, et on la dose par la méthode 
des v o l u m e s , qui est toujours plus expédi t ive . Voici comment 
on conduit cette opération : 

\ e i le Clir-TIv Mel.in.rr (' ,v \ Vm'a i'e Tu! c l'umlpn'ak'iir 
ox.iliijue. soiiii-. MI Iru. cleWill 

l'ig. 20. 

On choisit un tube de verre peu fusible AD. de 0"',50 de 
longueur, et de 0 ,015 de diamètre intérieur (h'g. 20) ; on le 
ferme à la lampe a l'une de ses extrémités , puis on y in tro 
duit 1 g r a m m e d'acide oxa l ique env iron , qu'on fait arr iver 
au fond. (Nous verrons dans un instant l'utilité de cet ac ide) . 
Par dessus, on met une colonne de 10 cent imètres de c h a u x 
sodée, puis le m é l a n g e de la mat ière a analyser (de 0g r ,20 à 
•ls1', su ivant sa r ichesse en azote) avec de la chaux sodée. Ce 
mélange doit être fait très -rapidement , afin d'éviter le dé
gagement de l 'ammoniaque de la substance (si ce l le -c i 
renferme un sel ammoniacal ) sous l'action de l'alcali 
fixe ( I ) ; il doit occuper dans le tube un espace tel qu'il arr ive 

1 Lorsque la matière à ai alyser contient un sel ammoniacal, il vaut 
beaucoup mieux faiie le mélange dans le tube à eombusticn même, au 
moyen d'une tige de fer tournée en forme de tire-bouchon (a une spire), 
et terminée en pointe. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Mel.in.rr


à peu près a u x trois quarts de sa longueur . Le reste du tube 
est rempli avec de la c h a u x sodée jusqu'à, 3 ou 4 cent imètres 
de l 'ouverture; ce v ide est ensu i te garni d'un tampon d'a
miante pour empêcher la projection d'un peu d'alcali dans 
l'appareil qui fait suite au tube à combust ion. 

On ferme le tube a v e c un bon bouchon traversé en son 
mil ieu par la branche à ang l e droit d'un tube à boules T, 
d'une forme particulière (tube de W i l l ) , et qui cont ient 
la solution t itrée d'acide sulfurique. [A. défaut d'un tube 
semblable , on peut conduire l 'ammoniaque s implement , au 
m o y e n d'un tube courbé à ang l e droit et l égèrement effilé, 
dans une éprouvette contenant l'acide titré. Mais, dans ce cas , 
l 'opération doit être m e n é e de tel le sorte que les gaz n'arri
vent pas trop rapidement : un d é g a g e m e n t t u m u l t u e u x a u 
rait l ' inconvénient de faire ja i l l i r un peu de l iquide hors 
de l 'éprouvette . ] 

Après avoir entouré le tube à combust ion d'une feuille de 
cl inquant, excepté la partie où se t rouve l'acide oxa l ique , 
on le frappe l égèrement à plat sur une table, et on le couche 
dans la gri l le à ana lyse s . On chauffe d'abord lentement et 
graduel lement la partie antér ieure du tube. Lorsque la 
c h a u x sodée contenue en AC est portée au rouge sombre, on 
applique la chaleur à l 'endroit où se trouve le mé lange , 
c 'est -à-dire en CD, en allant toujours de la partie antérieure 
à la partie postérieure du tube. On décompose ainsi peu à peu 
la mat ière en portant success ivement au rouge toute la por 
tion du tube qui la renferme ainsi qu'une partie de la co lonne 
de chaux so lée D 3 . La chaleur doit être rég lée de manière" 
à avoir un d é g a g e m e n t aussi régu l i er que possible. La rapi
dité dans cette opérat ion est moins à redouter que la l e n 
teur ; s'il y avait , en effet, un m o m e n t d'interruption dans le 
dégagement des gaz , on s 'exposerait à l 'absorption du l iquide 
dans l ' intérieur du tube à ana lyse , tandis qu'avec une sortie 
m ê m e un peu précipitée des é léments g a z e u x de la combus
t ion , on n'a pas à craindre de perdre de l 'ammoniaque que 
l'acide sulfurique re l ient toujours d'une manière complète . 
Lorsqu'on fait l 'analyse d'une substance très-r iche en azote 
et peu carbonée, qui , par conséquent , ne peut fournir qu'une 
faible quantité de gaz non absorbables , il est bon de mêler à 
cette substance, 2 ou 3 déc igrammes de sucre Ou d'une nia-
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t ière non azotée , afin d'obtenir une proportion suffisante 
d'hydrogène ou d'hydrogène carboné, dont le dégagement 
s'oppose à l 'absorption. 

Quand la mat ière azotée est ent ièrement décomposée , ce 
qu'on reconnaît k ce qu'il ne se dégage plus rien 1), on 
chauffe le reste du tube. L'acide oxal ique , par l'application 
de la chaleur , tend k se décomposer en CO -f- CO2, ma i s 
l 'oxyde de carbone en présence de l 'hydrate de soude se 
change en acide carbonique qui est absorbé par lkdç,ali, et il 
se dégage de l 'hydrogène fourni par l'eau d«4-&ydi»atefde-
seuda,- de sorte qu'en définit ive le tube se trouve balayé par 
un courant d'hydrogène, qui entraîne les dernières port ions 
d'ammoniaque dans la l iqueur acide. L'emploi de l'acide 
oxa l ique présente u n inconvénient , c'est qu'il dégage de 
l 'eau, et il faut beaucoup de précautions pour évi ter le foi
sonnement de la chaux et la rupture du verre . On remplace 
avantageusement l'acide oxa l ique par l 'oxalate de c h a u x , 
c o m m e l'a consei l lé M. Bouis . On prépare ce sel en faisant 
bouil l ir de l'acide oxal ique u v e c un lait de c h a u x en e x c è s , 
on recuei l le le produit et on le sèche . 

On peut aussi balayer le tube par u n courant d'air, k l'aide 
d'un flacon aspirateur mis en communicat ion avec l'appareil 
a boules . 

(1) La d é c o m p o s i t i o n e s t c o m p l è t e l o r s q u e l e m é l a n g e , d'abord n o i r , e s t 
r e d e v e n u b l a n c . M a i s la f eu i l l e d e c l i n q u a n t , q u i e n t o u r e le t u b e , e m p ê c h e 
d 'observer c e p h é n o m è n e . 

F i g . 21 . 

P o u r chasser les 
gaz par un courant 
d'air , j e me sers 
a v e c avantage de 
l'appareil c i - contre 
que la figure 21 suf
fit à faire c o m p r e n 
dre. Dans ce cas , il 
faut employer un 
tube k combust ion , 
dont l 'extrémité fer
m é e , au l ieu d'être 
arrondie , est ét irée 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



en pointe très-forte et r e l e s é e s o u s un ang le de 45 degrés . La 
combust ion étant achevée , on e n g a g e dans le caoutchouc la 
pointe du tube, qu'on brise ensui te a v e c une pince, et le 
courant d'air s'établit aussitôt . 

Lorsque le ba layage est terminé , on en lève le tube à boules , 
on verse son contenu dans une capsule de porcelaine blanche ; 
on lave le tube à plusieurs reprises a.vec de l'eau dist i l lée , 
en ayant so in de recuei l l ir dans la capsule le produit de ces 
lavages , et o n procède à la mesure de / e x c è s d'acide c o m m e 
nous al lons l 'expliquer. 

Disons d'abord comment on prépare la l iqueur sulfurique 
t i trée , te l le que l'emploie-M. Pé l igot : 

On pèse : A c i d e su l fur ique |iur (SO^HO), 61gr,23 
On y ajoute : E a u disti'.lôe, q. s. poui avo ir I l i tre de so lu t ion . 

Il faut avo ir so in de ne mesurer le vo lume de ce m é l a n g e 
que lorsqu'il est descendu à la température ordinaire . 

1 0 e ' de cet acide étendu cont iennent 0s r ,H 25 d'acide sul 
furique monohydraté et ces 1 o c r seraient , par conséquent , s a 
turés par 08%2125 d'ammoniaque renfermant 0s%175 d'azote. 

On prend alors a v e c u n e pipette j a u g é e , 1 0 c c de cette 
l iqueur acide, qu'on introduit dans le condensateur à boules , 
puis on lave la pipette avec de i'eau disti l lée qu'on ajoute 
dans le tube de Wi l l ; il faut que celui-c i cont ienne une 
quantité suffisante de liquide pour que les gaz qui doivent le 
traverser aient à vaincre une certaine press ion. 

D'autre part, on a fait d'avance une liqueur alcal ine, en 
mettant u n e dissolution de sucre de canne PU contact p e n 
dant quelques heures avec de la chaux éte inte , qui dissout 
beaucoup plus de chaux que l'eau pure. Le liquide filtré est 
u n e dissolution de saccharale de c h a u x , qu'on peut conser
v e r eu la maintenant a l'abri du contact de l'air. 

On place dans une capsule , 10 t C de l iqueur sulfurique, on y 
ajoute quelques gout tes de te inture de tournesol , e t , au 
m o y e n d'une burette graduée en 1/10 de c e , on y fait couler 
l e saccharate de chaux , jusqu'à saturat ion. On note le vo lume 
emplo5'é (1). 

(1) On étend d'eau ie saccharate de chaux, de manière a employer environ 
20 à 35« de cette dissolution pour saturer les ÎO" d'acide titré. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Û0SA0E DE L'AZOTE 259 

Maintenant, pour savoir la quantité d'ammoniaque p r o 
duite par la décomposit ion d'une matière organique azoté», 
voici comment on opère : après avoir v idé , c o m m e nous l'a
vons dit plus haut, le contenu du tube condensateur, dans u n e 
cap«ule de porcelaine, on ajoute au liquide quelques g o u t l e s 
de tournesol , et l'on y verse avec une burette décime la l iqueur 
de saccharate de c h a u x , jusqu'à ce que le mé lange v ire au 
bleu. Il est évident que le vo lume employé doit être m o i n 
dre que celui qui a été nécessaire pour saturer les 1fl'c 

d'acide t itré, puisqu'une portion de cet acide a été n e u 
tralisée par l 'ammoniaque provenant de la combustion de la 
matière azotée. La différence, qui ex i s t e entre ces deux d é 
terminations, fait connaître la quantité d'ammoniaque e t , 
par sui te , la proportion d'azote que contient la substance 
analysée . 

Si , par exemple , 1 0 , c de l iqueur sulfurique ont e x i g é 34 ' c ,5 
de dissolution de saccharate de c h a u x pour è lre neutral i sés , 
et si cette m ê m e quantité de liqueur sulfurique ne demande 
plus après la combust ion que ii",2 de saccharate de c h a u x , 
on en conclura que l 'ammoniaque dégagée a neutral isé un 
vo lume de l iqueur acide correspondant à 3 4 , c , 5 — 22< c,2 = 

3 de sajcbarate de c h a u x . Or, 34' T ,5 de saccharate de 
chaux représentent 0e r, 175 d'azote (puisque 1 0 r c de l iqueur 
sulfurique e x i g e n t pour être saturés 0e",2l25 d'ammoniaque 
AzH 3 contenant 0,175 d'azote), 12'",3 représentent donc : 

» , 3 X ».m = 0 8 - > 0 6 2 4 d.azote. 

La substance ana lysée contient ûs r ,0624 d'azote, et si 
l'on a opéré sur 0« r ,50, sa r ichesse en azote est égale à 
12,48 0 /0 . 

S i nous représentons par N le nombre de cent imètres 
cubes de sucraie de c h a u x nécessaires pour saturer 10" de 
l iqueur sulfurique t i trée , par n le v o l u m e en cent imètres 
cubes de sucrate de c h a u x , qu'on doit ajouter pour compléter 
la neutral isation de la l iqueur sulfurique après l 'opération, 
et par p le poids de la substance, l e poids P de l'azote, 
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qu'el le renferme pour 100 parties en poids, sera donné par 
la formule su ivante : 

p _ ( N — ri) 0 ,175^^100 
1 — N X~p~~ 

Comme on n'est pas toujours sûr du degré de concentration 
de l'acide sulfurique qui a serv i à préparer la l iqueur t i trée, 
i l faut s'assurer au préalable de la véritable va leur de cet 
ac ide étendu, en en précipitant un v o l u m e connu à l'état de 
sulfate de baryte ; c'est le mei l l eur m o y e n d'être fixé posit i
v e m e n t sur sa teneur en acide SO 3 rée l , et partant, sur la 
quant i té correspondante d'ammoniaque et d'azote. 

Connaissant ainsi la va l eur réel le de l'acide sulfurique 
dont on dispose, on conçoit qu'on pourra employer , pour 
recevo ir l 'ammoniaque, te l le quantité de cet acide qu'on v o u 
dra , et à te l degré de di lution qu'on désirera ; i l suffira d'en 
t en ir compte dans les calculs . On devra , cependant, avoir 
so in qu'il y ait dans le v o l u m e mis en expér ience (que ce 
so i t 1 0 c c ou 5 0 c c ou 100«) une quantité de SO 3 suffisante et 
u n peu au delà, pour absorber toute l 'ammoniaque qui pour
ra i t se dégager . Quand on fait un dosage d'azote, on connaît 
d'ail leurs à l 'avance, le plus souvent , le poids m a x i m u m de 
ce gaz , que peut renfermer la mat ière à analyser . Il sera 
donc toujours facile de mettre dans l'appareil, qui doit c o n 
denser l 'ammoniaque, u n e quantité convenable de l iqueur 
ac ide . 

L e saccharate de c h a u x peut être remplacé par une disso
lut ion de potasse ou de soude. Quand on se sert de ces d e u x 
derniers produits , i l est bon , pour simplifier les calculs , de 
faire les solut ions (acide et a lcal ine) , de telle sorte qu'elles 
s e saturent à vo lume égal . Ains i on préparera une l iqueur 
sulfurique contenant , par l i tre , 1 équivalent d'acide sulfuri
que r é e l ; on fera de même une so lut ion de 1 équivalent de 
s o u d e caustique dans 1 l itre d'eau, et on s'assurera par 
l 'expérience que les d e u x l iqueurs se neutral i sent e x a c t e 
m e n t v o l u m e à v o l u m e . 

Admettons que, 10 C C de l iqueur sulfurique ainsi préparée, 
e n sortant du condensateur après la combustion d'une m a 
t ière azotée , n 'ex igent plus que 5 C C de l iqueur alcaline pour 
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être saturés . Cela montre que 1 0 0 — 50 , c 'est-à-dire la m o i 
tié de l'acide a été neutral isée par l 'ammoniaque p r o v e 
nant de la décomposi t ion de la substance analysée . Mais l es 
1 0 c c de l iqueur sulfurique seraient neutral isés par une quan
tité d'ammoniaque contenant 0s r ,14 d 'azo te , on posera 
donc : 

„„ — , d'où x= 0e r ,07 d azote, 
ou x 

Et , si l'on a opéré sur 1 g r a m m e d e l à substance, el le c o n 
tient 7 % d'azote. 

L a quantité de mat ière sur laquel le on opère habituel le
ment var ie de 2 déc igrammes à 1 g r a m m e su ivant sa r i 
chesse en azote. 

Il ne faut pas oublier que le procédé, que nous v e n o n s de 
décrire, n'est pas applicable a u x composés qui renferment 
tout ou partie de leur azote sous la forme d'acide azotique 
ou d'hypozotide ou d'un autre composé o x y g é n é de l 'azote; 
car ces composés , chauffés en présence de la chaux sodée , 
ne laissent pas dégager la totalité de leur azote à l'état 
d'ammoniaque. 

% 3 . m o d i f i c a t i o n s a p p o r t é e s p a r 91. M a k r i s à l a m é t h o d e 
p r é c é d e n t e ( l . — M . C. Makris reproche à la méthode de 
W i l l et "Warrentrapp de donner des résultats trop faibles. Il 
cite les expér iences de Strecker sur la guanid ine , dans l e s 
quelles ce chimiste obtenait par la méthode précitée, une pro
portion d'azote notablement plus petite que celle qu'il t r o u 
vait par la méthode de M. Dumas . Il rappelle que l a m ê m e r e 
marque fut faite ensuite par Ritthausen et Kreusler pour la 
leucine, et par d'autres chimistes encore (2). Cherchant 

(1) Annal"» der Chemie, 184, Band. (Analysé par M. Musculus dans la 
Gazette médicale de Strasbourg.) Répertoire de Pharmacie, tome V, nouvelle 
série n» 12, 1877. 

2) La méthode de M. Dumas fournit presque toujours un peu plus de 
gaz que n'en doit donner la substance soumise à l'analyse. Cet excès 
de gaz est tantôt du bioxyde d'azote, tantôt de l'hydrogène, quelquefois 
de l'azote provenantde l'air contenu ou rentré dans le tube, quand celui-ci 
n'a pas été exactement purgé d'air, ou quand le vide ne s'y conserve pas 
bien. (Pelouze et Fremy.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



quel les pouvaient être les causes d'erreur dans les ana lyses 
de Stecker , M. Makris a pensé qu'elles rés idaient dans la 
dissociation et la combust ion de l 'ammoniaque, phénomènes 
qui ont lieu dans les condit ions habituel les de l 'opération. 

« Priest ley a déjà remarqué que l 'ammoniaque se dissociait 
« à une haute température. MM. Henri Sainte-Claire D e v i l l e 
« et Troost ont confirmé le fait. M. Makris l'a vérifié éga le -
t m e i t en se plaçant dans les condit ions opératoires de la 
t méthode de M M . W i l l e t W a r r e n t r a p p , et il a t rouvé qu'en 
€ faisant passer un courant de gaz ammoniac pur à t ravers 
« un tube de 70 cent imètres de long, rempli de c h a u x sodée 
« et chauffé au rouge blanc, on recueil lait un gaz renfer-
« mant jusqu'à 69 6 pour 100 d'hydrogène. 

« M. Makris a pensé que l'on pourrait év i t er ces deux 
« causes d'erreur (dissociation et c unbustion de l 'ammo-
c niaque) en prenant pour principe : 

« l ° D e ne chauffer le tube à combust ion que jusqu'au 
« rouge sombre ; 

« 2" En diluant le gaz ammoniac qui se produit par d'au-
» t>es gaz qui n'ont pas d'action sur lu i ; 

« 3 ' E n balayant finalement le tube à l'aide de ces m ê m e s 
t gaz au l ieu de prendre de l'air. 

« L'expérience a ple inement confirmé ces prévis ions . 
« On prend un tube à combustion de 60 cent imètres de 

« long, fermé par un bout ; on y introduit d'abord 3 d é d 
it g r a m m e s de sucre pur, qu'on mêle par agitat ion avec 
« env iron v ingt fois son poids de c h a u x sodée en poudre. 

« Là-dessus on met une couche de c h a u x sodée en gra ins 
« de 12 cent imètres , puis de nouveau de la c h a u x sodée en 
« poudre sur une longueur de 3 cent imètres . 

• Après cela on introduit la substance à ana lyser m ê l é e 
« de sucre et de poudre de c h a u x sodée, et enfin le tube est 
« rempli , c o m m s à l'ordinaire, de chaux sodée granu lée que 
t l'on maintient en place par un bouchon d'amiante. 

« Le tube, ainsi préparé, est mis en communicat ion a v e c 
« un tube de W i l l rempli d'acide chlorhydrique ou d'acide 
« sulfurique t i t ré , si l'on opère d'après la méthode de 
« M. Pé l igo t . 
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« On chauffe d'abord toute la colonne antérieure de c h a u x 
sodée granu'ée jusqu'au rouge sombre, puis la couche de 
chaux sodée qui se trouve entre la substance et le mélange 
de sucre et de c h a u x , et enfin la substance, mais ce l le -c i 
avec précaution, de façon h ce que le dégagement de gaz 
soit lent et régul ier . 
« Quand le dégagement a ce?sé, on chauffe le sucre du 
fond pour balayer l 'ammoniaque qui reste dans le tube. 
« Trois déc igrammes de sucre suffisent pour produire un 
courant régul ier de gaz pendant 15 minutes , temps néces 
saire pour en l ever les dernières tracer d'ammoniaque. 
• Les corps analysés par M. Makris sont c e u x qui ont 
présenté le plus d'écart dans les résultats obtenus par les 
deux méthodes Wi l l et Warrentrapp ancienne et Dumas , 
a Ce sont le carbonate et le chloro-plat inate d e g u a n i d i n e 
et la caséine. 
« Voici les chiffres trouvés : 

o u i u O N ' A ' i i : m ; GIANIDINI; 

A z o t e p o u r 1 0 0 

c a l c u l é t r o u v é m o y e n n e 

î fî ur 
4 0 , 6 4 6 , 2 4 6 , 1 4 6 , 3 4 6 , -2 

r t l L O R O P I . A T I N A T E DE ( i U A N l U l . N E 

m o y e n n e 

1 5 , 9 1 

trouve par la méthode trouvé par la méthode 
de M. Dumas. Will et Warrentrapp modifiée. 

1 5 , 3 1 5 , ' t 1 5 , 6 

c Ces chiffres, c o m m e on le voit , sont très satisfaisants, 
et les chimistes pourront cont inuer en toute sécurité à se 
servir de la méthode de Wi l l et Warrentrapp ainsi m o 
difiée pour l'analyse de toutes les substances azotées, dans 
le-quel les l'azote ne se trouve pas à l'état d'acide azotique 
ou de composé n i t reux . » 

A z o t e p o u r 1 0 0 

c a l c u l é t r o u v é 

1 5 , 8 1 5 , 9 3 1 5 , 8 9 
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CHAPITRE XXX 

S A C C H A R I M É T R I E 

Nous ne p o u v o n s pas ic i nous étendre longuement sur 
l 'analyse industrie l le des sucres et des mat ières sucrées . 
N o u s nous bornerons à donner le dosage du g lucose et le 
t i trage d'un sucre commerc ia l par la méthode volumétr ique . 
Mais , dans les d e u x chapitres qui suivront ce lu i -c i , nous 
consacrerons de plus amples déve loppements a u x opéra
t ions que le pharmacien est appelé à exécuter le plus fré 
quemment : la recherche et le dosage du sucre dans les 
ur ines . 

Parmi les différents sucres qu'on rencontre dans la nature , 
les uns , c o m m e le glucose et ses i somères [lévulose, galactose, 
etc.) jouissent de la propriété de réduire le tartrate de cuivre et 
de potasse , tandis que d'autres, le mélitose, le mélezitose, le 
mycose ou tréhalose, e tc . , qui ont pour chef de file le sucre de 
canne ou saccharose, n'ont aucune action sur le réactif cupro-
potassique. De là, cette dist inction des sucres en glucoses ou 
réducteurs et en saccharoses ou sucres non réducteurs. Cepen
dant le lactose ou sucre de lait , qui appartient au groupe 
des saccharoses , jou i t du pouvoir réducteur, mais il faut 
10 parties de ce sucre pour réduire le poids du réactif d é 
composé par 7 parties de g l u c o s e . D'un autre côté, l'inosine 
o u inosite, quoique faisant partie des g lucoses , n 'exerce a u 
c u n e act ion sur le tartrate cupro-potass ique. Quant a u x 
sucres , dont la mannite est le principal représentant , leur 
act ion réductrice sur la l iqueur cuivr ique est nu l l e . 

Le sucre de canne chauffé avec un acide minéral é tendu 
se transforme en sucre interverti (mélange à poids é g a u x de 
g lucose et de lévulose) , et il possède a lors la propriété de 
réduire la so lut ion a 'ca l ino-cuivr ique (1). 

(11 La transformation est plus lente avec les acides végétaux. Cepen
dant l'acide oxalique agit assez rapidement, mais l'acide acétique agit il 
peine ou n'agit pas du tout. 
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S t. D o s a g e d u g l u c o s e . — L'oxyde de cuivre n'est soluble 
dans les alcal is , potasse et soude, qu'en présence d'ufi acide 
organique fixe c o m m e l'acide tartrique ou l'acide c i tr ique. 
Lorsqu'on chauffe une tel le dissolution qui est d'un beau bleu 
avec un sucre réducteur, el le se trouble et devient verdâtre , 
puis , en cont inuant l'action de la chaleur, le précipité qui 
est en suspension dans la l iqueur passe a u j a u n e , et enfin a u 
rouge vi f : c'est du protoxyde de cuivre qui se dépose faci
lement . 

Trommer a d'abord uti l isé cette réaction pour déceler le 
g lucose ; Barreswi l l'appliqua plus tard à l 'analyse des 
sucres . 

On prépare la l iqueur d'épreuve d'après la formule s u i 
vante : 

L i q u e u r d e B a r r e s w i l . 

Crème de tartre pulvérisée 50sr 
Carbonate de soude 40g r 

Sulfate de cuivre cristallisé et pulvérisé. 30s r 

Potasse caustique AOgr 
Eau distillée, q. s. poura\oir 1 litre de liqueur. 

On dissout d'abord à chaud la crème de tartre et le 
carbonate de soude dans 3 5 0 c c d'eau dist i l lée. Quand l'effer
vescence a cessé et que tout est dissous, on ajoute le sulfate 
de cuivre et l'on fait bouil l ir de nouveau ; on laisse refroidir 
le mélange ; on y verse la potasse dissoute dans 2 5 0 r c d'eau 
distillée ; on porte encore à l'ébullition, et enfin, après le 
refroidissement, on complète avec de l'eau distil lée le v o l u m e 
de I l i tre. On obtient ainsi une l iqueur transparente d'un 
bleu très- intense ,qu' i l faut avofrso in de conserver dans des 
flacons recouverts de papier noir et placés dans un endroit 
obscur; car e l le s'altère peu à peu sous l' influence de la 
lumière. 

La l iqueur saccharimétrique étant préparée , i l faut m a i n 
tenant en fixer le t i tre. Pour cela, on fait fondre 1s"r de sucre 
candi pur et sec dans 5 0 c c d'eau dist i l lée à laquel le on ajoute 
quelques gouttes d'acide sulfurique ou d'acide ch lorhydr i -
que. On chauffe sans faire bouill ir (68° suffisent) pendant d ix 
minutes env iron ; cette opération a pour but de transformer 
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le saccharose en g lucose et lévulose réducteurs . Il faut avoir 
soin d« ne |>as chauffer trop longtemps et surtout à l 'ébull i-
tion : il arriverait , dan*ce cas, que l'acide minéral transforme
rait le sucre en acides bruns, au moins partiel lement, et a lors 
il faudrait recommencer . P o u r év i ter cet inconvén ient , on 
peut remplacer les a ï les chlorhydrique et sulfurique par 
l'aci le o x t l iqu 3 , r o m m l'a proposé Brunner Le saccharose 
étant intervert i , on ajoute dé l'eau disl i l lée en quantité suf
fisante pour (pie la dissolut ion occupe le vo lume de 100' 0 et 
on en remplit une burette graduée en 1/10 de c. c . 

D'autre part, on prend avec une pipette 2 0 c c de l iqueur de 
Barreswi l , qu'on introduit dans un p e t i t i a l l o n (l'opération 
se fait très bien éga lement dans une cap>ule de porcelaine) , 
on y ajoute 10 ou 12 T d'une solut ion concentrée de potasse 
caust ique et un peu d'eau disti l lée, puis on porte le mé lange 
à l'ébullition (1). Alors on verse , goutte à gout te , la d i s so lu 
t ion de sucre contenue dans la b u r e t t e ; la l iqueur cupro-
potassique se trouble immédiatement par la formation d'un 
précipité j a u n e d e protoxyde de cuivre hydraté qui, par l'ébul
l i t ion, dev ient rouge en se déshydatant et se dépose plus faci
lement au fond du ballon. On cont inue à verser peu à peu 
la dissolution de sucre , tant que la l iqueur de B a r r e s w i l 
conserve une teinte bleue. Si c'est dans une capsule que l'on 
opère, pour peu qu'il reste encore du cu ivre en d s o it ion, 
on observe , sur les bords de la capsule, une teinte b'e îàtre 
que le fond blanc fait ressortir. Dans un bal lon, il est plus 
difficile de se rendre compte du point où en est l 'opération ; 
il faut, de temps en temps , enlever le ballon du feu. Lusser 
déposer le précipité et placer le ballon entre l'œil et la lumière 
pour observer le l iquide. On cesse de verser la dissolut i >n 
sucrée au moment où la liq , -eur de Barreswi l parait d é c o 
lorée . Il faut une certaine habitude pour sais ir exac tement 
le terme de l 'opération. Mais on y arr ive a i sément en 
faisant un essai à la touche : on dispose sur une s o u 
coupe de porcelaine bien blanche quelques gout tes d'une 
solut ion de ferro-cyanure de potassium addit ionnée d'un 

(1) H faut é v i t e r de chauffer l e s paro i s d u b a l l o n o u de la c a p s u l e , qui 
n e s o n t pas m o u i l l é e s par le l i q u i d e ; on r e m p l i t c e but en f a i s a n t r e p o s e r 
l e v a s e s u r un d i s q u e m é t a l l i q u e , percé d'un trou d 3 g r a n d e u r c o n v e 
n a b l e . 
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1 L'opérat ion u n e fois c o m m e n c é e d o i t ê tre a c h e v é e le p l u s r a p i d e 
m e n t p o s s i b l e , car u n e part ie d e l ' oxyde de c u i v r e pourra i t s e r é o x y d e r , 

' e n t r e r e n d i s s o l u t i o n e t fausser l e s r é s u l t a t s . 

peu d'acide chlorhydrique ou d'acide acétique (cet acide 
est ajouté dans le but de neutral iser l'alcali de la l iqueur 
cupro-potass ique) , puis , à l'aide d'une baguette de verre , on 
prend de temps en temps une goutte de la l iqueur cuivr ique 
(ayant préalablement déposé), qu'on porte sur l'une des 
gouttes de la soucoupe ; il se produira une coloration b r u n -
grenat de ferro-cyanure de cuivre , tant que la l iqueur de 
Barreswi l ne sera pas complètement décomposée. Au l ieu 
de prendre une gout te avec l 'agitateur qui peut emporter de 
l 'oxyde de cuivre , si ce lu i -c i n'est pas parfaitement déposé, 
il est préférable de filtrer quelques gouttes de la l iqueur, 
qu'on laisse tomber sur le prussiate jaune dépotasse . En pre
nant cette précaution, qui a bien son importance, on pourra 
saisir t rè s - exac tement la fin de l 'opération. Quand le ferro-
cyanure ne sera plus coloré par une gout te de la l iqueur, on 
sera certain que la décomposit ion est complète ( I ) . 

On note le nombre de divis ions de dissolution sucrée qu'il 
a fallu employer , on fait d e u x ou trois essais successifs et on 
prend la m o y e n n e des nombres obtenus. On peut alors c o n 
naître la quantité de g lucose nécessaire pour décomposer 
2 0 c c de l iqueur de Barreswi l . E n effet, les équivalents du 
glucose C ' ^ O " et du sucre de canne C , 2 H " 0 " étant 180 
pour le premier et 171 pour le second, on aura la quan
tité de gluco«e contenue dans les 1 0 0 c c de dissolution sucrée 
par la proportion : 

1 8 0 ^ i , d o u ^ T Y T = 1 o l , 0 5 2 . 

S i , maintenant , il a fallu dépenser 9 ( C , 5 de la dissolution 
sucré ? pour décomposer 2 0 c r «le l iqueur de Barreswi l , la 
quantité de g lucose qui correspond à ce vo lume (20 c o ) de l i 
queur cuivrique est égale à 
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Ainsi le t itre de la l iqueur de Barreswi l se trouve établi 
c o m m e il suit : 

2 0 c c l iqueur de Barreswi l correspondent à 0= r ,40 de g lucose . 

Partant de là, si l'on veut rechercher la proport ion de 
g lucose que renferme un sucre donné , on dissout l s r de 
celui-ci dans de l'eau dist i l lée et on fait le v o l u m e de 100™. 
On place dans une capsule 2 0 L C d e l iqueur de Barreswi l qu'on 
addit ionne de 10 à 1 2 c c de so lut ion de potasse caust ique et 
d'un peu d'eau dist i l lée, on fait bouil l ir , e t , dans le l iquide 
bouil lant , on verse peu à peu, à l'aide d 'uneburet tegraduée , la 
dissolution sucrée , jusqu'à ce qu'on obt ienne une décolorat ion 
complète . Supposons qu'on dépense a ins i 6 5 c c : i l est c lair 
que ce v o l u m e de dissolution sucrée renferme 0«', 10 de g l u 
cose, et les 1 0 0 c c = 1s r de sucre cont iennent : 

o _ j o x i o o = 

0 0 

Le sucre ana lysé renferme donc 15e r ,38 % de g lucose . 

g S . T i t r a g e d ' u n s u c r e c o m m e r c i a l . — On peut , à l'aide 
du procédé que nous v e n o n s d'exposer, faire l 'analyse du 
sucre de canne m é l a n g é ou non de g lucose . Voic i , dans ce 
cas , comment on opère : 

On prend 1er du sucre à e x a m i n e r , on le dissout dans 
1 0 0 c c d'eau disti l lée, et on fait ag ir cette dissolut ion sur 
20™ du réactif cupro-potass ique de Barreswi l e n prenant 
toutes les précautions que nous a v o n s indiquées pour le 
t i trage de cette l iqueur. Cette première opérat ion fait c o n 
naître la quantité de g lucose contenue dans le sucre . On prend 
de nouveau 1«' du sucre qu'on intervert i t au m o y e n d'un 
acide, on fait comme précédemment le vo lume de 1 0 0 e c de 
dissolut ion, et on procède à l'essai avec la l iqueur de B a r 
r e s w i l . On obtient , par cette seconde opérat ion, un chiffre 
plus é levé que par la première , at tendu que la nouve l le d i s 
solut ion possède un pouvoir réducteur représenté par celui 
du g lucose contenu dans le sucre , augmenté de celui qui es t 
dù au sucre intervert i formé par l'action de l'acide sur le 
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saccharose . Par conséquent , si du nombre obtenu par ce 
second dosage, on retranche celui qu'a fourni la première 
opérat ion, on aura le poids du sucre réducteur produit par 
l ' inversion. 

Prenons un exemple , et admettons que la l iqueur de B a r -
reswi l ait exac tement le m ê m e titre que précédemment : 
2 0 c c de cette l iqueur correspondant à 0^ ,10 de g lucose . 

Dans le premier essai , il a fallu 3 4 c c , 8 de dissolution s u 
crée (1s r de sucre dans 1 0 0 c c d'eau) pour réduire 2 0 c c du r é 
actif de Barreswi l . Cela indique que le sucre contient u n e 
quantité de g lucose éga le à 

0 , 1 0 X 1 0 0 n „ „ „ 
— — — = 0» r ,287. 

34,8 ' 

Dans le d e u x i è m e essai (\« r de sucre dissous dans l'eau et 
chauffé avec un acide - vo lume de la dissolution = 1 0 0 c c ) , 
les 2 0 c c de l iqueur de Barreswi l ont e x i g é 9 C C , 8 de d i s so lu 
tion sucrée. On en conclut que la quantité totale de g lucose 
(celle fournie par l ' interversion du sucre et celle qui exis ta i t 
dans ce sucre avant l'action d'un acide), est égale à 

! M o g i 0 2 = 1 r , o 8 o . 

Il en résulte que le poids du g luco - l évu lose (sucre i n t e r 
verti) produit par l ' inversion du sucre cristall isable est égal à 
1e r,020 — 0 6 r , 2 8 7 = 0s r ,733. Mais nous savons que 16',052 de 
sucre intervert i correspondent à 4«' de sucre de canne o u 
saccharose, 0s r ,733 correspondent donc à 

•? ' Iaa = 0s r ,697 de saccharose . 
1 ,052 

Par conséquent , le sucre aijalysé contient 69,70 % de 
saccharose et 2 8 , 7 0 % de g lucose , ce qui fait en tout 98,40 %, 
de sucre tant saccharose que g lucose . Le reste 1,60 % repré
sente l'eau et les substances é trangères , sels minéraux , etc. 

La l iqueur de Barreswi l étant susceptible de s'altérer 
assez faci lement, on a donné une foule de formules d'autres 
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l iqueurs dest inées à la remplacer. Il serait trop long et sans 
profit de les énumérer toutes . N o u s nous contenterons de 
faire connaître cel le de F e h l i n g , qui est l'une des plus e m 
ployées et des mei l leures . F e h l i n g a reconnu que 1 équivalent 
de g l u c o s e — 1 8 0 , réduisait 10 équiva lentsde sulfate decu ivre 
= 1247,5 , et se basant sur ce fait, il a composé une l iqueur 
saccharimétrique contenant , par l i tre, 34s r ,65 de sulfate de 
cu ivre , quantité qui est exac tement décomposée par 5 g r a m 
mes de g l u c o s e ; car on a : 

1247,5 _ 3 4 , 6 5 
180 — 5 ' 

de sorte que 20™ de cette l iqueur sont réduits par 0e r ,10 de 
g lucose pur. On la prépare de la manière su ivante : 

L i q u e u r d e F e h l i n g . 

Sulfate de cu ivre cristal l i sé et pur 3-ifc'',l>5 
T a r t r a t e d e p o t a s s e e t d e s o u d e ( se lde Seignette l 173g',OJ 
Less ive de s o u d e caus t ique clensitp = 1,12) . 500s r,00 
E a u d is t i l l ée , q. s . pour faire 1 l i tre de l iqueur . 

On dissout le sulfate de cuivre dans 2 J 0 r c d'eau d is t i l l ée ; 
d'autre part, on fait dissoudre le sel de Se ignet te dans la 
l ess ive de soude caust ique, on m é l a n g e les deux so lut ions , 
puis on ajoute assez d'eau disti l lée pour faire le v o l u m e de 
1 l itre. Le liquide d'un beau bleu, qu'on obtient ainsi , se 
conserve longtemps sans s'altérer, si on a la précaution de 
le soustraire à l'action de la lumière et de le tenir au frais. 
Kn ^mploj-ant des produits parfaitement purs pour la prépa
ration de cette l iqueur, el le se trouvera t itrée de telle sorte 
que chaque cent imètre cube sera réduit par 5 mi l l i grammes 
de g lucose . Toutefois , avant de la faire s erv ir à un essai , il 
sera indispensable de s'assurer de l 'exactitude de son 
titre (1). 

(1) M. Loewe a recommandé, comme étant d'une bonne conservation, 
une liqueur saccharimétrique, dans laquelle il remplace l'acide tartrique 
pir la glycérine, qui a la propriété d'empêcher la précipitation du bio\yde 
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S 3 . A u t r e s a p p l i c a t i o n s d e l a m é t h o d e d e B a i r c s w i l l . — 
I.a méthode saocharimét i ique de Barreswi l .s'applique, 
sans y rien changer , au dosage du sucre que renferment les 
fruits ou les autres parties des plantes. El le sert souvent à 
évaluer la quantité de sucre contenue dans le moût de rais ins , 
dans le j u s de l 'orangp, de la figue, de a canne à sucre, des 
betteraves, enfin dans le \ i n , dans la bière , dans l'urine des 
diabétiques, etc . En généra l , on é l imine , en les précipi
tant par le sous-acétate de plomb, les substances é trangères 
que renferment ces liquides et qui pourraient exercer une 
action réductrice sur la l iqueur cupro-potassique. Nous ind i 
querons plus loin (dosage du sucre de diabète) les précau
tions qu'il faut prendre dans un pareil dosage. Pour les sucs 
v é g é t a u x , fortement colorés , on peut les clarifier en les 
chauffant presque à l'ébullilion (1) et y versant quelques 
gouttes de lait de c h a u x , qui déterminent ordinairement la 
formation d'un précipité composé d'albumine, de matière 
colorante et de sels calcaires . On ajoute ensuite du charbon 
animal et on filtre. 

Lorque le j u s à ana lyser ne renferme que du saccharose, 
comme principe sucré , il faut intervert ir ce lui -c i avant de 
le faire réag ir sur la solution cuivr ique . A cet effet, on 
chauffe le suc clarifié, c o m m e il v ient d'être dit, avec quel 
ques gouttes d'acide sulfurique ou avec de l'acide oxa l ique 
(voir page 265). Si le suc contenai t à la fois du g lucose et 
du sucre cristal l isable, on ferait deux essais successifs, le 
premier avec une partie de la l iqueur sucrée tel le qu'elle 

de cuivre. On prépare cette liqueur en dissolvant 16 gr. de sulfate de 
cuivre crista lise dans 04 gr. d'eau, et l'on a;oute peu à peu 112 gr. de 
lessive de soude. Il se forme un précipité bleu d'hydrate de bioxyde de 
cuivre qu'on redissout en ajoutant 6 à 8 gran mes de glycérine pure. On 
obtient ainsi une liqueur d'un bleu céleste, qui ne doit se troubler ni par 
l'ebullition, ni par l'addition des 2 a de son volume d'eau. 

M. Pasteur a indiqué la iormule suivante : 
On fait dissoudre séparément : 

Sou le e i u s l i q u e 
Acide lai Iri | · ; « - -

130 gr . 
105 gr . 

80 pr. 
10 gr. 

P o u s s e c a u s l i u u e 
S u l l a l e (te cuiM'e.. 

On mélange et on complète le volume de 1 litre. 

(ï) Si l'on faisait bou ;ll'.r, le glucose serait décomposé en présence de 
la chaux. 
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est (après clarification), le second avec une autre partie du 
suc dont le saccharose aurait été intervert i . D a n s les calculs , 
on se rappel lera que 100 parties de g lucose correspondent à 
95 parties de sucre de canne . 
, D a n s la recherche et le dosage du sucre , par la méthode 
de Barreswi l , il est important de savoir qu' indépendamment 
des g lucoses , il ex is te un assez grand nombre de corps capa
bles de réduire le tartrate cupro-potass ique; tels sont : les 
sulfites, hyposulf i tes , arsén i tes , etc . ; l 'aldéhyde, le chloral , 
le chloroforme, la sal ic ine , l'acide urique, etc . 

g 4 . P r o c é d é s a c c h a r i m é t r i q u e d e SI. P e r r o t . — M. Perrot 
a appliqué au dosage du sucre le procédé imag iné par B u i -
g n e t pour le dosage de l'acide cyanlrydrique par les se ls de 
cuivre (page 60). Voic i la marche a su ivre , indiquée par 
l 'auteur. 

On prépare la l iqueur normale su ivante : 

Sulfate de cuivre pur 39gr,275 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur. 

Chaque cent imètre cube de cette solut ion cont ient 0g r ,01 
de cuivre . 

D'autre part, on dissout 25 g r a m m e s de cyanure de p o 
tassium dans q. s. d'eau dist i l lée pour donner 1 0 0 0 c c . On 
introduit 1 0 c c de cette solut ion dans un bal lon , on ajoute 
2 0 I C d'ammoniaque, et on chauffe le tout à une température 
de 60 à 70°. A l'aide d'une burette divisée en 1/10 de cent, 
cubes , on verse , gout te à gout te , la so lut ion cuivr ique dans 
le ballon, jusqu'à co lorat ion b leue persistante . On lit sur la 
burette le v o l u m e e m p l o y é , ce qui fait connaître la quantité 
de cuivre qui a été nécessa ire pour produire la réact ion. 

Si l'on veut essayer un sucre, on en prend un poids dé ter 
miné , on lui fait subir l ' inversion en le chauffant à 70 ou 80° 
avec de l'eau a iguisée d'acide chlorhydrique. On ajoute la 
solut ion ainsi obtenue à un e x c è s de l iqueur de Feh l ing ; on 
fait la réduction au ba in-marie . Le précipité d'oxydule de 
cuivre est recuei l l i sur un filtre et lavé à l'eau chaude. Il est 
ensuite dissous, sur le filtre m ê m e , dans de l'acide azotique 
étendu de son v o l u m e d'eau, et auquel on ajoute quelques 
cr i s taux de chlorate de potasse . L a dissolution est étendue 
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d'eau pour en faire un vo lume de 100 ou 1Ú0C C ; on l ' intro
duit dans une burette décime, puis on la verse peu à peu dans 
1 0 e c de cyanure de potassium mélangés avec 2 0 c c d 'ammo
niaque, comme c i -dessus ; on cesse de verser au moment où 
la coloration bleue persistante apparaît dans la l iqueur. Le 
vo lume dépensé corresponda la quantité de cu ivre employée 
dans la première opérat ion. Il est facile, par conséquent , d'en 
déduire le poids du métal contenu dans le v o l u m e total de 
la solution provenant de l 'oxydule de cuivre . On peut a lors 
calculer la quantité de sucre qui ex i s ta i t dans la s o 
lution, sachant que 5? r ,000 de sucre cristal l isable, ou bien 
5^,263 de g lucose équivalent à 9fc'r,298 de cu ivre . 

C H A P I T R E X X X I 

U R I N E S D I A B É T I Q U E S 

¡5 t. C a r a c t è r e s . — D a n s la maladie qu'on nomme glyco
surie ou diabète sucré, diabètes mellitus, l 'urine n'offre 
quelquefois r ien de particul ier, quant à l'aspect ; le plus 
généra lement cependant, el le est d'un j a u n e paille-pàle, ce 
qui t ient sans doute à ce que les malades atteints de cette 
affection, sont en m ê m e temps polyuriques . Quand l'urine 
contient une certaine quantité de sucre, el le la isse , en s 'éva-
porant sur une étoffe de laine noire , une tache blanche, 
épaisse, s irupeuse , qui prend quelquefois un aspect farineux. 
Quelques gout tes d'urine diabétique, évaporées avec précau
tion sur une feuille de papier blanc non collé , laissent une 
tache analogue à cel le qu'y produit un corps gras . Fra îche 
ment émise , el le est neutre ou alcal ine, mais el le devient 
promptement acide, à cause de la transformation de la g l y -
cose en acide lactique. Aussi est - i l nécessa ire , surtout en 
été, de ne pas différer l'essai d'une ur ine diabétique ; car, si 
la quantité de sucre était faible, on courrait le risque de ne 
rien trouver . Inuti le de dire que l'urine des diabétiques a 
une saveur sucrée d'autant plus prononcée que la proportion 

18 
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de sucre est plus considérable . La densité est généra lement 
plus é l evée que cel le de l'urine normale , qui est de 1020; 
ma i s ce caractère est loin d'être constant : ainsi on aobservé 
des ur ines d'une densité de 1037, qui ne contenaient pas de 
sucre , et par contre , on en a trouvé dans des ur ines d'une 
densité de 1006. L'urine des diabétiques peut s'élever à une 
densité de 1050 à 1070 ; u n e urine dont la densité dépasse 
1025 peut être soupçonnée diabétique. Mais, en aucun cas , 
l 'observation densimétrique n e peut dispenser de l'essai 
chimique ou de l'essai optique, si l'on veut être assuré de la 
présence du sucre dans l'urine. 

% S. N a t u r e d u s u c r e d e s u r i n e s d i a b é t i q u e s . — Le S U C r e 

de diabète est identique au g lucose , c 'es t -à-dire au sucre 
produit par l'action de l'acide sulfurique étendu d'eau ou de 
la dias lase sur l 'amidon. Sa composit ion chimique est donc 
représentée par O H " © - ' 2 + 2HO, not . a tom. C 6 H ' ! 0 6 + H 2 0 . 
Le miel contient une grande quantité de cette sorte de sucre ; 
l'enduit blanchâtre qui recouvre les figues et les pruneaux 
e s t éga lement de la même nature . Le g lucose cristall ise 
confusément en prenant un aspect g r a n u l e u x que l'on a 
comparé à celui du chou-fleur. Quand il est pur, il est blanc, 
opaque et d'une saveur moins sucrée que cel le du sucre 
de canne. Il se dissout dans 1 partie 4/3 d'eau froide, 
dans 9,7 parties d'alcool froid d'une densité de 0,88 et dans 
0,73 parties de cet alcool bouil lant ; il est insoluble dans 

» l'éther. Il fond entre 70" et 80° e' , à 100°, il perd son eau de 
cristal l isat ion. A 170°, il perd 2 éq. d'eau et se convert i t en 
yLtcotane C l i H'°0" ) . Au dessus de cette température , il se 
transforme en caramel, en dégageant de l'eau, de l'acide 
carbonique, de l'acide acét ique, etc. Il dévie à droite le plan 
de polarisation de la lumière . Les alcalis l 'oxydent facile
m e n t ; l 'action, lente à froid, est instantanée à l'ébullition ; 
il se forme de l'acide g lucos ique et de l'acide mélass ique, 
qui colorent en brun la l iqueur. Les sels de cuivre , de 
b i smuth , de mercure , e t c . , sont réduits par le g lucose , 
surtout en présence des alcal is . Le g lucose fermente 
immédiatement quand on le met au contact de la levure 
de b ière; il y a production d'alcool et dégagement d'acide 
c a r b o n i q u e , et il se fait en m ê m e temps un peu de 
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glycér ine et d'acide succinique. Il peut aussi éprouver les 
fermentat ions lact ique, butyrique et v isqueuse . 

Chez les malades atte ints de diabète, le sucre apparaît 
dans presque toutes les sécrét ions (sal ive, sueur) ; l 'urine 
peut en renfermer jusqu'à 120e r par l itre. 

£ 3 . R e c h e r c h e d u g l u c o s e d a n s l ' u r i n e . — On a proposé 
beaucoup de m o y e n s pour constater la présence du sucre 
dans l'urine ; nous a l lons énumérer les principaux : 

a. Par la densité. — L'emploi de Vuromètre (densimètre 
donnant les densi tés de 1000 à 1050 à + 1 5 ) est aujourd'hui 
à peu près complètement abandonné. M. Bouchardat, qui a 
préconisé ce mode de recherche du sucre, en avait même fait 
un procédé dosimétrique d'une grande simplicité, mais dont 
l 'exactitude laissait malheureusement beaucoup à désirer. 
La connaissance de la densité d'une urine n'a qu'une valeur 
secondaire pour la recherche du sucre ; el le ne peut en aucun 
cas dispenser d'avoir recours a u x moyens d' investigation 
plus sûrs que la chimie et la physique mettent à notre 
disposit ion. 

b. Par les alcalis caustiques. — Les alcalis caust iques , 
potasse et soude, chauffés avec du g lucose , transforment ce 
sucre en acides g lucos ique et mélass ique (acides bruns) qui 
brunissent d'autant plus la l iqueur, que la quantité de g i u -
cose est plus considérable . Cette propriété a été appliquée 
avec un certain succès à la recherche du glucose dans une 
urine . La potasse et la soude ayant l ' inconvénient de colorer 
certaines urines normales à l'ébullition, il est préférable 
d'employer la c h a u x , c o m m e le consei l le M. Bouchardat . A 
cet effet, on prend 4*' de chaux v i v e qu'on éteint avec de 
l'eau, et qu'on fait bouill ir dans un matras avec 50«' d'urine. 
Si cette urine cont ient a u moins 5 f de g lucose par l itre, la 
couleur caramel se manifeste . 

c. Par la réduction de l'oxyde de bismuth à l'état métallique. 
— Le g lucose réduit très-prornptement, à chaud, J'oxyde de 
bismuth en présence des alcal is . Voic i comment il faut 
opérer : 

On met dans un tube à essai , une petite p incée , env iron 
0^,10 de s. azotate de bismuth, 1 0 c c d'urine et 15 à 20 gout 
tes d'une solut ion concentrée de potasse ou de soude causti-
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que; on agi te pour mé langer le tout et on porte à l'ébullition. 
.S'il y a du sucre dans l 'urine, l 'oxyde de bismuth précipité 
par l'alcali s e réduira à l'état métal l ique sous forme d'une 
poudre no ire . On n'observera aucune réduction en l'ab
sence du sucre . 

Lorsque l 'urine est très-riche en sucre , la quantité de s. 
azotate de bismuth ajoutée étant insuffisante, l'alca'i agit 
sur le sucre non détruit et le colore en jaune ou en brun 
plus ou moins foncé, de sorte qu'après le refroidissement du 
tube, le précipité no ir quelquefois miroi tant de bismuth 
métal l ique ba igne dans un liquide jaunâtre ou brunâtre . 

On peut remplacer l'alcali caust ique par le carbonate de 
potasse ou de soude en solut ion concentrée ; mais a lors la 
réduction est beaucoup plus lente . Dans tous les cas, il faut 
s'assurer que l'alcali ou le carbonate alcalin ne contient pas 
de sulfure ; on serait avert i , d'ail leurs, de la présence de ce 
sel par la production immédiate et à froid d'un précipité noir 
de sulfure de bismuth. Quand on a affaire à une ur ine 
albumineuse , on doit d'abord séparer l'albumine avant de 
rechercher le sucre par ce procédé : les mat ières a lbuminoï-
des contenant du soufre au nombre de leurs élément*, i l 
arriverait que ce corps, entrant en dissolution a la faveur de 
l'alcali, donnerait un précipité noir de sulfure de bismuth, 
qui ferait conclure a la présence du g lucose , lors même que 
l'urine n'en contiendrait pa^. 

d. Par le carmin d'indigo. — Si l'on chauffe une dissolution 
de g lucose ou une ur ine diabétique avec u n e solution de 
carmin d'indigo en présence du carbonate de soude, le m é 
lange d'abord bleu v i re peu à peu au vert , au rouge , puis 
enfin au j a u n e , et par le refroidissement au contact de l'air, 
le l iquide reprend la couleur bleue. Le phénomène de déco 
loration est dû à l 'oxydat ion du g lucose a u x dépens de 
l ' oxygène de l'indigo bleu qui passe à l'état d'indigo blanc : 

CTcPAzO 1 — 0 + H O = C'Tf e AzO J ; 
Indigo b leu . Indig-o blanc. 

Not. alom. 2 ( C s H 5 A z O ) — 0 + H " 0 = C I B H ' 2 A z " 0 ' ! . 
Indigo b leu . Indigo blanc . 

Mais cet indigo blanc absorbe de l ' oxygène au contact de 
l'air et redevient indigo b leu . 
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OH h AzCH + 0 = C ' 8 H 5 A z 0 2 - f - H O ; 
Indigo blanc. Indigo bleu. 

Nul. aluni. C l f i H l 2 A z ' 0 3 + 0 = 2 ( C 8 H 5 A z O ) + H 0 . 
Indigo bUiic. Indigo bleu. 

Dans cet essai il ne faut pas remplacer le carbonate a l ca 
lin par un alcali caustique qui seul décolorerait l ' indigo. 

e. Par la fermentation. — Sous l'influence des ferments , 
ou en présence de> substances qui , par leur altérat ion, p e u 
vent en provoquer le développement (matières a lbuminoïdes 
et matières azotées animales) , le g lucose subit d'abord le 
phénomène de la fermentation alcool ique : 

C , i H ' 3 0 ' i = 4 C 0 2 + 2(C 1 H f i 0 2 ) (1); 
Kol. alom. CH'^O' — 2 C O ' J + 2 C J H 6 0 . 

La présence d'une petite quantité d'acide dans la l iqueur 
facilite cette fermentation. D a n s certa ines c irconstances il 
se produit de l'acide lactique, et si l'action du ferment c o n 
t inue, i l se forme de l'acide butyrique et de l'acide acét ique. 
Dans l'urine diabétique chargée de sucre , la fermentation 
peut se déclarer par une s imple é lévat ion de température 
sous l'action des matières organiques que renferme ce 
l iquide, notamment l 'albumine. Toutefois , on facilite beau
coup le phénomène par l'addition d'un peu de levure de 
bière. Il se développe bientôt une odeur manifeste de v in ou 
de bière, mais cette odeur est difficile à percevoir , lorsque 
la quantité de sucre contenue dans l'urine est très-faible. On 
peut, dans ce cas , recuei l l ir le gaz acide carbonique dont il 
est tacile de constater les propriétés. Ce procédé de recher 
che est peu pratique, et partant , peu usité . 

f. Par l'acid" sulfurique. — Runge a indiqué le m o y e n 
suivant : on évapore jusqu'à siccité, au bain-marie , un peu 
de l'urine à e s sayer , on arrose le résidu avec de l'acide 
sulfurique étendu de 5 à 6 fois son poids d'eau, et on chauffe 
doucement; le mélange ne tarde pas à noircir, lors même 
que l'urine ne contiendrait qu'une faible proportion de 

(l) Nous avons déjà dit que la reaction n'est pas aussi simple que 
l'indique cette équation, et qu'il se produit toujours en même teaips un 
peu de glycérine et d'acide succinique. 
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glucose . (Les produits bruns ou noirs qui prennent naissance 
dans cette réaction ont reçu les noms d'ulmine, de sacchul-
mine , d'acide ulmique, d'acide humique, sacchulmique, etc.) 

g. Par le bichlorure d'étain. — Ce procédé est dû à M. Mau-
mené : On trempe des bandelettes de mérinos blanc dans u n e 
solution de bichlorure d'étain du commerce (bichlorure d'é
tain, \ p a r t i e ; eau disti l lée, 2 parties). Après un séjour suf
fisamment prolongé pour que l'étoffe soit bien imprégnée de 
bichlorure d'étain, on ret ire les bandelettes et on les fait s é 
cher à l 'étuve. P o u r rechercher le g lucose à l'aide de ce 
tissu-réactif, on y dépose une gout te d'urine et on le place 
au-dessus d'un charbon ardent ; on observe bientôt une tache 
brune très -v i s ib le sur la partie qui a été moui l l ée , si l'on a 
aff.âre a u n e ur ine diabétique. 

h. Par l'acide picrique. — Les so lut ions de g lucose et les 
urines diabétiques en présence des alcal is , réduisent l'acide 
picr iqueà l 'étatd'acide picramique qui, en se combinant avec 
l'alcali, forme un picramate d'une bel le couleur rouge . On 
introduit dans un tube à essai 6 à 8 ' c d'urine, quelques cr i s 
taux d'acide picrique et un peu d'une dissolution concentrée 
de carbonate de s o u d e ; on chauffe jusqu'à l'ébullition et la 
coloration rouge apparaît s'il y a du g lucose dans l 'urine. 

i . Par la liqueur de Fehling. — C'est à l'emploi de ce r é a c 
tif qu'on a recours le plus fréquemment. Nous a v o n s déjà v u 
que, sous l'action du g lucose et de la chaleur , le tartrate 
cupro-potassique est rapidement réduit à l'état de protoxyde 
de cuivre rouge . Mais, quand il s'agit de rerhercher le sucre 
dans une urine, il y a quelques précautions à prendre pour 
la réussite de l'opération. La première condit ion à rempl ir , 
c'est d'avoir une urine parfaitement l impide, ce qu'on obtient 
par le repos et la décantation, ou m i e u x , par la filtration. On 
introduit dans un tube fermé par un bout quelques g r a m m e s 
de l iqueur d e F e b l i n g , qu'on chauffe sur une lampe à alcool ; 
le liquide mai tenu en ébull it ion pen lant une ou d e u x minutes 
ne devra pas se troubler, s'il a été bien préparé. On fait alors 
g l i sser , le long des parois du tube inc l iné , quelques gout te s 
de l'urine à essayer . Dans le cas de la présence du sucre, on 
observe bientôt , au contact des deux l iquides, une zone ver -
datre (résultant du mélange du bleu de la l iqueur avec l 'oxyde 
cu ivreux jaune) , qui ne tarde pas à passer au j a u n e , puis au 
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rouge, surtout en chauffant avec précaution la partie s u p é 
rieure du l iquide. L'opacité et la couleur j a u n e orangé du 
protoxyde de cuivre tranchent ainsi d'une façon très -net te 
sur la l iqueur bleue sous-jacente , q u i a c o n s e r v é sa transpa
rence. Si l'urine est très-peu sucrée , on en ajoute un peu 
plus, mais toujours avec précaution, en la faisant couler le 
long des parois du tube pour qu'elle reste à la partie supé
rieure du liquide. On chauffe de nouveau en cet endroit pen
dant quelques secondes : il se forme une nouvel le quantité 
d'oxydule de cu ivre , dont la couche rougeàtre mieux a c c e n 
tuée contraste plus v i v e m e n t encore avec le l iquide bleu i n 
férieur. On n'a d'ailleurs jamais besoin d'ajouter un v o l u m e 
d'urine égal à celui de la l iqueur de Fehl ing . 

Habituel lement on se contente de chauffer un mé lange a 
parties éga les d'urine et de l iqueur bleue. Mais le mode o p é 
ratoire, que nous v e n o n s d'exposer, et qui a été indiqué par 
M. Méhu, nous paraît plus recommandante. Il est bien rare , 
en effet, qu'en s'y conformant, on puisse commettre une e r 
reur ; car il n'y a que le g lucose qui exerce sur la l iqueur de 
Feh l ing une act ion réductrice assez énergique pour que 
quelques gouttes d'une urine faiblement sucrée (2 à 3 gram
mes par litre) suffisent à produire une réduction nette dans 
si peu de temps . 

Le g lucose et les urines sucrées réduisent éga lement à 
froid la l iqueur de Feh l ing ; la réaction est alors beaucoup 
plus lente ; el le n'est complète qu'au bout de plusieurs 
heures . 

La l iqueur de F e h l i n g est un réactif très-sens ible et c e r 
tainement très -préc ieux pour déceler la présence du g lucose . 
Toutefois, son application à la recherche e t au dosage du 
sucre de diabète présente quelques causes d'erreur, qu'il 
importe d'éviter. 

On sait , en effet, que l'acide urique et les urates réduisent 
aussi les solut ions cupro-potassiques ; il est donc néces 
saire d'él iminer ces substances avant de soumettre l'urine 
à l'action du liquide bleu. Ou y parvient facilement en 
la précipitant par \/\0 de son v o l u m j de sous-acétate 
de plomb liquida (extrait de saturne) . Le liquide filtré 
retient un excès de plomb qu'on peut séparer par l 'hydrogène 
sulfuré, mais il est [dus simple d'y verser une solution de 
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carbonate de soude ou de sulfate de soude qui précipite le 
métal à l'état de carbonate ou de sulfate de plomb. En filtrant 
de nouveau, on a un liquide clair sur lequel on peut faire 
ag ir la l iqueur de F e h l i n g . 

L'urine précipitée par l 'acétate de plomb est en même 
temps débarrassée des phosphates , des chlorures et des ma
tières colorantes qu'elle renferme. Ce trai tement est encore 
ut i le pour la séparation des mat ières a lbuminoïdes , dont la 
présence g ê n e la réaction du sucre sur la l iqueur de F e h l i n g . 

Les sels ammoniacaux , quand ils ex i s tent dans une urine, 
sont aussi un obstacle à la recherche du sucre, parce que, 
sous l'action de l'alcali fixe potasse ou soude, i ls donnent de 
l 'ammoniaque libre. Or, la réduct ion de la l iqueur de F e h 
l ing n'a l ieu qu'en présence d'un alcali f ixe; la réaction pré
citée est donc un inconvén ient . Mais il est facile d'y r e m é 
dier ; il suffit d'ajouter un peu plus de soude caustique 
à la l iqueur bleue et de faire bouil l ir plus longtemps de 
manière à chasser toute l ' ammoniaque; la réduction aura 
l ieu si l 'urine est sucrée . 

D a n s le cas d'une urino à la fois ammoniaca le et albumi-
neuse , i l convient , pour effectuer la séparat ion de l 'albumine, 
d'opérer la coagulat ion par la chaleur a v e c addition de quel
ques gouttes d'acide acétique faible. On filtre le l iquide et , 
après l'avoir neutral isé par la potasse , on y recherche l e g l u -
cose au m o y e n du réactif de F e h l i n g . L'emploi de l'acétate 
basique de plomb, versé dans l'urine ammoniaca le , aurait 
pour inconvénient d'entraîner dans la précipitation une 
certaine quantité de sucre . 

Une urine, qui cont ient de Vindicme, réduit la l iqueur de 
F e h l i n g . On peut s'assurer de la présence de cette substance 
en faisant bouil l ir l 'urine avec 1/10 de son vo lume d'acide 
chlorhydrique ; il se formera de l ' indigo bleu si l'urine r e n 
ferme de l ' indicane. 

On a remarqué que les personnes qui prennent d e l à va l é 
riane émettent une urine qui réduit facilement la l iqueur rie 
F e h l i n g . 

j . Par le sacchtrimètre de Soleil. — Le moyen le plus r a 
pide et le plus sûr de reconnaître la présence du g lucose dans 
l 'urine, c'est d'observer l'effet qu'elle produit sur la l a m e b i -
quartz du saccharimètre de Solei l . Si l 'égalité des te intes est 
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CHAPITRE X X X i r 

DOSAGE D U GLUCOSE D A N S UNE URINE D I A B É T I Q U E . 

Le sucre des ur ines se dose par 3 procédés : 1° par la 
fermentation ; 2» par la l iqueur de F e h l i n g ; 3° par le sac 
charimètre de Solei l . 

§ 1 . D o s a g e d u s u c r e d e d i a b è t e p a r l a f e r m e n t a t i o n . — 
Dans un tube gradué rempli de mercure et renversé sur 
le m e r c u r e , on introduit une quantité déterminée de 
l'urine à a n a l y s e r , et dans laquel le on a délayé un 
peu de levure de bière pressée et lavée . On place 
l'appareil dans u n e é tuve chauffée à. 30°. La fermenta
tion ne tarde pas à se déclarer ; très act ive au début, 
elle se ralentit bientôt , et ce n'est g u è r e qu'au bout 
de d e u x jours qu'elle est achevée . On mesure le v o l u m e 
du gaz dégagé en ayant soin de faire toutes les c o r 
rections. A la température de + 10° et à la pression de 
0 m , 7 6 0 , chaque cent imètre cube d'acide carbonique corres 
pond sens iblement à 0 ' r , 0 0 i de g lucose sec. Par conséquent , 
en mult ipl iant ce chiffre par le nombre de cent imètres cubes 
d'acide carbonique obtenus, on aura le poids du g lucose con
tenu dans la quantité d'urine sur laquelle on a opéré. 

Ce mode de dosage est d'une exécut ion longue et difficile ; 
de plus, il laisse beaucoup à désirer pour l 'exactitude des 
résultats , parce que, d'une part, la fermentation n'est pres 
que jamais absolument complète , et d'autre part, la levure 
de bière, quoique bien lavée et sans être en contact avec 
une solut ion sucrée , peut dégager une certaine quantité 
d'acide carbonique. On peut, i l est vra i , évi ter cette seconde 

rompue, on peut affirmer que l'urine contient du sucre. On 
doit soumettre l'urine au traitement par le sous-acétate de 
plomb, avant de l' introduire dans le tube du saccharimètre ; 
nous parlerons, d'ail leurs, de l'usage de cet instrument dans 
le chapitre suivant , § 3 . 
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cause d'erreur en faisant une expér ience comparat ive . 
Pour cela , on introduit dans un tube semblable au précédent 
le même poids de levure de bière que c i -dessus et un volume 
d'eau égal à celui de l 'urine, puis cet appareil est placé à 
côté de l'autre dans l 'étuve chauffée à 30". Lorsque la fer
mentat ion est terminée , on mesure les vo lumes g a z e u x 
contenus dans les deux tubes, et leur différence représente 
la quantité réel le d'acide carbonique provenant de la décom
position du sucre de l 'urine. Mais ce sont là des compl ica-
t i .ms, et quels que S dent, d'ail leurs, les so ins qu'on apporte 
à ces expér iences , les résultats ne sont pas satisfaisants. 
Toutes ces raisons t >nt que ce procédé est presque aban
donné . 

§ 2 . D o s . i g e d u s u c r e d e d i a b è t e p a r l a l i q u e u r d e F e h l i n g . 
— Nous avons déjà vu comment on procède à l 'analyse d'un 
sucre c o m m e r c i l i , au moyen de la l iqueur de Barreswi l : le 
mode opératoire à su ivre ici est exac tement le m ê m e ; mais 
l 'urine, avant d'être ana lysée , doit ê tre soumise à un traite
ment que nous indiquerons plus lo in . Admettons , pour le 
moment , que ce l iquide se trouve dans les condit ions c o n v e 
nables pour le dosage du sucre , et rappelons br ièvement la 
manière d'opérer : on met , dans une capsule de porcelaine , 
1 0 r c d e l iqueur de Feh l ing qu'on addit ionne de quelques 
cent imètres cubes d'une solut ion concentrée i'e soude on de 
potasse caust ique et d'un peu d'eau distil lée (40 à o 0 c r ) . On 
porte le l iquide à l'ébullition et , à l'aide d'une bur lté g r a 
duée, on y fait couler l'urine, jusqu'à ce que tout le cu ivre 
soit réduit à l'état de pro toxyde , ce qui est annoncé par la 
décolorat ion de la l iqueur bleue. Il est inuti le d« dire qu'on 
doit employer toutes les précautions déjà indiquées pour 
s'assurer que la décomposit ion est complète (voir le t i trage 
d e l à l iqueur de Barreswi l , page 265) ; on n'a plus qu'à l ire le 
nombre de cent imètres cubes d'urine dépensés . Ce v o l u m e 
cont ient exac tement 5 cent igrammes de g lucose , si la l iqueur 
de Feh l ing a été préparée selon la formule donnée précé
demment , page 270 (I ) . Il sera facile, d'après cela , de c a l 

li Il faudra n é a n m o i n s s ' a s s u r e r d u t i t r e d e c e t t e l i q u e u r a v a n t de 

la faire s e r v i r à u n e a n a l y s e . 
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c u l e r l e poids du sucre contenu daus 1 litre de l'urine e s sayée . 
P R É C A U T I O N S A P R E N D R E . — On ne doit j amai s opérer 

que sur une urine parfaitement l impide; il faut donc la la i s 
ser reposer ou mieux la filtrer. Il est encore préférable de la 
traiter par 1/10 de son vo lume de sous-acétate de plomb 
liquide, pour précipiter l'acide urique et les urates , qui 
réduisent la l iqueur de Fehl ing . Au liquide filtré, on ajoute 
ensuite un léger e x c è s de carbonate de soude qui précipite 
l 'excès d'acétate de plomb ; on filtre de nouveau pour avo ir 
un liquide très -c la ir qu'on peut faire agir sur le réactif. 

Si l'urine est très-chargée de g lucose , il faut l'étendre d'eau 
disti l lée, de façon qu'elle ne cont ienne pas plus de 1 % de 
sucre. Il sera toujours possible d'obtenir ce résultat . E n 
faisant un premier essai avec l'urine tel le qu'elle est , on 
aura approx imat ivement sa ricbesse en s u c r e ; ce l te donnée 
permettra a lors de l'étendre convenablement d'eau dist i l lée, 
pour avo ir un l iquide ne renfermant pas plus de 1 % de 
g lucose . E n opérant ainsi les résultats sont beaucoup plus 
exacts . Il est év ident que, dans ce cas , il faut mult ipl ier le 
titre obtenu par le nombre qui expr ime le rapport du vo lume 
de l'urine étendue à son vo lume primitif. 

Dans le cas où l'on aurait employé de l'acétate de plomb 
(1/10 généralement) pour clarifier l 'urine, on ajouterait au 
chiffre trouvé 1/10 en plus, et si enfin, pour précipiter 
l 'excès de plomb, on s'était servi d'une solut ion de carbo
nate de soude, il faudrait tenir compte du vo lume employé . 

Exemple. — Supposons qu'il ait fallu 6 C C d'une ur ine 
diluée pour décolorer 1 0 e da l iqueur de Feh l ing , ces 6 C C 

renferment 0= r ,0o de g lucose , 1000 e ou 1 litre cont iennent , 
par conséquent , une quantité de g lucose égale à 

M 5 X i o o o = g , . > 3 3 3 -

Mais si l 'urine, sur laquelle on a opéré, a été é tendue de 
9 fois son vo lume dVau, el le renferme en réal i té , par l itre, 
10 fois 8^,333 83s r ,33 . En ajoutant 1/10 pour l'acétate de 
plomb, si l'on en a employé , la richesse de l'urine est de 
0 l« r ,66 par litre. 

Autre exemple. — On a employé 6 r a , 8 d'urine é tendue d'eau 
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pour décomposer 1 0" de l iqueur de Feh l ing ; on a pour 
I l itre : 

mais l'urine ayant é té é tendue de 2 fois son v o l u m e d'eau, 
supposons , on a : 3 X 7 « r , 3 o = 22« r ,05. Si l'on a v e r s é dans 
l'urine 1,10 d'acétate de plomb et 1,10 de so lut ion de carbo
nate de soude pour précipiter l 'excès de plomb, il faut ajou
ter 2/10 au nombre trouvé , pour avoir la quantité de g lucose 
contenue dans I l i t i - e d e l ' u r i n e e x a m i n é e , c e qui donne 26*', 46. 

§ 3 . P r o c è d e d u s a r c l i a r i m r t r e d e S o l e i l . — N O U S n'avons 
pas à exposer ici les principes qui servent de base à la sac-
ebarimétrie optique. On trouvera dans les traités de physique 
toutes les not ions re lat ives a cette importante application de 
la lumière polarisée . Le saccharimètre est un ins trument 
d'une construct ion compl iquée , mais d'un usage t rès - s imple ; 
nous ne le cons idérerons qu'au point de vue purement pra
tique (I) . 

Avant de procéder à une observat ion, il faut rég ler le sac
charimètre . A cet effet, on dirige l 'ouverture 0 (flg. 22) vers 

(1) Voir pour p l u 3 de détails : Manipulations de Physique, de Buignet. 
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le flamme d'une lampe modérateur ou d'une lampe à pétrole, 
de manière que la lumière qui en émane traverse l'appareil 
suivant son a x e . 

On remplit d'eau pure l'un des tubes de 20 cent imètres T, 
on le place horizontalement entre la partie objective et la 
partie oculaire de l ' instrument, comme l'indique la figure; 
puis, appliquant l'œil à l'oculaire, en A, on enfonce ou on 
retire le tube mobile AB, qui porte une lunette de Gal i lée , 
jusqu'à ce qu'on dist ingue net tement à l 'extrémité de l'ins
trument tournée du côté de la lampe, un disque partagé en 
deux parties éga le s par une raie noire , qui doit apparaître 
bien tranchée . Les deux moit iés du disque peuvent être c o 
lorées de la m ê m e te inte , ou bien déte intes différentes. D a n s 
ce dernier cas , il faut donner a u x d e u x demi-disques des 
teintes parfaitement identiques, ce à quoi l'on parvient facile
ment en faisant tourner le grand bouton horizontal V , soit 
de g a u c h e à droite , soit de droite à gauche . 

L'égalité de te inte ou couleur étant établie, il est nécessaire 
maintenant de substituer à cette te inte ou nuance uniforme 
une autre te inte uniforme qui soit la plus sensible. Cette 
te inte sensible est généra lement une nuance gris-bleuâtre 
rappelant la couleur de la fleur de lin. Cependant il n'est pas 
rare de rencontrer des personnes pour lesquel les le m a x i 
m u m de sensibil i té demande une autre te inte , le jaune, par 
exemple , ou une autre couleur bri l lante . 

Pour produire la te inte sensible , il suffit de faire tourner 
une v iro le circulaire ou anneau mol leté M, qui embrasse la 
lunette de Gal i lée . Si l'on applique l'œil à l'oculaire, en 
même temps qu'on fait tourner cet anneau mol leté , on voi t 
que la surface circulaire (les deux demi-disques) prend suc
cess ivement toutes les couleurs du spectre, et que ce n'est 
qu'après un demi- tour de l'anneau que la nuance redevient 
la m ê m e . 

Supposons qu'on ait tourné l'anneau mol leté , de telle sorte 
que les deux demi-disques présentent une teinte verte qui 
paraît ident ique. Si , à partir de ce moment , on fait tourner 
très-doucement l'anneau mol leté de gauche à d r o i t e , la 
lame bi-quartz passe success ivement au jaune , à l 'orangé, 
au rouge , au violet , à l'indigo et au bleu. En regardant a t 
tent ivement , on rencontrera dans l'une de ces couleurs 
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une certaine nuance pour laquelle l 'uniformité de te inte , 
pr imit ivement établ ie dans le vert , n'existera plus. 
On verra une petite différence de teinte sur les deux 
demi-disques , différence qu'on n'avait pas sais ie dans 
l e vert . C'est précisément là la teinte la plus sen
sible pour l 'observateur, c 'es t -à-dire cel le qui lui permet 
de constater une différence de teinte sur les d e u x d e m i -
disques, lorsque, pour les autres nuances ou couleurs , il voit 
l 'uniformité parfaite sur ces deux demi-disques . Ayant saisi 
ce point (la te inte sens ible) , on ramène l'égalité de teinte 
sur les demi-disques en faisant tourner légèrement le bou
ton horizontal V . Nous a v o n s dit que la te inte sensible ou 
tein te de passage était pour la plupart unecouleur gris-bleuâtre; 
mais pour d'autres personnes , c'est une autre nuance . Cha
que observateur devra donc s'habituer à reconnaître la 
te inte sensible pour sa v u e . Il faudra, pour c e l a , répéter 
plusieurs fois cette épreuve et à des jours différents. Il est de 
toute nécess i té qu'on soit bien exercé à sais ir exac tement 
ce te teinte de passage , car de là dépend l 'exactitude de 
l 'ana'yse qu'on veut effectuer. 

La teinte sensible présente cette particularité , que pour 
un très-petit m o u v e m e n t du bouton horizontal V et , par 
suite , pour un très -pet i t déplacement de l'échelle, ou règle 
divisée R, on observe une grande différence de colorat ion 
suc les deux moit iés du disque, différence plus grande que 
p<. îr toute autre nuance . 

Quand on a établi la te inte sensible uniformément sur les 
deux demi-disques , on regarde sur la règle d iv isée si le zéro 
coïncide exac tement avec le trait noir de l'indicateur. Si la 
coïncidence n'est pas parfaite, on l'établit en faisant tourner, 
dans un sens ou dans l'autre, un petit bouton vertical v 
placé à l 'extrémité de la règle d iv isée . 

L'appareil est alors parfaitement rég lé , et l'on peut pro 
céder à l 'analyse d'un liquide sucré. Mais avant de passer 
au mo le opératoire , rappelons les propriétés opt iques du 
g lucose . 

L e s pouvoirs rotatoires du sucre de canne et du g lucose 
sont : 
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l'onr le siifrp fie cannp -(- 73°.8 
Pour le glucose - j - 53° (1) 

Le pouvoir rotatoire du sucre de diabète ou glucose est à 
celui du sucre de canne comme 73 est à 100 (2). Or, le saccha-
rimèlre est gradué de telle sorte qu'une solution de 163« r ,50 
de sucre de canne dans q. s. d'eau distillée pour faire le 
volume de 1 litre de liqueur, exige, pour être compensée par 
le quartz, un mouvement de 100' , quand on examine cette 
dissolution dans un tube de 20 centimètres (3). Chaque divi
sion du compensateur correspond donc à 4» r,635 de sucre de 
canne. 

Il en résulte que, pour produire le même effet que le sucre 
de canne, le poids du glucose doit être les ^ du sucre de 
canne. Pa r conséquent, 100° de rotation sur l'échelle de 
l 'instrument correspondent à une quantité de glucose 
égale à 

163,50 X *~ = 2236^97. 

Par suite, J" ou une division de l'échelle correspond à 
2« r ,239, en nombre rond à 2er,24 de glucose ou sucre de 
diabète. 

Cela posé, voici comment on opère : 

(1) C'est le pouvoir rotatoire admis par Buignet ; les autres auteurs 
donnent des nombres différents : 53°.03 ; -fr- 55°,15 ; +• 56°; 4- 570,6, 
Hoppe-Seyler a trouvé que le pouvoir rotatoire du glucose très-pur est 
+ 53°,5. 

(2 D'après Buignet, on a : 53° : 73°.8 : : 73 :100, ce qui n'est pas exact ; 
il faut : 53o : 73°,8 : : 71,8 : 100. En admettant le pouvoir rotatoire 
donna par Hoppe-Seyler, on a pour le rapport des pouvoirs rotatoires du 
glucose et du sucre de canne : 

72,5 
100 

Quoi qu'il en soit, nous adopterons la relation : 
73 
100 

3 Primitivement on a employé 164,71 de sucre de canne, puis on a 
réduit ce chiffre à 163,50, et enfin, d'après les expériences de MM. V. de 
Luvnes et A. Girard (1875), le poids exact du sucre à emplover serait de 
101' gr. 9. 
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Les observat ions saccharimétriques e x i g e n t que le liquide 
soit décoloré, il faut donc mettre l 'urine dans celte condi
t ion. 

On a un petit ballon de verre j a u g é et portant sur son col 
d e u x traits : l'un indiquant la capacité de 100 L C, l'autre celle 
de 1 1 0 M ; on y verse de l 'urine jusqu'au trait 100 et du sous-
acétate de plomb liquide jusqu'au trait 110, on agite le tout 
et on filtre. Le plus généra lement , l 'urine se trouve assez 
décolorée par cette s imple opérat ion , mais il est quelquefois 
nécessaire de la traiter ensuite par le chai bon animal . Le 
liquide filtré, parfaitement l impide et incolore , est introduit 
dans le tube de 22 cent imètres , que l'on couche dans le 
saccharimètre à la place du tube p le in d'eau distil lée. 
Kn regardant alors à l 'oculaire, on voi t que l'uniformité de 
t ' in te n'exis te plus sur les d e m i - d i s q u e s , si l'urine est 
sucrée . On fait tourner à gauche le grand bouton horizontal 
V, jusqu'à ce que l 'égalité de nuance soit rétablie . Mais la 
teinte uniforme obtenue n'est plus la te inte sensible ordi
n a i r e m e n t ; c a r i e l iquide sucré , malgré les précautions pri
ses , n'est pas absolument incolore et sa te inte propre, si 
faible qu'elle s o i t , a fait disparaître la te inte sensible à 
laquelle il faut revenir ; on y parvient a i sément en faisant 
tourner l 'anneau mol leté . Cette te inte obtenue , l'égalité des 
nuances des deux moit iés du disque que l'on croyait établie 
n'est pas parfai te , et il faut de nouveau tourner le bouton 
horizontal pour la rendre absolue. 

On n'a plus qu'à lire sur la règle graduée à quelle division 
correspond le trait de l' indicateur. Le nombre de degrés 
trouvés mult ipl ié par 2s r,24 fait connaître le poids du glucose 
contenu dans un l itre de l'urine soumise à l'essai. Si, par 
e x e m p l e , l ' indicateur correspond à la 15 e d iv i s ion , on a 
15 X 2,24 = 33&r,60 de g lucose pour I l itre d'urine. Au lieu 
d'employ'er pour l 'observation le tube de 22 cent imètres , on 
peut se serv ir de l'un des tubes de 20 cent imètres qui accom
pagnent l'appareil ; mais alors il faut ajouter 1/10 au résul
tat obtenu pour compenser la dilution qui résulte de l'addi
tion de 1/10 de sous-acétate de plomb liquide. 

Quand on a l'habitude de manier le saccharimètre , il ne 
f.u t pas plus de d i x minutes pour effectuer un dosage de 
sucre de diabète, et cela avec une grande précis ion. 
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C H A P I T R E X X X I I I 

D O S A G E D E L'URÉE D A N S L'URINE 

Au point de vue chimique, l'urée (C-H'Az"0' ï; not . atomiquo 
COAz^H1) est une amide (carbamide). 

E n phys io log ie , cette matière est considérée c o m m e 
représentant le dernier terme de la transformation des 
t issus qui cessent de faire partie de l 'organisme et qui 
sont é l iminés , pour faire place à une nouve l le subs
tance, dont les matér iaux sont fournis p a r l e s a l i m e n t s ; 
c'est l'Ain des rés idus de la nutri t ion interst i t ie l le des t issus ; 
en un mot , c'est un produit d'excrét ion. L'azote est rejeté de 
l 'économie, surtout à l'état d'urée, de même que le carbone 
et l 'hydrogène, après avo ir rempli leur rôle dans l 'orga
nisme, s'échappent du corps, principalement sous forme 
d'acide carbonique et d'eau. 

L'urine h u m a i n e renferme une quantité d'urée, qui varie 
avec l'âge du sujet et avec son al imentat ion. Les l echerches 
de Lehmann ont surtout montré l'influence de l 'al imen
tation sur la contenance de l'urine en urée . E n e x p é 
r imentant sur l u i - m ê m e , cet observateur a constaté les 
variat ions su ivantes : 

Nourriture animale. . . 52er,25 
» végétale. . . 22 ,52 
» mixte. . . . 32 ,53 

Nourriture non azotée. . 15 ,41 
D'après M. Lecanu, un h o m m e adulte émet 27« r d'urée en 

24 heures . Les expér iences de V o g e l ont conduit ce chimiste 
a admettre que la quantité d'urée émise par les adultes 
oscille entre 25 et 40 g r a m m e s . Enfin Bodeker , sur 10 h o m 
mes adultes , a trouvé comme m i n i m u m 20 g r a m m e s et 
comme m a x i m u m 38 g r a m m e s , en 24 h e u r e s . 

D a n s les maladies a iguës , la proportion d'urée augmente 
et s 'élève jusqu'à. 60 o u 70 g r a m m e s en 24 heures . Uhle a 
trouvé qu'un enfant de 3 à 6 ans rend 1 g r a m m e d'urée en 
24 heures , pour chaque k i logramme de son corps, 

Urée par 24 heures. 
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De. S a i l a n s . 
De 13 à 10 aiit-. 

U*'\8 
l .ër, . à t)8" ,(> 

L'uré. ' jouant un rôle très- important dans les phénomènes 
biologiques , on comprend quel intérêt le m é l e c i n doit a t ta 
cher a u x variat ions de cette mat ière dans l 'organisme. 

Il ex i s t e plusieurs procédés, pouvant s> rvir au dosage de 
l'urée qui se t rouve dans les l iquides de l 'économie, n o t a m 
ment dans l 'urine. Ceux de Liebig et de Leronte ont été 
employés presque exc lus ivement jusqu'à ces dernières 
années . Par le procédé de Liebig , on dose l'urée à l'état 
d'azotate d'urée et de mercure , au moyen d'une solution 
titrée d'azotate mercurique: mais l"o[ ér.dion est assez c o m 
pliquée et ne conduit à de bons résultats qu'autant qu'on a 
débarrassé l 'urine des acides sulfurique et phosphorique 
qu'elle contient à l'état de se ls . En outre , il faut tenir compte 
de la quantité de chlorure de sodium que renferme l'urine, 
de sa richesse en urée , de la présence du .carbonate d'ammo
niaque, de la créat inine et de l 'al lantoïne, et , enfin, on doit 
toujours é l iminer l 'albumine avant de soumettre l'urine à 
l'action du réactif ( I ) . 

La méthode de Leconte est basée sur la décomposit ion de 
l'urée par le chlore et par les hypoc' lori tes , en azote et en 
acide carbonique : 

C H ' A Z Ï O ' H - 2 H O + 6 C 1 = 6 H C I - | - 2 C 0 2 + A Z ' : 
Nol. ..loin. C O A z - H i + H ' 0 + C l ' ^ G H O I + C O ' - f - A z , ! . 

Le volume de l'azote dégagé permet de calculer la pro-
porli n il urée contenue dans l'urine. L'opération se fait 
à chaud et la décomposit ion s'effectue à l'aide d'une solut ion 
d'hypo.-hlurite de soude. L'acide carbonique étant retenu 
par la l iqueur qui est fortement alcal ine, l'azote seul se 
dégage et il est recueilli dans un tube gradué où l'on mesure 
son volume. 

Ce procédé, déjà beaucoup plus commode et plus exact 
que le précédent, a été modifié par d'autres chimistes . L'hy-
pobromile de"soude décomposant l'urée à frdd a été proposé 

1 Le procède de M Y von e \ ige aussi la séparat'on de l'albumine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par M. Knop , pour le dosage de ce corps en remplacement 
de l 'hypochlorite de soude qui e x i g e que l'opération se fasse 
avec l ' intervention de la chaleur. M. Hufner, puis M. Y v o n 
ont ensuite modifié la méthode de Knop. Le procédé de 
M. Y v o n , très-rapide et t rè s - commode , a été généra lement 
adopté, et c'est celui que nous al lons décrire. 

S «. P r o c é d é d e M. Y v o n . — L'appareil de M. Y v o n (Uréo-
mètr?) est formé par un tube de verre long de 40 cent imètres 
environ et d'un diamètre intér ieur de 8 à 10 mi l l imètres : 
ce tube porte vers le quart supérieur de sa longueur un 
robinet de verre . La parlie inférieure se nomme analyseur ; 
elle est graduée à partir du robinet, c 'est -à-dire de haut e n 
bas, en cent imètres cubes et en d ix ièmes de cent imètres 
cubes. La partie supér ieure est appelée mesureur; e l le e&t 
également graduée , mais de bas en haut , en cent imètres 
cubes et en d ix i èmes de cent imètres cubes. Cet instrument 
s'introduit dans un vase profond en fer, évasé vers le haut , 
qui fait l'office d'une c u v e à m e r c u i e . 

Voici la marche à su ivre pour doser l'urée à l'aide de cet 
appareil : 

On commence par préparer : 1 0 U n e l iqueur normale d'u
rée; 2 ' de l 'hypobromite de soude. 

Pour dessécher l 'urée, on l'écrase à plusieurs reprises 
entre deux doubles de papier à filtrer, et on la laisse sé jour
ner pendant plusieurs jours sous une cloche à côté d'un v a s e 
contenant de l'acide sulfurique. On en pèse ensuite 1«r, qu'on 
fait dissoudre dans la quantité d'eau indiquée. 5« de cette 
solution cont iennent 1 cent igramme d'urée et , décomposés 
dans l'appareil, do ivent fournir, toutes correct ions faites , 
3C C ,7 d'azote = 37 div is ions du tube. 

•I» L i q u e u r n o r m a l e d ' u r é e . 

Urée artificielle desséchée. . . 
Eau distillée 5( 

1er 
500sr 

S° H y p o b r o n i i t e d e s o u d e . 

Lessive de soude 
Brome 
Eau distillée. . . 

30*r 
ûgr 
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Mêler la l e s s ive de soude à l'eau, y verser le brome et 
ag i ter . On décante après quelque temps de repos , et l'on 
obtient u n e l iqueur l impide d'un jaune clair. 

P R A T I Q U E D E L ' O P É R A T I O N . — P o u r év i ter de faire les 
correct ions re lat ives à la m e s u r e du v o l u m e g a z e u x , on fait 
d e u x expér iences succes s ives , la première avec 5 C C de l iqueur 
normale d'urée et la seconde a v e c l 'urine. Ces essais étant 
e x é c u t é s dans les m ê m e s condit ions , de température, de 
press ion et d'état hygrométr ique , il est inuti le de corr iger le 
v o l u m e g a z e u x . 

Après avo ir ouvert le robinet , on p longe le tube dans la 
cuvet te ple ine de mercure et on l'enfonce suffisamment pour 
que le métal pénètre par le trou du robinet , jusqu'à u n e 
petite hauteur dans le tube mesureur . On arr ive facilement 
a ce résultat eri aspirant l é g è r e m e n t par l 'ouverture du 
m e s u r e u r ; on ferme alors le robinet , on soulève le tube à 
u n e hauteur de 20 cent imètres env iron et on le maint ient 
dans cette posit ion e n l ' engageant dans le col l ier dont on 
serre la v i s . 

Les choses étant a ins i disposées , on verse dans le m e s u 
reur quelques gout te s d'eau disti l lée pour remplacer le 
ménisque c o n v e x e du mercure par un ménisque concave , ce 
qui permet de mesurer le liquide d'une façon plus exac te . Si 
le n iveau de l'eau n e coïncide pas a v e c une div is ion, on o u v r e 
un peu le robinet pour faire descendre le mercure et amener 
la surface de l'eau juste à la hauteur d'une d iv is ion . Cela fait, 
on introduit dans le mesureur 5 C C de solut ion normale d'urée, 
puis , ouvrant le robinet avec précaution, on laisse écouler 
dans l'autre portion du tube la plus grande partie du l iquide 
contenu dans le mesureur . On ferme le robinet lorsqu'il ne 
reste plus que quelques gout tes à passer, afin d'empêcher 
l'air de pénétrer dans le tube inférieur. Si cet accident 
arr ivai t , il suffirait d'enfoncer le tube dans la cuvette pour 
expul ser l'air qui serait entré . 

Pour laver le mesureur et réunir la petite quantité de 
l iqueur normale d'urée qui s'y trouve à cel le qui est dans 
l'autre partie du tube, on verse quelques cent imètres cubes 
de less ive de soude étendue de 2 ou 3 fois son vo lume d'eau ; 
on ouvre le robinet pour faire passer le liquide de l'autre 
côté et l'on a so in de fermer, avant l 'écoulement complet . 
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Par ce m o y e n , on entraine les dernières port ions d'urée et 
on rend la l iqueur alcal ine , ce qui est nécessaire pour absor
ber l'acide carbonique et ne laisser dégager que l'azote. 

On verse enfin dans le tube supérieur (mesureur) 5 à 6 C C 

d'hypobromite de soude. Il ne devra se dégager aucune 
bulle de gaz sur les parois du tube, ce qui montrera qu'il a 
été bien lavé . On ouvre le robinet pour faire pénétrer le 
l iquide, mais , comme précédemment , i l faut avoir soin de le 
fermer avant que tout soit passé. Il est important cette 
fois que l'air n e puisse pas en trer ; le dégagement g a z e u x 
s'opérant déjà dans l'autre portion du tube, il serait i m p o s 
sible d'en chasser l'air sans perdre e n m ê m e temps une 
partie de l'azote. 

On soulève le tube dans la cuvet te , et , introduisant le 
doigt sous le mercure , on bouche l'orifice du tube, on le sort 
de la cuvette , on ag i te pour mé langer les l iquides et faciliter 
le dégagement g a z e u x . On replace le tube dans le mercure , 
puis on laisse l'appareil, jusqu'à ce que tout le gaz se soit 
rassemblé dans la chambre. On reconnaît que l'opération 
est t erminée à ce que le l iquide du tube s'éclaircit tout à fait; 
il doit avo ir une teinte j a u n e indiquant qu'il y a un e x c è s 
d'hypobromite, ce qui est nécessaire . Il est bon, d'ailleurs, 
d'en ajouter un peu, et d'agiter de nouveau . 

Si le vo lume du gaz n'augmente pas, c'est que toute l'urée 
est décomposée . 

On retire le tube en mettant le doigt à l 'extrémité infé
r ieure , et on le porte dans une éprouvet te remplie d'eau. 
Le mercure et la solut ion d'hypobromite plus denses s'écou
lent et sont remplacés par de l'eau. On établit l 'égalité de 
n iveau à l ' intérieur et à l 'extérieur du tube, puis on fait la 
lecture : on obtient 39 , 39,5 ou 40 divis ions . Ce vo lume cor
r igé donne 37 ou un nombre s'en rapprochant beaucoup, tel 
que 36 ,8 à 36 ,9 . 

Après cette première expér ience , on en fait une seconde 
sur l'urine. On en mesure une certa ine quantité , qu'on 
étend de 4 fois son volume d'eau et on fait l'essai avec l c c ou 
« c c , su ivant sa r ichesse en urée . Voici maintenant comment 
on calcule le résultat : 

Supposons que 5 t c de l iqueur normale d'urée aient fourni 
3 l L , 9 5 = 3 9 , 5 divis ions d'azote et que 1 c < : d'urine étendue de 
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4 fris son v o l u m e d'eau ait donné 1 , c , 2 12 div is ions . Le 
vo lume de l'urine ayant été porté de 1 à 5, il est évident 
que 1 ( c d'urine pure aurait dégagé 1 ? X 5 60 divis ions . 

Or, 39,5 d iv is ions correspondent à 0°",0I d'urée. 
60 div is ions correspondent à 6 0 x 0 , 0 1 , 

~ 3 9 7 5 ~ ~ ° e ' 
icc d'urine renfermant 0*>'r,0152 d'urée, 1 litre en cont ien

dra 15« r ,20. 
Mais , de ce chiffre, il faut retrancher 1,5 % pour l'azote 

provenant de la créat ine et des urales qui n'ont pas été 
é l i m i n é s ; on obtient ainsi pour la quantité d'urée 14« ,52 par 
l itre. 

Quand on a affaire à une urine a lbumineuse , on la coagule 
par la chaleur , et on soumet le liquide filtré étendu de 4 fois 
s n v o l u m e d'eau à l'action de l 'hypobromite de soude. 

Dans l'essai, tel qu'il v ient d'être décrit , on a tenu compte 
de l'azote fourni par la décomposit ion de l'acide urique, 
des urates et de la créat ine , en défalquant 4,5 % du chiffre 
o b t e n u ; mais la quantité des é l éments précités étant variable 
dans l 'urine, on conçoit que c t t e manière de faire, dont on 
se contente habituel lement dans la pratique, ne soit plus 
suffisante quand il s'agit de recherches ex igeant une grande 
précis ion. 

Dans ce cas , voici comment M. Y v o n consei l le d'opérer : 
on précipite la créat ine par le chlorure de zinc ( I ) et les 
urates par le sous-acétate de plomb. On enlève l 'excès d'acé
tate de plomb par le phosphate de soude. On filtre, et les e a u x 
de lavage sont réunies de manière à former un vo lume 
déterminé. (On a pris un vo lume éga lement mesuré de l 'urine 
à essayer) . On tient compte nature l lement du degré de 
dilution pour calculer le résultat . 

¡5 2 . D « , s a g e d e l ' a c i d e i i r i q u c e t d e l a c r é a t i n e . — M. Y v o n 
a étendu son procédé à la déterminat ion approx imat ive de 
la quantité d'acide urique et de ci éat ine de l 'urine. Voici 
ses indications : 

« D'après les équiva lents , 

(1 La solution de chlorure à) zinc se prepare en saturant de chlorure 
de zinc, de l'alcool à i5° et filtrant le liquide. 
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I cent igramme tl'uréa (tonne 3 < (',7 d'azote ou 37 divis ions . 
I » d'acide urique » 2,05 » » 26 ,5 » 
I » créat ine » 2,24 » » 22,4 » 

t De sorte que 1 divis ion de l' instrument représente : 
0^,00027027 d'urée 
0 ,0"0377 d'acide urique. 
0 ,000446 de créatine. 

t Si donc on fait avec l'urine pure un premier essai ; puis 
un second, après avo ir précipité la créat ine, et enfin un 
trois ième après avo ir précipité les u r a t e s on obtiendra 
un vo lume d'azote de plus en plus faible. La différence 
entre le premier de ces nombres et le second représente 
la quantité de gaz due a la créatine, et cel le entre le pre 
mier et le trois ième représente le vo lume de gaz dû a u x 
unité'*. Ainsi supposons que dans un essai , 

d'urine pure ait donné 21 d iv i s ions . 
1 , T de la même urine tra tée par le 

chlorure de zinc ait donné. . . . 20 ,5 div is ions . 
I'''1 ap.'ès le traitement par le sous -

acétale de plomb ait donné. . . . 19,5 d iv i s ions . 
« On est en droit de conclure qu'il y a : 

21—20,5 0,5 div is ions pour la créatine 
Et ¿1 — 1 9 , ) — 1 , 5 div is ions pour l'acide urique. 

« Il ne reste plus qu'à multipl ier ces nombres par la 
quantité d'acide urique ou de créat ine que représente une 
«iivision de~l'appareil. 
« Comme vérification, on précipita la même urine par le 
chlorure de zinc et le sous-acéta le de plomb, et à l'essai 
on doit obtenir une différence égale à la somme des d e u x 
nombres obtenus , en précipitant séparé.uent par le c h l o 
rure et l'acétate. 

« Ainsi, dans l 'exemple précité, l'urine traitée s u w s s i v e -
ment par le chlorure de zinc et le sous-acétate du plomb 
doit donner à l'essai 19 d iv is ions . 

En effet, la créatine fournit. . . 0,3 
les urates 1,5 

Total . . . 2,0 
Et ¿ 1 - 2 — 19. 
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« Si l 'expérience donne ce chiffre, l 'opération a été bien 
« conduite . 

« Dans un essai de ce g e n r e , i l est préférable de faire les 
t corrections de vo lume à l'aide de la formule : 

V = - Y ' [ H _ / ) - -
'0,760(1+««*)* 

3 - A p p a r e i l d e M. N o ë l p o u r l e d o s a g e d o l ' u r é e . — 
M. G. Noë l a imaginé récemment pour le dosage de l'urée 

un appareil très-s imple , dont l ' em
ploi repose sur le m ê m e principe que 
celui de M. Y v o n , mais qui dispense 
d'une cuve à mercure . La figure 23 
représente cet appareil tout monté . 

On prépare la l iqueur d'hypobro-
mite a v e c : 

B r o m e 7 « 
L e s s h e de soude . . . 0 0 c c 

E a u . . . t 1 4 0 « 

Pour faire un essai , voic i c o m 
ment on opère : 

On verse de l'eau dans l 'éprouvette A jusqu'à affleure
ment du zéro de la c loche divisée C ; on introduit ensuite 
10"° d'hypobromite de sou le dans l 'éprouvette graduée B , 
et 2 C C d'urine dans le tube j a u g é D , on bouche l'appareil, en 
ayant soin de laisser libre l'orifice de dégageaient , puis on 
met les d e u x éprouvettes en communicat ion au m o y e n du 
tube en caoutchouc T . E n incl inant convenablement l 'éprou
vet te divisée B, l 'urine et l 'hypobromite se mélangent , et 
la réaction commence aussitôt ; elle est rapidement achevée . 
Le gaz dégagé se rend dans la clocne : on la soulève pour 
amener la coïncidence des n i v e a u x intér ieur et ex tér i eur 
du l iqu i l e , et on fait la lecture. 

A 15" cent igrades , \ e c de gaz représente IB',281 d'urée par 
litre d'urine. 

Pour chaque différence de 5' c e n t i g r a i e s e n plus, i l suffit 
de retrancher 0* r,02 par cent imètre cube de gaz ; pour c h a 
que différence de 5 · en moins , on ajoutera au contraire 
Os ,02 par cent imètre cube de gaz . 
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CHAPITRE XXXIV 

A N A L Y S E DU L A I T 

Le dosage des é léments du lait par la méthode des pesées 
est le seul m o y e n d"arriver à la connaissance exacte de la 
composit ion de ce l iquide. Mais, s'il s'agit s implement d'ap
précier la va leur vénale du lait, et de constater si ce produit 
a été écrémé ou addit ionné d'eau, ce qui const i tue la fraude 
la plus ordinaire dont il est l'objet, on se contente habi tue l 
lement de déterminer la quantité de beurre et de lactose 
qu'il renferme. La richesse du lait en matière grasse (beurre) 
et en lactose (sucre de lait) sont des données suffisantes pour 
être fixé sur la va leur al imentaire de cette substance. 

Les procédés, qui permettent d'effectuer rapidement ces 
déterminat ions , se rattachent à la méthode des vo lumes ; 
nous al lons les décrire. 

Rappelons d'abord en quelques mots les caractères p h y s i 
ques et les propriétés chimiques du lait de bonne qual i té . 
(Nous ne nous occuperons ici que du lait de vache. ) 

Le lait est un liquide opaque, d'un blanc mat , doué d'une 
odeur aromatique caractéristique et d'une saveur douce 
légèrement salée et sucrée . Au point de v u e de sa compos i 
tion chimique , on peut considérer le lait comme une émul-
sion naturelle d'un corps gras n o m m é beurre dans la solut ion 
d'un sucre particulier, la lactine ou lactose et de 3 mat ières 
a lbuminoïdes , la caséine (1), Y albumine et la lactoprotéine (2). 
La première de ces substances albuminoïdes est de beaucoup 
la plus importante , la dernière est encore mal définie, et sa 

1) La caséine est, par elle-même, à peu près insoluble dans l'eau. S i , 
dans le lait, elle est en partie dissoute, c'est à la faveur d'un alcali 
(la soude); l'autre portion n'est que suspendue dans le liquide, sous 
forme de granulations très-petites. 

(2 La Hctoprotéine a été retirée du petit-lait par Millon et Com-
maille. Elle n'est coagulée ni par la chaleur, ni par l'acide azotique, ni 
par l'acide acétique à chaud ou à froid, ni par le oichlorure de mercure, 
mais elle est précipitée par le nitrate acide de mercure. Le lait de vache 
en contient 0,32 p. 0 <,. 
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présence dans le lait mérite confirmation. Au nombre des 
matér iaux du lait se trou- ent encore divers sels m i n é r a u x 
et des gaz . 

La densité du lait var ie de 1 ,028 à 1 ,035. Ce liquide est 
habituel lement alcalin an sortir de la mamel le , mais il 
devient acide lorsqu'on l'abandonne à l'air l ibre, surtout 
quand la température est é l evée . Il s'y développe de l'acide 
lactique qui est le résultat de la fermentation du sucre de 
lait sous l'influ no* des matières prolé iques . L'acide lactique 
ainsi formé détermine la coagulat ion du lait : la caséine se 
sépare , entraînant avec elle la mat i ère grasse ; on dit a lors 
qu f̂ le la t est tonrn', qu'il e t caille'. C'est pour év i ter cet 
inconvénient qu'on ajoute souvent au lait un peu de bicar
bonate de soude (0,25 '/,,) qui, saturant l'acide lactique à 
me-ure qu'il se forme, s'oppose à sa ré .ction sur le composé 
de casé ine et d'alcali et l 'empêche ainsi de produire la c o a -
uulat ion. Quand le lait est cai l lé , il s'en sépare un liquide 
jaune- ver làtre de s a v e u r acide et sucrée ; c'est le sérum ou 
petit lait. 

On a proposé d'apprécier la qualité d u la't par sa densité 
et on a cons l ru t dans ce but des aréomètres particul iers 
auxque l s on a donné les noms de laetodnsimètre, galacto-
mètre. Mais les données dens imélr iques ne peuvent fournir 
aucune indication sér ieuse sur la bonne ou la mauvaise q u a 
lité du lait. Kn effet, les différents matér iaux , qui entrent 
dans la composit ion de ce liquide, n'influent pas tous dans 
le même sens sur sa densité . Ainsi , l e s sels m i n é r a u x , la 
caséine et la lactine l 'augmentent , tandis qu'au contraire , 
le beurre la d iminue , de sorte que, en enlevant a u lait une 
partie de sa crème , on pourra compenser l 'augmentat ion 
de densité qui en résulte par l'addition d'une certaine 
quantité d'eau qui, e l le , est moins dense que le lait : un lait 
ainsi falsifié présentera la densité m o y e n n e d'un lait de 
bonne qualité. Le falsificateur pourra, en outre , ajouter 
impunément au lait une certa ine proportion d'eau, s'il a eu 
la précaution de rendre cette, eau plus dense e n y disso lvant 
des matières é trangères telles que du sucre, de la g o m m e , 
de la dextr ine , etc . 

£ 1. D o s a g e d e l a m a t i è r e g r a s s e ( b e u r r e ) . — Ce dosage 
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peut s'effectuer rapidement à l'aide du lactobutyromètre de 
M. Marchand. 

L'emploi de cet ins trument repose sur les faits su ivants : 
1° La mat ière grasse du lait ou beurre est ent ièrement 

soluble dans l'éther p u r ; 
2° Le beurre est t r è s - p e u soluble dans un m é l a n g e à 

vo lumes é g a u x d'alcool et d'éther ; 
3· L'addition au lait d'une très-pet i te quantité de soude 

caustique empêche la coagulat ion du caseum, et n'influe pas 
sensiblement sur la solubi l i té de la matière grasse . 

Le lac tobutyromètre , tel que le construit aujourd'hui 
M. Sal leron, est un simple tube de verre , fermé à l'une de 
ses ex trémités , ayant 10 à l I mi l l imètres de diamètre i n t é 
rieur et une capacité totale de 33 cent, cubes . Ce tube est 
divisé à partir du bas en 3 parties d'égale capacité ( I 0 C ( ) : 
sur lu première est écrit le mot lait, sur la seconde le mot 
étlier et sur la trois ième le mot alcool. Un curseur gradué 
gl isse le long du tube, et celui ci est contenu dans un étui 
de fer-blanc portant à sa base un godet c irculaire; cette 
cuvette est destinée à recevoir de l'alcool qu'on enf lamme 
pour chauffer l'étui, dans lequel on introduit de l'eau et qui 
fait fonction de bain-mai ie . 

Voici la manière de se servir de cet ins trument : 
On agite le lait pour répartir uniformément dans toute sa 

masse la crème qu'il cont i ent ; on verse le liquide dans le 
tube de manière à affleurer le premier trait , e t on ajoute 2 
ou 3 gouttes d'une solut ion de soude caustique Jess ive des 
savonniers) , pour prévenir la coagulat ion du caseum et de 
l'albumine pendant l'opération ; on agite le mélange . P a r 
dessus le lait , on verse de l'éther sulfurique pur jusqu'au 
second trait ; on ferme le tube a v e c le pouce et on ag i te de 
nouveau. On ajoute enfin de l'alcool à 86° cent. (1) jusqu'à 
la 3 m e d iv is ion. On bouche le tube et on agite de manière à 
diviser et même à dissoudre les cail lots de caseum qui se 
sont d'abord formés. On verse de l'eau dans l'étui de fer-

1 Dan» son premier mémoire, M. Marchand avait recommandé l'emploi 
de 1 alcool à 9)°· Mais, ayant reconnu depuis que cetalcool déterminait la 
précipitation d'une certaine quantité de matière caséeuse qui formait 
obstacle à la séparation du liquide éthéré, il conseille actuellement 
d'employer l'alcool à 86°. 
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blanc, on y plonge le tube et on enf lamme l'alcool qu'on a 
placé dans la cuvet te . On chauffe jusqu'à ce que la tempéra
ture at te igne 43' e n v i r o n ; a lors on éte int le feu et on m a i n 
t ient le tube dans le ba in -mar ie jusqu'à ce que la couche 
hui leuse supérieure , devenue l impide et de couleur jaunâtre , 
soit net tement séparée du liquida inférieur qui est d e v e n u 
l u i - m ê m e presque transparent. On retire le tube, on fait g l i s 
ser le curseur gradué , de manière que la 1 r* div is ion 
marquée ' 2 ^ , 6 coïncide a v e c le n iveau supérieur du l iquide, 
et on lit, en regard de la partie inférieure de la co lonne 
hui leuse , le nombre qui représente le poids en g r a m 
mes de beurre contenu dans un l itre de lait e s sayé . 

M. Marchand a reconnu que le mé lange d'alcool et d'éther 
ret ient en dissolution une quantité de beurre qui est c o n s 
tante et égale à 12=>'r,6; voi là pourquoi l 'anneau métal l ique 
ou curseur, qui a été gradué e x p é r i m e n t a l e m e n t , porte 
i 2=>"',6 en regard du premier trait au l ieu de zéro . La seconde 
divis ion est marquée 15='r et l ' intervalle compris entre les 
div is ions su ivantes représente chaque fois 2? r . Il est évident 
qu'un échanti l lon de lait, qui contiendrait moins de 12^,6 de 
beurre par litre, ne donnerait aucune couche hui leuse appré
ciable au lactobutyromètre ; un pareil lait devrait ê tre rejeté 
.de la consommat ion , c o m m e étant falsifié. 

Le procédé de M. Marchand a été dernièrement l'objet de 
v i v e s cr i t iques; on lui reproche avec ra ison de donner des 
résultats incerta ins . D e s essais prat iqués sur le m ê m e lait 
fournissent des quantités de beurre qui v a i i e n t avec la 
quantité de soude ajoutée, avec le degré de l'alcool, et 
aussi avec la plus o u m o i n s grande pureté de l'éther 
e m p l o y é s . 

M. Méhu vient de proposer les modifications su ivantes au 
p r o c é l é de M. Marchand : 1 · subst i tuer à la soude caus t i 
que, l'acide borique qui , d'après M. Méhu, aurait l 'avantage 
d'éviter la saponification partielle de la matière grasse , tout 
en favorisant le dépôt de la casé ine sous forme de flocons 
t r e s - t é n u s ; 2° employer de l'éther anhydre et de l'alcool à 
90" saturé à froid d'acide borique. 

Un litre de lait de bonne qualité fournit en m o y e n n e 3 D K R 

de beurre, et au min imum 30s r . Tout lait qui ne marque pas 
au moins 30 degrés au lactobutyromètre , doit par cela m ê m e 
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être suspecté . Cependant la proportion de beurre étant 
variable , m ê m e dans le lait pur, il serait imprudent de c o n 
clure pos i t ivement à une falsification, lors m ê m e que le 
chiffre du beurre descendrait à 27s r par l itre. Il faut jo indre 
à cet essai le dosage du sucre de lait , avant de se prononcer . 

$ S . D o s a g e d n s u c r e d e l a i t ( l a c t o s e , I a c t i n e ) M. P o g 
gia le a trouvé que 1000->'r de lait pur cont iennent 52? r ,7 de 
lactose; il a reconnu, en outre , que ce chiffre ne présente 
que de légères variat ions quand le lait est de bonne qualité . 
Le dosage du sucre de lait const i tue donc un exce l lent m o y e n 
de s'assurer de la va leur al imentaire du liquide qui nous 
occupe en ce moment . 

Ce dosage peut s'effectuer t rès -exac tement par d e u x p r o 
cédés : a. au m o y e n de la l iqueur de Feh l ing ; b. a u m o y e n 
du saccharimètre . 

a. Au moyen de la liqueur de Fehling. — Le p o u v o i r réduc-
t e u r d u sucre.de lait n'étant pas le même que celui du g lucose , 
on commettrai t une erreur g r a v e si l'on employait du sucre 
de canne (interverti) pour fixer le t itre de la l iqueur de F e h 
l ing. On doit donc commencer par déterminer la quantité de 
sucre de lait pur nécessaire pour décomposer I 0 ' c de l iqueur 
cuivrique. F o u r cela , on dessèche du sucre de lait pur à 100· , 
on en pèse 1 j r , qu'on fait dissoudre dans de l'eau distil lée, et 
on étend la solut ion de manière à lui faire occuper le vo lume 
de 1 0 0 c c . Chaque cent imètre cube de ce liquide contiendra 
0 i r , 0 1 de lactose. D'autre part, on introduit dans une c a p 
sule de porcelaine 10™ de l iqueur de F e h l i n g , on y ajoute 
quelques cent imètres cubes d'une solution de soude caust i 
que et 40 à 50™ d'eau disti l lée, puis on chauffe. Lorsque le 
liquide est en ebull i t ion, on y verse peu à peu, à l'aide d'une 
burette graduée , la solution de lactose, jusqu'à ce que la 
l iqueur bleue soit ent ièrement décolorée. Pour saisir le 
terme de la réact ion , i l e s t bien entendu qu'il faut se c o n 
former a u x instruct ions que nous a v o n s données précé 
demment (page 260). 

E n faisant deux ou trois essais successifs et prenant la 
m o y e n n e des résultats obtenus, on connaîtra le vo lume 
exac t de la solut ion sucrée qui décolore 10™ de liqueur de 
F e h l i n g . Si ce l le-c i a été préparée avec soin et d'après la 
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formule donnée plus haut, page 270, on trouvera qu'il faut 
employer 6 e ( ' ,7 de solut ion de lactose pour décomposer la 
l iqueur cu ivr ique; d'où il résulte que 1 0 c c de l iqueur de 
Feh l ing correspondent à 6,7X0->' r,0l = 0 » ' , 0 6 7 de sucre de 
lait . 

Le titre de la l iqueur bleue étant f ixé, on peut mainte
nant procéder de deux manières différentes au dosage du 
sucre de lait clans le lait : 

1» On étend le lait de 4 fois son vo lume d'eau dist i l lée, on 
l'introduit dans une burette graduée en 1/10 de c e . puis on 
cherche combien il faut de ce liquide pour décomposer 1 0 c c 

de liqueur de Feh l ing ; on opère d'ailleurs exactement 
c o m m e pour le t i trage de la l iqueur. La quantité de lait 
étendu qu'il a fallu dépenser, sert à calculer la proportion 
de lactose. 

Si , par e x e m p l e , on a versé 7 C C , 6 de lait étendu de 4 fois 
son vo lume d'eau, il est év ident que ces 7 C 0 , 6 cont iennent 
0-' ,067 de lactose. Mais, comme le v o l u m e primitif du lait a 
été poi lé de 1 à 5, ces 0&r,067 de lactose sont renfermés dans 
un volume de lait non dilué égal à 7 / = 1 c c , 5 2 . La quantité 
de sucre de lait , que renferme 1 litre de lait ana lysé , est 
donc égale à 

0 , 0 6 7 X 1 0 0 0 , „ 7 

T . 5 2 — - i 4 ' ' ° 7 ' 

On peut encore , si l'on veut , calculer d'abord le poids du 
sucre de lait contenu dans 1 l itre de lait di lué, et mult ipl ier 
ensuite le résultat par 5, ce qui revient absolument au 
même. 

2° M. Pogg ia l e conseille, d'opérer, non pas directement 
avec le lait, mais avec le petit- lait qu'on en ret ire . Ce mode 
de faire est , en effet, préférable. L'albumine, la casé ine et la 
matière grasse n'exercent pas, il est vrai , d'action sensible 
sur la l iqueur de F e h l i n g ; mais l'opacité qu'elles c o m m u n i 
quent au lait masque la netteté de la réact ion ; il vaut donc-
beaucoup m i e u x , pour la précision du résultat , séparer ces 
substances , et faire agir le petit- lait seul sur la l iqueur 
bleue. 

On met dans un petit matras 50 à 60™ de lait , on chauffe 
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(1) 10fl08r
 d e p e t i t - l a i t p r o v e n a n t d'un la i t de b o n n e q u a l i t é d o i v e n t 

Contenir e n v i r o n 5~tt* de l a c t o s e . 

à 40 ou 50' , puis on ajoute quelques gout tes d'acide sulfuri-
que ou d'acide acétique qui déterminent l.i coagulat ion du 
liqui le. On je t te sur un f i l tre: les premières portions «le 
petit- lait qui passent sont troubles , on les reverse sur le 
filtre pour obtenir une l iqueur transparente qu'on étend de 
4 à 5 fois son vo lume d'eau. Ce petit- lait di lué est ensuite 
introduit dans une burette divisée en 1/10 de c e , pt on le 
fait couler, gout te à gout te , dans la l iqueur de F e b l i n g 
( I 0 , c addit ionnés de potasse et d'eau) portée à l 'ébull i l ion. 
Lorsque le réactif cu ivr ique est d coloré, on lit sur la 
burette la quantité qu'il a fallu employer et l'on en déduit , 
par une proportion, le poids du .sucre contenu dans 1000s r 

de petit lait. M. Pogg ia ' e , ayant n connu que 1009s r de lait 
fournissent 923- 1' de pet i t - 'ai t , il sera facile de rapporter 
au lait analysé la quantité de lactose trouvée dans le 
pet i t - la i t . 

Exemple. Si l'on a employé 6'' c,3 de petit-lait étendu de 
4 fois son vo'uine d'eau pour décolorer 1 0 , x d e l iqueur de 
Feh l ing , c'est que —J"- = 1 , T , 26 de petit- lait renfermant 
0° r,067 de lactose. Par conséquent , 1 litre — 1000" de pet i t -
lait contient 

0 , 0 6 7 X 1 0 0 0 .. . , „ / , , , , , 
1 2 « 53« ,17 (I) «le lactose, 

Mais 1 k i logramme de lait ne fournissant que 923«' de petit-
lait, il s'ensuit que le lait e x a m i n é n e contient par k i l o 
gramme que 

î!LX?̂  — 496 ,075.1e lucUsc 

et I litre de lait 103 U r renferme 

1 0 3 1 X 4 9 . 0 7 5 
1000 

b. .lit mmj,n du sdcchtrimètre. — L e s u c r e de lait dévie \ ers 
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ladroite] le plan de polarisation de la lumière . Son pouvoir 
rotatoire rapporté au rayon j a u n e est e x p r i m é par le s y m 
bole [ a ] y = - f 6 0 ° , 2 (1). N o u s avon3 v u que le sucre de canne 
a un pouvoir rotatoire représenté par [ « ] / : = + 73°,8. Nous 
savons auss i (voyez dosage du sucre de diabète) que le sac -
charimètre est gradué de tel le sorte qu'une solution de 
163s r ,50 de sucre de canne dans 4 l i tre d'eau observée dans 
le tube de 20 cent imètres donne une déviat ion de 100 divi 
s ions sur l 'échelle. Il en résulte que pour avo ir une solut ion 
de sucre de lait qui ag i s se avec la m ê m e intens i té et dans 
les mêmes condit ions , i l faudra que cette solut ion renferme 
p a r l itre une quantité de lactose égale à 

7 3 8 
1 6 3 , 5 0 X ^ = 2 0 0 ^ , 4 4 . 

Chaque degré du saccharimètre correspond doncà2= ' r , 004 
de lactose, de m ê m e qu'à 1« r ,635 de sucre de canne et à 
28 r ,24 de g lucose . « 

Ceci posé, vo ic i comment on procède au dosage du sucre 
dans le lait : 

L'opacité de ce l iquide ne permettant pas de l ' examiner 
tel qu'il est au saccharimètre , i l faut au préalable lui en lever 
la casé ine et le beurre , afin d'obtenir une l iqueur t ranspa
rente . 

On coagule le lait , au m o y e n de l'acide sulfurique ou de 
l'acide acét ique à la température de 40 ou 50°; on filtre et 
on laisse refroidir. Le serum obtenu de cette façon, n'est 
pas encore assez transparent , ni assez inco lore pour l 'ohser-
va l i on sacchar imétr ique; on y ajoute 1/10 d'extrait de 
s a t u r n e ; on m é l a n g e : il se forme un précipita assez a b o n 
dant, mais tout le sucre de lait reste en dissolut ion ; on filtre 
de nouveau . La l iqueur qui passe est l impide et à peu près 
i n c o l o r e ; on en remplit le tube de 22 cent imètres (2), et on 
met ce lui -c i à la place qui lui est réservée entre le polari -

(1) C'est le chiffre donné par Biot. D'après M. Berthelot, le pouvoir 
rotatoire du sucre de lait est [a] j zr-J-59o,3. 

|2) Si l'on se sert d'un tube de 20 centimètres, il faut ajouter 1 10 au 
résultat, pour compenser l'augmentation de volume produite par l'acétate 
de plomb liquide. 
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seur et l 'analyseur du saccharimètre. L'égalité des teintes 
de la lame bi-quartz étant rompue par l'interposition du 
liquide, on la rétablit eu tournant le bouton horizontal du 
compensateur, et on note le nombre de degrés parcourus 
vers la gauche par le trai t noir indicateur. En multipliant 
ce nombre par 26 r ,004, on a la richesse en lactose de I litre 
du petit lait soumis à l 'observation. 

Exemple. — Admettons que la déviation observée soit de 
28", la richesse en lactose de \ litre = 1000s r de sérum ou 
petit-lait sera 28X2§ r , 0 0 4 = 5 6 B r , H 2 . Comme il n 'y a que 
923« r de sérum dans un kilogramme de lait, la teneur en 
lactose de ce dernier liquide sera 

56,< 1 2 X 9 2 3 

T ô ô ô - 5 1 ï > 7 9 

par kilogramme, et par litre elle sera 

5 1 , 7 9 X 1 0 3 ) 
1000 

53g ,40 i l ) . 

CHAPITRE XXXV 

D O S A G E D U T A N N I N 

P r o c é d é d e m . F . J e a n . — Parmi les nombreux procédés 
imaginés pour doser le tannin dans les matières astr ingen
tes, celui de M. Jean nous semble mériter la préférence en 
raison de sa facile exécution et de son exactitude suffisante 
dans la plupart des cas. 

M. F . Jean a reconnu que les solutions des divers princi
pes astringents, additionnées d'un carbonate alcalin absor
bent l'iode avec une grande énergie et que cette absorption 
est en raison directe de la quantité de matière astringente. 

(1) Nous prenons pour densité moyenne du lait 1,031. 
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I I r é s u l t e , en o u t r e , d e ses n o m b r e u x e s sa i s , q u ' u n e p a r t i e 
en poids d 'ac ide t a n n i q u e sec a b s o r b e q u a t r e p a r t i e s d ' iode . 
Te l s son t les faits s u r lesquels r e p o s e le m o d e de dosage , 
q u e n o u s a l l ons d é c r i r e . 

On p r é p a r e u n e so lu t ion n o r m a l e d ' iode a v e c : 

Iode 4sr 
lodure de potassium, <]. s. 
Eau distillée, q. s. pour faire 1 litre de liqueur. 

P o u r é t a b l i r le t i t r e de ce t t e l i q u e u r n o r m a l e , on fait la 
so lu t ion s u i v a n t e : 

Tannin Og'.lO 
Eau distillée 100«' 

U n e t ro i s i ème so lu t ion est p r é p a r é e a v e c : 

Carbonate de soude cristallisé. . . 25« r 

Eau distillée lOOgr 

D a n s un v a s e en v e r r e ou en p o r c e l a i n e , on m é l a n g e ' O 0 0 

de la so lu t ion d 'ac ide t a n n i q u e a v e c 2°° de less ive a l ca l i ne . 
D ' a u t r e p a r t , on é t end s u r u n e feuille de p a p i e r b l a n c n o n 
col lé (pap ie r à f i l t rer) u n e l é g è r e c o u c h e d ' empo i s d ' a m i 
don ( l ) . 

A. l 'a ide d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e , on fait t o m b e r , g o u t t e à 
g o u t t e , la l i q u e u r n o r m a l e d ' iode d a n s la so lu t i on t a n n i q u e 
a l ca l in i sée , en a g i t a n t c o n s t a m m e n t avtc u n e b a g u e t t e de 
v e r r e , j u - q u ' à ce q u ' u n e g o u t t e du m é l a n g e p r i s e a v e c l ' ag i 
t a t e u r e t déposée s u r la feuille de p a p i e r a m i d o n n é y p r o 
du i se u n e l é g è r e t a c h e b leue , ce qu i i n d i q u e la p r é s e n c e de 
l ' iode l ib re e t , p a r su i t e , la fin de l ' o p é r a t i o n . 

Il faut h a b i ' u e l l e m e n t I 0 I C , 5 de l i q u e u r n o r m a l e d ' i o d e ; 
m a i s le t i t r e a ins i o b t e n u doi t ê t r e c o r r i g é , c 'est à - d i r e qu ' i l 
faut r e t r a n c h e r , du n o m b r e de c e n t i m è t r e s cubes d e la s o l u -

(1) L'auteur recouvre une feuille de papier b'anc à filtrer de poudre 
d'amidon qu'il y fait adhérer par frottement. On ne peut pas mettre 
d'empois d amidon dans la liqueur m f tme, parce que sous l'action de 
l'.cde, les solutions alcalines de tannin, mfme lorsqu'elles sont très-
diluées, prennent une coloration rouge orangé assez intense pour qu'il 
ne soit pas possible de saisir nettement la formation de l'iodure d'amidon. 
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t ion d ' iode c o r r e s p o n d a n t à 0» r ,01 de t a n n i n , le v o l u m e d e 
ce t t e so lu t ion qu ' i l es t néces sa i r e d ' e m p l o y e r e n p u r e p e r t e , 
a v a n t d ' o b t e n i r u n e r é a c t i o n co lo rée s u r le p a p i e r a m i d o n n é . 
P o u r c o n n a î t r e ce v o l u m e , on fait u n e e x p é r i e n c e à b l a n c , 
a u t r e m e n t d i t , o n m e s u r e 1 0 c c d ' eau dis t i l lée , o n y a jou te 
2 C C de so lu t i on a l c a l i n e , e t l 'on y v e r s e la l i q u e u r n o r m a l e 
d ' iode e n a g i t a n t s a n s cesse , j u s q u ' à c e q u ' u n e g o u t t e d u 
m é l a n g e d o n n e l a c o l o r a t i o n b l eue s u r le p a p i e r a m i d o n n é . 
A v e c u n e so lu t ion n o r m a l e d ' iode p r é p a r é e d ' a p r è s la for
m u l e c i - d e s s u s , il faut g é n é r a l e m e n t 0 C C ,1 p o u r p r o d u i r e la 
r é a c t i o n . I l es t bon tou te fo is , d ' é t a b l i r r i g o u r e u s e m e n t le 
v o l u m e n é c e s s a i r e , c h a q u e fois q u ' o n t i t r e u n e n o u v e l l e 
l i q u e u r ; c a r i l p e u t v a r i e r a v e c la p lus o u m o i n s g r a n d e 
p u r e t é du c a r b o n a t e de soude d o n t on fait u s a g e . Ce chiffre 
0 C C ,1 c o n s t i t u e donc l a c o r r e c t i o n à fa i re s u b i r a u v o l u m e 
d é p e n s é d a n s l ' e x p é r i e n c e s u r l a so lu t i on t a n n i q u e . A i n s i , 
il faut , 1 0 c c , 5 — 0,1 = 10 C C , 4 de l i q u e u r n o r m a l e d ' iode p o u r 
fje r,01 d e t a n n i n . 

L a l i q u e u r d ' iode é t a n t t i t r é e p a r r a p p o r t à l ' ac ide t a n n i 
q u e p u r , o n p e u t m a i n t e n a n t dose r les d i v e r s p r i n c i p e s 
a s t r i n g e n t s des v é g é t a u x , si l 'on p r e n d l 'acide t a n n i q u e 
p o u r t y p e des s u b s t a n c e s t a n n a n t e s , c o m m e cela se fait 
o r d i n a i r e m e n t . Si c e p e n d a n t , o n v o u l a i t fa i re des r e c h e r c h e s 
t r è s - e x a c t e s , i l f a u d r a i t , p o u r c h a q u e v a r i é t é de m a t i è r e 
a s t r i n g e n t e , é t a b l i r le t i t r e de la so lu t i on d ' iode a u m o y e n 
d a p r i n c i p e a s t r i n g e n t p u r ; c a r l ' iode a g i t s a n s d o u t e , 
c o m m e les a u t r e s réac t i f s , d a n s des p r o p o r t i o n s diffé
r e n t e s s u r les d ive r se s m a t i è r e s t a n n a n t e s , ce qu i p o u r t a n t 
n ' e s t p a s e n c o r e d é m o n t r é . S i , p a r e x e m p l e , on t e n a i t à 
dose r r i g o u r e u s e m e n t le t a n n i n d u cachou, on t i t r e r a i t la 
l i q u e u r n o r m a l e a v e c Yacide catéchique p u r ; s 'il s ' ag issa i t 
de d o s e r l e p r i n c i p e a s t r i n g e n t d u morus tinctoria (bois 
jaune), ce s e r a i t l'acide morintannique q u ' o n p r e n d r a i t p o u r 
f ixer le t i t r e de la so lu t ion d ' i o d e ; p o u r le café, ce s e r a i t 
l ' ac ide cafétannique ; p o u r le quercitron, l ' ac ide quercitan-
nique; p o u r le quinquina, l'acide quinotannique, e t c . ; 
p o u r l a noix de galle, l'écorce de chêne e t le sumac , o n 
p r e n d r a i t l e t a n n i n o r d i n a i r e o u tannin de l a noix de galle. 

Voici l a m a n i è r e d ' a n a l y s e r u n e s u b s t a n c e a s t r i n g e n t e , 
des pé t a l e s de r o s e s , p a r e x e m p l e : o n les fait d ' abord s é c h e r 
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Dans les 1 0 c c de l iquide soumis à l'essai, c'est-à-dire dans 
0* r,01 de pétales de roses , i l y a Og',0014 de t a n n i n ; dans 
100« r de pétales de roses , il y a donc 10000 fois plus de tan
n i n , c 'est-à-dire 14s r . 

Les roses ana lysées cont iennent H % de tannin . 
Il est plus s imple de poser immédiatement la proportion 

su ivante : 

100 ~ ~ ' < i o a x - 10,4 — 1 4 

M. Jean s'est assuré que l'acide ga l l ique cristal l isé décom
pose la solution d'iode exac tement dans la m ê m e mesure 
que l'acide tannique . Si donc on a besoin de doser séparé
ment ces d e u x ac ides , il suffit de faire d'abord un essai sur 
la substance tel le qu'el le est , c 'est -à-dire sur les deux acides 
r é u n i s , puis , après avo ir séparé le tannin par la peau ou 
par la gé la t ine , on dose l'acide gal l ique restant en dissolu
t ion. Le v o l u m e de l iqueur d'iode dépensé dans la seconde 
expér ience retranché de celui qu'on a employé dans la pre 
mière , fera connaître la proportion d'acide tannique . 

(1) Pour obvier aux erreurs de pesée, il vaut mieux prendre l* r de la 
substance et faire un volume de liquide " l d O O 0 0 . 

à l 'étuve, on les pulvérise et on en pèse e x a c t e m e n t 0£ r ,10 , 
qu'on fait boui l l ir a v e c de l'eau dist i l lée dans une capsule de 
porcelaine. On filtre et on ajoute assez d'eau pour compléter 
l e v o l u m e d e 1 0 0 r e ( 1 ) . Avec une pipette, on prend 10 < - c de cette 
l iqueur qu'on fait couler dans un verre à expér ience ou dans 
une petite capsule de porce la ine , on ajoute 2 C C de solut ion 
alcal ine et on y verse gout te à gout te , en agitant cont inue l 
lement , la l iqueur normale d'iode introduite au préalable 
dans une burette graduée , jusqu'à ce qu'une gout te du 
m é l a n g e produise une légère tache bleue sur le papier a m i 
donné. 

Exemple. - Supposons qu'on ait employé l c c , 6 de l iqueur 
normale d'iode ; on retranche O ^ 1, il reste 1 c c 5 , et l'on pose : 

10,4 1,5 , 1 , 5 X 0 , 0 1 „ „ „ , , 
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M. J e a n a constaté que les matières ex trac t ives qui accom
pagnent le tannin dans les v é g é t a u x , sont sans act ion sur la 
solut ion d'iode, ce qui donne une va leur réel le au procédé 
que nous venons d'exposer . 

R E M A R Q U E . — Dans les nombreuses recherches que nous 
avons faites a v e c M. F i lho l , à l'aide de ce procédé, nous 
avons observé que l 'opération une fois commencée devait 
être m e n é e à son terme auss i rapidement que possible, sans 
quoi les résultats seraient erronés . E n effet, la co lorat ion 
bleue étant obtenue , si l'on attend quelques instants et si 
l 'on dépose de nouveau une gout te du mé lange sur le papier 
amidonné , i l ne se forme plus d'iodure d'amidon. Cela 
tient à ce que l'iode en e x c è s est absorbé peu à peu par le 
carbonate de soude (1). Il est donc essent ie l , quand on a com
mencé l'essai, de ne pas en différer la réalisation complète ; 
il faut porter fréquemment une gout te du mélange sur le 
papier réactif et s'arrêter aussitôt que le bleu apparaît . 

C H A P I T R E X X X V I 

ESSAI ET DOSAGE DE L'HYDRATE DE CHLORAL 

Par sui te d'une purification incomplète , l 'hydrate de 
chloral cont ient fréquemment de l'acide chlorhydrique. On 
y trouve aussi quelquefois du chlore libre ou des composés 
chlorés o l é a g i n e u x mal définis. Enfin, il peut être remplacé 
partiel lement o u totalement par de l 'alcoolale de chloral . 

La présence de l'acide chlorhydrique est facile à constater : 
un hydrate de chloral qui e n renferme rougi t fortement le 
tournesol bleu ; i l répand à l'air libre des fumées blanches , 
surtout à l'approche d'une baguette de verre trempée dans 
l 'ammoniaque ; sa solut ion précipite en blanc l'azotate d'ar
gent . Le chlore libre lui communique éga lement la propriété 

(1) M. Filhol a observé, il v a déjà longtemps (voir les Mémoires de 
fa Société de Médecine de la tîcivte-Gnronne), que, dans ce cas, il se 
forme de l'iodure de sodium, du bicarbonate et de l'iodate de soude. 
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de former un précipité de chlorure d'argent, quand on le 
met en contact avec une solut ion d'azotate de ce méta l , mais , 
e n outre , il colore e n bleu le papier ioduré -amidonné . Si le 
chloral est soui l lé par des hu i l e s chlorées , i l brunit plus ou 
moins quand on le traite par l'acide sulfurique concentré . 

S î . P r o c é d é d e H . H u e i i e r . — On peut apprécier la pureté 
d'un hydrate de chloral , e n dosant la quanti té de c h l o r o 
forme qu'il fournit quand on le décompose par un alcali . 
Les équat ions su ivantes expr iment cette réaction : 

C ^ H C W + K ^ H O = K O , C 2 H 0 3 + C a H C l 3 ; 
cbloral potasse formiate de chloroforme 

potasse 
M «tom. C 2 H C 1 3 0 + K H 0 = C H K 0 2 + C H C 1 3 . 

D a n s un tube de v e r r e fermé par un bout et d iv isé en 1/40 
de c e , on introduit 25« r d'hydrate de chloral , et o n verse 
dessus peu à peu , une solut ion de potasse caust ique en l éger 
e x c è s ( I ) . I l faut avo ir soin de refroidir le tube en le p lon
geant dans l'eau froide ; autrement l 'élévation de température 
occas ionnée par la réact ion , aurait pour inconvén ient de 
favoriser l'action de la potasse sur le chloroforme lu i -même 
qu'elle pourrait décomposer en partie. Après l'addition de 
la potasse , on bouche le tube et , la première réact ion étant 
apaisée , on agi te d'abord doucement et ensui te v i v e m e n t , 
puis on laisse reposer pendant quelques heures . Le c h l o r o 
forme se sépare du m é l a n g e e t g a g n e le fond du tube ; on 
compte le nombre de div is ions qu'il occupe et , en mult ipl iant 
son v o l u m e par sa densité (1,48 à + 18 J ) , on a son poids : i l 
doit ê tre de 72 ,2 pour 100, si le chloral hydraté est pur. 

L'alcoolate de chloral ne fournirait que 61,7 pour 100 de 
chloroforme. On peut , d'ail leurs, reconnaî tre faci lement la 
présence de ce composé , en chauffant le chloral suspect dans 
une petite capsule de porcelaine ou sur u n e lame de plat ine : 
il prend feu et brûle avec une flamme bleue s'il est m é l a n g é 
d'alcoolate de chloral (Fai thorne) . D e plus , si l'on chauffe 

(1) Pour décomposer 25«' d'hydrate de chloral pur, il faut exactement 
8gf,474 de potasse caustique (KO,HO). 
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l'alcoolate de chloral avec de l'acide azotique, il donne des 
vapeurs rutilantes, ce qu'on n'observe pas avec l 'hydrate de 
chloral. 

S S . P r o c é d é d e MM. M e y e r e t H a f f t e r . — La première des 
équations ci-dessus montre qu'il faut 1 équivalent de potasse 
ou 1 équivalent de soude pour décomposer 1 équivalent 
d'hydrate de chloral C ' H C 1 3 0 2 + ? H 0 ( = 165,5) . On peut, par 
conséquent, comme l'ont proposé MM. Meyer et Haffter, 
ramener le t i trage du chloral à un essai alcalimétrique. On 
prend un poids déterminé du chloral à analyser, qu'on 
décompose par une solution titrée de soude caustique ou de 
potasse caustique ajoutée en excès, et cet excès est ensuite 
mesuré a l'aide d'une liqueur acide ti trée. On connaît ainsi 
la quantité d'alcali, potasse ou soude qui a été saturée 
par l'acide formique provenant de la décomposition du 
chloral, ce qui permet de calculer le poids de ce dernier 
composé. 
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T A B L E A U 
D e s é q u i v a l e n t s d e s p r i n c i p a u x c o r p s s i m p l e s . 

ÉLÉMENTS SYMBO
LES 

ÉQUIVALENTS 
(1) 

ÉQUIVALENTS 
Pi 

ÉQUIVALENTS 
OS) 

Aluminium Al 13,75 13,75 13,70 
Antimoine . Sb 122,00 122,00 129 ,00 
Argent . . . Ag 108,00 107.9< 108,00 
Arsenic . . . As 75,00 75,00 75,00 
Azote . . . . Az 14,00 14,04 14,00 
Baryum. . . Ba 68,50 68,50 68,50 
Bismuth . Bi 214.00 208 00 208,00 
Bure Bo 11.00 11,00 10.90 
Brome. . . . Br 80,00 80,00 80.00 
Cadmium. . Cd 56,00 56,( 0 56.00 
Calcium. . . Ca 20,00 20,0) 20,00 
Carbone. . . C 6,00 6 , f0 6,00 
Chlore. . . . Cl 35,50 35.46 35,50 
Chrome. . . Cr 26,80 26,24 26,30 
Cobalt. . . . Co 29,50 29,59 29,50 
Cuivre. . . . Cu 31,70 31,70 31,70 
Etain Su 59,00 59,00 59,00 
Fer Fe 28,00 28,00 28,00 
Fluor Fl 19,00 19,00 19,00 
Hydrogène . H 1,00 1,00 1,00 

I 127,00 126,85 127,00 
Lithium . . Li » » 7,00 » » 
Magnesium. Mg 12,50 12.00 12,00 
Manganèse . Mu 27,50 27,50 27,60 
Mercure. . . Hg 100,00 100,00 100,00 
Nickel. . . . Ni 29,50 29,50 29,50 
Or A u 190,70 196,00 98,50 
Oxygène . . 0 8,00 8,00 8,00 
Phosphore . Ph 31,00 31,00 31,00 
Platine-. . . Pt 98,90 98,59 98,50 
l'iomb. . . . Pb 103,50 103,50 103,50 
Potassium . K 39,10 39,13 39,10 
Silicium . . Si 14,00 14,00 21,30 
Sodium . . . Na 23,00 23,04 23,00 
Soufre. . . . S 16,00 16,00 16,00 
Strontium . Sr 43,75 43,75 43,80 

Zn 32,75 32,53 32,50 

(1) D'après Gerhard! et Clianeel . 
(2) D'après Fréséa ius (dernière édit ion) . 
(3) D'après le Codex. 
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POIDS ATOMIQUES DES PRINCIPAUX CORPS SIMPLES 313 

T A B L E A U 

D e s p o i d s a t o m i q u e s d e s p r i n c i p a u x c o r p s s i m p l e s . 

Aluminium 27,00 
Antimoine 122,00 
Argent 108,00 
Arsenic 75,00 
Azote 14,00 
Baryum 137,00 
Bismuth 210,00 
Bore 11,00 
Brome 80,00 
Cadmium 112,00 
Calcium 40,00 
Carbone 12,00 
Chlore 35.50 
Chrome 53,50 
Cobalt 59,00 
Cuivre 63,50 
Etain 118,00 
Fer 56,00 
Fluor 19,00 

Hydrogène 1,00 
Iode 127,00 
Lithium 7,00 
Magnesium 24,00 
Manganèse 55,00 
Mercure 200,00 
Nickel 59,00 
Or 197,00 
Oxygène . . . . 16,00 
Phosphore 31,00 
Platine 197,50 
Plomb 207,00 
Potassium 39,10 
Silicium 28;00 
Sodium 23,00 
Soufre 32,00 
Strontium 87,50 
Uranium 120,00 
Zinc 65,20 

F I N 
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