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A N A L Y S E  V O L U M É T R IQ U E
DES LIQUIDES ET DES SOLIDES

PREMIÈRE PARTIE

P R I N C I P E S  G É N É R A U X .

§ 1. L ’analyse quantitative par pesée, ou analyse pondérale, 
gravim étrique, consiste à séparer les constituants d ’un com 
posé, soit dans leur état de pureté, soit sous la form e d ’une 
substance nouvelle de com position  connue, et à peser exacte
m ent les produits. Certaines opérations sont fréquem m ent très 
com pliquées et exigent un lon g  tem ps; en outre, dans quelques 
cas, elles nécessitent des appareils com pliqués, elles réclam ent 
de grands soins et des connaissances acquises par une longue 
expérience. D ’autre part, les p rocéd és volum étriques sont, en 
général, d’une rapide ex écu tion ; dans le plus grand n om bre 
des cas, ils sont susceptibles d ’une extrêm e précision  et ne ré
clam ent que des appareils plus sim ples. Le principe général de 
la m éthode consiste à soum ettre la  substance à doser à certaines 
réactions caractéristiques, à em p loyer  pou r ces réactions des 
solutions d ’une fo rce  déterm inée, et à déduire du volum e de 
la solution  nécessaire à la p rodu ction  de cette réaction  le poids 
de la substance à doser en se servant des lois connues des 
équivalents chim iques.

L ’analyse volum étrique, ou l ’analyse quantitative par m esure 
des liqu ides ou des solides, dépend conséquem m ent des condi
tions suivantes p ou r donner des résultats pleinem ent satisfai
sants :

1. Une solution  d ’un réactif, dont la  valeur chim ique est 
exactem ent déterm inée et que l ’on  ap pelle  s o lu t io n  t i t r é e  ou 
s o lu t io n  t y p e .

2. Un vase gradué dont toutes les d ivisions ont été exacte
m ent tracées et que l ’on  nom m e b u r e t t e .

3. La décom position  produite par la  solution  titrée avec une 
autre substance donnée doit se m anifester dans cette solution 
ou  à l ’aide d ’un indicateur, de façon  que le m om ent où elle cesse
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2 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 1 .

de se produire  apparaisse sans qu ’ il y  ait de dou te , et comme 
conséquence que le  po id s de la  substance av ec  lequel s’est 
effectuée la  n ouvelle  com bina ison  en soit rigou reusem en t dé
term iné.

Supposons, par exem ple, que l ’ on désire connaître la  quan
tité d ’argent pur contenue dans un sh illing. La p ièce  est d ’abord 
dissoute dans l ’acide azotique, d ’où  résulte une solu tion  bleue 
qui renferm e l ’argent, le cuivre et probablem ent d ’autres mé
taux. On sait que le ch lore  se com bine avec l ’argent en pré
sence des autres m étaux et form e du ch loru re d ’argent insoluble 
dans l ’acide azotique. Les proportion s qui donnent lieu  à cette 
com binaison  sont 35,37 parties de ch lore  et 107,66 parties 
d ’a rgen t; en conséquence si une solution  aqueuse titrée de 
ch lorure de sodium  pur contient un poids de ce sel équivalent 
à 35, 37 de ch lore  ( =  58, 37 Na Cl) et que l ’on  dilue la solution 
au volum e de 1000 parties (ou c. c .) d ’eau, chaque partie (ou 
c. c .) de cette solution  peut se com bin er  avec 0,10766 partie 
d ’argent pur p ou r form er du ch loru re  d ’argent, lequel se dé
posera au fond  du vase où  le m élange sera effectué. Si donc 
l ’on verse la  solution  de sel dans la solution  d ’argent, goutte à 
goutte, il arrive bientôt un m om ent où  le  p récip ité  cesse de 
se form er. L ’opération  est term inée à ce m om ent. En lisant 
avec soin sur le tube gradué qui a servi à verser la  liqueur 
titrée, l ’ opérateur vo it im m édiatem ent le nom bre de c. c. qui 
ont été nécessaires pou r am ener une décom position  com plète. 
Supposons, par exem ple, que l ’on  ait versé 520 c. c .,  il convient 
alors de m ultiplier 520 par le coefficient qui correspon d  à 
1 c. c .,  soit 0,10766, ce qui m ontre que la quantité d ’argent 
pur s’élève à 55, 98 parties.

Cette m éthode de déterm iner la  quantité d ’argent que ren
ferm e une solution d ’argent exige à peine un quart d ’heure, 
tandis que le dosage par pesée ne réclam erait pas m oins d ’une 
dem i-journée, et l ’ on n ’obtiendrait pas des résultats aussi 
exacts que par la m éthode volum étrique. Il est bien  entendu 
que la  m éthode qui vient d ’être exposée réclam e des précau
tions nécessaires qui n ’ont pas été décrites ; celles-ci seront 
exposées à leur p lace. Mais cet exem ple fait déjà  ressortir  que 
l ’économ ie de tem ps et de travail est im m ense si l ’on  com pare 
cette m éthode aux  anciennes m éth od es; de p lus, dans la  ma
jor ité  des cas où  elle est applicable, elle égale l ’exactitude des 
anciennes m éthodes et souvent la dépasse.
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1. PRINCIPES GÉNÉRAUX. 3
Les seules conditions qui assurent un plein succès à la m é

thode volum étrique d ’analyse consistent dans la rigoureuse 
graduation  des instrum ents de m esure, la  force  et la pureté des 
liqueurs titrées, et l ’absence de toute m atière pouvant troubler 
le dosage exact de la substance que l ’ on a  particulièrem ent 
en vue.

L ’analyse p a r  pesée se distingue nettem ent de l ’analyse par 
volum e par le caractère suivant : dans l ’analyse par pesée la 
substance à doser doit être isolée  dans son  plus grand état de 
pureté ou de com binaison , ce qui réclam e beaucoup de pa
tientes et délicates m anipulations, tandis que dans la  m éthode 
volum étrique cette séparation est très rarem ent nécessaire, et 
l ’ opération  est praticable en présence de six  substances étran
g ères et m êm e au delà, pou rvu  qu ’elles soient sans influence 
ch im iqu e sur la  réaction  chim ique particu lière.

L ’opération  décrite com m e exem ple, le  dosage de l'argent 
d ’une p ièce , est un cas à signaler. L ’alliage contient de l ’argent 
et du cuivre avec quelques traces de p lom b , d ’antim oine, 
d ’étain, d ’or, etc. A ucun de ces corps ne m odifie la quantité de 
la  solution  de sel nécessaire chim iquem ent à la précipitation  
de l ’a rgen t; tandis que si ce m étal doit être dosé par pesée, il 
faut tout d ’a b ord  filtrer sa solution  azotique pou r en séparer 
l ’ étain et l ’ or devenus insolubles, etc. ; puis précipiter avec un 
faible excès de ch loru re de sodium , recu eillir  le précip ité  sur 
un filtre, et le laver à plusieurs reprises avec de l ’eau distillée 
ju sq u ’à ce qu ’ il soit com plètem ent débarrassé de toutes traces 
de cuivre,' de ch loru re de sodium , etc. A près quoi, le chlorure 
d ’argent pur est desséché avec soin, isolé  du filtre, soum is à 
l ’action  d ’une tem pérature rou ge , enfin pesé. Le filtre est grillé 
à son  tour, on  tient com pte du poids du résidu  d ’argent réduit 
et des cendres du filtre, enfin le  poids de l ’argent est apprécié 
sur la  balance avec des p o id s ordinaires.

A  un autre point de vue, l ’opération  volum étriqu e a été pure- 
m ënt chim ique, la burette ou l ’instrum ent de m esure a rem placé 
la  balance, et les poids théoriques ou  atom iques se sont substi
tués aux poid s ordinaires.

La fin de l ’opération  dans cette m éthode d ’analyse est rendue 
dans tous les cas sensible à  la  vue. Dans l ’a lcalim étrie, c ’est un 
changem ent de co lora tion  produ it dans le tournesol, le cur- 
cum a ou  une autre m atière colorante. C’est la form ation  d ’un 
précip ité  perm anent dans le dosage du cyanogène. C’est un
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4 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § i .

précip ité qui ne se form e plus dans le dosage du ch lore  et de 
l ’argent. C’est l ’apparition  d ’une co lora tion  nouvelle  dans 
l ’analyse du fer par la solution  de perm anganate, etc.

J ’ai adopté la  classiücation  m éthod ique em ployée par Mour 
et p a r  d ’autres. A insi :

1. Quand la  déterm ination  de la substance est obtenue par 
la saturation avec une autre substance de qualités contra ires et 
généralem ent sujette à ren ferm er des acides et des alca lis ou 
des terres alcalines;

2. Quand la déterm ination  d ’une substance est obtenue à 
l ’aide d ’un agent réducteur ou  oxyda n t d ’une puissance conn ue, 
y  com pris beaucou p  de m étaux avec leurs oxydes et leurs 
se ls; les principaux agents oxydants sont le perm anganate de 
potassium , le b ichrom ate de potassium  et l ’io d e ; et les agents 
réducteurs correspon dan ts, les com posés ferreu x, stanneux et 
l ’hyposulfite de sod ium ;

3. Quand la déterm ination  de la  substance résulte de sa 
précip ita tion  à l ’ état d ’une com bina ison  insoluble et définie ; 
le dosage de l ’argent décrit p récédem m en t en est un exem ple.

Cette classification  n ’em brasse pas toutes les opérations 
volum étriques qui peuvent être pratiquées, m ais elle les 
divise en sections qui facilitent la  description  des réactifs 
et de leur préparation . Strictem ent suivie, elle peut dans 
quelques cas faire figurer l ’analyse d ’un produit sur deux 
ou  trois chapitres. Le cu ivre, par exem ple, peut être dosé 
com m e résidu par le perm anganate potassique ; on  peut aussi 
le doser par précip ita tion  à l ’aide du sulfure de sod ium . Le 
dosage du m êm e m étal par le cyanure de potassium , d ’un 
autre côté , ne peut figurer ni dans l ’un ni dans l ’autre de ces 
chapitres.

On est don c fondé à s ’écarter de cette classification ; et p ou r  
rendre les rech erch es plus faciles, tous les p rocéd és analytiques 
app licab les à une m atière donnée sont inscrits sous son nom .

Il y  a  lieu d ’être surpris de v o ir  une m êm e substance dosée  
suivant des p rocéd és  volum étriques d ifférents; m ais avec un 
peu d ’attention il est facile  de se convain cre que dans beau
coup de cas il y  a plus de facilité et d ’exactitude à ag ir  de 
cette façon.

L ’opérateur peut m anquer d ’un réactif, ou bien  il d o it traiter 
un m élange contenant une substance qui fait obstacle  à l ’ap p li
cation  de l ’une des m éthodes ; ou  bien  rien  ne s ’op p ose  à son
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PRINCIPES GÉNÉRAUX. 5§ 1-
ch o ix  : il fait alors un ch o ix  jud icieux, aussi est-il d ’une très 
grande im portan ce que l ’opérateur ait une pleine connaissance 
de la com position  qualitative des m atières qu ’il va traiter, et 
qu ’il se dem ande à chaque instant pou rquoi telle ou telle chose 
est faite.

Il résulte de ce qui précède  que le systèm e volum étrique est 
applicable avec succès en m ille circonstances par ceux qui n ’ont 
pas reçu  l ’éducation com plète des analystes; mais nous ne p ou 
vons guère com pter sur les p rogrès de ce systèm e en de telles 
mains.

Interrogé sur ces points : quelle est la prem ière condition  
d ’un bon  procédé  analytique ? je  répondrais : l ’exactitude ; 
quelle est la seconde, quelle est la  troisièm e con d ition ?  je  
répondrais encore : l ’ exactitude.

Il est sans doute aisé de sacrifier l’ exactitude à un certain 
degré en vue de rendre facile  l ’exposé d’ un systèm e, mais de 
tels principes servent m al les véritables intérêts de la science.

Quand le systèm e volum étrique a tout d ’abord  m ontré ses 
avantages, il a donné lieu à une multitude d ’applications que le 
tem ps et l ’expérience ont prouvé ne m ériter pratiquem ent 
aucune confiance dans la plupart des cas.

Les esquisses de m éthode de séparation de F leischer ne sont 
m alheureusem ent pas appuyées par des exem ples ; et qu icon
que est bien  fam iliarisé avec la  pratique de l ’analyse volum é
trique peut déjà  signaler des cas dans lesquels ces m éthodes 
conduisent à des résultats d ’une inexactitude désespérante, 

4aute de ces m inutieux détails ou de prescriptions que l ’auteur 
a  condam nées.

Il est vrai que p ou r appliquer le systèm e volum étrique à des 
m élanges com plexes de bases ou d ’acides, l ’opérateur doit être 
aussi expérim enté qu ’un analyste consom m é ; aucun systèm e 
d ’instruction  ne peut être rédigé en vue de l ’ élève de façon  à 
en faire un chim iste accom pli. P our ce dernier les instructions 
sont inutiles, et pou r l ’élève elles sont trom peuses et sans 
profit. Nous n ’avons besoin  que de je ter  un coup  d ’œil sur la 
littérature de l ’analyse chim ique en général, pour v o ir  com bien 
il est im portant d ’étudier dans ses détails la  nature de chaque 
substance et ses propriétés particulières, afin que chaque jo u r  
apporte  quelque p rogrès  dans les procédés opératoires, gravi- 
m étriques ou  volum étriques, ju squ ’à ce jo u r  considérés com m e 
parfaits.
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6 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §2.

Dans ce présent liv re  j ’ai, autant que je  l'a i pu , développé la 
séparation  des substances dans des chapitres spéciaux  et 
indiqué quand les p ro cé d é s  sont applicab les et quand ils ne le 
sont pas. Cette m anière d ’a g ir  m e sem ble la  plus sûre pour le 
tem ps présent ; mais il convient par-dessus toutes choses que 
ceux qui se livrent à la  pratique de l ’analyse chim ique soient 
d ev ra is  chim istes e tn on  plus de sim ples opérateurs techniques.

Je m e suis e fforcé  de décrire  aussi sim plem ent que possible 
toutes les opérations et les réactions c h im iq u e s ;j ’ai, à dessein, 
évité les expressions m athém atiques abstraites, qui certaine
m ent sont plus con form es aux études m odernes de la chim ie 
scientifique, m ais qui sont d ifficilem ent appliquées par l ’o
pérateur technique.

IN S T R U M E N T S  E T  A P P A R E I L S

l.A BALANCE.

§ 2. Il est de toute nécessité de d isposer de deux balances 
p ou r pratiquer avec succès tout le systèm e d ’opération  de 
l ’analyse volum étriqu e , l ’une d ’elles pou van t p orter un k ilo
gram m e dans chaque plateau et sensible à cinq m illigram m es. 
Cet instrument sert à la  graduation  des flacons, à leur véri
fication , ainsi q u ’à la pesée des poids un peu considérables de 
réactifs pu rs p ou r la  préparation  des solutions titrées. La 
seconde balance doit être légère  et très sensible, elle doit 
porter environ  50 gram m es, elle oscille  aisém ent, rapide
ment, quand on  ch arge  l ’un de ses p lateaux d ’un ou  deux 
d ix ièm es de m illigram m e. Cet instrum ent sert à la  pesée 
des petites quantités de m atières à essay er; quelques-unes 
de ces m atières sont h ygroscop iqu es et dem andent à être 
pesées rapidem ent et avec une grande précision . On s ’en 
sert égalem ent p ou r vérifier l ’exactitude de la  graduation  des 
pipettes et des burettes.

P ou r tous les besoins techniques, une balance de m oyenne 
grandeur et d ’une sensibilité m od érée  suffit ordinairem ent, 
tout particulièrem ent s ’il s’ag it surtout de peser d ’assez fortes 
quantités de substances à d issoudre, quand ces solutions doi
vent consécutivem ent être divisées p ou r le rem plissage des 
vases gradués et des pipettes.

En plus des balances et des instrum ents gradués, l ’ opérateur
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§  3 .  ANALYSE VOLUMÉTRIQUE SANS POIDS. 7

doit aussi posséder quelques verres de Bohêm e (B e c h e r g la s  des 
A llem ands, b e a k e r  des Anglais), des capsules de porcelaine, 
des flacons, des entonnoirs, des agitateurs de verre, etc., com m e 
dans l ’analyse pon déra le ; par-dessus tout, il doit être fam i
liarisé avec les m éthodes de filtration, le lavage des précipités 
et les applications de la cha leur.

ANALYSE VOLUMÉTRIQUE SANS POIDS.

§ 3. Cette m éthode est plus curieuse que réellem ent im por
tante, bien que, dans quelques circonstances faciles à ima
giner, on  puisse en trou ver l ’em ploi. P our la pratiquer il suffît 
de d isposer : 1° d ’une balance exacte ; 2° d ’un échantillon de 
la  substance parfaitem ent pure, lequel servira de poids ; 
enfin 3° d ’une burette exacte rem plie avec la  solution conve
nable. Il n ’est pas nécessaire de connaître la force  de cette 
solu tion ; m ais son état de concentration  doit être tel qu ’il 
rende possible la  m anifestation de la  réaction  dans les condi
tions les plus favorables.

Si un échantillon  parfaitem ent pur d ’ une substance, par 
exem ple de carbonate de calcium , est placé sur un plateau 
de la  balance, et que l ’équilibre soit rétabli avec un échan
tillon  im pur de la  m êm e substance, et si tous les deux sont 
titrés avec le  m êm e acide, le nom bre de c .c . de la  liqueur 
acide  em ployés pour la  substance pure étant 100, le nom bre 
des c .c . de la  m êm e liqueur em ployés pou r la  substance im pure 
indiquera le pourcentage de carbonate de calcium  pur contenu 
dans l ’échantillon.

L ’application  de ce p rocéd é  est lim itée naturellement à 
quelques substances que l ’on  peut avo ir  pures, et dont le 
po id s ne varie pas quand on les laisse à l ’air ; mais si l ’on 
était dans l ’im possibilité de se servir com m e poids d ’une 
substance pure de la  m êm e nature, on peut y  substituer quel
quefois une autre substance pure, et l ’on soum et les résultats 
au calcul. Par exem ple, si l ’on  voulait déterm iner le degré de 
pureté d ’un échantillon  de carbonate sod ique et que l ’on n ’eût 
sous la main que du carbonate calcique pur, on  pèserait des 
poids égaux des deux substances et l ’on titrerait la substance 
im pure avec l ’acide. P ou r répondre à la  question posée, il 
devient nécessaire d’avoir un coefficient ou  un facteur qui 
perm ette de convertir le nom bre de c. c . requis par le carbo
nate sodique, pesé au lieu du carbonate calcique, en celui que
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8  ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  5·

l ’on aurait obtenu si l ’on  eût pesé du carbonate sod ique pur· 
Le rapport des poid s m olécu la ires de ces deux m atières nous 
donnera ce facteur :

Carbonate calcique 100 __  9434
Carbonate sod ique 106 ’

En conséquence en m ultipliant le  n om bre des c. c . par ce 
facteur 0,9434 on  aura le pou rcen tage  du carbon ate sodique 
pu r. Cette m éthode est applicab le  à un g ra n d  nom bre de 
substances.

ANALYSE VOLUMÉTRIQUE SANS BURETTE NI INSTRUMENT 
GRADUÉ.

§ 4. Cette m éthode consiste à peser les solu tion s titrées au 
lieu  de les m esurer. L ’in fluence des variations de tem pérature 
est naturellem ent ic i annihilée. L ’ instrum ent p rin cipal est un 
flacon m ince, relié à  un tube et à une po ire  soufflante, à peu 
près sem blable à la  burette (/¡g . S), ou  un instrum ent connu 
sous le nom  d ’a lca lim ètre de Schuster. Une burette spéciale a 
été im aginée dans ce but par Casamajor (G. N. v . x x x v , p. 98). 
La m éthode donne des résultats d ’une très grande exactitude, 
si l ’on  a préparé les solutions titrées av ec  soin , et si l ’on a 
évité toute perte en versant le liqu ide. Elle ex ige  plus de 
tem ps que les p rocéd és ordinaires de l ’analyse volum étrique, 
m ais elle est plus exacte  aux  tem pératures extrêm es.

LA BURETTE.

§ 5. Cet instrum ent sert à verser une quantité exactem ent 
m esurée d ’une solution  titrée. Il consiste invariablem ent en 
un lon g  tube de verre  d ’égal ca libre , sur la  lon gu eu r duquel 
on  a g ravé à l ’aide de l ’acide fluorh ydriqu e des d iv isions qui 
correspon den t à des volum es connus de liqu ide.

On en connaît beaucoup de variétés sous les nom s de leurs 
inventeurs, Mour, Gay-Lussac, Binks, etc. ; m ais com m e quel
ques-uns de ces instrum ents ont une su périorité m arquée sur 
d ’autres, il n’ est pas indifférent de prendre tel ou  tel d ’entre 
eux, aussi une courte  description  ne sera pas déplacée ici. La 
burette, avec rob in et d ’arrêt en verre ou  un tube de caout
ch ou c muni d ’une presse, qu i fut im aginée par Mohr, et qui 
est représentée par les figures 1, 2 et 4 , est préférable  à toutes 
les autres pour les usages généraux.

Cet instrum ent est surtout avan tageu x  p a r  sa position  ver
ticale constante qui perm et à  l ’opérateur la lecture im m édiate

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LA BURETTE. 9§5.

du nom bre de d ivisions de la liqueur titrée qui a été em ployée 
à  l ’analyse. La quantité de liquide à écou ler est réglée avec 
la  plus rigoureuse exactitude avec le pouce et l ’indicateur sur 
le ressort de la  presse ou par la  c le f du robinet ; et com m e 
l ’instrument n 'est pas tenu à la  main, on évite l ’augm entation 
de volum e que produira it la  chaleur de la  m ain sur le  liquide,

et de lire un volum e incorrect, com m e c ’est le cas avec les 
instrum ents de B inks ou de Gay-Lussac. Le principal désa
vantage de ces deux dernières form es d ’instrum ent consiste 
dans la nécessité de les p lacer dans une position  vertica le pou r 
effectuer correctem ent la lecture, et d ’attendre que le  liquide 
ait repris son  niveau stable. La préféren ce doit donc être
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10 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § S.
accordée sans hésitation  à la  burette de Moiir partout où elle 
peut serv ir; m ais elle ne saurait être em ployée p o u r  les solu
tions de perm angan ate, p a rce  que le tube de caoutchouc 
décom posera it la  solution . On rem édiera entièrem ent à cette 
difficulté en se servant d ’une burette de m êm e form e à la
quelle on  adapte un rob in et de verre , et qu i est représentée

Fig. 3. Fig. i.

figure 4. Cette burette à robinet rend de grands serv ices, car elle 
convient non  seulem ent aux solutions de perm anganate, m ais 
aussi aux autres solutions ; on  peut aussi la  d isposer de telle 
façon  qu ’elle débite la  solution  goutte à goutte , laissant libres 
les deux mains de l ’opérateur. Le rob in et est soigneusem ent 
ajusté, et l ’extrém ité de la c le f porte  une v iro le  de caou tchou c 
ou  de peau de daim  fixée de façon  à faire obstacle  à tout dépla
cem ent de la  clef. A  cause de l’action  des alcalis caustiques
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sur le verre , cette burette ne conv ien t pas aux solutions con 
centrées de soude ou  de potasse caustique, à m oins qu ’on 
ne les v ide  et qu ’on  ne les lave im m édiatem ent après en av o ir  
fait usage. Les figures 3 et 4  m ontrent deux supports p ou r 
les burettes de Mohr ; dans la figure 4 les bras du su pport peu
v en t tourner.

Nous devons aussi à Mohr une autre forme de burette qui 
évite le contact du permanganate avec le caoutchouc, c’est la 

burette à pied, avec une boule élastique, qui est représentée 
par la figure 5.

L ’écoulem ent du liquide par le  tube de sortie peut être réglé  
a v e c  une grande préci
sion  en pressant sur la 
bou le  ; ce lle -c i doit être 
volum ineuse et avoir  
deux  ou vertures, l ’une 
d ’elles soudée au tube 
avec de la  glu m a rin e , 
l ’autre sur un côté  ; c ’est 
sur cette dernière que le 
pou ce vient s ’appliquer 
p ou r exercer la pression  ; 
quand le  pouce est enle
v é ,  la boule se rem plit 
d ’elle-m êm e avec l ’air.

La burette de Gay- 
Lussac, fixée sur un pied 
de bois, peut rem placer 
la  précédente ; pour cela, 
on  adapte un b on  bou 
ch on  à son extrém ité 
ouverte, et l ’on fait pas
ser dans le bouchon  un 
petit tube courbé à angle
droit. Si l ’on  tient la burette de la main droite, on  l ’incline 
doucem ent vers le verre (b e a k e r ) ou le flacon dans lequel on 
doit apprécier la  mesure du liquide ; p u is , la  bouche appli
quée sur le petit tube, en s ’aidant de la pression  thoracique, 
on  fait sortir une partie du liquide de la burette. On évite de 
cette façon  le désagrém ent de tenir l ’instrument dans une 
position  horizontale et le  grand danger de répandre son

Fig. 5. Fig. 6.
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12 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 5.

contenu ; en m êm e tem ps, il est possib le  de tenir le  verre à 
précipité de la  m ain g a u ch e , d ’agiter p ou r m élan ger les 
liquides et de saisir avec plus de précision  le  m om ent où 
l ’opération  est term inée ( f ig .  6).

Il est une disposition  de la burette de Mohr qui est extrêm e
m ent avantageuse p ou r faire une série d ’analyses de m êm e 
genre, par exem ple, dans les usines à  alca lis , les bureaux 
d ’essai, etc. Elle consiste en une p ièce  de verre 7" p lacée  entre

/
l ’extrém ité in férieure de la  burette et la  p in ce  à  ressort, 
laquelle m et en com m unication  la  burette avec le  réservo ir  de 
Ja solution  titrée, placé sur un poin t plus élevé. Cette d isposi
tion  perm et de rem plir la  burette dès q u ’elle est v ide, p a r  un 
siphon , graduellem ent, sans qu ’il passe de bu lles d ’air, ce que 
l ’on  ne saurait éviter quand on  rem plit la  burette avec un
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entonnoir ou en versant à l ’aide d ’un fla con ; elle évite, en 
outre, l ’évaporation  et la  chute des poussières dans la bureUe 
ou  le  réservoir.

Les figures 7 et 8 m ontrent les détails de cette disposition.
Il faut quelquefois titrer une solution  à  une tem pérature

Fig. 8.

élevée et m êm e à l ’ébullition, par exem ple dans le dosage du 
sucre avec une solution  de cuivre ; on  ne pourrait plus se 
serv ir de la disposition  recom m andée pour la  burette de M ohr 
puisque la  vapeur qui se dégage du liquide chaud échauffe la 
burette et m odifie le volum e du liquide. On évite ce fâcheux
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effet en se servant d’un plus long tube de caoutchouc, de façon 
que la  burette soit à côté de la capsule ou du verre 
pendant qu’on les chauffe, et le tube élastique 
placé sur le bord; la pince à robinet est fixée 

entre les deux; la chaleur ne peut plus atteindre 
alors le liquide de la burette, puisque la pince 
à robinet ne peut lui servir de conducteur. Si 
cette disposition n ’est pas adoptée, on fera usage 
d’une burette de Gay-L ussac ou d’une burette à 
boule.

La burette de Gay-L ussac, représentée par la 

figure 9, doit être fixée sur un support ou sur un 
pied de bois, afin que la lecture s’effectue cor
rectement. En s ’en servant comme il va être dit, 

on évite la  plupart des inconvénients de cet instru
ment. La burette étant solidement fixée sur son 

pied, on la remplit, on la  saisit de la main gauche 

par son pied, on en fait reposer l ’extrémité supé
rieure sur le bord du vase à précipité qui contient 
la liqueur à essayer, et on verse goutte à goutte 
le contenu de la  burette en agitant de temps en 

temps le contenu du vase avec une baguette de verre tenue

Fig. 10.

de la main droite. Par une légère élévation ou un faible abais
sement de la main gauche, l ’écoulement du liquide est régulier
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ju sq u ’à la fin de l ’opération  ; on  évite de cette façon les désa
grém ents qu ’am ènent avec elles les positions verticales et 
h orizontales successivem ent données à l ’instrum ent.

L a  burette de Geissler diffère de celle de Gay-L ussac parce 
que le  tube de petit calibre est renferm é dans le tube de plus 
g ra n d  calibre, mais com m e cet instrum ent est d’une plus dif
ficile  construction , il ne s ’est pas répandu.

L a  burette de B inks, que l ’on nom m e souvent la  b u r e t t e  

a n g l a i s e ,  est bien  connue et n ’a pas besoin  de description  ; elle 
est la  m oins recom m an dable , excepté p o u r  les dosages très 
approxim atifs .

Il est avantageux d ’avo ir  des burettes graduées contenant 
25 ou 30 c .c .  divisés e n ^  c .c . ,  de 50 c .c . divisés en | c .c . ,  et 
de 100 ou  110 c .c . d ivisés en | ou  ^  c .c .

L a p ince à rob in et là  plus généralem ent en usage p ou r la  
bu rette  de Morr est représentée par la  figure 1. Elle est de 
la iton  et sou dée, aussi lui reproch e-t-on  qu ’elle se brise fré 
qu em m ent au con tact des solutions. J ’ai fait usage depuis 
qu elque tem ps de pinces à robinet en fil d ’acier et d ’une seule 
p iè ce , elles ont été inventées par Hart ; le fil d ’acier est 
ra m olli à une haute tem pérature et rep lié  com m e le m ontre la 
figure 10. Quand il a reçu la  form e voulue, la  pince est soum ise 
à  la  trem pe pou r lui donner les qualités d ’un ressort.

L a figure 10 m ontre une autre pince à robinet. Elle peut être 
de b o is , de corn e, et préférablem ent d ’une tige de verre 
ap latie. Les lev iers doivent être lon gs . Un m orceau  de liège de 
la  m êm e épaisseur que le  tube élastique de la  burette, dans 
le  but d ’obtenir une pression  exacte, est ajusté aux angles des 
lev iers  com m e le m ontre la  figure.

On peut éviter l ’em ploi d ’une p ince à robinet, sans cesser 
d ’obten ir  un résultat très satisfaisant, en engageant une tige de 
v e rre  pleine et peu  serrée dans le tuba élastique, entre l ’extré
m ité  de la  burette et la broch e . On serre solidem ent entre 
le  d o ig t  et le p ou ce  le tube élastique qu i entoure la  tige de 
v erre , un petit canal se form e et le liqu ide s’é co u le ; cet 
écou lem en t doit être surveillé par l ’opérateur,

LA. PIPETTE.

§ 6. Dans l ’analyse volum étrique on  em ploie deux sortes de 
p ipettes : l ’une d ’elles ne sert que pou r une quantité déterm inée 
de liqu ide, l ’autre com prend  tous les instruments gradués sur
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10CC

Ja tige de m anière à perm ettre à l ’analyste de m esurer des 
quantités variables de liquide. Dans la  prem ière espèce, la gra

duation de la pipette sim ple est 
telle que l ’ écou lem ent a lieu par 
le  seul poids du liquide, ou bien 
cet écoulem ent n ’a  lieu qu’à 
l ’aide du souffle th oracique. La 
m eilleure fo rm e  est, ee\\e où  \e 
liqu ide  s’écou le  par son propre 

5 0 CC f l  po id s, m ais dans ce cas les der
nières gou ttes ne s ’écou len t que 
très lentem ent; en m ettant en 
contact l ’extrém ité inférieure de 
la  pipette avec le b o rd  m ouillé du 
verre à précip ité, l ’ écoulem ent 
est notablem ent activé ; aussi 
dans la graduation  de la  pipette 
e^t-il préférable  d ’adopter cette 
m anière d ’op érer.

Dans les pipettes sim ples ou 
graduées, l ’ouverture supérieure 
n ’a  que 3 ou A m illim ètres de 
d iam ètre, p ou r que la pression 
du doig t suffise à arrêter l ’ écou
lem ent à un poin t déterm iné.

On rem plit les p ipettes en a s
pirant le  liquide avec la  bouche 
à l ’extrém ité supérieure, à m oins 
que le liqu ide ne contienne des 
substances volatiles ou  des ma
tières très tox iqu es , ce qui ob lige  

Fjg. à  p lo n g e r  en tièrem en t la  pipette
dans le liqu ide et à essuyer exac

tem ent sa surface externe avant de p ro cé d e r  à la  m esure du 
liquide. On éprou ve tout d ’abord  quelque difficu lté à  rem plir 
la  pipette au-dessus du trait indicateur, et à  laisser écou ler le 
liquide juste à ce n iveau. En pratiquant des essais av ec  de 
l ’eau pure on  apprend à  lever cette d ifficulté.

L a  figure i l  m ontre deux pipettes sim ples, l ’une de petite, 
l ’autre de grande capacité, et aussi une pipette de m oyen  
volum e. Il est aisé de com pren dre  q u ’une pipette g raduée sur
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8. CORRECTION DES INSTRUMENTS. 17

toute la  longueur de la  tige n ’est pas un instrument com m ode 
p ou r l ’analyse volum étrique, à cause de la  difficulté que l ’on 
éprou ve  à arrêter l ’écoulem ent du liqu ide à un point déterminé 
et de lire exactem ent le volum e. Son principal usage est dans 
le dosage approxim atif de la  force  d ’une solution titrée en 
cours de préparation .

LES FLACONS MESUREURS.

§ 7. Ces instruments indispensables ont des capacités variées; 
ils servent à étendre une solution  titrée à un volum e donné, à 
su bd iviser les substances qui doivent être essayées au m oyen de 
pipettes ; ils trouvent beaucoup d ’autres applications. Ils doivent 
avo ir  une ouverture suffisamment large, sur laquelle s'applique 
un bou ch on  de verre bien rodé  ; la  ligne de graduation  doit être 
un peu au-dessous du milieu du co l, pou r qu ’il reste un espace 
suffisant pour rendre le liquide 
h om og èn e  en l ’agitant. Il con 
v ient d ’a v o ir  des flacons de 
100 c .c . (.à verser), de 100,200,
250, 300, 500 et 1000 c .c . ,  ces 
derniers gradués pou r leur 
contenance réelle. La figure 12 
représente un flacon  d ’un litre.

SUR LA CORRECTION A FAIRE
A LA LECTURE DES INSTRU
MENTS GRADUÉS.

§ 8. La surface des liquides 
renferm és dans des tubes de 
petit diam ètre est tou jours 
cou rbe , en raison de l ’action  ca
pillaire q u ’exercent les parois de 
ces tubes, ce qui entraîne une 
grande difficulté dans l ’a p p ré 
ciation  du niveau du liquide.
Si l ’on  prend le  poin t le plus 
bas de la  courbure p ou r fixer le tracé de la graduation , on  
a une correction  proportionnelle  constante, aussi cette m é
th ode  de lecture donne-t-elle les résultats les plus satisfaisants 
(vo ir  fig . 13).

P our lire les divisions d ’un tube gradué, on  peut aider l ’œil
2
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18 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  8.

d'une petite carte, noire dans sa m oitié in férieure et blanche 
sur le reste de sa surface. Si la  ligne de séparation  entre le

blanc et le  n oir est tenue 
à 3 ou  A  m illim ètres envi
ron  au -dessou s de la  sur
face du liq u id e , et que 
l ’œ il soit au niveau de 
cette surface, le ménisque 
apparaît alors vu  à la lu
m ière transm ise un peu en 
bas sous la  form e d ’une 
ligne n oire  nettem ent tra
cée . Une carte semblable 
disposée sur un support de 
façon  à  glisser à volonté 

est d ’un grand usage pou r graduer les burettes et les pipettes 
à l ’aide d ’un cathétom ètre. On rem plit la burette ou  la  pipette 
d ’eau à  la tem pérature convenable, et l ’on  apprécie  par la 
balance le poids du contenu de chaque capacité de 10 c .c . de 

liqu ide, ou  de la quantité ainsi reconnue telle au 
m oyen  de la  lunette. P our fixer une de ces pi
pettes sur un support de burette, on ajuste à son 
extrém ité supérieure un tube de caou tch ou c ter
m iné par une pince à robinet. L ’opérateur con
sultera avec fruit les détails qui seront donnés 
dans la 7e partie p ou r  la  graduation  et la vérifica
tion  des instruments m esureurs destinés à l ’ana
lyse des gaz. Il est à peine nécessaire de dire 
qu ’en effectuant la  lecture sur les burettes, les 
p ipettes, les f la c o n s , les traits de graduation 
devron t tou jou rs co ïn cider autant que possible 
avec le  n iveau de l 'œ il de l ’opérateur.

F lo t t e u r s  d ’E r d m a n n .  —  Ce petit instrum ent qui 
accom pagn e quelquefois la  burette de Mour donne 

à la lecture de l ’ instrum ent une grande précision  ; il est repré
senté par la figure l i .  Il consiste en une bou le de verre allon
gée , d ’un diam ètre un peu plus petit que celui de la  burette ; 
elle est chargée dans sa partie in férieure d ’un g lobu le  de 
.mercure, à la  façon  d ’un hydrom ôtre. Dans sa partie supérieure 
elle porte  un petit anneau ou  croch et, qui sert à l ’é lever dans 
la burette ou à l ’en sortir à l ’aide d ’un fil m étallique recou rb é ;

Fig. U.

Fig. 13.
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sur le tour et à l ’aide d ’un diam ant on a tracé sur sa partie 
m édiane une circon féren ce ; 
c ’est la superposition  de cette 
ligne avec les traits de la  
graduation  de la  burette qui 
donne la véritable indication.
On ne tient pas com pte de 
la hauteur réelle du liquide 
dans la  b u re tte , parce que 
l ’opérateur com m ence à la 
ligne tracée sur le flotteur 
p lacée juste en face du O 
m arqué sur la burette; les 
m êm es divisions p rop ortion 
nelles sont constam m ent 
m aintenues.

Il est très im portant que le 
flotteur se meuve aisém ent de 
haut en bas sans vaciller, et 
q u e la circon féren cetracéesu r  
sa surface reste tou jou rs pa
rallèle aux divisions de la  bu
rette. On apprécie toute la  va
leur de ce flotteur en vérifiant 
la  burette elle-m êm e; cette 
opération  donne le m oyen de 
s ’assurer qu ’il n ’existe entre 
les pesées de chaque 10 c .c . 
du liquide de la  burette que 
de très m inim es différences si l ’instrument est correct. Il ne 
faut pas oublier qu ’une précision  absolue ne peut être atteinte 
dans la  graduation des instrum ents; 5 ou 10 milligramm es 
d ’eau par 10 c .c . sont une différence tout à fait négligeable.

P our em pêcher l ’évaporation  et la  chute des poussières dans 
la  burette de Mohr, pendant qu ’elle est en service, on ren
verse sur son extrém ité supérieure un verre ou un large tube. 
Sur les burettes qui renferm ent des solutions alcalines caus
tiques, on  adapte un tube à absorption  d ’acide carbonique si 
cette solution  doit rester exposée à l ’air pendant un lon g  
tem ps.

En plus des flacons m esureurs, il faut encore avoir à su

Fig. 15.
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disposition  des vases gradués de form e cy lindrique, pour la 
préparation  des liqueurs titrées, etc.

La figure 15 représente un cy lindre fe rm é , destiné à effec
tuer des m élanges.

SUR LE SYSTÈME DES POIDS ET MESURES ADOPTÉ DANS 
L’ANALYSE VOLUMÉTRIQUE.

§ 9. Il est bien regrettable que le  systèm e décim al des poids 
et des m esures usité sur le continent ne soit pas universelle
m ent adopté en A ngleterre  p ou r les usages scientifiques et 
m éd icinaux. Son uniform ité est un gra n d  avantage. L ’unité de 
poids est le gram m e ( =  15,43235 grains troy ), et un gramme 
d ’eau distillée à 4° G. ou  39° Fahrenheit représente exactem ent 
1 centim ètre cube. Le k ilogram m e contient 1000 gram m es, et 
le litre 1000 centim ètres cubes.

Il n ’est pas inutile de donner ici une courte description  de l’ori
gine du systèm e décim al français, m aintenant exclusivem ent mis 
en usage pour les besoins scientifiques en Prusse, en Autriche, 
en H ollande, en Suède, en D anem ark, en Belgique et en Espagne.

La com m ission  ch argée  en F rance de l ’institution du sys
tèm e décim al des poids et m esures a pris p ou r étalon la  lon
gueur de l ’arc m éridien entre le  pô le  et l ’ équ ateur; elle a 
donné le  nom  de m è lr e  (39,3710 p ou ces anglais) à la dix- 
m illionièm e partie de cet a r c ,  b ien  que l ’exactitude de cette 
m ensuration ait été contestée. Il eût été préférab le , com m e on 
l ’a p rop osé  depuis cette époque, que l ’on  eût pris p o u r  m è tr e  la 
longueur d ’un pendule oscillant exactem ent 80,400 fois pendant 
une durée de 24 heures, soit une oscillation  par se co n d e ; cette 
lon gu eu r représente 39,1372 pouces an gla is; dans cette condi
tion  on  vérifierait beaucoup plus aisém ent le m è lr e  é t a lo n  s ’il eût 
subi quelque atteinte ou  qu ’il fût détruit. Le m è tr e  représente 
39,371 pouces anglais; ses m ultiples et ses subdivisions sont 
rég lés systém atiquem ent; le  dixièm e du m èlre  s’appelle  d é c i 
m è tr e , le centièm e c e n t im è tr e ,  et le m illièm e m illim è tr e .

Conform ém ent à ces données, un cube d ’eau distillée d ’ on 
décim ètre de côté  à son m axim um  de densité, 4° G., ou 
39° F ah r., ou un d é c im è tr e  c u b e  pèse exactem ent un k ilo 
gram m e, ou 1000 gram m es; il occu pe le volum e d ’un litre ou 
de 1000 centim ètres cubes.

Ces simples rapports entre les liqu ides et les solides sont 
d ’une grande im portance dans un systèm e d ’analyse volu-
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m étrique com m e aussi dans l ’ analyse ordinaire par pesée.
Il a déjà été dit qu’un centim ètre cube contient 1 gram m e 

d ’eau distillée à son  m axim um  de densité, c ’est-à-dire vers 
4° C., ou 39° Fahr. ; mais com m e il n ’est guère possible d ’opérer 
à  cette tem pérature pendant plus d ’un ou de deux m ois de 
l ’année, il est plus avantageux de prendre com m e tem pérature 
type 16° C., ou environ  60° F ahr., en raison  de ce que pendant 
l ’h iver la  p lupart des laboratoires ont des appareils de chauf
fage et qu ’en été, dans les circonstances ordinaires, la  tem pé
rature ne s ’y  élève pas ordinairem ent au delà de 16° G. Aussi, 
en vue de rendre la  graduation des instruments du systèm e 
m étrique aussi uniform e que possib le, le  centim ètre cube cor
respon dra  à 1 gram m e d ’eau distillée à  16° G. Le centim ètre 
cube vrai ne contient que 0gr,999 (exactem ent 0gt,998981) d ’eau 
à 16° C. ; aussi, en vue de faciliter le travail, et pour nous 
m ettre d ’accord  avec nos propres étalons (anglais) de volum e, 
il est avantageux de prendre pour 1 c .c . un gram m e d ’eau 
à 16° C. La différence est d ’un m illièm e. L ’opérateur qui voudra  
graduer ses instruments pèsera donc dans chacun d ’eux 250, 
500 ou  1000 gram m es d ’eau distillée à  16° G. ou 60° Fahr.

F resenius et d ’autres chim istes se sont servis du litre exact 
dans la graduation de leurs instruments, aussi doit-il contenir 
999 gram m es à 1G° G. Mohr, au contraire, em ploie 1000 gram 
m es d ’eau à la  tem pérature 17°,5, la  différence s ’élève à 
1,2 c. c. pour 1 litre, ou environ  1 /8 00 .

On a déjà vu  précédem m ent que j ’ai adopté un m oyen  
term e pou r deux raisons : 1“ parce qu ’il est beaucoup plus 
aisé de vérifier les instruments d ’essais au m oyen  de nom bres 
ronds, tels que 5 ou  10 gram m es; 2° parce qu ’il existe en ser
v ice  plusieurs m illiers d ’instruments gradués entre ces deux 
extrêm es, et que ceu x-ci ne sauraient être anéantis, l ’adoption  
d ’une m oyenne dim inue l ’erreur que l ’on  com m et avec ces di
vers instrum ents; d ’ailleurs la  d ifférence entre le litre gradué 
à 4° et le litre gradué à 16° est d ’un m illièm e ; il est donc facile 
de faire la correction  p ou r avoir  le litre  exact.

Ces conditions ne sauraient suffire, il faut encore que chaque 
instrument soit en parfait a ccord  avec tous les autres ; on s’e x p o 
serait à un résultat inexact en se servant d ’une burette de Mohr 
avec un flacon m esureur de F resenius. Les opérateurs peuvent 
sans beaucoup de difficulté corr ig er  la  graduation  de leurs fla
con s m esureurs p ou r la m ettre d ’a ccord  avec celle de leurs petits
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2 2  ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  9 .

instruments gradués, s ’ils d iffèrent entre eux  sur certains points.
V a r ia t io n s  d e  la  t e m p é r a tu r e .  —  Pendant la  préparation  des 

solutions titrées, il ne faut jam ais ou b lier  que les sels à dis- 
soudre dans l ’eau von t considérablem en t m od ifier  le  volum e 
du liquide. On observe le m êm e résultat en m élangeant deux 
solutions de sels différents ou  d ’acides. (V oyez G e r l a c u , « Spe- 
ciflsche Gewichte der Salzlösungen (1); » et G e r l a c u , « Sp. 
Gewichte von  w ässerigen  L ösungen  (2). » Z .  a . C .  VIII, p . 245.)

A vec les solutions très concentrées la  conden sation  du v o 
lume est tou jours con sidérab le ; aussi en préparant ces solu
tions pour l ’analyse volum étrique ou en les diluant avec un 
volum e d ’eau déterm iné dans le  bu t d ’en faire serv ir une por
tion quelconque à une rech erch e , il faut laisser préalablem ent 
au m élange liquide le  tem ps nécessaire p o u r  qu ’il reprenne 
son volum e constant à la tem pérature fixée. Si l ’on  connaît la 
richesse d ’une solution  titrée à une tem pérature connue, la 
richesse qui correspon d  à une autre tem pérature ne peut être 
calculée qu ’autant que l ’on  connaît le coefficient de dilatation 
du liquide. La variation  ne peut pas être ca lcu lée avec des 
tables de dilatation de l’eau distillée ; G e r l a c h  a m ontré que des 
solutions m êm e pauvres d ’acides et de sels se dilatent beaucoup 
plus que l ’eau pou r une m êm e augm entation  de la tem pérature. 
Le coefficient de dilatation pour l ’eau est connu, il sert à la vé
rification des instruments qui ont besoin  d ’être très exactem ent 
gradués. La petite table qui suit contient les n om bres néces
saires à cette correction . ( W a t t ’ s D ic t .  o f  C h e m . ,  I, p . 256.)

Le poids de 1000 c .c . d ’eau à i° C., déterm iné à l ’aide de 
poids de cuivre dans l ’air à G., et à la  pression  0m,7G0, est 
égal à 100 —  x  gram m es.

De faibles variations atm osphériques peuvent être entière
m ent négligées.

¿° 10 11 12 13 14 15 10 17 18 19

X 1,34 1,43 1,52 1,63 1,76 1,89 2,04 2,22 2,37 2,55

t° 20 21 22 23 24 25 2G 27 28 29 30

X 2,14 2,95 3,17 3,39 3,63 3,88 4,13 4,39 4,67 4,94 5,24

(1) Poids spécifique des solutions salines.
(2) Poids spécifique des solutions aqueuses.
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Il faut aussi conclu re des observations précédentes, qu ’en 

ce qui concerne la  m ensuration des liqu ides, on arrive aux 
m eilleurs résultats en se servant de solutions aussi diluées que 
p ossib le . On ne peut être absolum ent certain de la force  des 
solutions types qu ’en recourant à la  balance, car le  poids de 
l ’agent actif et celui de la solution  restent indépendants de la  
tem pérature.

Casamajqr (C . TV. XXXV, p. ICO) s’est servi des données de 
Mattuiessen dans ses recherches sur la  dilatation du verre, de 
l ’eau et du m ercure, p ou r construire une table des correction s à 
faire quand on  fait usage d ’une liqueur titrée faible à une tem 
pérature différente de celle à laquelle elle avait été préparée.

L e coefficient de la dilatation de l ’eau varie avec la tem pé
rature ; le coefficient de dilatation du verre est constant à 
toutes les tem pératures supérieures à 100". La correction  du 
volum e dans les burettes de verre est le coefficient connu de la 
dilatation de chaque c. c. d ’eau pou r 1" G., dim inué du coeffi
cient connu de la  dilatation du verre à la  m êm e tem pérature.

Il n’est pas nécessaire de reproduire ici en entier le tableau 
de Casamajor, j ’en donne ci-dessous un abrégé.

La tem pérature norm ale est 15° G .; les nom bres du tableau 
représentent les contractions relatives au-dessous de 15° C ., et 
les dilatations au-dessus de 15° G.

D e g

7
C .

0,000612
D e g .

24
c.
-t- 0,001686

8 — 0,000590 25 + 0,01919
9 — 0,000550 26 + 0,02159

10 — 0,000492 21 + 0,02405
11 — 0,000420 28 + 0,02657
12 — 0,000334 29 + 0,02913
13 — 0,000236 30 + 0,03119
14 — 0,000124 31 + 0,03453
15 Normal 32 + 0,03139
1C + 0,000147 33 + 0,04035
17 + 0,000305 34 + 0,04342
18 + 0,000473 35 + 0,04060
19 + 0,000652 36 + 0,04987
20 “h 0,000841 37 + 0,05323
21 + 0,001039 38 0,05667
22 0,001246 39 + 0,0GÛ40
23 + 0,001462 40 -I- 0,06382

A  l’aide de ces nom bres il est facile  de calculer le volum e) 
du liquide à 15° C. qui correspon d au volum e observé à  une
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autre tem pérature. Si 35 c .c . d ’une solution  ont été em ployés 
à 37° G.,1a table m ontre q u ’en passant de 15° à 37° un c. c .d ’eau 
s ’est dilaté à 1,005323 c .c . ;  en conséquence, en divisant 35 c .c . 
par 1,005323, on obtient le quotient 34 ,819 c .c . ,  qui repré
sente le  volum e à  15° correspon dan t à 35 c .c .  à  37°. L ’opé
ration  peut être sim plifiée en obtenant le facteur, ainsi :

1
1,005323

0,994705

Il est aisé de construire une table qui donne le  facteur pour 
chaque degré de tem pérature.

Ces corrections ne sont poin t applicables aux solutions con-v 
centrées, telles que les solutions n orm ales d ’alcalis ou d ’acides; 
dans les grands écarts de la tem pérature ces solutions doivent 
être em ployées sur la  balance.

On n ’obtient des burettes et des p ipettes exactem ent gra
duées qu ’à l ’aide de m ach ines bien  construites, et par con sé 
quent généralem ent lo in  de l ’analyste ; en conséquence, elles 
doivent] être essayées avec soin  par l ’analyste avant d ’être 
m ises en service, car elles sont lo in  d ’a v o ir  tou jou rs l ’exacti
tude qu ’elles prom ettent. P ou r vérifier les burettes et les p i
pettes, il suffit de la isser écou ler 40 c .c .  d ’eau distillée de 
chacun  de ces instrum ents dans une capsule ou  dans un flacon  
bien  desséché et exactem ent taré. Si le po id s du liquide à 16° G., 
ou  60° F ah r., est 10 gram m es, cette épreuve su ffit; les 40 c .c . 
su ivants sont extraits de la  m êm e m anière et ainsi de suite 
ju sq u ’à ce que tout le liqu ide ait été essayé; des différences de 
5 à 10 m illigram m es sont négligeables. T u o r p e  (Q u a n t i t . C h e m .  

A n a l . ,  p. 119) fixe la  burette ou  la  pipette avec un tube élastique 
et une pince-rob inet à une balance, et il déterm ine le poids du 
liqu ide après chaque extraction  partielle.

Non seulem ent il convient d ’avoir  un flacon  de la capacité 
d ’un litre, m ais aussi des flacons gradués de 100, 200, 250, 
300 et 500 c .c . ; ces flacons rendent de grands services quand 
il s’agit de subdiviser une petite quantité de liquide en frac
tions plus petites. Supposons, par exem ple, que l ’on  désire 
prendre la  dixièm e partie d ’une solution  en vue d ’en séparer 
un seul élém ent constitutif : on la  verse dans un flacon  
de 200 c .c . que l ’on  rem plit ju sq u ’au trait avec de l ’eau ou  un 
autre liquide approprié  et l ’ on  agite ; on en extrait 20 c .c . avec 
une pipette et l ’ on obtient ainsi la  quantité cherchée.
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ANALYSE VOLUMÉTRIQUE FONDÉE SUR LE SYSTÈME D’ÉQUIVA
LENCE CHIMIQUE ET PRÉPARATION DES SOLUTIONS NORMALES

TITRÉES.

§ 10. Quand l ’analyse volum étrique prit naissance, les solu 
tions destinées aux dosages furent généralem ent préparées 
pou r chaque substance en particulier avec un réactif spécial, 
et la  force  de la solution  titrée fut calculée en vue d ’obtenir les 
résultats en centièm es. En conséquence, dans l ’alcalim étrie, 
on  avait une solution  titrée acide pour le dosage de la  soude, 
une autre pou r la potasse, une troisièm e pou r l ’am m oniaque, 
et ainsi de suite, ce qui nécessitait toute une collection  de 
liqueurs titrées.

Griffin et Ure semblent les premiers avoir conseillé l ’em
ploi de solutions d’essais fondées sur le système atomique; 
Mour a suivi leurs traces, il a complété l ’œuvre et publié un 
grand nombre de méthodes d’analyses qui ont une grande 
valeur par elles-mêmes et en raison des services qu’elles ren
dent à la chimie scientifique et surtout technique. Mour a 
ajouté à ces méthodes de nombreuses recherches originales, il 

a perfectionné les instruments nécessaires au point qu’en toute 

justice on doit l ’appeler le pcre du système volumétrique.

S o lu t io n s  n o r m a le s . —  Il est de la  plus haute im portance 
qu ’il n ’y  ait aucun m alentendu sur ce que l ’on appelle une 
solution  norm ale. Une solution  norm ale est préparée de telle 
façon  qu ’ un litre, à la tem pérature de IG” G., contient la subs
tance active pesée en gram m es qui correspon d à son  équiva
lent d ’h ydrogèn e ( H =  1). Les solutions sem i-norm ales, quinti- 
norm ales, décinorm ales et centinorm ales sont quelquefois em
p lo y é e s ; on  les désigne brièvem ent par solutions ^  et JL.

Quand les substances sont univalentes, com m e l ’argent, 
l ’iode, l ’acide ch lorh ydrique, le sodium , etc ., l ’équivalent et 
le  poids atom ique (ou  dans le cas des sels, les poids m olé
culaires) sont identiques; aussi une solution norm ale d ’acide 
ch lorh ydriqu e doit contenir 368',3 7  de cet acide dans un 
litre, et la  solution  d ’hydrate de soude 40 gram m es. Quand les 
substances sont bivalentes, com m e le p lom b, le calcium , l ’acide 
oxalique, l ’acide sulfureux, les carbonates, etc ., l ’ équiva
lent est la  m oitié  du poids atom ique, et dans le  cas des 
sels la  m oitié du poids m olécu laire; aussi une solution  nor
m ale d ’acide oxalique doit-elle contenir 63 gram m es de cet
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acide cristallisé dissous dans de l ’eau, la  solution  totale me
surant un litre.

De plus quand les substances sont trivalentes, tel est l ’acide 
p h osph oriqu e, une solution  n orm ale de ph osph ate sodique 
doit contenir sf4 =  119sr,3 de ce sel, d issous dans de l ’eau 
distillée, la  solution  diluée au volum e total d ’un litre.

Il est im portant de ne pas p erdre  de vue qu ’en préparant 
des solutions p ou r l ’analyse volum étrique, on  ne doit pas 
toujours faire correspon dre la  valeur du réa ctif à son poids 
équivalent d ’h ydrogèn e, mais ten ir surtout com p te  des réac
tions particulières à certaines analyses ; par exem ple, l ’étain 
est un m étal quadrivalent, mais quand on  se sert du chlorure 
stanneux,com m e agent de réduction  dans les analyses de fer, 
on  prend la  m oitié  et non  pas le  quart du p o id s m oléculaire, 
ce que m ontre l ’équation F e2Cl6-|-SnC l2 =  2FeCl2-f-SnCl4.

De m êm e, quand on  fait usage d ’une solution  de perman
ganate potassique MnKO4 com m e agent d ’oxyda tion , c ’est de 
l ’oxygèn e  utile qu ’il· faut tenir com pte, et p a r  conséquent on 
prépare une solution  qui renferm e un cinquièm e du poids m olé
culaire i f4 =  31gr,6 de perm anganate sous le  volum e d ’un litre.

D ’autres cas se présenteront, qui seront décrits à leur place 
avec tous les détails nécessaires.

L ’exem ple suivant est destiné à  m on trer com m en t on effec
tue les calculs dans ces sortes d ’analyses.

Chaque c .c . de i  de la solution  d ’argent do it contenir jôoôo 
du poids atom ique de l ’argent =  Osr,010766 ; il d o it exac
tem ent précip iter fô rô  du poids atom ique du ch lo re  = 0 ,0 0 3 3 3 7  
d ’une solution  de ch lore.

Dans le cas de l ’acide oxalique n orm al, chaque c .c . doit 
contenir ^  du poids m olécu laire de cet acide  =  0 gr,063, et 
peut neutraliser ^  du poids m olécu la ire  du m onocarbonate 
sodique =  0gr,053, ou  bien  il se com bine à ^  du p o id s ato
m ique d ’un m étal diatom ique com m e le  p lom b  =  0 ,1032, ou 
bien  il sature exactem ent ^  du poids m olécu la ire  de l ’hy
drate sodique =  0gr,010, et ainsi de suite.

Il est d ’un grand avantage dans ce systèm e d ’ équivalence 
que les nom bres qui servent de coefficients p ou r  les calculs de 
ces analyses soient fam iliers, et que les solutions cerrespondent 
l ’une à l ’autre, à volum es égaux. Nous n ’avons vu ju sq u ’ici 
qu ’une partie de ses avantages. Dans les applications techni
ques, il est con form e au  systèm e général d ’em p loyer  des
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solutions d ’une richesse systém atique et de faire varier le  poids 
de la  substance à essayer suivant le  poids de son équivalent.

En conséquence de ce qui précède , les solutions norm ales 
contiennent :

Acide oxalique cristallisé............................... =  63 gr. par litre
Acide sulfurique.............................................= 4 9  »
Acide chlorhydrique...................................... .....  36,37 »
Acide azotique................................................. = 6 3  »
Carbonate sodique anhydre............................ = 5 3  »
Hydrate de soude............................................ = 4 0  »
Ammoniaque....................................................=  17 »

100 c .c . de l ’une de ces solutions norm ales acides neutralisent 
exactem ent 100 c .c . d ’une solution n orm ale alcaline, ou  la 
quantité correspondante do substance pure contenue dans 
100 c .c . Nous rencontrons continuellem ent dans le com m erce 
des substances im pures qui servent dans les m anufactures, et 
il est nécessaire de savoir quelle est la p roportion  de substances 
pures q u ’elles renferm ent.

Prenons pou r exem ple la soude raffinée (carbonate sodique). 
Si ce produit est absolum ent pur, 5gr,3 seront saturés exac
tem ent par 100 c .c . d ’une solution acide norm ale. Si don c nous 
pesons ce poids de m atière, que nous le  dissolvions dans l ’eau, 
et qu ’après l 'a v o ir  additionné de tournesol nous fassions tom ber 
dans ce m élange, à l ’aide d ’une burette de 100 c .c .,  l ’acide n or
m al, lé nom bre de c .c . nécessaire à la saturation indique en 
centièm es la quantité de carbonate de soude pur contenue dans 
l ’ échantillon . S’il a fallu 9 0 c .c . ,  l'éch an tillon  contient 9 0 p . 100.

Autre exem ple. —  Un m anufacturier achète de l ’acide  sulfu
rique ordinaire, il dem ande à connaître la quantité exacte 
d ’acide pur q u ’il renferm e; on  pèse 4gr,9 que l 'o n  étend d ’eau 
et additionne de tournesol, et l ’on verse dans ce m élange, à 
l ’aide d ’une burette de 100 c .c .,  la  solution  norm ale alcaline 
ju sq u ’à la saturation ; le nom bre de c .c . indique en centièm es 
la  quantité réelle d’acide. S’il a fallu 38,5 c .c .,  l ’ acide contient 
58,5 p. 100.

Supposons encore que l ’analyste veuille connaître l ’équi
valent en centièm es de la soude caustique sèche, libre et com 
binée, contenue dans le précédent échantillon  de soude brute; 
sans le  calculer d ’après la quantité de carbonate constatée par 
l ’expérience précédente, il en traite 3gr, 1 de la m êm e m anière 
et le nom bre de c .c . de liqueur acide indique en centièm es la 
quantité d ’oxyde  de sodium . Dans le  m êm e échantillon , si
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52,6 c .c . sont nécessaires, il y  a  52,6 p. 100 d ’ oxyde  sodique ou 
90 p. 100 de carbonate sod ique.

M é th o d e s  p o u r  d é te r m in e r  e n  c e n t iè m e s  l a  p u r e t é  d es  s u b s ta n 

ces  c o m m e r c ia le s .  —  Les règles à suivre p ou r obten ir en cen
tièm es la  quantité de la  substance pure d ’un article de com 
m erce, tels sont les alca lis , les acides, d ivers sels, à l ’aide des 
solutions norm ales systém atiques que nous avons décrites, sont 
les suivantes :

A vec les solutions norm ales on  doit peser ^  ou  ^  (suivant 
l ’atom icité) du poids m olécu la ire  exprim é en gram m es de la 
substance à analyser; le  n om bre  de c .c . nécessaire à la mani
festation de la réaction  ch erch ée  exp rim e en centièm es la 
quantité de substance.

A vec les solutions décim es, on  prend ^  ou  à  du poids 
m olécu laire exprim é en gram m es, et le n om bre  des c .c . néces
saires pour produire la réaction  finale exprim e égalem ent en 
centièm es la quantité réelle de substance.

F a c t e u r s  o u  c o e ff ic ie n t s  p o u r  le  c a l c u l  d e s  a n a ly s e s . —  Il 
arrive assez fréquem m ent q u ’en raison de la nature de la 
substance à analyser ou  de ce lles  qui l ’ accom pagn en t, on  ne 
peut faire l ’analyse en centièm es régu lièrem en t. Supposons, 
par exem ple, que l ’opérateur ait à titrer une solution  conte
nant une quantité inconnue de potasse caustique, il en prend 
un poids ou un volum e déterm iné, q u ’il sature exactem ent avec 
la liqueur acide, à l ’aide de la  burette, en présen ce du tourne
sol. Il a fallu 32 c .c . pou r am ener la  neutralisation. Le calcul 
est le  suivant :

Le poids m olécu laire de l ’hydrate de potasse étant 56, 
100 c .c . de la  solution  norm ale acide saturent 58r,6 ; par consé-

5 fiO 39
quent 100 c .c . : 5*',6 : : 32 c .c . : x  =  =  l gr,792 KHO,

' iOO ·
Plus sim plem ent, on  m ultiplie le  nom bre de c .c .  par le ^  

(ou  le  si la  substance est bivalente) du p o id s m olécu la ire  
de la  substance, ce qui donne im m édiatem ent la quantité de 
substance présente.

Autre exem ple : on  a  pris 1 gram m e de m arbre, ou  de pierre 
à chaux, pour déterm iner la quantité de carbonate de calcium  
pur qu ’ il ren ferm e; on  a effectué exactem ent la  saturation avec 
la  solution  norm ale d ’acide azotique ou d ’acide ch lorh ydrique 
(les acides sulfurique et oxalique ne peu ven t serv ir dans ce 
cas), et il a  fallu 17,5 c .c . ;  en conséquence, 1 7 ,5 x 0 ,0 5 0
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(deux m illièm es du poids m olécu laire de Ca CO3) donne 0gr,875, 
et com m e on  a o p éré  sur 1 gram m e de m atière =  87,5 p. 100 
de carbonate de calcium .

C o n s e r v a t io n  d e s  s o lu t io n s . —  Certaines solutions, en raison 
de leur facile  d écom p osition , ne peuvent pas être conservées 
pendant un lon g  tem ps avec leur force  in itiale; aussi faut-il 
vérifier leur titre chaque fois que l ’occasion  se présente d ’en 
faire usage. Le ch loru re stanneux et l ’acide sulfureux sont 
des solutions de ce genre. On a im aginé des vases de form es 
particulières qui permettent de conserver les liquides que 
l ’accès de l ’air peut a ltérer; les figures 16 et 17 m ontrent deux 
de ces dispositions.

Fig. 16. Fig. IT.

La figure 16 représente un flacon  spécialem ent destiné aux 
solu tion s alcalines caustiques ; le  tube qui s ’en gage dans le b o u 
ch on  de caou tch ou c est rem pli de chaux  sodée reposant sur du 
co ton  cardé.
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L ’appareil fig . 17, dû à Mohr, est un im portant perfection
nement du précéden t, car il perm et de rem plir  une burette 
avec la solution contenue dans le flacon , sans que l ’air y  
pénètre. Ce vase est applicable aux solutions d ’alcalis causti
ques, de baryte, de ch loru re stanneux, de perm anganate, 
d ’acide sulfureux, et à tous les liqu ides que le  contact de 
l ’oxygène m odifie. Les bou ch on s sont bien  desséchés et 
im prégnés de paraffine; plus avantageusem ent en core  on  y  
substituera des bou chon s de ca ou tch ou c; on  verse à la  surface 
de la solution une m ince cou ch e  du p étro le  habituellem ent 
brû lé dans nos lam pes ; ce liqu ide, en raison  de sa faible den
sité, surnage la liqueur titrée, et devient une barrière  im péné
trable à l ’air; et, com m e ce p rodu it (qui d o it être de la plus 
grande pureté) n ’est pas altéré par les solutions en raison  de 
leur grande dilution, il offre de grands avantages. Quant aux 
solutions sur lesquelles l ’air n ’a pas d ’action , elles doivent être 
contenues dans des bouteilles ferm ées avec le plus grand soin; 
on applique sur leurs bou ch on s une feu ille  de caou tch ou c ou 
une vessie afin d ’em pêcher l ’évaporation  de leur contenu ; au 
m om ent d ’en faire usage on  doit tou jou rs les agiter, surtout 
si elles ne sont pas com plètem ent rem plies. L a lum ière vive a 
une grande influence sur la stabilité de quelques solution s; 
aussi est-il prudent de conserver dans l ’obscu rité  toutes les 
solutions qui ne sont pas en service, et ce à une tem pérature qui 
ne dépasse pas 15 ou  16° G.

SUR LES PROCÉDÉS DIRECTS ET INDIRECTS D’ANALYSES ET LEUR 
LIMITE D’EMPLOI.

§ 11. La m éthode directe com prend toutes les analyses où la  
substance à exam iner est décom posée  par le  sim ple contact 
d ’une quantité connue ou d ’une proportion  équivalente d ’une 
autre m atière capable de se com bin er avec elle, et où  la  fin de
là décom position  se m anifeste dans la solution  elle-m êm e.

Elle com prend aussi les analyses dans lesquelles la  substance 
réagit sur une autre p ou r dégager un équivalent de cette der
nière, celle -c i est ensuite dosée com m e à la  p lace de celle 
qui est recherchée.

On a des exem ples de cette m éthode dans le  dosage  du fer  
p a r le  perm anganate potassique, où  la  m agnifique co loration  
rose du perm anganate annonce la  fin de la  réaction .

Le titrage des acides et des alcalis rentre aussi dans cette
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PROCÉDÉS D’ANALYSES.i l . 3i
classe, car la  grande sensibilité du tournesol, du curcum a et 
des autres indicateurs, am ène un léger changem ent de leur co 
loration  par un excès d ’acide ou  d ’alcali.

On trouve un exem ple de la  m éthode indirecte dans le d o 
sage des m inerais de m anganèse et d ’autres peroxydes et acides 
ox ygén és , quand on  les fait bou illir  avec de l ’acide ch lorh y 
drique. On dose le  ch lore  com m e quantité équivalente de 
l ’oxygèn e  déplacé. Nous devons à Bunsen un grand n om bre de 
p rocéd és exacts fondés sur ce principe.

La m éthode des résidus est celle où la  substance à analyser 
n ’est pas elle-m êm e dosée, mais où  le dosage a pour ob jet une 
autre m atière a joutée à la  prem ière soit dans le but de form er 
une com binaison  avec elle, soit de la  d écom p oser; et com m e 
la  quantité ou la valeur de la m atière a joutée est connue, et 
que les conditions de sa com binaison  sont aussi connues, en 
déduisant le reste ou l ’excéden t (qui est en liberté) de la 
quantité originale, on a im m édiatem ent la  quantité p roportion 
nelle de la substance ch erch ée .

Y oici un exem ple du principe précédent : supposons qu ’il 
s ’agisse de faire l ’essai d'un échantillon  naturel de carbonate 
calcique ou  barytique. Il n ’est pas possible d ’apprécier r igou 
reusem ent les quantités des solutions norm ales d ’acide azo
tique ou d ’acide ch lorh ydrique nécessaires à leur décom posi
tion. Il faut absolum ent em p loyer un excès d ’acide et la  ch a 
leur pour les d issou dre ; si don c on a d ’abord  em ployé à cette 
dissolution un excès m esuré d ’acide norm al et qu ’ensuite on 
ait titré à l ’aide du tournesol et de l ’alcali norm al, on connaîtra 
la  quantité d ’acide laissée en liberté, et on déduira par le 
calcu l la quantité d ’acide entrée en com binaison .

Dans quelques analyses il faut de toute nécessité ajouter une 
substance qui serve à indiquer le m om ent précis où la  réaction  
est term inée ; tels sont le tournesol et les couleurs azo dans 
l ’a lcalim étrie, le chrom ate potassique dans les dosages de 
l ’argent et du ch lore , et l ’am idon  dans le  dosage de l ’iode.

Il y  a d ’autres procédés où  la fin de la réaction  n ’est déter
m inée qu ’à l ’aide d ’un indicateur em ployé en dehors de la s o 
lu tion ; tel est le dosage· du fer par le b ichrom ate de potassium , 
quand une goutte du liquide est mise au contact d ’une autre 
goutte de cyanoferride de potassium  sur une plaque ou  sur une 
assiette blanche ; dès que le m élange des deux liquides ne donne 
plus lieu à une coloration  bleue, l ’opération  est term inée. 1
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DEUXIÈME PARTIE

A N A L Y S E  P A R  S A T U R A T I O N

ALCALIMÉTRIE.

§ 12. Gay-L ussac a fondé son systèm e d ’alcalim étrie sur une 
solution titrée de carbonate de soude correspon dan te à une 
solution d ’acide sulfurique ; et com m e il avait surtout en vue 
les m anufactures de soude, il n ’est pas douteux que ce  systèm e 
est celui qui rem plit le m ieux le  but. Il offre surtout cet avan
tage qu ’on obtient plus facilem ent du carbon ate  sod ique pur 
que toute autre form e d ’alcali. Moiir a substitué l ’alcali caustique 
au carbonate, il en déterm ine la force  au m oyen  d ’une solution  
titrée d ’acide oxalique ou  sulfurique. Ce systèm e offre cet 
avantage : l ’em ploi de l ’alcali caustique évite les inconvénients 
de l ’action de l ’acide carbonique sur le tou rn eso l; en substi
tuant les couleurs azo au tournesol on n ’a p lus cet inconvénient 
à redouter quand on se sert du carbonate.

[INDICATEURS EMPLOYÉS DANS L’ALCALIMÉTRIE. '

§ 13. 1. S o lu t io n  de tou rn eso l. —  (a) Dans l ’essai des acides 
et des alcalis on  se sert habituellem ent d ’une solution  de 
tournesol com m e indicateur; on la  p répare en faisant d igérer 
dans un dem i-litre d ’eau distillée en v iron  10 gram m es de tour
nesol, pendant quelques heures, dans un en droit suffisam m ent 
chaud, décantant le liquide clair qui surnage, ajoutant quelques 
gouttes d’acide azotique pou r produire une teinte v iolette. On 
conserve le liqu ide dans un flacon  ou vert (flg . 18), à c o l étroit, 
dans lequel s’engage un tube à boule qui sert à en lever quelques 
gouttes chaque fo is qu’ il en est besoin . Si parfois la  cou leu r du 
liquide tend à disparaître, on la  rétablit en l ’exposant à l ’air 
dans une assiette.

(b) On obtient une solution  plus pure de tou rnesol de la 
façon  suivante : on  fait bou illir  le  tou rnesol réduit en pou dre  
grossière avec deux ou trois fois son poids d ’a lco o l à 80 p. 100 
ou  d ’esprit de bo is , on  rejette le liquide ainsi obtenu  (parce 
qu ’il renferm e des m atières colorantes qui gênent la  réaction  
propre du tournesol), puis on  fait d igérer le tou rnesol dans de 
l ’eau distillée froide, à plusieurs reprises, ju sq u ’à ce que toute
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la m atière colorante soit enlevée. On m élange les liquides, on 
les laisse reposer, on  décante le  liquide clair et on  l'additionne- 
d ’acide sulfurique concentré ju sq u ’à ce qu ’il soit franchem ent 
rou ge , puis on  le fait bou illir  pour décom poser les carbonates 
et les convertir en sulfates, enfin 
par une addition  m énagée d ’eau de 
baryte on  rétablit la couleur bleue 
ou  violette, on  fait passer quelques 
bulles d ’acide carbonique dans le 
liqu ide, on  laisse déposer le sulfate 
et le carbonate de b a ry u m ; enfin, 
après un repos suffisant, on décante 
pour l ’usage.

(c) On obtient une m atière bleue 
en core  plus pure en opérant com m e 
il suit : on  traite par l ’eau chaude le. 
tournesol solide à plusieurs reprises 
p ou r dissoudre toutes les parties so
lu b les; on  réduit les liqueurs ex
tractives à un petit volum e, on  leur 
a joute un faible excès d ’acide acé
tique en vue de décom poser les car
bonates, on  évapore de nouveau en consistance d ’extrait; on 
introduit ce dernier dans un verre à saturation, on  y  ajoute une 
assez grande quantité d 'a lcoo l à 90 p. 100 ou d ’esprit de bois : 
ce  liquide précipite la matière bleue, tandis que les acétates 
alcalins et la m atière rou ge  restent en dissolution ; on  jette le 
tout sur un filtre, on  lave le précipité à l ’a lcoo l, enfin la m a - ' 
tière bleue est redissoute dans l ’eau distillée, à chaud, filtrée 
et conservée p ou r l ’usage.

L ’acide carbonique libre entrave considérablem ent l ’appari
tion de la  coloration  b leu e ; on  ne peut éviter cet inconvénient , 
dans le titrage des liqueurs acides avec les carbonates alcalins, 
qu ’en faisant bou illir  le liquide pendant l ’opération , pour 
chasser le gaz. Si cette précaution  n ’est pas prise, il est aisé de , 
dépasser la neutralité en cherchant à m anifester la coloration , 
bleue. On éprouve la  m êm e difficulté à obtenir la  co lo ra tio n ; 
rou ge  quand on  se sert des acides pou r titrer les carbonates 
alcalins, de là vient la grande im portance des solutions alca
lines caustiques exem ptes d ’acide carbon ique dans l ’acid i
m étrie. ·

3
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On a quelquefois besoin  de pratiquer le titrage à l ’aide du 
tournesol pendant la nuit. O rdinairem ent ni le gaz d ’écla irage 
ni la  lam pe à huile ordinaire ne perm ettent de saisir la  réaction  
finale d ’une fa çon  satisfaisante; m ais on peut av o ir  une très 
subtile ligne de dém arcation  entre le  bleu  et le rouge  en ayant 
recou rs à une lum ière m on och rom atiqu e; avec la  flamme 
jaune du sod iu m , le rouge  apparaît parfaitem ent in co lore , 
tandis que le bleu , ou le v iolet, se m ontre pareil à un m élange 
d ’encre n oire et d ’eau ; le passage s ’effectue aussi nettem ent que 
celui que l ’on  observe à la  lum ière du jo u r .

L ’opération  doit être faite dans une cham bre absolum ent 
obscu re ; et la  flamme peut être obtenue eq chauffant une 
feuille de platine enroulée et saupoudrée de se l de cuisine, ou 
un fragm ent de pierre ponce saturée d ’une so lu tion  du mêm e 
sel et placée dans la flam m e d ’un bec de Bunsen.

2. P a p ie r  d e  to u rn e so l. —  On l ’obtient en plongeant des 
bandes de papier à filtrer dans la  solution  de tou rnesol et les 
laissant dessécher.

3. S o lu tion  de  c o ch e n ille .  —  L 'avantage que présente cet 
indicateur consiste dans son inaltérabilité en présen ce de 
l ’acide carbon ique; il sert égalem ent à la lum ière du gaz. On 
peut donc en obtenir de bon s résultats avec les solutions des 
terres alcalines, com m e la  chaux et l ’ eau de ba ry te ; sa co lo ra 
tion  est tout particulièrem ent sensible et nette av ec  les alcalis 
et les terres. L a solution est préparée avec 3 gram m es de poudre 
de cochenille  que l ’on  fait d igérer dans un quart de litre d ’un 
m élange de 4 parties d ’eau et 1 partie d ’a lco o l. Elle est naturel
lem ent d ’un rouge jaune, que les alcalis fon t v irer au v iolet ; 
les acides m inéraux ram ènent la  co lora tion  prim itive. Elle est 
m oins sensible aux  acides faibles que le  tou rnesol, aussi lui 
préfère-t-on  ce dernier p ou r ces acides. On ne peut en faire 
usage ni en présence des sels d ’alum ine ou  de fer, ni des 
acétates.

4 . P a p ie r  d e  cu rcu m a . —  P etten k ofer , dans ses dosages 
d ’acide carbon ique par l ’eau de baryte, a p référé  le  curcum a 
com m e indicateur. L a m eilleure m anière de l ’obten ir consiste 
à faire d igérer à plusieurs reprises les fragm ents de racines de 
curcum a dans une petite quantité d ’eau, pou r les priver d ’une 
quantité assez considérable de matières colorantes, puis à les 
m ettre dans de l ’a lcool, et de trem per des bandes de pap ier à 
filtrer dans la solution  a lcoolique, de les séch er, enfin de 1er
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conserver dans l ’obscurité. L ’excès de baryte est dosé par la 
liqueur oxalique ou par ^  acide ch lorhydrique ; dès qu ’une 
goutte du m élange mise en contact avec le papier réactif ne 
produit plus une teinte brune sur ses bords, c ’est que l’opéra
tion est term inée.

Indicateurs dérivés des couleurs Azo, etc.

La préparation de quelques-unes de ces couleurs n ’est pas 
pu bliée ; mais il est aisé de se les procurer dans un assez grand 
état de pureté, et il n’est nullem ent nécessaire de discuter ici 
leur com position . Elles ont une sensibilité extrêm e, mais il 
n ’est pas certain que tous les opérateurs distinguent égalem ent 
tous les changem ents de coloration  auxquels elles donnent lieu.

5 . O r a n g é  «le P o t r r i e r  3 .  —  GrEVILLE WILLIAMS fait l ’é loge de 
cette m atière, après avoir fait des essais com paratifs entre cet 
orangé et le tournesol dans des dosages de carbonate sodique. 
On prépare cet indicateur en dissolvant 0Kr, 10 de matière orangée 
dans 100 c .c . d ’eau; ou prend 0,1 à 0 ,2  c .c . de solution  à 
chaque opération . Tant que le liquide est alcalin, on  ne perçoit 
aucune coloration , mais le p lus faible excès d ’acide fait appa
raître une coloration  distincte que l ’on  perçoit aisém ent en 
plaçant un papier blanc sous le verre (b e a k e r ) ou sous le 
flacon  dans lequel on opère .

La m eilleure façon  de se servir du réactif consiste, après 
chaque addition d ’acide suivie d ’une agitation, .à faire tom ber 
une goutte de l ’indicateur à la surface du liquide, pou r  lim iter 
l ’espace sur lequel la m atière colorante va s’étendre.

Le grand avantage de cet indicateur est dans son indifférence 
v is-à -vis de l ’acide carbon ique et de l ’h ydrogèn e su lfuré; on 
peut don c titrer les liqu ides chargés d ’acide carbon ique sans 
recou rir  à  la chaleur, en épargnant beaucoup de tem ps. P our 
le  dosage  de l ’am m oniaque, ce réactif est adm irable.

6. T r o p æ o l i n e  O O . —  Ce produit a beaucoup de ressem 
blance avec l ’orangé 3, il est m oins sensible; on  peut s’en 
serv ir  com m e du p récéden t; il trouve égalem ent s o n ‘em ploi 
dans le titrage des alcalis par le s 'a c id es  et des acides libres 
en présence de l ’alum ine et des autres com posés acides m étal
liques. Il peut serv ir à  doser le sulfure de sod ium , à  froid, 
à  l ’aide d ’une solution  titrée d ’acide sulfurique.

7. T r o p æ o lin e  O O O .—  Cet indicateur sert p ou r les solutions 
aqueu ses; il donne les effets inverses de la tropæ oline 0 0 ;
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sa faible coloration jaune passe au rouge magenta en présence du plus faible excès d’alcali.8. Pbénolpiithaïeine. — On l’obtient en faisant digérer 10 . parties d’acide phénique, S parties d’anhydride phthalique et4 parties d’acide sulfurique concentré pendant quelques heures à une température de 120-130° C. ; puis on fait bouillir le résidu avec de l’eau pour dissoudre les matières solubles. Le résidu résineux est boqilli dans le benzol; on recueille alors une poudre jaune, dont 1 partie est soluble dans 30 parties d’alcool à 90 p. 100; cette solution sert d’indicateur. Une ou deux gouttes suffisent pour un titrage d’acide ; il ne se manifeste aucune coloration jusqu’à ce que l’alcali prédomine, mais dès que l'alcali libre apparaît, il se produit une coloration rouge pourpre intense; on ne peut s’en servir pour le dosage de l’ammoniaque, ni en présence de l’acide carbonique.
9. E os in e . — Cette couleur se comporte dans ses réactions comme la tropœoline OOO ; elle est incolore avec les acides et passe au rouge au contact des alcalis.10. A c id e  r o s o l iq u e ,  o u  c o r a l l in e .  — On obtient Une solution suffisamment pure de cette substance en chauffant des quantités égales d’acides phénique, oxalique et sulfurique à ISO0 C. pendant quelque temps. Ce mélange est dilué avec de l’eau, l’acide libre est neutralisé avec de la chaux et le tout est évaporé à siccité ; pour en séparer la matière colorante on traite le produit brut par l’alcool, et on rend le liquide sensible en l’additionnant d’une trace d’un acide ou d’un alcali. On se sert de cet indicateur comme du tournesol, il ne possède d’autre avantage sur ce dernier que son inaltérabilité quand on le conserve. Il se colore en rouge violet éclatant au contact des alcalis, il devient légèrement jaune ou incolore en présence des acides.

PREPARATION DES SOLUTIONS NORMALES ACIDES ET ALCALINES.§ 14. Il est absolument possible de pratiquer le titrage des acides'et des alcalis avec une seule liqueur de chaque espèce; mais il arrive fréquemment que les solutions titrées acides ou alcalines sont employées à d’autres opérations de titrage par saturation, aussi est-il plus convenable d’en avoir une collection.Par-dessus tout il est nécessaire d’avoir au moins une solution titrée acide et une autre alcaline, préparées toutes deux
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avec la plus rigoureuse exactitude, qui servent à contrôler 
toutes les autres.

Je préfère l ’acide sulfurique pou r la  solution  norm ale acide, 
d ’autant plus qu ’elle n ’offre pas de difficulté dans sa prépara
tion  avec l ’acide très pur du com m erce. L ’acide norm al préparé 
avec l ’acide pur n ’est pas altéré quand on  le fait bouillir, 
m êm e s ’il est au plus haut degré de concentration , ce que l ’on 
ne saurait dire ni de l ’acide azotique ni de l ’acide ch lorh y
drique. On peut d ’ailleurs tou jours vérifier la force  de la 
solution  en précipitant l ’acide à l ’état de sulfate de baryum , en 
prenant toutes les précautions bien connues au jourd ’hui pour 
assurer la  pureté du précipité. Si l ’acide est pur, ces précau
tions seront réduites d ’ailleurs à leur m inim um .

Le carbonate sodique, d ’autre part, m érite la  préférence 
p ou r les solutions alcalines, parce qu ’il est aisé de se le 
p rocu rer  dans un parfait état de pureté, ou de l ’obtenir en 
chauffant au rouge  du b icarbonate sodique.

La principale difficulté ju sq u ’ici signalée dans l ’em ploi du 
carbonate sodique, en se so rv a n f'd u  tournesol com m e indi
cateur, est la  nécessité de faire bouillir le liquide pour chasser 
l ’acide carbonique qui m asque la couleur bleue de l ’indicateur, 
b ien  que l ’alcali puisse être en notable excès. Cette difficulté 
est au jou rd ’hui vaincue par l ’em ploi de la tropœ oline 0 0 .  Si 
l ’ opérateur n ’a pas cet indicateur sous la  main, le tournesol 
donne des résultats exacts, si la saturation est effectuée après 
que le liquide a été tenu en pleine ébullition  dans un vase 
m ince pendant une m inute, après chaque addition d ’acide, 
ju sq u ’à ce que l ’on ait atteint le point ch erch é  ; dès qu ’il y  a une 
goutte d ’acide en excès, la  coloration  rouge  n ’est plus modifiée 
p a r  une nouvelle ébullition  du liquide.

Il a déjà  été dit que ces deux solutions doivent être préparées 
avec les soins les plus rigoureux, puisque de leur exacte 
préparation  et de leur bonne conservation  va  dépendre la 
vérifica tion  de toutes les autres solutions.

Il est bon  de faire rem arquer aussi q u ’à la  place d ’une . 
solution  titrée de carbonate sodique, dont l ’em ploi est très 
born é  dans les opérations générales, on peut se servir du sel 
pur pou r le titrage exact de l ’acide norm al. Dans ce but, on  
chauffe à peu près 2 ou 3 gram m es de carbonate sodique pur 
au rouge  som bre pendant quelques minutes dans un creuset de 
platine d ’un poids connu, on  laisse refroid ir sur le dessiccateur,
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on note le poids exact, on  v ide le creuset dans un flacon  à 
l ’aide d’un entonnoir, on  le  lave sur l ’en tonnoir avec de l ’eau 
distillée chaude, on ajoute du tournesol. Puis, à l ’aide d ’une 
burette divisée en J de c .c . ,  on fait cou ler l ’acide de force 
inconnue, par petite quantité, et l ’on fait bou illir , après chaque 
écou lem ent, ju sq u ’à la saturation ex acte . L ’ébullition  est 
inutile si l ’on se sert de la tropœ oline 00 à la place du tour
nesol.

On pèse une seconde quantité de carbonate sod ique, de la 
m êm e façon  que précédem m ent, m ais il n ’est pas nécessaire 
que ce soit le  m êm e poids. On note le poids exact trouvé ; on 
opère la saturation précise  com m e la prem ière fo is . Les élé
ments nécessaires pour calcu ler la  fo rce  exacte de la  solution 
acide sont maintenant acquis.

Un acide rigoureusem ent norm al d oit, à la  tem pérature de 
16° C ., sous le  volum e de 100 c .c . ,  saturer exactem ent 5®r,3 de 
carbonate sod ique.

Supposons que dans la  p rem ière expérien ce  il ait fallu 
41,5 c .c . d ’acide pou r 2 Br,40 de carbon ate sod ique, on  en 
conclu t :

2 ,4 5 :5 ,3  : : 4 1 , 5 :  a: =  89,4 c .c .

2e essai : 2*r,153 de carbonate sod ique ex igen t 36,32 c .c . 
d ’acide, d ’où

2 ,1 5 3 : 5 ,3  : :  36,32 : x  =  89 ,4  c .c .

P our am ener l ’acide au titre vou lu , ou en m esure 890 c .c . 
dans un cylindre gradué d ’un litre ; à l ’aide d ’une burette ou 
d ’une petite pipette on  en fait en core cou ler  4 c .c . ,  enfin on 
rem plit le cylindre avec de l’eau distillée ju sq u ’au trait qui 
indique un litre.

Enfin, pour vérifier la  fo rce  de l ’acide ainsi préparé on prend 
une nouvelle quantité de carbonate sod ique, ou  bien  on e ffec
tue un dosage avec la  solution  norm ale de carbon ate sod ique 
obtenue en d issolvan t 53 gram m es de ce sel pu r p ou r 1 litre 
de solution , et l ’on  op ère  sur 50 c .c . au m oins de cette liqueur 
afin d ’éviter autant que possib le les erreurs personnelles dans 
la  m esure de petites quantités. Si les instrum ents de m en su 
ra tio n  sont d ’accord , et si les opérations sont condu ites avec 
les soins requis, une ou deux gouttes en excès soit d ’acide soit 
d ’alcali sur 50 c .c . doivent suffire à  faire v irer la  cou leu r de 
l ’indicateur.
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1. Carbonate sodique normal.

=■ 53 gr. Na2C 03 par litre.
Cette solution est préparée en dissolvant 53 grammes de 

protocarbon ate de sodium  pur et sec dans de l ’eau distillée, et 
portant le volum e de la  solution  à 1 litre à la  tem pérature 
16° C. Si l ’on  n ’a  pas de sel pur sous la  m ain, on  chauffe au 
rou g e  som bre 85 gram m es de bicarbonate sodique pur, en 
évitant la fusion , dans un creuset de platine, d ’argent ou de 
porcela in e, pendant d ix  minutes, de façon  à chasser la  m oitié 
de l ’acide carbon iqu e; puis on laisse refroid ir le produit dans 
un dessiccateur, après quoi on  le pèse sur la  balance : ce lle-ci 
d o it  indiquer un peu plus de 53 gram m es. On enlève l ’excédent 
aussi exactem ent que possible, après quoi le contenu du creu
set est lavé dans un verre à précip ité, enfin dissous et versé 
dans le flacon  d ’un litre ; on rem plit le flacon  avec de l ’eau 
distillée ju sq u ’au trait (1 litre) à la  tem pérature de 16° C.

2. Carbonate potassique normal.

=  60 gr. K2G03 par litre.

On préfère  quelquefois cette solution  à celle du carbonate 
sod iqu e dans le dosage des acides, dans certaines com binaisons, 
quand il s’agit d ’obtenir un double échange de base et d ’acide 
en  faisant bou illir ce m élange avec le carbonate potassique. 
On ne peut obten ir  cette liqueur par un titrage direct sur la 
ba lance, aussi faut-il la préparer en titrant une solution  d’une 
r ich esse indéterm inée avec l ’acide norm al.

3. Acide sulfurique normal.

=  49 gr. H2S 04 par litre.
On m élange environ  30 c .c . d ’acide sulfurique pur de den

sité 1 ,840 ou à très peu près, avec trois ou quatre fo is ce 
vo lu m e d ’eau distillée et on  laisse refroid ir, puis on  verse le 
tou t dans un cylindre gradué et on  dilue ju sq u ’au volum e d ’un 
litre . Cette solution  doit être essayée avec la solution  norm ale 
a lca line, ou  sem i-norm ale d ’am m oniaque; dans ce but, on  eru 
verse 10 ou  20 c .c .  dans un petit verre  ou dans un flacon, on 
a joute du tournesol, et on fait cou ler la  liqueur acide à l ’aide 
d ’ une pipette de 10 à 12 c .c . divisée en dixièm es de centim ètre 
cu be , ju sq u ’à ce que la  neutralité soit obtenue. S’il faut plus de 
10 c .c .  la  solution  acide est trop  fa ib le ; s’ il en faut m oins, elle
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est trop  forte. Si l ’acide qui a servi à préparer la solution  a la' 
densité indiquée, la  solution  est ordinairem ent trop  forte, ce 
qui est préférable. P our term iner la  préparation  avec du car
bonate sodique, on  procéd era  com m e il a été dit précédem 
m ent. Le titrage de la  solution  peut aussi être contrôlé  par 
précipitation  avec le ch lorure de baryum  : dans ce cas, on doit 
obtenir un poids de sulfate de baryum  correspon dan t à 0sr,49 
d ’acide sulfurique ou  à 49 gram m es par litre.

4. Acide oxalique normal.

=  63 gr. C20 4H2, 2 H20  par litre ou 45 gr. C20 4H2 par litre.

Cette solution présente l ’avantage de p o u v o ir  être préparée 
directem ent en pesant 63 gram m es d ’acide pu r cristallisé pour 
un litre de solution  ou 45 gram m es d ’acide desséché.

L ’acide oxalique doit avo ir  été cristallisé plusieurs fois, à 
l ’abri de l ’air sec, et n ’o lfr ir  pas le m oin dre  degré d ’efflores
cence. Cette solution  est sujette à déposer une petite quantité 
de son acide à une basse tem pérature, m ais d ’un autre côté 
elle se conserve bien et peut être chau ffée  sans perte d ’acide. 
Il est très difficile d ’obtenir de l ’acide cristallisé absolum ent 
libre d ’hum idité étrangère sans s’exposer à une efflorescence 
partielle. Aussi peut-il être avantageux de la  p rép arer  avec de 
l ’acide oxalique desséché à 400° et dont le p o id s  ne dim inue 
plus par un nouveau sé jou r à l ’étuve. Les solu tion s d ’acide 
oxalique très diluées sont très instables; en conséqu ence, les 
solutions A  ou Jh ne doivent être p réparées q u ’au m om ent du 
besoin.

5. Acide chlorhydrique normal.

=  368P,5 d ’HCl par litre.

Il a  été dém ontré par R oscoe et D it t m a r  ( J .  C .  S .  x i i , 
p . 428, 4860) qu ’une solution  d ’acide ch lorh yd riq u e  qui ren
ferm e 20,2 p . 400 de ce gaz, m ise en ébullition  à une 
pression  voisine de 760 m illim ., perd  de l ’eau et de l ’acide 
dans la  m êm e p rop ortion ; le résidu  conserve une richesse 
constante, 20 ,2 p . 400 ou la  densité 4,40. A  très peu près 
484 gram m es d ’un acide de cette densité, dilués au volum e 
d ’un litre, donnent presque exactem ent l ’acide n orm al.

L a  force  réelle peut être déterm inée par la  solution  d ’a r
gent à ou  par titration avec un poid s exact de p ro to ca r 
bonate sodique pur. L ’acide ch lorh ydriqu e est d ’un usage
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fréqu ent parce q u ’il form e des com posés solubles avec les 
terres alcalines, m ais il a le désavantage de se volatiliser 
quand on le porte  à l ’ ébullition . D ittmar dit que l ’on peut 
év iter  cet inconvénient en ajoutant quelques gram m es de 
sulfate sod iqu e; dans beaucoup de cas cela n ’est pas adm is
sib le , pou r la  m êm e ra ison  que l ’on  ne peut pas em ployer 
d ’ac ide  sulfurique. L ’acide ch lorh ydrique qu i sert à la prépa
ration  de l ’acide norm al doit être libre de gaz ch lore  et de 
ch loru res m étalliques, et ne laisser aucun résidu quand on 
l ’évapore dans une capsule de platine.

6. Acide azotique normal.

. =  63 gr. HAzO3 par litre.
P ou r obtenir un acide norm al rigoureusem ent e x a ct , on 

pourrait se servir du carbonate sod ique, mais dans le but de 
vérifier les autres solutions il convient de le titrer avec du 
carbonate de calcium  pur, soit sous la  form e de spath d ’Islande 
très pur, com m e le recom m ande P incus, soit sous celle de 
carbonate artificiel, préparé soigneusem ent en précipitant du 
ch loru re  de calcium  pur avec du carbonate d ’am m oniaque, puis 
faisant bouillir le  précipité ju squ ’à ce qu ’il soit devenu lou rd ; 
après quoi on  le  lave à l ’eau chaude, o n le  dessèche, on  le chauffe 
m odérém en t, et on  le conserve dans un flacon bien  ferm é.

A u m oyen  de l ’une ou  l ’autre de ces form es du carbonate 
ca lciqu e , il est possib le de titrer en peu de tem ps un acide 
ch lorhydrique ou  azotique dilué, pour l ’am ener à l ’état n or
m al, mais com m e il faut em ployer une plus grande quantité 
d ’acide que celle qui est nécessaire à la saturation de la 
ch a u x  et à l ’ expulsion  de l ’acide carbonique, cet excès d ’acide 
d oit être dosé à l ’aide de l ’alcali norm al, ou  de l ’am moniaque 
sem i-norm al.

On s’est dem andé si cette m éthode est plus exacte dans ses 
résultats que celle qui consiste à titrer directem ent l ’acide 
azotique au m oyen  du carbonate sodique. Si l ’on  se sert de car
bon ate  sodique très pur et que l ’on ait pris toutes les précautions 
voulues pou r le  chauffage au rouge et la pesée, il n ’y  a guère 
de chance d ’erreu r; néanm oins il convient de contrô ler  les 
résultats par tous les m oyens possibles, et com m e le carbonate 
calcique pur n’est pas difficile à obtenir, et qu ’ il n ’attire pas 
l ’hum idité com m e le carbonate sod ique, il convient très bien 
à ce dosage.
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L ’acide azotique d o it être in co lore , exem pt de ch lore  et 
d ’acide nitreux, de densité 1,33 à 1 ,4 . S’il est co loré  p a r le s  
acides n itreux ou  hypoazotique, il faut l ’ étendre de deux fois 
son  volum e d ’eau et le faire bou illir  ju sq u ’à ce  qu ’il soit inco
lore . A près son refroidissem ent, on  le dilue et on  le titre com m e 
il vient d ’être dit. 1 gram m e de spath  d ’ Islande en petits frag
ments ex ige 20 c .c . d ’acide au titre exactem ent norm al.

7. Alcali caustique normal.

=  40 gr. NalIO ou 56 g r. KHO p a r litre.

On peut avoir  de la soude caustique pure avec le sodium 
métallique que l ’on  obtient à bas p r ix  dans le  com m erce, et 
d ’ailleurs il est facile  d ’obtenir une solu tion  titrée d ’une ex
trême pureté en dissolvant la  m atière dans l ’eau distillée 
ju sq u ’à ce qu ’elle renferm e environ 50 gram m es par litre (densité 
=  1, 05 environ) ; on  essaye approxim ativem en t sa force  à l ’aide 
de l ’acide norm al et du tou rnesol; finalem ent on  fait un nou
veau titrage sur 50 c .c . en se servant d e  l ’acide norm al, de 
l ’orangé 3 ou de la  tropœ oline 00 com m e indicateur, afin 
d ’éviter toute cause d ’erreur provenant de l ’acide carbonique.

Les solutions caustiques de soude et de potasse sont toutes 
deux sujettes à absorber de l ’acide carbon iqu e, mais l ’on n ’a 
pas besoin  de faire bou illir  le liquide quand on  se sert du tour
nesol com m e indicateur. Les indicateurs azo rendent possible 
l ’usage de ces liqueurs caustiques à la tem pérature ordinaire, 
m algré la  présence de l ’acide carbon ique.

La soude et la potasse se trouvent dans le  com m erce  dans 
un état de pureté qui suffit à toutes les opérations ordinaires 
de dosage, mais dans le cas où  on  ne les aurait pas sous la 
main, ou les préparera de la façon suivante :

Deux parties de carbonate sod ique ou  potassique pur sont 
dissoutes dans 20 parties d ’eau distillée, et la solution  est portée 
à l ’ ébullition dans un vase de fer bien  propre ; pendant l ’ébul
lition  on ajoute peu à peu une partie de ch au x  vive m ise en 
bouillie av ec  de l ’eau ; on maintient l ’ ébullition  ju sq u ’à ce que 
l ’acide carbonique soit com plètem ent absorbé  p a r la  chaux, ce 
que l ’on  reconnaît parce que le liquide clair n ’est plus effer
vescent quand on  y  verse un acide dilué ; le vase est soigneu
sement ferm é, on la isse  re fro id ir  et. d ép oser ; après le re fro i
dissem ent le liquide clair surnageant est décanté ou soutiré et
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titré à l ’aide de l ’acide norm al, enfin am ené à une fo rce  égale 
à  celle  qui a été prescrite pou r l ’acide sulfurique.

Les solutions de soude doivent être exem ptes de toutes 
traces de ch lore , d ’acides sulfurique, silicique, carbonique, 
quand on  les agite avec le trim ercur-am m onium  de Millon 
(C. N. xiii, p . 8).

Pendant la préparation  de ces solutions alcalines, il faut 
autant que possible éviter l ’accès de l ’air, et quand le titrage 
défin itif est term iné, on les conserve dans l ’un des flacons re
présentés p a r le s  figures 16 et 17.

8. Ammoniaque demi-normale.

=  8Br,5 AzH3 par litre.

D epuis quelques années je ’ m e suis servi de cette solution 
dans les analyses par saturation, et j ’ai été très satisfait des 
résu ltats; car elle n ’absorbe pas rapidem ent l ’acide carbonique, 
et conserve sa force  pendant deux ou  trois m ois quand on  la 
garde  dans un lieu fro id  et dans un flacon  bien  bou ché. On 
peut la  préparer en tout tem ps dans l ’espace de quelques mi
nutes en étendant d ’eau récem m ent distillée une solution  con 
centrée d ’am m oniaque.

Une solution  norm ale ne peut pas donner des résultats cer
tains à cause de l ’évaporation  du gaz à la  tem pérature ord i
naire.

Il est absolum ent nécessaire de dire que m êm e en se servant 
de la  solution  3, il faut en vérifier le titre de tem ps en tem ps 
avec de l ’acide norm al.

9. Solution titrée de baryte caustique (Pettenkofer), spécia
lement destinée à. l’acide carbonique libre, aux liquides 
acides colorés, comme les vinaigres du commerce, etc.

On prépare Ja solution  de baryte caustique avec l ’hydrate de 
baryte  cristallisé. Il n ’est pas prudent de la faire trop  con
centrée, parce que, si elle est presque saturée, elle est exposée 
à dép oser  de l ’hydrate cristallisé quand la  tem pérature 
s’abaisse. L ’acide correspon dan t peut être l ’acide A  oxalique, 
azotique ou ch lorh ydrique. L ’acide oxalique est recom m andé 
p a r  Pettenkofer pou r le dosage de l ’acide carbonique, parce 
q u ’il est sans action  sur le carbonate de baryum  en suspension 
dans une liqueur étendue; m ais les solutions diluées d ’acide 
oxaliqu e offrent le grave inconvénient de se décom poser assez

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



44 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § H

rapidem ent; et m es expériences m ’ont prouvé  que l ’acide 
ch lorh ydrique ~  n ’a pas d ’effet sur le  carbonate barytique en 
suspension dans des liqueurs diluées et qu ’ il est préférable  
d ’en faire usage.

En raison  de la  facilité avec laquelle la  solution  de baryte 
absorbe l ’acide carbon ique, son  titre est facilem ent m od ifié , 
m ais c'ette altération peut être considérablem en t évitée en la  
conservant dans le flacon  (fig. 17). Une m ince couche de pé- 
trole à  la  surface du liquide conserve sa fo rce  à la  solution  de 
baryte pou r un lon g  tem ps.

La réaction  entre la  baryte et le curcu in a  est très délicate, 
si bien  que la  plus faible trace de baryte  en  excès donne une 
teinte brune m arquée aux  bords de la  tache que l ’on  produit 
en portant, à l ’aide d ’une baguette de verre , une goutte de 
liquide sur un papier de curcum a. Si la  substance à titrer n ’est 
pas trop co lorée , on  peut se servir du tou rnesol com m e indi
cateur approxim atif : ce la  rendra plus facile  à l ’opérateur la  
déterm ination du poin t exact de la  saturation.

10. Solution normale ammonio-cuprique pour l’acide acétique 
et les acides et les bases libres dans des solutions terreuses 
ou métalliques.

Cette solution  acidim étrique se prépare  en dissolvant du 
sulfate de cuivre pur dans de l ’eau chaude, ajoutant à cette 
solution  lim pide de l ’am m oniaque ju sq u ’à ce que le précip ité  
bleu-verdâtre qui se form e tout d ’a b ord  soit presque entière
m ent redissous; cette solution  est filtrée dans un cylindre 
gradué. Cela fait, on titre la. liqueur en la  versant à l ’aide d ’une 
pipette graduée en 1/5 ou 1/10 c .c . dans 10 ou  20 c .c . d ’acide 
sulfurique norm al ou d ’acide azotique n orm al (et non  d ’acide 
oxalique); tant que l ’acide est en excès , le précip ité  b leu -v er
dâtre qui se form e à m esure qu ’ une goutte de liquide cu ivriqu e 
arrive dans la liqueur acide disparaît aussitôt; m ais dès qu e 
l ’on  a  atteint le poin t exact de la  saturation , la  solution  en
core lim pide se trouble par l ’apparition  d ’un précipité stable 
dans le liquide neutre.

Ce procédé  trouve spécialem ent son application  quand il 
s ’agit de doser un acide libre  dans certaines solutions m éta lli
ques, par exem ple dans des liqueurs m ères, etc ., quand les  
com posés neutres m étalliques ont une réaction  acide au tou r
nesol ; tels sont ceux  des oxydes de zinc, de cu ivre, de m a g n é -
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sium , et des p rotox yd es  de fer, m anganèse, cobalt et n ick e l; il 
peu t aussi serv ir  p ou r  l ’acide acétique et les acides m inéraux.

Quand on substitue l ’azotate au sulfate de cuivre dans la 
p réparation  de celte  liq u eu r, la  présence du ba ryu m , du 
strontium , ou  des m étaux précip itables par l ’acide sulfurique 
n ’a  p lu s d ’im portan ce. L a solution  est titrée avec l ’acide sul
furique ou  l ’acide azotique norm al. Elle s ’altère un peu à la 
lo n g u e , ce qui ex ige qu ’on  l ’essaye de tem ps en tem ps avec 
l ’ a cide  norm al, aûn de p ou vo ir  ca lcu ler les résultats systé
m atiquem ent. Les oxydes ou  les carbonates de m agnésie, de 
zin c et des autres m étaux de m êm e ordre , sont d ’abord  dissous 
dans un excès d ’acide azotique, et l ’excès d ’acide est déterm iné 
à  l ’ aide de la solution  de cuivre.

E x e m p le  : 1 gramme d’oxyde de zinc pur a été dissous dans 
27 c.c. d’acide normal, et 2,3 c.c. de solution de cuivre ont été 
nécessaires pour l ’apparition du précipité =  24,7 c.c. ; ce nombre 
X  0,0405 (coefficient pour l’oxyde de zinc) =  f ir,001.

3sr,9 de magnésie calcinée d’HowABD ont été dissous dans 
220 c .c . d’acide sulfurique normal, et il a fallu 30 c.c. d’une solu
tion de cuivre, dont le facteur pour la force normale était 0,909 =  
27,27 c .c . de solution normale ; en appliquant cette déduction à 
220 c.c., il reste 192,73 c.c. =  3,86 de magnésie pure ou 99 p. 100. 
Les liqueurs mères contenant des sels métalliques mélangés à 
des acides et provenant des batteries galvaniques peuvent être 
examinées par ce procédé pour leur teneur en acide libre. On s’en 
sert également pour l’acide acétique ou le vinaigre, la seule con
dition nécessaire étant la grande dilution du liquide, car le préci
pité est soluble dans les solutions concentrées d’acétate de cuivre ; 
si les premières gouttes de la solution de cuivre produisent un 
trouble qui disparaît en agitant le liquide, la dilution est suffisante. 
Afin de mieux saisir le moment où le précipité permanent apparaît, 
il est avantageux de placer une feuille de papier de couleur foncée 
sous le verre.

Ce procéd é  est particulièrem ent applicable à l ’essai des vi
naigres du com m erce, d ’autant plus qu ’une extrêm e dilution 
n ’a. pas d ’inconvénient.

APPRÉCIATION DE LA VALEUR EXACTE D’UNE SOLUTION TITREE 
NON STRICTEMENT NORMALE OU SYSTÉMATIQUE.

§ 15. En décrivant la  préparation  des solutions norm ales, il 
a été adm is qu ’elles devaient être strictem ent et absolum ent 
correctes, et qu ’en rem plissant une m êm e mesure successive^
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ment avec une liqueur alcaline, puis avec une liqueur acide, le 
m élange des deux liquides donnerait une solution  parfaitem ent 
neutre, si bien  qu ’une o u  deux gouttes do l ’une ou  l ’autre 
liqueur renverseraient l ’équ ilibre.

Quand il est possible de peser d irectem ent une substance 
sèche et pure, cette approxim ation  peut être très exactem ent 
déterm inée. Le m onocarbonate sod ique, p a r  exem ple, et l ’a
cide oxalique peuvent être exactem ent pesés. D ’autre part, on 
ne peut pas peser rigoureusem ent ni les alcalis caustiques ni les 
liquides acides. Une quantité approxim ative de ces substances 
peut donc seule être prise, et la valeur exacte de la  solution  est 
ensuite fixée expérim entalem ent. Quand on  titre de telles solu
tions, il est excessivem ent difficile de leur donner une valeur 
si exacte que sous un volum e donné, à une goutte ou deux près, 
un volum e de l ’une neutralise le m êm e volum e de l ’autre. Dans 
le dosage des m atières industrielles une grande approxim ation  
peut suffire, mais dans les rech erch es scientifiques il est de la 
plus haute im portance d ’atteindre à une extrêm e exactitude ; 
il est don c utile de déterm iner la  d ifférence réelle et de l ’ins
crire sur le  flacon qui contient la  solution , afin qu ’un petit 
calcul fasse connaître le résultat exact.

Supposons, par exem ple, qu ’on ait préparé un échantillon  
d ’acide sulfurique qui 11e soit pas absolum ent d ’a ccord  avec la 
solution  norm ale de carbonate sod ique, il faut la  titrer com m e 
il est dit au § 14. Supposons que le p o id s du carbonate sodique 
soit l sr,9, on le dissout et on le titre avec la  liqueur sulfurique 
titrée, et l ’ on  constate qu ’il en faut 36,1 c .c . p ou r  arriver à la 
neutralité.

Si la solution acide avait été rigoureusem ent dosée, il en eût 
fallu 35,85 c .c . ;  donc, p ou r  trou ver le  facteur nécessaire à la 
transform ation de la quantité d ’acide em ployée dans une ana
lyse en une quantité équivalente d ’acide n orm al, on  prendra 
le nom bre de c .c . réellem ent em ployés p ou r dénom inateur, et 
le nom bre de c .c . qui devraient avoir  été em ployés s’il se fût 
ag i d 'acide exactem ent norm al, p ou r num érateur, d ’où

35,85 
36, 1

0 ,993 ;

0,993 est, en conséquence, le  facteur qui serv ira  à. m ultiplier 
le nom bre de c .c . de cet ac ide  particu lier em ployé  dans toute 
analyse en vue de la  force  n orm ale ; on  l ’in scrira  sur la b o u 
teille qui renferm e la  solution .
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D ’autre part, supposons que l ’acide soit trop  fort, et qu 'il 
n ’en ait fallu  que 35,2 c .c .  au lieu de 35,85 c .c .,

1 ,0184  est, en conséqu ence, le  facteur qui servira à m ultip lier 
le  nom bre de c .c . de cet acide particu lier en vue de le réduire 
à  la  fo rce  n orm ale. Ce m ode opérato ire  est préférable  à des 
ad d ition s indécises d ’eau ou  d ’acide.

Dans quelques circonstances, il faut dém ontrer expérim en ta
lem en t la  fo rce  d’une solution  titrée, alors m êm e que ses élé
m ents constitutifs auraient été pesés exactem ent secs et purs.

D e plus, supposons que la  solution  de soude caustique ait été 
p rép arée  avec de la  chaux, com m e il a été dit précédem m ent, 
et q u ’après a v o ir  décanté le liqu ide cla ir, on  ait a jouté de l ’eau 
au  sédim ent pou r en extraire la  liqueur alcaline ; par ces trai
tem ents, nous aurons obtenu deux solutions, l ’une d ’elles plus 
con cen trée  qu ’il ne convient, l ’autre trop  faible. Au lieu  de les 
m élan ger en des proportion s variées et de m ultiplier les essais, 
n ous pou von s déterm iner par deux expériences et un ca lcu l les 
quantités de chacun  de ces deux liqu ides qu ’il faut prendre 
p o u r  avo ir  une solution  norm ale. Ainsi :

L a fo rce  exacte de chacune des liqueurs est d ’abord  fixée, en 
le s  faisant cou ler  séparém ent dans 10 c .c . de solution  acide 
n orm ale  ju sq u ’à une neutralité exacte. Nous avons d on c, dans 
le  cas de la solution  alcaline trop  forte , un nom bre de c .c .  in fé
rieur à 10. A ppelons ce nom bre Y.

P ou r  la  solution  trop  faible, ce nom bre de c .c . sera supérieur 
à 10 et représenté par v .  Up volum e de la  solution  forte =  x  

p ou rra  saturer 10 c .c .  de l ’acide n orm al autant de fois que V 
est contenu  dans x .

Un volum e de la solution  faible =  y ,  de la m êm e m anière,

sature c .c . d ’acide n orm a l; tous les deux ensem ble satu- 
v

10vP lOv ·
ren t -|-------et le  volum e de la solution  acide neutralisée

Y v
est p récisém en t celui des deux liqu ides. D onc

* '  V
10« * -+ ·  10 V ÿ  =  V v a : +  \ v y  

«*(10 —  Y ) —s V y  (v — 10),

d ’où
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et enfin,
x  _  V  (u — 10) 
y  ~  v  (10 —  V

Un exem ple rendra ce point plus cla ir  : 5 ,8  c .c .  d ’une solu
tion de soude caustique sature 10 c .c .  d ’acide norm al ; il faut
12,7 c .c .  d ’une autre solution pou r produ ire  le  m êm e effet. Les 
volum es de chacun de ces liqu ides n écessaires pou r form er 
une solution  norm ale sont déterm inés com m e il suit :

5 ,8 (1 2 ,7  — 10) =  15,66
12,7 (10 —  5,8) =  53,34

D onc, en m élangeant 15,66 c .c .  de la  liqueur forte avec 
53,34 c .c . de la  liqueur faible, on  aura une solution  correcte. 
Le m êm e principe de rectification  est naturellem ent applicable 
aux  solutions titrées de toutes espèces.

D ’autre pa rt, supposons qu ’une solution  titrée d ’acide 
sulfurique ait été préparée à un titre aussi voisin  que possible 
de la  force  norm ale, et que sa valeur exacte ait été déterm inée 
par précipitation avec le ch lorure de baryu m  ou  une solution 
titrée d ’acide ch lorh ydrique avec l ’azotate d ’argent, et 
qu ’une telle solution ait été reconnue avo ir  le coefficient 0,995 
pou r être convertie en une solution  norm ale, à, l ’aide de cette 
solution , bien qu ’elle ne soit pas strictem ent norm ale, nous 
pou von s titrer approxim ativem ent une solu tion  n orm ale alca
line. A insi : —  D eux essais des solutions acides et alcalines 
m ontrent que 50 c .c . d ’alcali =  48,5 c .c . d ’acide, celu i-ci ayant 
le coefficient 0,995 =  48,25 c .c . d ’acide n orm a l; puis, d ’après 
l’équation, x  50 =  48,25 est le  coefficient de l ’a lca li,

48,25
50

=  0,965.

Et si cette solution alcaline contient du carbonate sod ique, 
nous l ’am ènerons au titre n orm al par un ca lcu l fondé sur le  
poids équivalent de ce sel. Ainsi :

1 : 0,965 : :  53 : 51,145
La différence entre les deux derniers n om bres est l gr,855 ; 

c ’est le  p o id s du carbonate sodique pu r qu ’ il faut a jouter 
à 1 litre de solution  pou r l ’am ener au titre norm al.

TITRAGES DES SELS ALCALINS

1. Soude ou potasse caustique, et leurs carbonates neutres
ou acides.

§ 16. La quantité nécessaire de substance étant pesée ou  
mesurée» suivant le cas, et m élangée à l ’eau distillée p o u r
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SELS ALCALINS.§ 16. 49
obten ir  un degré convenable de dilution, on ajoute une suffi
sante quantité de tournesol pour co lorer  la liqueur en rouge 
ou  en bleu , et on  la  p lace devant la burette. Supposons qu ’il 
s ’agisse de titrer du carbonate sodique : on  laisse cou ler l ’acide 
de la burette ju squ ’à l ’apparition  d ’une teinte rouge de vin de 
B ordeaux. Cette co loration  se manifeste avant que l ’acide soit 
com plètem ent versé, elle résulte de la  m ise en liberté de l ’acide 
carbonique. P our chasser l ’ acide carbonique, on chauffe le 
liqu ide sur une lam pe à gaz ou à a lcoo l, et l ’on  voit réappa
raître la  coloration  bleue. On recom m ence l ’écoulem ent de 
l'acide  goutte à goutte de tem ps en tem ps, et l ’ on  chauffe pour 
expulser l ’acide carbon iqu e; on  fait tom ber de nouvelles 
gouttes d ’acide ju sq u ’à ce qu ’enfin une dernière goutte ait 
co loré  le liquide en rouge. En se servant de tropœ oline, 
l ’ébullition  du liquide est inutile. Il est tou jours sage de faire 
un deuxièm e et concluant essai de l ’a lca li; le prem ier essai a 
fait connaître la  quantité d ’acide nécessaire, il rend plus 
facile et plus exact la  déterm ination  du m om ent précis où 
l ’opération  est terminée.

Quand on opère sur des échantillons de soude ordinaire ou de 
potasse perlée, il convient d’opérer comme il suit :

On pulvérise et on mélange intimement tout l ’échantillon, on en 
pèse 10 grammes dans un creuset de platine ou de porcelaine, on 
chauffe doucement au rouge sur une lampe à gaz ou 'à  alcool, et on 
laisse refroidir le creuset dans le dessiccateur. On pèse de nou
veau, la perte de poids fait connaître la quantité d’eau ; on lave le 
contenu du creuset dans un verre, on filtre après dissolution si 
cela est nécessaire et on dilue au volume exact, de 500 c.c . avec de 
l’eau distillée, dans"ün flacon d’un demi-litre. Après avoir rendu le 
liquide homogène en l’agitant, on en mesure 50 c .c . =  1 gramme 
d’alcali; à l’aide d’une pipette, on les introduit dans un petit flacon, 
que l’on met au-dessous d’une burette contenant de l’acide normal, 
et gradué g ou de c .c . On fait alors couler l’acide avec prudence 
comme il vient d’être dit, jusqu’à ce que l ’on soit arrivé à la neu
tralité : l’opération est recommencée plusieurs fois, pour assurer la 
parfaite exactitude de l’ analyse.

La fin de l’opération est toujours difficile à saisir avec le tour
nesol, on tourne cette difficulté en laissant couler dans l’alcali plus 
d’acide qu’il n’en faut, on fait bouillir pour chasser l'acide carbo
nique, puis on verse avec précaution l’alcali normal caustique, 
goutte à goutte, jusqu’à ce que le liquide passe subitement au bleu 
violet ; en déduisant la quantité d’alcali caustique de la quantité

4
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5 0  A N A LY SE  V O LU M É TR IQ U E . § 1 6 .

d’acide primitivement employée, on connaît le volume exact de l’acide nécessaire à la saturation de 1 gramme d’alcali.
Cette m éthode inverse de titrage conduit à  un résultat très 

sûr et très a p p roch é , car ici il n ’y  a plus d ’acide  carbon ique 
qui s’ oppose au changem ent de co lora tion  du liqu ide. Un 
exem ple rendra cet exposé plus clair.

Exemple : 50 c.c. d’une solution alcaline préparée comme il a été dit, représentant 1 gramme de l’échantillon original, sont introduits dans un flacon dans lequel on fait couler 20 c.c. d’acide normal ; on fait bouillir et l’on agile encore pour chasser complètement l’acide carbonique, puis on verse l’alcali caustique normal jusqu’à ce que la neutralité soit obtenue : la quantité nécessaire est 3,4 c. c., qu’il faut déduire de 20 c.c., il reste donc 16,6 c.c. Le calcul suivant va donner en centièmes la quantité réelle de l’alcali, que nous supposerons être de la soude : — 31 est la moitié du poids moléculaire de la soude sèche, NaO (1), et 1 c.c. de l’acide est égal à 0 gr. 031, d’où 16,6 c.c. X  0,031 donnent 0,5146 ; et comme on apris 1 gramme, la virgule est à déplacer de 2 rangs sur la droite, ce qui indique 
51,46 p. 100 d’alcali réel ; si l’on calcule en carbonate, lé ,6 X  
0,053 donne 0*r,8798, =  87,98 p. 100.

2. Mélanges d’alcalis caustiques et carbonatés.

Les sels alcalins du com m erce , com m e aussi les lessives 
alcalines em ployées dans les fabriques de savon , de pap ier, de 
fécule, sont généralem ent un m élange d ’alcali caustique et de 
carbonate alcalin . Quand on désire connaître les p rop ortion s  
d ’ un pareil m élange, on  déterm ine la richesse totale d ’a lca li 
d ’une quantité m esurée ou pesée de la m atière  (pas au delà 
de 3 ou  4  gram m es) à l ’aide de l'acide n orm al, et on note cette 
richesse. Puis on  dissout une égale quantité de m atière dans 
150 c .c .  d ’eau environ, dans un flacon  de 300 c .c .  et l ’on  y  
verse une suffisante quantité de ch loru ré de baryum  p ou r 
en lever tout l ’acide  carbon ique de la  soude ou  de la  potasse. 
Il reste un excès de ch loru re de baryum  dans le m élan ge, m ais 
cet excès n ’a pas d ’im portance, car il ne trouble pas l ’exacti
tude de l ’opération .

On verse alors de l ’eau distillée dans le flacon  ju sq u ’au trait 
300 c .c . ,  on  le bouche et on  le laisse reposer. Quand le liquide 
qui surnage est clair, on  en prend 100 c  c. avec une pipette,

(1) Le type commercial souvent usité est 32, il provient d ’une erreur 
jadis commise sur l ’équivalent du sodium.
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et on  le  titre avec l ’acide azotique norm al ju sq u ’à la  neu
tralité. On multiplie par 3 le nom bre des c .c . d ’acide nécessaires 
au titrage de l ’alcali caustique, parce que dans cet essai on 
n ’a opéré que Sur § de la m atière. La différence est calculée 
com m e carbonate ; ou bien le précipité de carbonate de baryum  
est recueilli sur un filtre, lavé rapidem ent à l ’eau bouillante et 
titré avec l ’acide azotique norm al, cette opération  peut être 
substituée à l ’analyse prim itive pou r l ’alcalinité totale. Ces 
deux m anières d ’opérer peuvent être mises en pratique pour 
leu r contrôle réciproque.

Cette m éthode repose sur ce principe : quand on ajoute le 
ch loru re  de baryum  à un m élange d ’alcali caustique et carbo
naté, l ’acide carbonique de ce dernier est précipité en quan
tité équivalente de carbonate de baryum , tandis qu’ une 
prop ortion  équivalente de l ’alcali caustique reste en solution 
com m e hydrate de baryte. En m ultipliant le nom bre de c .c . 
d ’acide nécessaire à la saturation de l ’alcali libre par le  du 
poids atom ique de la potasse ou de la soude caustique, suivant 
la  nature de l ’alcali présent, on  est assuré de connaître la 
quantité de substance prim itivem ent en cet état.

L a baryte caustique absorbe très facilem ent l ’acide carbo 
nique de l ’air, ce qui ob lige  à laisser le  dépôt de carbonate 
barytique se faire en vase clos, com m e cela  a  été dit, plutôt 
que de filtrer la  liqueur (ce que recom m andent quelques opé
rateurs), et aussi p a rce  que le filtre retient obstiném ent un peu 
d ’h ydrate de baryte.

Il y  a une petite cause d ’erreur constante dans tous les cas, 
elle tient à la nécessité de com prendre le  volum e du précipité 
dans la  m esure du liquide.

3. Dosage de la potasse dans les sels neutres exempts de
soude.

Stolba  précipite la potasse d’une solution moyennement concentrée de la matière par l’acide hydrofluosilicique et l’alcool. La méthode s’applique aussi au dosage de la potasse dans le chlorure double de platine et de potassium. Pour assurer la complète décomposition, il est bon de chauffer pendant quelque temps avant d’ajouter l’alcool dont le volume doit à peu près égaler le volume du liquide lui-même. Après quelques heures de repos, quand le précipité s’est rassemblé, la solution est filtrée, le vase et le précipité sont rincés avec un mélange d’alcool et d’eau, le tout est versé dans une capsule de porcelaine blanche. On ajoute une assez
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notable quantité d’eau, on fait bouillir, on ajoute quelques gouttes de tournesol et on verse la solution normale ou semi-normale alca- linejusqu’à saturation exacte; ou bien on verse un excès déterminé d’alcali, et l’on titre la totalité par titrage inverse du résidu avec l’acide normal. Les résultats sont généralement trop bas de t p. 100, en raison de là résistance à la décomposition qu’offre le précipité.
2 éq. d ’alcali =  1 éq. de potasse.

Ce p rocéd é  est peu em ployé, il n ’est pas applicab le  en p ré 
sence des sulfates, ni en présence d ’une grande quantité 
d ’acide lib re . Mais il est possib le  de se débarrasser préalable
m ent de l ’acide sulfurique par l ’acétate de ca lciu m  et l ’a lcoo l, 
et des autres acides en chauffant dou cem ent ju sq u ’au rouge  
avant la  précipitation . 11 faut aussi chasser les sels am m onia
caux s'ils sont en grande proportion , et naturellem ent toutes 
les autres m atières précip itables par l ’acide h ydroflu osiliciqu e , 
spécialem ent la soude.

4. Dosage direct de la potasse en présence de la soude.

Fleischer recommande la méthode suivante, et mes expé
riences personnelles confirment ses assertions, tout au moins 
quand les sels sont purs.

La solution ne renfermera que des alcalis et nul autre acide que les acides azotique, chlorhydrique et acétique. Ces conditions peuvent toujours être remplies. On se débarrasse des terres alcalines par le carbonate ou le phosphate d’ammoniaque, des acides sulfurique, chromique, phosphorique et arsénique par le chlorure de baryum, puis par le carbonate d’ammoniaque.La solution doit être modérément concentrée et son volume de 25 à 30 c.c. ; onl’additionne de 10 à 15 c.c. d’une solution neutre d’acétate d’ammoniaque de densité 1,035 ; puis d’acide tartrique en poudre fine en quantité suffisante pour convertir la potasse en tartrate acide, avec un léger excès d'acide tartrique qui produira du bitartrate d’ammoniaque, mais non assez pour la décomposition complète de l’acétate. Ce point est le côté faible de la méthode ; on peut se guider sur cette donnée qu’il ne faut pas employer plus de 5 grammes d’acide tartrique pour 10 c.c. d’acétate d’ammoniaque. Si la quantité de potasse est approximativement connue, il est bien d’ajouter environ un tiers de plus que la quantité suffisante pour convertir le tout en tartrate acide.Quand tout l’acide tartrique a été introduit dans le mélange, on agite celui-ci pendant 5 ou 10 minutes, sans rayer les parois du verre; on verse un égal volume d'alcool à 95 p. 100 et l’on agite
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SOUDE.§ 16. S3encore. Le précipité contient toute la potasse à l'état de bitartrale ' et une certaine quantité de tartrate d’ammonium. Après un repos d’une demi-heure etquelques agitations, on recueille le précipité sur un filtre poreux, et on répète les lavages avec un mélange d’eau et d’alcool (à volumes égaux) jusqu’à ce que les liquides de lavages ne donnent plus de résidu.Quand le lavage est terminé, le précipité est exempt de soude ; on met le filtre et le précipité dans une capsule de porcelaine, on ajoute de l’eau chaude en quantité suffisante pour dissoudre les tartrates, puis du tournesol, enfin de l’alcali normal, et l’on note la quantité de ce dernier nécessaire à la saturation. On ajoute alors un égal volume d’alcali normal, ou mieux une quantité plus grande et déterminée, on fait bouillir pour chasser l’ammoniaque. On reconnaît la fin de cette opération en tenant un papier de tournesol dans la vapeur qui se dégage. On détermine l’excès de l’alcali normal avec l’acide normal; la quantité ainsi reconnue doit être défalquée de celle qui a été ajoutée en excès après le dosage des tartrates; la différence représente l’ammoniaque volatilisée. En déduisant cette différence du volume de l’alcali normal tout d’abord nécessaire, on a le volume correspondant à la potasse.
Exemple. — 29,4 c.c. d’alcali normal sont tout d’abord nécessaires à la neutralisation d’un précipité donné ; on ajoute alors 40 c.c. du môme alcali, on fait bouillir, et il faut 22,5 c.c. d’acide normal pour neutraliser l’excès; d’où 40 22,5 = 17,5 c.c., et encore29,4 — 17,5 = 11,9 qui, multiplié parle facteur de KHO = 0,56, donne Oe',6664.
L a soude se retrouve dans le liquide filtré ; on l ’obtiendra 

à l ’état de ch lorure de sodium  en évaporant la liqueur avec 
de l ’acide ch lorh ydrique, et on la dosera com m e il est dit 
au § 38.

5. Mélanges de potasse et de soude caustiques.

Ce p rocéd é  repose sur ce fait que le  bitartrate de potasse 
est presque insoluble dans une solution  de bitartrate sodique.

Ajoutez à la solution contenant le mélange salin, une solution dosée d’acide tartrique jusqu’à la neutralisation ou mieux jusqu’à ce que le mélange soit faiblement acide, ce qui transformera les alcalis en tartrates neutres. Cela fait, ajoutez à la liqueur un volume de solution d’acide tartrique égal au précédent, pour transformer les alcalis en bitartrates ; le bitartrate potassique se dépose presque entièrement ; on le recueille sur un filtre. La liqueur filtrée renferme le bitartrate sodique, on la titre avec la soude caustique normale ; la quantité nécessaire représente la soude que contenait le mélange
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primitif. La quantité d’acide tartrique nécessaire à la formation du bitartrate avec la soude déduite de la quantité totale ajoutée au mélange des deux alcalis, donne la quantité nécessaire à la formation du bitartrate potassique, et en conséquence la quantité de potasse est trouvée.Ce procédé n’est applicable qu’à des besoins techniques.
EXAMEN TECHNIQUE DES COMPOSÉS ALCALINS DU COMMERCE.

6. Cendres de soude, cendres noires, liqueurs mères, etc.

Pour déterminer l’humidité de l’alcali raffiné, on en chauffe 5 ou 10 grammes au rouge sombre pendant dix minutes, dans un petit creuset de platine, d’argent, de fer ou de porcelaine, on laisse refroidir le creuset sous une cloche de verre en présence de l’acide sulfurique ou du chlorure de calcium : la différence entre les deux pesées représente la perte due à l’humidité.On dissout le contenu du creuset dans 150 c.c. d’eau distillée chaude, on reçoit sur un petit filtre les matières insolubles, on lave le filtre à l’eau chaude, et, s’il est nécessaire, on le dessèche, on le brûle et l’on pèse la matière insoluble. 11 est important de se débarrasser de la matière insoluble avant le dosage, car la chaux et d'autres composés pourraient absorber une certaine portion d’alcali normal, ce qui conduirait à noter une quantité d’alcali plus grande que celle qui existe réellement.On détermine la quantité totale d’alcali sur une quantité mesurée du liquide filtré (et des eaux de lavage), que l’on a préalablement porté au volume de 1/2 ou d’un litre, au moyen de l’acide normal, sulfurique, azotique ou oxalique, comme au § 16. ,1. Il y a une petite cause d’erreur dans la présence de traces d’alumine, de soude et de chaux, qui consomment une certaine quantité d’acide. La quantité d’alcali caustique contenu dans l’échantillon est appréciée comme il est dit au § 16. 2.
Dans le com m erce de la  soude, on  a l ’habitude de prendre 

p ou r le poids atom ique de la  soude 24 et non  pas 23, ce qui 
entraîne à com pter plus de soude que l ’échantillon  n ’en con 
tient; cette pratique conduit à une erreur de 4 à 2 p . 400 
dans une cendre qui contient 50 p . 400. Cette anom alie tend à 
disparaître.

La présence des sulfures est dénoncée par la petite quantité d’hydrogène sulfuré qui se dégage quand on sature l’alcali avec un acide, ou par la coloration bleue ou violette que prend un papier plongé d’abord dans la solution alcaline, puis dans une solution de nitroprussiate de soude.
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On peut déterminer la quantité de sulfure et d’hyposulfite en saturant une solution étendue d’alcali avec un léger excès d’acide acétique, ajoutant un peu d’eau amidonnée, et titrant avec la solution décime d'iode jusqu’à ce que la coloration bleue se manifeste. La quantité d’ibde employée fait connaître la quantité d’hydrogène sulfuré et d’acide hyposulfureux. La quantité de chacun d’eux peut être obtenue en ajoutant une solution de sulfate de zinc à une égale quantité d’alcali, filtrant pour séparer les carbonates et les sulfures; l’acide hyposulfureux seul reste dans le liquide, on le dose avec l’iode comme il vient d’être dit. La quantité de solution d’iode nécessaire à cette dernière opération sera défalquée delà quantité totale. Dans le calcul, on compte, pour le sulfure et l’hy- posulfite de sodium, que t c.c. de solution d’iode = 0*r,0248 d’hyposultfie, ou 0sr,0039 de sulfate de sodium ; le bon alcali anglais est rarement souillé par une quanlité notable de ces substances.Le chlorure de sodium (sel de .cuisine) peut être dosé en neutralisant 0«r,585 ou 5*r,85 de l’alcali avec l’acide azotique, et titrant ensuite avec la solution IL d’argent et le chromate de potassium. Chaque c.c. correspond à 1 p. 100 de sel commun, si l’on a pris les poids indiqués. Quand on a déjà déterminé la quantité d’acide nécessaire à la neutralisation de l’alcali, on ajoute cette quantité d’acide azotique £ d’une seule fois.l.e sulfate de sodium est déterminé soit directement soit indirectement comme au § 73. Chaque c.c. de chlorure de baryum normal = 0»r,071 ou 0̂,71 de sulfate de sodium sec.Les cendres noires, les liqueurs mères et les lessives sont dosées par les procédés précédents. Si ces matières contiennent de l’oxyde de fer, on le dose comme au § 59 ; la chaux est précipitée à l’ébullition à l’état de carbonate après addition de carbonate sodique. On lave le précipité exactement à l’eau bouillante et l’on titre avec l’acide normal et l’alcali normal comme au § 17.
Moiir donne les résultats suivants de l ’analyse volumétrique 

de la soude.(1) Densité 1,252.(2) 10 c.c. évaporés à siccité laissent après l’action de la chaleur rouge 3Sr,l 1 = 311 grammes par litre.(3) Les résidus de deux titrages avec l’acide azotique normal exigent 56,2 c.C. ; ces résidus comprennent les sulfures sodiques.(4) 10 c.c. de liqueur brute neutralisée par l’acide acétique exigent 6,82 c.c. £ iode.
(5) 10 c.c. sont précipités par le sulfate de zinc pour séparer les 

sulfures ; puis le liquide filtré exige 2,44 c.c. de iode.
(6) 10 c.c. de liqueür brute sont à peu près neutralisés par l’acide
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acétique, le chlore titré avec la solution i argent et le chromate exige H,4 c.c.(7) 10 c.c. de liqueur brute sont saturés par l’acide chlorhydrique, le titrage de l’acide sulfurique par le chlorure de baryum normal exige 0,4 c.c.La composition de cette liqueur est déduite de la façon suivante : (de S) Le poids moléculaire de l’hyposulfite sodique anhydre est 
.138 ; 1 c.c. ̂  iode = 0sr,0158 ; il a fallu 2,41 c.c., d’où = 

0?',0383 d’hyposulfite.(de 4) Les 2,54 c.c. nécessaires en 3 étant déduits des 0,82 c.c. en 4, laissent 4,38 c.c. qui représentent le sulfure de sodium. 1 c.c. -Il iode = 0,0039 sulfure, d’où 4,38 c.c. = 0«',01708.(de 3) Les 4,38 c.c. d’iode de 4 déduits de 36,2 c.c. d’acide normal laissent 35,7« c.c., lesquels X le facteur du carbonate sodique 0,053 donnent 2,r,95K3.(de 6) 11,4 c.c. i argent X  ̂facteur pour le sel 0,005837 = O«',0667.(de 7) 0,4 c.c. normal BaCl! X 0,071 facteur pour Na’SO* = 0m,0284.
Les résultats peuvent être représentés com m e il suit :

Grammes
Carbonate sodique..................    2,9553
Chlorure........................................................... 0,0667
Sulfate.............................................................  0,0284
H yposulfite........................................   0,0386
Sulfure.............................................. ' . ............  0,0171

3,1061

L’évaporation avait la issé ...............................................  3,1100

Dans les cas où  une analyse com plète  des élém ents contenus 
dans une cendre noire est dem andée, la  m éthode suivante 
donne des résultats qui m éritent toute confiance, et dans un 
assez court espace de tem ps.

La plupart de ces procédés de dosages sont égalem ent ap
plicables aux échantillons de déchets secs de cuve ( W r ig u t ,
C .  N .  xv i, p. 451).(a) Une quantité pesée est dissoute dans l’acide chlorhydrique, le coke insoluble et le sable sont recueillis sur un filtre taré et le carbone brûlé plus tard.

(b) Dans le liquide filtré provenant de (a) on dose l’acide sulfurique par le chlorure de baryum normal.(c) On en dissout un poids connu dans l’acide azotique; le chlore est titré volumétriquement avec la solution normale d’azotate d’argent, ou bien neutralisé et titré par la méthode du chromate.
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SOUDE.§ 16. 5 7(id) Un poids connu est titré dans l’appareil à COs deMoHu (§ 27, 2), le carbonate d’ammonium est bouilli avec du chlorure de calcium ; le précipité, lavé jusqu’à ce que les eaux de lavage soient neutres, est dissous dans un faible excès d’acide chlorhydrique normal, et l’excès d’acide est mesuré avec la solution normale alcaline ; d’où CO* peut être calculé.(e) Un poids connu est fondu avec un mélange de 3 parties de .carbonate sodique sec et 1 partie d’azotate de potasse (tous les deux exempts de sulfates). Du poids total de sulfate qui a été déterminé par le chlorure de baryum, on déduit celui qui provient de Na!SO\ et lç reste est calculé comme soufre.(f) Un poids connu est traité par l’acide chlorhydrique, le liquide filtré est oxydé par l’acide azotique, les oxydes Fe403,Ala03 etPhO® sont précipités par l’ammoniaque.
(g) Le liquide filtré de (f) est traité parl’oxalate d’ammoniaque, le précipité est volumétriquement dosé par le permanganate ou gravi- métriquement comme CaCO8, puisque Ca est connu.
(h) Une quantité pesée est épuisée par l’eau chaude, et dans le liquide filtré, exempt de produits insolubles, on dose l’acide silicique par évaporation à siccité avec de l’acide chlorhydrique ; dans le liquide fillré on précipite l’alumine qui existe à l’état d’aluminatepar une addition d’ammoniaque.(*) Un poids connu est traité avec précaution par l’acide sulfurique dans un grand creuset de platine, et chauffé jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de gaz ; le résidu est traité par l’eau, filtré, bien lavé, puis on ajoute de l’ammoniaque et de l’oxalate d’aminoniaque au liquide filtré ; enfin on pèse Na total à l’état de Nà'SO4.
En calculant les résultats avec les données précédentes, le 

Cl trouvé est calculé com m e NaCl, le SO3 com m e Na2S 04, 
le  SiO3 com m e Na2S i03, et A120 3 (soluble dans l ’eau) com m e 
Na2A l20 4; le reste du sod ium  est calculé com m e Na2G 03, et 
le reste CO3 com m e CaCO3. Le soufre est calculé com m e CaS et 
le  reste du calcium  com m e CaO. Du total A l20 3+ P e 20 3-j-P20 5 
on  déduit l ’alum ine à l ’état d ’aluminate ; le coke, le sable, etc., 
sont directem ent déterm inés. Dans une analyse bien conduite, 
la différence avec 100 parties ne dépasse pas quelques cen
tièm es qui sont représentés par le cyanogène, des traces d ’h u 
m idité, etc., et la perte.
v D a n s  les cendres chauffées à une haute tem pérature, les sul

fures alcalins ne peuvent être dosés sûrem ent que par diges
tion  avec de l ’a lcoo l presque absolu, l ’ oxydation  par le ch lore  
p o u r  transform er les sulfures en sulfates et la précipitation 
p a r  le baryum . Le Na contenu com m e polysulfure ou m ono-
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58 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 16.
sulfure peut être dosé volum étriquem ent par JL acide dans la 
solution  a lcoo liqu e , il doit être soustrait de celui qui a été 
précédem m ent calculé com m e Na2C 03 : le S qui existe com m e 
polysu lfure ou  m onosu lfure de sodium  sera déduit du soufre 
total trou vé , la  différence étant calcu lée com m e CaS. (P ou r 
plus am ples renseignem ents consultez W right, J. G. S. xx , 
p . 407.)

7. Sait Cake (sel en pains).

ü n  nom m e ainsi le sulfate sodique im pur des m anufactures 
de soude, ou celui qui reste dans la  corn ue dans la fabrication  
de l ’acide ch lorh ydrique par l ’acide sulfurique et le sel, ou  
celui qui résulte de la  fabrication  de l ’acide azotique av ec  
l ’azotate de sodium . Il contient généralem ent de l ’acide sulfu
rique à l ’état de bisulfate, on en déterm inera la p rop ortion  par 
un dosage avec l ’alcali norm al.

On y dose le sel commun avec la solution décinormalc d’argent et le chromale: on sature d’abord l’acide libre avee le carbonate de soude pur, 1 c.c. de solution d’argent = 0*r,003837 ou 0*r,05837 de sel.L’acide sulfurique combiné avec la soude est dosé soit directement soit indirectement comme au § 73 ; i c.c. de solution normale de baryum =0*r,O7t ou 0Jr,7f de sulfate sodique sec.On précipite le fer d’une solution de sel en pains par l’ammoniaque en excès, le précipité d’oxyde ferrique est redissous dans l’acide sulfurique, réduit à l’état ferreux parle zinc, enfin titré avec le permanganate.
G rossm ann  a adopté une méthode proposée par Bohlig 

(voyez § 29) et il l ’a appliquée au sel en pains (6\ /V. xn, p. H 4) 
comme il suit :La solution neutre du sel en pains (3sr,55) est versée dans) un flacon de 500 c.c., on y ajoute une quantité mesurée d’hydrate de baryte (250 c.c. de solution saturée à froid) en excès, on remplit le flacon avec de l’eau, et ou l’agite. 230 c.c. du liquide filtré et parfaitement clair sont versés dans un flacon, on y fait passer de l’acide carbonique pendant dix minutes, et l’on porte le contenu du matras à l’ébullition jusqu’à la décomposition complète du bicarbonate de baryum. Après le refroidissement, le contenu est versé dans un flacon et le volume du liquide porté à 300 c.c. par une addition d’eau ; on agite, on filtre. On prend 250 c.c. du liquide filtré, c’est-à-dire un quart de la quantité primitive, et on titre avec l’acide sulfurique". Le nombre trouvé de c.c. de cet acide quart normal x 2 exprime en centièmes la quantité de sulfate sodique.
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SOUDE.§ 16. 59

Quelques erreurs à la vérité peuvent résulter des manipulations, 
aussi des corrections deviennent nécessaires. Elles proviennent :

( I ) Des impuretés de la baryte caustique ;
(2) Du précipité qui se produit dans les liquides mesurés ;
(3) De certaines pertes constantes.

La baryte caustique du commerce renferme toujours de l’azotate 
de baryum, et quelquefois du chlorure du baryum. 11 est évident 
qu’en versant une solution d’hydrate de baryte contenant de l’azotate 
de baryum dans une solution de sulfate sodique, une quanlité de ce 
dernier, équivalente à la quantité présente d’azotate de baryum, sera 
convertie en azotate de sodium, et échappera par conséquent à l’essai 
alcalimétrique, ce que démontrent les équations suivantes :

Ba (NOs)! -fNa2S04 =  BaSO4 +  NaNO3.
Ba (AzO3)2 -(- 2 NaOH +  CO2 =  BaCO3 -f 2 NaAzO8 -f HsO.
11 est donc nécessaire de connaître à peu près exactement la 

quantité d'eau de baryte employée et la quantité d’azotate de baryum 
introduite par l’opération. Cette dernière quantité peut être obtenue 
en faisant passer de l’acide carbonique en excès dans la solution 
saturée à froid d’hydrate de baryte, faisant bouillir, filtrant, et 
précipitant la baryte restée en solution par l’acide sulfurique comme 
on le fait habituellement. 230 c.c. d’une solution de baryte donnaient 
0&r,0280 BaSO4, correspondant à 0sr,0!71 Na2S04, ou 0,96 c.c. 
de solution normale acide au quart ; d'où il suit que pour chaque 
230 c.c. de solution de baryte, on a trouvé 0*r,017i Na2S04 en 
moins; ce qui conduit à ajouter 0,24 c.c. d’une solution normale 
acide au quart au résultat du titrage final. Si la baryte contient de 
l’alcali caustique, on trouvera moins d’azotate de baryum par cet 
essai; mais il est aisé de comprendre que le calcul ne sera pas 
influencé tant que l’azotate de baryum sera en excès sur l’alcali 
caustique, ce qui est toujours le cas d’une bonne baryte commerciale.

La seconde erreur provient de ce que le sulfate et le carbonate de 
baryum occupant un peu d’espace dans les 300 c.c. du flacon, le 
résultat final est un peu trop élevé. S’il est admis qu’une solution 
de baryte saturée à froid contient environ 23 grammes BaO par 
litre, et que dans une opération ordinaire on emploie 3sr,55 de 
Na2S04 et 230 c.c. de solution de baryte, on soustraira 0,4 p. 100 au 
résultat final pour corriger cette erreur.

Trois expériences faites avec 3sr,55 de sulfate sodique pur chauffé 
au rouge ont donné les résultats suivants :

I. Acide normal au quart employé.. 49,37 c.c. 
Addition pour Ba(Az03)2............. 0,24 c.c.

49,61 c.c.
=  99,22 p. 100 Na2S04.
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60 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  16.
II. Acide normal au quart employé.. 49,21 c.c.

Addition pour Ba(Az03)4.............  0.24 c.c.
49,45 c.c.

=  98,90 p. 100 Na2SO‘ .

III. Acide normal au quart employé. 49,37 c.c.
Addition pour Ba(Az03,2.............  0,24 c.c.

49,61 c.c.
=  99,22 p. 100 Na2S0*.

La moyenne de ces trois expériences donne 99, I p. 100; et si l’on 
retranche 0,4 pour le précipité, il reste 98,7 au lieu de 100.

GnossiiANN dit qu’il a observé une perte constante de 1,3 p. 100 
en opérant sur 3,55 de sulfate sodique, et que l’on obtient un ré
sultat exact en divisant tous les résultats par 0,987.

11 reste à montrer les applications de cette méthode au sel en 
pains et aux produits analogues. Voici une analyse complète d’un 
échantillon de sel en pains faite par les moyens ordinaires :

Humidité......................................................  0,49
Insoluble......................................................  0,29
Acide sulfurique hydraté libre................... 0,38
Sulfate d’aluminium.................................... 0,23
Sulfate forrique...........................................  0,42
Sulfate de calcium.....................................  1,17
Chlorure de sodium.....................................  2,00
Sulfate sodique (par différence)...............  95,02

100,00
En vue de faire un bon essai de sel en pains, il faut maintenant 

doser sept substances, et trouver par différence le poids réel du 
sulfate sodique qui est le seul constituant utile.

En ajoutant de l’hydrate de baryte à la solution de sait cake, on 
précipite J’acide libre, et en môme temps le fer et l’alumine et une 
partie de la chaux qui lui sont combinés. Lachaux est partiellement 
précipitée dans cette opération, celle qui reste en solution à l’état 
de chaux est précipitée à l’état de carbonate dans la deuxième 
opération. Aussi, bien qu’il y ait d'autres sulfates, celui de soude 
seul est mis de côté; et par un simple essai nous sommes à môme“ 
d’obtenir un résultat qui jadis ne pouvait être atteint que par une 
analyse complète et fort ennuyeuse.

Le sel en pains, duquel l ’analyse complète vient d’être donnée, a 
été essayé par la méthode alcalimétrique : 3®r,55 ont requis :

Acide normal au quart...... ..............  46,93 c.c.
Addition pour Ba(Az03)2.................... 0,24 c.c.

47,17. c.c.
=  94,34 p. 100. Na*SO*.
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(94-,34 -  0,40) =  93,94.
93.94 : 0,987 =  95,2 p. 100. NasSO\

Ainsi, l ’essai alcalim étrique indique 95,2 p. 400 Na2S 0 4, tan
dis que l ’analyse donne 95,02 p. 400. Si l ’on considère com bien 
il est difficile de séparer par les lavages les sels sodiques des 
précip ités , il n ’est pas surprenant d ’obtenir par l ’analyse com 
plète un résultat un peu trop faible, puisque pour cinq p ré c i
pités la perte n ’est que 0,2 p . 400.

Il est absolum ent nécessaire de noter qu ’aucune des for-, 
m ules de la correction  des erreurs précédentes ne peut être 
appliquée par un opérateur suivant cette m éthode, car elles 
d o iven t être précisées dans chaque cas particulier. Il faut de 
toute nécessité s’assurer qu ’après la prem ière opération  il n ’y 
a plus de sulfate, et qu ’après la  seconde (et avant le titrage) il 
ne reste plus de baryte en solution.

8. Sel brut. Saumure.

On dose la chaux par précipitation avec l’oxalate d’ammoniaque, 
et l’on titre le précipité avec le permanganate comme au § 40.

L’acide sulfurique comme au § 73.
On précipite la magnésie à l’état de phosphate ammoniacal, par 

une solution de phosphate sodique chargée d’ammoniaque, on 
sépare d’abord la chaux à l’état d’oxalate, on reçoit sur un filtre le 
précipité de phosphate ammoniaco-magnésien, on le lave à l’eau 
chargée d’ammoniaque, puis on le dissout dans l’acide acétique, 
et on le titre avec une solution d’uranium ou par le procédé décrit 
pour P!05 (§ 25,2).

On détermine la quantité réelle de sel de l’échantillon en traitant 
une quantité pesée en solution par la baryte caustique, on laisse 
reposer pour que l’excès de baryte se dépose spontanément à l ’état 
de carbonate; on obtient plus rapidement ce résultat en ajoutant 
du carbonate d’ammoniaque, filtrant, évaporant la solution à siccité, 
chauffant graduellement jusqu’au rouge, — le résidu est du sel 
pur. La différence entre cette dernière pesée et le poids de l’échan
tillon primitif indique la quantité d’impuretés.

9. Savon.

La seule m éthode volum étrique qui semble avoir quelque 
valeur dans l ’exam en du savon du com m erce, repose sur le 
principe de l ’essai au savon  de Clark qui est em ployé pou r 
m esurer la dureté de l ’eau. Il faut tout d ’abord  un savon type 
qui serve de terme de com paraison  pou r déterm iner le  pou voir  
saponifiant d ’un autre savon .
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62 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  16.

Le savon marbré de Marseille, généralement désigné sous le nom 
de savon de Castille, peut servir de type. Ce savon contient 30 pour 
cent d’eau, il est exempt d’additions minérales frauduleuses; sa 
composition est, en nombres ronds :

Soude...........................................................  6
Acides gras....................................................  64
Eau.................................................................  30

10U
Un gramme de ce savon est exactement neutralisé par 0«Γ,1074 

de chlorure de calcium pur. Par conséquent une solution de i«r,074 
deCaCl5 dans un litre d’eau suffira pour neutraliser 10 grammes 
du savon type en dissolution dans le môme volume d’eau, ou mieux 
d’un mélange d’alcool et d’eau. Le plus léger excès de savon donne 
une mousse persistante comme dans l’essai de Ci.ark.

P ons (J o u r n a l  d e  P h a r m a c ie  e t  d e  C h im i e ,  avril 18G5, p . 290) 
s ’est servi du procédé suivant :

10 c.c. de solution type de chlorure de calcium sont introduits 
dans un flacon fermé pouvant contenir 70 à 100 c.c., avec 20 c.c. 
d’eau distillée ; d’autre part, on dissout 10 grammes de savon dans 
100 c.c. d’alcool (D =  0,825) en s’aidant d’une douce chaleur et de 
l'agitation. Le savon se dissout, les matières minérales et étrangères 
restent indissoutes, on peut les recueillir sur un filtre et les examiner 
si cela est nécessaire; on étend d’eau distillée la solution de savon 
de manière à avoir un litre de solution, et à l’aide d’une burette on 
fait couler cette solution dans le flacon constamment agité. Cet 
écoulement doit avoir lieu dans la solution de chaux, lentement et 
avec agitation fréquente, tant que la mousse se reproduit ; les 10 c.c. 
de solution calcaire divisés par le nombre des c.c. de la solution de 
savon indiquent la richesse du savon comparée au savon type. S’il 
a fallu 10 c.c. seulement, c’est que le savon examiné est de même 
qualité que le savon type; s’il a fallu 15 ou 20 c.c. de solution 
savonneuse, jj — 66 0/0, ou ^ =  50 0/0 exprimeront la richesse 
correspondante.

La valeur alcalimétrique totale d’un échantillon sera appréciée 
en dissolvant 50 grammes de savon dans de l’eau et diluant au 
volume de 1 litre ; 50 c.c. seront titrés avec l’acide normal et l’éosine 
ou lacoralline.

L’alcali non combiné avec les acides gras sera dosé en ajoutant 
50 c.c. de la solution précédente à 300 c.c. d’une solution saturée 
de chlorure de sodium neutre ; le mélange est dilué à 400 c.c. ; 
Après avoir séparé la matière grasse, on titre une partie du liquide 
filtré avec l’acide, et la quantité d’alcali ainsi trouvée indique celle 
qui est en excès pour former le savon véritable.
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On détermine également la quantité d’alcali en chauffant au 

rouge un poids donné de savon sec, on litre avec l’acide normal. 
Si la cendre contient du chlorure de sodium, on le dose avec la solu
tion ^ d’argent et le chromate.

10. Potasse caustique brute; cendres perlées; Kainite, etc.

L ’exam en de la potasse brute et des liqueurs m ères, soit que 
l ’alcali soit libre ou carbonaté, se pratique exactem ent de la 
m êm e m anière que celui de la soude.

Dans les cas où la  potasse est en com binaison à l ’état de sel 
neutre, com m e dans la Kainite ou Kieserite, etc., ou com m e 
prin cipe  constituant d ’un m inéral, il faut d ’abord l ’isoler à. 
l ’ état de chloroplatinate de potassium . La m éthode générale
m ent adoptée consiste à recueillir le sel double sur un filtre 
ta ré , et du poids du sel double desséché on déduit par le 
ca lcu l le poids de la  potasse.

On peut aussi parvenir à ce résultat par la m éthode volum é
trique.

La potasse est convertie en chlorure double de platine et de potas
sium par la méthode ordinaire, puis ce sel desséché est mélangé au 
double de son poids d’oxalate sodique pur et graduellement chauffé 
jusqu’à fusion dans un creuset de platine; cette opération produit 
du platine métallique, des chlorures de sodium et de potassium, et 
un peu de carbonate sodique. La quantité de potasse présente n’esi, 
il est vrai, appréciée que par le chlore auquel elle est combinée ; en 
vue de ce résultat, on dissout dans l’eau distillée la masse fondue, on 
filtre, on neutralise à peu près avec de l'acide acétique et l’on dose 
le chlore avec la liqueur d’argen et le chromate. Le nombre de 
c.c. de la solution d’argent x  le facteur 0,00157 donne le poids de la 
potasse. On se sert de ce facteur parce qu’une molécule de chlorure 
double contient 3 atomes de chlore, et que la quantité de la solution 
^ d’argent est trois fois plus grande que celle qui correspond au 
chlorure de sodium et au chlorure de potassium.

11. Séparation de 1% potasse à l'état de bitartrate.

Le mélange des sels étant rendu aussi neutre que possible, on 
ajoute un excès d’une solution saturée de bitartrate sodique, et l’on 
évapore le tout à siccité au bain-marie. On débarrasse la masse 
sèche de l’excès de bitartrate sodique en la lavant sur le filtre avec 
une solution saturée de bitartrate potassique ; quand tout le sel 
sodique a été enlevé, on dissout le sel potassique dans l'eau chaude, 
et on le titre avec l’alcali normal, dont 1 c.c. représente 06r,03‘J de 
potassium. Si la potasse doit être séparée à l’étal de bitartrate, l’opé
rateur consultera le § 26,2 et 3.
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TERRES ALCALINES.

§ 17. L ’acide azotique n orm al et l ’acide ch lorh ydriq u e  sont 
les m eilleurs agents pou r le titrage des terres alcalines caus
tiques ou  carbonatées, d ’autant m eilleurs que les produits qui 
en proviennent sont tous solubles. L ’acide azotique est p ré fé 
rable parce q u ’il ne se volatilise pas quand on  le chauffe, et 
parce que tous les corps insolubles peuvent être dosés com m e 
résidus, ce qui veut dire qu ’on  les dissout d ’abord  dans un 
excès d ’acide norm al, puis on  les chauffe p o u r  dég ag er  l ’acide 
carbonique des carbonates, enfin on  déterm ine l ’excéden t 
d ’acide avec la solution  norm ale a lca line. Le vo lu m e de l ’acide 
norm al est en m êm e tem ps la  m esure de l ’a c id e  carbon iqu e 
q u ’il déplace.

Sels solubles des terres alcalines.

On peut doser la baryte, la strontiane et la chaux  dans leurs 
sels solubles, en pesant une quantité définie de ce com posé  
solide ou  m esurant un volum e de sa solution , ajoutant un 
excès de carbonate d ’am m oniaque et d ’am m oniaque, chauffant 
vers 50 ou 60° G. pendant quelques m inutes. Le p récip ité  de 
carbonates est recueilli sur un filtre, lavé à l ’eau distillée 
chaude qui en lèvera toutes les parties solubles, puis le  p réci
pité et le filtre réunis sont titrés avec l ’acide n orm al, ainsi que 
Cela a déjà été dit.

Les sels de m agnésium  exigent l ’em p loi de la  potasse ou  de 
la soude caustique au lieu du carbonate d ’am m oniaque ; l ’ opéra 
tion  donne un rendem ent un peu trop  faible, en raison  de la  
solubilité de l ’hydrate de m agnésie.

La chaux, la  m agnésie, la  baryte et la strontiane caustiques 
ou com binées avec l ’acide carbon ique sont d issous à chaud 
dans un excès d ’acide norm al, puis titrées avec l ’a lca li n orm al. 
Les chlorures et les azotates des m êm es bases son t précip ités  
à chaud par un m élange de carbonate d ’am m oniaque et d ’am 
moniaque caustique, les précip ités sont exactem ent lavés à 
chaud sur les filtres; le filtre et le  précipité en core hum ides 
sont introduits par l ’entonnoir dans un flacon  et titrés com m e 
précédem m ent. On déduit le nom bre de c .c . d ’a lca li de la  
quantité d ’acide prim itivem ent em p loyée  pou r a v o ir  la quantité 
de base pure ou de ses com posés.

C a r b o n a t e s  t e r r e u x  d a n s le s  e a u x .  —  La quantité de ca rb o 
nate calcique ou m agnésien ordinairem ent en d issolu tion  dans
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l ’eau ordinaire peut être appréciée  assez rigoureusem ent en 
prenant 200 ou  300 c .c . de cette eau, ajoutant 1 c .c . environ  
de teinture de coch en ille , et titrant avec soin  avec l ’acide 
nitrique i  ou  l ’acide sulfurique i f  ju sq u ’à ce que la co lora 
tion  originale violette soit devenue jaune.

Exemple: Une expérience a été faite eu faisant digérer du carbo
nate calcique pur dans de l ’eau chargée de gaz acide carbonique ; 
par titration on a trouvé l«r,05 par litre, et par évaporation l*r,09; 
avec des mélanges de carbonate de calcium et de magnésium, sans 
que naturellement on ait pu faire la distinction entre les deux sels, 
on a obtenu, exprimés en carbonate de calcium, les mômes résultats 
qu’en employant l’essai par le savon de C l a r k .

A M M O N I A Q U E .

Az H3 =  17.
§ 18. Pour apprécier la valeur d’une solution d’ammoniaque 

par la méthode alcalimétrique, il est bon d’éviter le fatigant 
procédé qui consiste à en peser un poids exact, et de substi
tuer à la pesée la méthode suivante qui s’applique à la plupart 
des liquides dont on veut vérifier le poids absolu et le poids 
spécifique.

On prend un petit flacon exactement taré, ou un vase à précipité, 
ou tout autre vase pouvant être commodément placé sur une balance 
et on y fait couler 10 c.c. d’une solution d’ammoniaque à l’aide 
d’une pipette graduée en dixièmes de c.c. Le poids trouvé est évi
demment celui du liquide exprimé en grammes; supposons que ce 
poids soit 9&r,65, on en conclut que le poids spécifique (l’eau =  1) 
est 0,965.

Il est bien entendu que ce système n’a toute sa valeur qu’autant 
qu’il est pratiqué avec une balance suffisamment sensible et avec 
des pipettes très exactes. Ces dernières doivent avoir été vérifiées 
par des pesées avec de l’eau à \ 6° C.

Ces 10 c.c., représentant 9sr,65, sont alors titrés avec l’acide 
normal; il en faut 49 c.c., d’où 49 X  0,017 =  0Br,833 AzH3 = 8 ,  64 
p. 100 d’ammoniaque réelle; d’après les tables d'Orro, la densité 
9,65 correspond à 8,50 p. 100. Le carbonate d’ammoniaque et le 
mélange commercial ordinaire du carbonate et du bicarbonate 
d’ammoniaque peuvent être titrés directement avec l’acide normal 
pour la valeur en centièmes d’ammoniaque réelle. L’acide carbo
nique peut être dosé par précipitation avec le chlorure de baryum 
à chaud ; ce précipité bien lavé est dissous dans un excès d’acide 
normal, puis on pratique le titrage inverse avec l’alcali normal ; le 
nombre de c.c. d’acide X  0,22 (la moitié du poids moléculaire 
de COs) donne le poids de l’acide carbonique de l’échantillon.

5
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1· Dosage de l’ammoniaque combinée par distillation avec 

les alcalis ou les terres alcalines.

Cette m éthode conv ien t au déplacem ent de l ’am m oniaque de 
toutes ses com binaisons salines. La potasse, la  sou de, la  ch a u x , 
à l ’ état caustique, dégagent l ’am m oniaque de ses com bin a ison s 
quand il n ’existe pas de com p osés  n itrogén és dans la  su bs
tance; dans ce dernier cas, il vaut m ieux sè serv ir de m agnésie 
récem m ent ca lcin ée. On aura un appareil d istillatoire con ve
nable en reliant une petite cornue ord inaire m unie d ’un b o n  
bou ch on  avec un petit condensateur de L ieb ig ; on  reço it le gaz 
distillé dans un vase contenant un excès d ’a lca li norm al. A  la  
fin de l ’opération , on  titre l ’ex cès d ’acide av ec  l ’alcali n orm al 
ou  | am m oniaque, et on  en conclu t la  quantité d ’am m oniaque 
déplacée.

La cornue aura son co l d irigé en haut p o u r  que toute m a
tière alcaline m écaniquem ent entraînée ne puisse arriver au 
condensateur. Un angle de 30° est suffisant; et, en vue d ’assurer 
l ’exacte conn exion  de la cornue avec le  condensateur, on  les 
relie par un tube de caou tchou c. De la  m êm e façon  l ’extrém ité 
du condensateur est p ro lon gée  par un tube de verre et un 
tube de caoutchouc, de façon  que l ’a llon ge pénètre dans un 
flacon  ou  dans une bou le  à  deux com partim ents contenant la  
quantité m esurée d ’acide n orm al; l ’extrém ité de ce tube doit 
être coupée obliquem ent et s’approcher autant que possib le de 
la  surface de l ’acide, sans pourtant la  tou cher. Le condensa
teur est term iné par un tube qui contient du verre  filé, ou du 
verre broyé , ou de l ’asbeste fibreuse hum ectée avec une partie 
de l ’acide norm al, pou r que les traces d ’ am m oniaque qui a u 
raient échappé à la condensation  dans la  bou le  soient com p lè 
tem ent retenues.

La cornue qui renferm e le  com posé am m oniacal en solution  
étant solidem ent fixée, et tou tes les p ièces de l ’appareil exac
tem ent reliées entre elles, on enlève le bou ch on  de la  corn ue, 
et l ’on  y  introduit une solution  concentrée de potasse caus
tique, et m ieux, dans le  cas des com posés dont l ’am m oniaque 
est rapidem ent dégagée, des fragm ents d ’alcali solide, et ce, 
aussi rapidem ent que p ossib le ; on  replace le bou ch on , et la  
distillation com m ence aussitôt. La chaux ou  la  m agnésie en 
suspension dans l ’eau doivent être versées p a r  un petit enton
n o ir ; la distillation est continuée ju sq u ’à  ce que la  vapeu r a it  
entraîné toute l ’am m oniaque du condensateur dans l ’a c id e
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norm al. Com m e d ’habitude, l ’eau froide doit continuellem ent 
re fro id ir  le condensateur. Finalement, les tubes reliés au réci
pient sont bien lavés et leur contenu réuni au gros de l ’acide 
norm al, on  ajoute du tournesol et l ’on  titre le tout avec l ’alcali 
n orm al ou  ? am m oniaque.

Chaque c.c. d’acide normal neutralisé par l ’ammoniaque 
déplacée représente 0gr,017 d’AzH3.

L ’appareil (fig. 19) a une grande valeur pour la détermina
tion exacte de l ’ammoniaque sous toutes les formes où elle 
peut être déplacée par la soude, la potasse ou la chaux, et le 
gaz recueilli dans un excès connu d’acide normal, l ’excès de 
cet acide étant consécutivement fixé par un titrage inverse par 
l ’alcali normal ou ? ammoniaque.

Le petit matras, de 200 c .c. environ de capacité, placé sur une toile 
métallique, contient la substance ammoniacale. Le tube d  ren
ferme une solution concentrée de soude et de potasse caustique. Le 
grand matras contient environ 1 pinte (567 c.c.), il renferme une 
quantité mesurée d’acide normal, une partie de ce dernier humecte 
dans le tube c du verre filé ou du verre en petits fragments; c ’est 
par ce tube que l ’on a versé l ’acide normal. Les matras sont fermés 
par des bouchons de caoutchouc, à défaut desquels on peut em 
ployer de bons bouchons de liège préalablement imbibés de paraf
fine fondue.

La substance à examiner est pesée ou mesurée et introduite 
dans le matras distillatoire avec un peu d’eau, puis l’appareil est 
fermé exactement ; on fait couler un peu d’alcali caustique en ou
vrant la pince, et on allume la lampe.

On porte graduellement le liquide à l’ébullition en prenant garde 
que la mousse, s’il s’en produit, ne pénètre dans le tube. 11 est bon 
de se servir d’un brûleur à gaz mobile ou d’une lampe à alcool ordi
naire tenue à la main ; afin que si l’ébullition devenait trop vive on 
pût immédiatement enlever la source de chaleur et souffler sur 
le matras pour réduire rapidement la pression. Avec le guano et 
d’autres substances contenant des sels ammoniacaux et des matières 
organiques, on observe une grande tendance à la production de la 
mousse, et, malgré les précautions que l’on prend, on court le risque 
qu’elle trouble les résultats.

Le tube qui relie les deux matras a ses deux extrémités coupées 
obliquement ; l ’extrémité inférieure est très voisine de la surface de 
l ’acide, mais ne la touche pas ; on peut ajouter un peu de tournesol 
à l ’acide. La quantité de ce dernier qui est mise en expérience doit 
naturellement être beaucoup plus grande que celle qui saturéra 
l ’ammoniaque ; l’excès d'acide sera consécutivement titré avec la 
solution normale alcaline ou ?  d’ammoniaque.

11 est bon de continuer l ’ébullition pendant 10 ou i 5 minutes, puis

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



68 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  18.

d'attendre une ou deux minutes pour que l’absorption de l’am m o
niaque soit complète ; alors on ouvre la pince, et l ’on souffle dans la 
pipette pour chasser le reste du gaz dans l ’acide. Le tube c doit être 
bien lavé avec de l’eau distillée, et son contenu doit tomber dans le 
grand matras avec l ’acide qui a absorbé le gaz ; le tube qui relie les

Fig. 19.

deux matras sera aussi lavé sur le matras à acide. On procède au ti
trage com m e à l ’ordinaire. Ce mode opératoire est surtout pratiqué 
pour le dosage des sels ammoniacaux du com m erce, des eaux du 
gaz, etc. (Voir plus bas.) Les résultats sont extrêmement exacts.

2 . Méthode indirecte.

Quand on  op ère  sur des sels am m oniacaux à peu près purs, 
exem pts d ’acide ,on  peu trecou rir  à la  m éthode indirecte que v o ic i: 

On fait bouillir le sel d’ammoniaque dans un vase ouvert avec de 
l'alcali normal caustique, on met en liberté toute l ’ammoniaque, 
l'alcali caustique retient l ’acide. Si donc on connaît la quantité de 
liqueur alcaline, on pourra déterminer par la méthode ordinaire la
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quantité d’alcali qui a été nécessaire pour dégager l ’ammoniaque. 
L’ébullition du mélange sera prolongée jusqu’à ce qu’une feuille de 
papier de tournesol rougie, tenue dans la vapeur qui se dégage du 
matras, ne soit plus ramenée au bleu.

E xem p le  : On a introduit dans un matras à large ouverture 18r,E> 
de chlorhydrate d’ammoniaque parfaitement pur avec 40 c.c. de 
soude normale, on a maintenu l’ébullition tant qu’il y a eu dégage
ment d’ammoniaque, puis on a opéré le titrage inverse avec l’acide 
sulfurique normal ; il a fallu H ,9 c.c. de cet acide ; 28, t c.c . d ’alcali 
normal avaient donc été neutralisés, lesquels x  0,05337, le facteur 
norm al du chlorhydrate d’ammoniaque, donnent 1«,499 au lieu de 
l«r,b mis en expérience.

3. Analyse technique des eaux du gaz, du sulfate d’ammo
niaque, du sel ammoniac, etc., à.l'usage des manufactures.

Cette opération  repose sur ce fait, qu ’en chauffant les sels 
am m oniacaux avec de la  soude, ou de la  potasse, ou de la  chaux 
caustique, toute l ’ am m oniaque est mise en liberté , et que l ’on 
peut, à l ’aide de l ’appareil spécial fig . 20, la doser avec une très 
grande précision . (Voir § 18, 1.)

L ’ensemble-de l ’appareil consiste en un m atras distillateur B, 
en un autre m atras condensateur P, reliés l ’un à l ’autre de 
façon  qu ’aucune perte d ’am m oniaque ne puisse avoir lieu ; 
toute l ’am m oniaque mise en liberté se rend du matras distil
lateur dans une quantité m esurée d ’acide libre contenue dans 
le  m atras condensateur, et dont on apprécie la  richesse après 
l ’opération  par la  m éthode suivante.

A n a l y s e  d e s  e a u x  d u  g a z . —  Ce liquide est un m élange d ’une 
solu tion  de carbonates, sulfates, hyposulfites, sulfures, cya
nures et d ’autres sels d ’am m onium . Le but du fabricant est de 
transform er tous ces sels en sulfates ou en chlorures le plus 
économ iqu em en t possib le. Toute l ’am m oniaque libre ou carbo- 
natée peut être distillée en soum ettant ces eaux à un courant 
de v a p eu r; les sels fixes ne sont décom posés par la chaleur 
q u ’après une addition  de soude, de potasse ou de chaux (c ’est 
la  chaux  que l ’on  em ploie dans les grandes usines com m e plus 
économ ique), qui m et l ’am m oniaque en liberté.

L a valeur des eaux du gaz est presque partout déterm inée 
à l ’aide de l ’h ydrom être de T waddle, dont chaque degré rep ré 
sente ' ce que l ’on nom m e techniquem ent « deux onces de 
fo rce  » [two ounce strenght], ce qui veut dire qu ’un gallon  
(4 litres, 54) d ’une telle liqueur doit exactem ent neutraliser 
d eu x  onces (poids) d ’acide sulfurique concentré, aussi 5 degrés
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Twaddle sont appelés liqueur de « d i x  o n c e s  » .  L ’expérience a 
nettem ent dém ontré que bien  que l ’h ydrom ètre  de T waddle 
soit un très convenable  instrum ent pou r a p p récier  la valeur 
des eaux du gaz, il n ’a pas une sensibilité suffisante p ou r les 
fabricants qui veulent travailler avec une très grande é co n o 
m ie. Parfois les eaux contiennent une grande quantité d ’am
m oniaque libre, et alors l ’h ydrom ètre indique une quantité trop 
faible ; d ’un autre côté , accidentellem ent la liqu eu r peut con 
tenir d ’autres m atières solides que les sels am m oniacaux, et 
l ’hydrom ètre indique une richesse trop  grande. La m éthode 
de saturation, en ajoutant de l ’acide norm al à la  liqueur am 
m oniacale, est peut-être plus exacte que l ’h ydrom ètre  ; mais 
elle est tout à fait en défaut v is-à-vis des sels am m oniacaux 
fixes, et elle est, en outre, une opération  très désagréable et 
même toxique.

L ’appareil qui est ici figuré est exactem ent la  reprodu ction  
en petit de celui qui sert à traiter de grandes quantités de sul
fate d ’am m oniaque dans les m anufactures. Il fait connaître à 
tout m anufacturier, sur une petite quantité d ’eau de gaz, com 
bien il obtiendra de sulfate d ’am m oniaque d ’une quantité 
donnée de ces eaux. Il lui fait aussi connaître exactem ent 
com bien  il retirera d ’am m oniaque par la  cha leur seule, et 
com bien il en existe à l ’état de sels fixes pou r lesquels la  chaux 
sera nécessaire.

Les mesures dont on  fait usage dans ce p ro cé d é  sont m étri
ques; cela peut paraître étrange tout d ’abord  aux m anufac
turiers anglais; m ais com m e ce p ro cé d é  n ’a d ’autre ob jet que 
de faire connaître la richesse en centièm es d ’am m oniaque 
d ’une substance donnée, le systèm e des poid s et des mesures 
est d ’une im portance secondaire, puisque, dès que l ’on connaît 
le  pourcentage, des tables traduisent im m édiatem ent les résul
tats en poid s ou m esures d ’A ngleterre.

a  est une petite pipette qui contient 10 c.c . jusqu ’au trait mar
qué sur la tubulure : cette quantité est invariablement prise pour 
l ’essai, quelle que soit la force de la liqueur. Cette mesure est rem
plie par succion, jusqu ’au trait, et transportée, sans en verser une 
goutte, dans le matras B dont les parties accessoires ont d’abord 
été séparées. Puis on remplit le tube C de la même manière,. avec 
la solution concentrée de soude caustique avec un vase quelconque ; 
pour y parvenir on ouvre la pince de l’extrémité supérieure; on 
remet ensuite le bouchon en place et l’on assujettit solidement le 
matras B sur. un bain de sable bien sec D. Cela fait, on remplit la
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pipette graduée E de la même manière jusqu ’à la marque zéro 
avec l’acide type, et l ’on en fait couler dans le matras E 20, 30, 40, 
ou 50 c.c. (suivant la force de la liqueur à titrer), par l ’entonnoir G 
qui est rempli de verre filé ou d’asbeste fibreuse. Ce verre filé est 
parfaitement mouillé par l ’acide, afin que les vapeurs ammoniacales 
échappées à la condensation dans le matras soient complètement 
absorbées. La quantité d’acide type à employer est indiquée par 
la valeur approximative de la force de la liqueur déjà connue .par 
l’essai à l ’hydromèlre de T w a d d l e  : ainsi, pour une liqueur qui 
marque 3° T w a d d l e  =  liqueur de 6 onces, 20 c.c . suffisent; 
2j c.c. pour 8 onces, et 30 c .c . pour 10 on ces; mais dans tous 
les cas il doit y avoir un excès d’acidc. On sait toujours la quan
tité approximative, puisque chaque 10 c .c .  représentent 1 p . 100 
d’ammoniaque. Quand l ’acide type a été mesuré et versé sur le 
verre filé (en G), l ’appareil est assemblé à l ’aide d’un tube de 
caoutchouc en H et les bouchons de caoutchouc soigneusement 
fixés sur chacun des matras ; après quoi, on allume la lampe sous 
le bain de sable, au même mom ent on ouvre la pince qui termine 
le tube C et l’on fait écouler en B à peu près les deux tiers de la 
soude causlique , le reste s’écoulera spontanément pendant l ’ébulli
tion. On élève la température jusqu ’à l ’ébullition et l’on maintient 
l ’ébullition jusqu’à ce que la plus grande portion du liquide de B 
soit passée en F. Un quart d’heure suffit généralement, mais si 
l’ébullition est prolongée jusqu ’à ce que le liquide ne recouvre plus 
que le fond du malras, toute l’ammoniaque sera passée en F. Pen
dant toute la durée de l’opération, le tube qui amène les produits 
distillés ne doit pas plonger dans l ’acide du matras F. Pour chasser 
de B les dernières traces d’ammoniaque, on enlève la lampe, on 
applique la bouche sur le tube qui fait suite à la pince, on ouvre 
celle-ci, et l ’on souffle. Cela fait, on démonte l ’appareil en H ; on 
verse de l ’eau distillée ou de l’eau bouillie à plusieurs reprises par G, 
par petites quantités, jusqu’à ce qu ’il n ’y ait plus la moindre trace 
d'acide dans le tube ; on rince également le tube H avec de l ’eau 
distillée pour entraîner dans le matras Fies dernières traces d’am
moniaque qu’il pourrait retenir. Le malras F renferme [alors toute 
l ’ammoniaque de l’échantillon du liquide, et un excès d’acide qu’il 
s’agit maintenant de déterminer. Celte opération a lieu à l ’aide de 
la burette I et de la solution type d’ammoniaque. Cette dernière 
liqueur est exactement de même force que la liqueur acide. Pour 
savoir combien de liqueur acide normale a été neutralisée par 
l ’ammoniaque de la liqueur distillée, on remplit la burette 1 jusqu ’au 
zéro avec l’ammoniaque type, on ajoute 2 ou 3 gouttes de teinture 
de tournesol au contenu du matras F et l ’on fait écouler l ’am m o
niaque de la burette, lentement, goutte à goutte, en agitant sans 
cesse le matras, jusqu’à ce que le tournesol rougi passe au bleu. 
Le nombre des c .c . d’ammoniaque déduit du nom bre des c .c . de 
l ’acide type employés indique le nombre des c .c . d’acide neutra-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMMONIAQUE.§ 18. 73

lisés par l’ammoniaque de la liqueur distillée ; par conséquent, si 
le nombre des c .c . d’ammoniaque nécessaires pour faire apparaître 
la coloration bleue est déduit du nombre des c .c .  d’acide type 
employés primitivement, on connaît le nombre des c.c. d’acide type 
neutralisés par l ’ammoniaque mise en liberté par la distillation de 
la liqueur, et par conséquent la force des solutions est ainsi 
indiquée sans calcul. L’exemple suivant en donne la preuve. — 
Supposons qu’une eau de gaz marque 5 ° T w a d d l e  (liqueur de 
10 onces); 10 c .c .  de cette eau ont été distillés dans 30 c.c . d’acide 
type; le titrage consécutif a exigé 6 c.c . d’ammoniaque type pour la 
neutralisation, d’où 24 c.c. d’acide avaient été saturés par l’ ammo
niaque distillée, lesquels représentent 2,4 p . 100. En consultant la 
table, on voit que ce nombre correspond à un peu plus de 11 onces ; 
le rendement exact eût été 2,384 p. 100 pour 11 onces.

La force  de l ’am m oniaque type et celle des solutions acides 
types sont telles que 10 c .c . de la  solution acide représentent 
1 p. 100 d ’am m oniaque dans la liqueur. De cette façon, 13 c .c . 
d ’acide doivent représenter 1,3 p . 100 d ’am m oniaque corres
pondant à une liqueur dite de 6 onces. Au lieu de tournesol, on 
peut se servir com m e d ’indicateurs de l ’acide rosolique, de 
l ’hém atine, de la  tropœ oline, ou  de tout autre indicateur usité 
dans l ’alcalim étrie.

L a burette est divisée en dixièm es de c .c .,  aussi ceux qui sont 
fam iliarisés avec le calcul décim al peuvent atteindre à une ex
trêm e exactitude; le calcul indique que chaque centième d ’am m o
niaque exige 4,61 onces d ’acide sulfurique concentré (D =  1,845) 
p a r  gallon , p ou r être converti en sulfate : supposons donc que 
10 c .c . d ’une liqueur donnée aient été distillés et que la quantité 
d ’acide nécessaire à la  saturation s’élève à 18,6 c .c . ou 1,86 
p . 100, la valeur en onces et dixièm es d ’once est donnée par le 
ca lcu l suivant : 4,61 X  1,86 =  8 ,5746 onces d ’acide sulfurique.

L a liqueur correspon d  donc à un peu plus de 8 | onces.
L i q u i d e s  é p u is é s .  —  Il est souvent nécessaire de déterminer 

la quantité d ’am m oniaque dans des liquides déjà  traités, en vue 
de connaître si l ’ouvrier en a extrait toute l ’am moniaque. On 
prend  10 c .c . de cette liqueur et on dirige l ’opération com m e 
s’il s ’agissait des eaux du gaz.

Exemple : 10 c.c. de liquide déjà traité ont ôté distillés, on constate qu’ils neutralisaient 3 c.c. d’acide; ce qui représente 3/10 d’un centième ou 4/10 once, et d’une once ou environ 1 /2 once. Une telle liqueur a une trop grande valeurpour être rejetée, on doitla soumettre à un nouveau traitement pour en extraire une plus grande quantité.
Analyse du sulfate d'ammoniaque et du sel ammoniac. — On prend un
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échantillon moyen de l’un de ces sels, ou le pulvérise et on le rend 
homogène par trituration dans un mortier, on en pèse 10 grammes, 
qu el’onintroduit dans un vase à précipité ou dans un matras qui porte 
un trait indiquant une capacité de 100 c .c ., on y ajoute de l’eau distil
lée ou de l ’eau récemment bouillie, on agite pour obtenir une solution 
complète, enfin on verse de l’eau jusqu ’au trait. On remplit de cette 
solution une mesure de 10 c .c . et on la vide dans le matras distilla- 
toire B ; on verse 30 c .c . de la liqueur type dans le matras F et l’on 
procède à la distillation com m e s’il s ’agissait des eaux du gaz. Le 
nombre des c .c . de l ’acide nécessaires à la saturation de l ’ammo
niaque fait directement connaître en centièmes la quantité de l’am
moniaque; par exemple, s’il a fallu 24,6 c .c . pour un échantillon de 
sulfate d’ammoniaque, ce sel contient 24,6 p. 100 d’ammoniaque.

A  chaque essai les liqueurs doivent être m esurées à la  tem pé
rature ordinaire, c ’est-à-dire aussi p rès que possible de 46°. Les 
solutions types sont conservées envases c los  et dans un lieu  froid .

Le tableau suivant évite les calculs ; naturellem ent il est enten
du que les nom bres donnés représentent la totalité de l ’am m onia
que contenue dans la  liqueur, com m e si l ’ extraction  industrielle 
était aussi parfaite que celle  du laboratoire . Mais ce résultat 
n ’est point obtenu  m êm e avec les appareils lesp lus perfectionnés.

QUANTITÉ 
approxi
mative 

mesurée 
d'acide . 

sulfurique 
type.

QUANTITÉ 
d ’aramo- 
oiaque 
Az H® 

(en cent.).

ONCE
de

force
par

gallon.

POIDS DE L'ACIDE 8ULFUMQUE 
exprim é en livres 

et décimales nécessaires 
pour chaque gallon de liqueurs.

QUANTITÉ
de

sulfate par 
gallon

exprim ée en 
livres et 

décim ales.
c. 0 . v.
169° Tw.

R. O. V. 
144 Tw.

ACIDE
des

chambres 
120® Tw.

2,2 0,2168 1 0,0625 0,0781 0,0893 0,0841
4,3 0,4336 2 0,1250 0,1562 0,1786 0,1082
6,5 0,6504 3 0,1875 0,2343 0,2679 0,2523
8,7 0,8672 4 0,2500 0,3124 0,3572 0,3364

10,1 1,0810 5 0,3125 0,3905 0,4465 0,4205
13,0 1,3000 6 0,3750 0,4i.86 0,5358 0,5046
15,2 1,5176 7 0,4375 0,5467 0,6251 0,5887
17,3 1,7344 8 0,5000 0,G248 0,7144 0,6728
13,5 1,9512 9 0,5625 0,7029 0,8037 0,7569

7 2,1680 10 0,6250 0,7810 0,8930 0,8410
03  8 2,3840 11 0,6875 0.8591 0,9823 0,9251

2,6016 12 0,7500 0,9372 1,0716 1,0092
2̂ 8184 13 0,8125 1,0153 1,1609 1,0933
3Î0350 14 0,8750 1,0934 1,2502 1,1774

89 h 3,2520 15 0,9375 1,1715 1,3395 1,2615
34J 3̂ 4688 16 1,0000 1,2496 1,4288 1,3456
36,9 17 1,0625 1,3277 1,5181 1,4297
39̂ 0 3,9024 18 1,1250 1,4058 1,0074 1,5138
41,2 4,1192 19 1,1875 1,4839 1,6967 1,5979
43,3 4,3360 20 1,2500 1,5620 1,7860 1,6820
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Le poids d ’acide sulfurique étant donné en décim ales rendra 

très facile le calcul du poids nécessaire pour chaque m illier de 
ga llon s de liquide, puisqu ’il suffira de déplacer la  virgule des 
d écim a les ; ainsi une liqueur de 8 onces exige 500 livres 
d ’acide sulfurique concentré, 625 livres d ’huile brune de vitriol, 
et 714,5 livres d ’acide des cham bres pour 1000 gallons, et elle 
p rod u ira  672,8 (ou 673) livres de sulfate.

4. Azote des substances organiques.

Le p rocéd é  consiste à chauffer une quantité convenable de 
substance sèche dans un tube à com bustion  avec de la  chaux 
sod ée , qui convertit l ’azote en am m oniaque; celle-ci est con 
densée dans une quantité m esurée d ’acide sulfurique ou d ’acide 
azotique ou  d ’acide ch lorhydrique norm al contenue dans un 
tube à boules de W ill et Varrentrapp, enfin l ’excès d ’acide est 
dosé avec l ’alcali norm al, ce qui fait connaître la  quantité 
d ’am m oniaque.

Com m e le tube à com bustion  et sa d isposition  pou r l ’analyse 
organique sont bien  connus et décrits dans tous les traités 
générau x ou  spéciaux d ’analyse, il n ’est pas nécessaire de les 
décrire  ici.

Au lieu de faire arriver l ’am m oniaque dans l ’acide norm al, 
on  peut se servir d ’acide ch lorhydrique d ’une force  inconnue; 
puis ce liquide est traité dans l ’appareil distillatoire, et le 
ch loru re d ’am m onium  dosé com m e il est dit § 18,1.

Quand il s ’agit du dosage de très m inim e quantité d ’am m o
niaque, on  peut la  transform er en chlorhydrate, et la  doser 
avec la solution  d ’argent A  (§ 38) ; ou , dans quelques cas, par 
l ’ essai de Nessler, décrit pou r l ’analyse de l ’eau.

ACIDIMÉTRIE OU TITRAGE DES ACIDES.

Cette opération  est l ’inverse de celle qui est pratiquée pour 
les alca lis ; elle est soum ise aux principes qui ont été déjà 
décrits pour l ’alcalim étrie.

Quand un liquide contient un acide libre (acides ch lorhy
drique, sulfurique ou  azotique), la force  de cet acide est géné
ralem ent déterm inée par l ’hydrom ètre ou par le flacon à 
densité, et la quantité réelle d ’acide est déduite des tables 
dressées par Otto, B ineau et Ure. Le poids spécifique est 
aisém ent fixé à l ’aide d ’une pipette, com m e cela a été recom 
m andé pour l ’am m oniaque, et la  quantité réelle  d ’acide est 
rapidem ent estimée par l ’alcali caustique norm al.
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76 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 19.

TABLEAU POUR SERVIR A L’ANALYSE SYSTÉMATIQUE DES 
ALCALIS, DES TERRES ALCALINES ET DES ACIDES.

S U B S T A N C E . F O R M U L E .

P
O

ID
S

 
A

T
O

M
IQ

U
E

. Q U A N T IT É  
a  p e s e r  

p o o r
que 1 c . c .  

d e  s o l u t i o n  
n o r m a l e  

=  t p .  1 0 0  
d e

substance.

F A C T E U R

n o r m a l ( i ) .

Soude............................... NasO 62 3,rl 0,031
Hydrate sodique.. . .  .. NaHO 40 4,0 0,040
Carbonate sodique......... NalICO3 106 5, 3 0,053
Bicarbonate sodique....... NalICO3 84 8,4 0,084
Potasse........................... K20 94 4, T 0,047
Hydrate potassique......... KHO 56 5, 6 0,n56
Carbonate potassique . . . K*C03 138 6, 9 0,069
Bicarbonate potassique.. KIICO3 100 10, 0 0,100
Ammoniaque.................. AzII3 n 1,7 0,017
Carbonate d’ammoniaque. (AzIUpCO3 96 4,8 0,048
Chaux (oxyde calcique).. CaO 50 2, 8 0,028
Hydrate calcique............ CaII‘ 0» 74 3, 7 0 037
Carbonate calcique......... CaCO1 100 5, 0 UiObU
Hydrate do baryte........... BalUO2 171 8, 55 0,0855

— cristallisé......... BaOni*(H*0)8 315 15, 75 0,1575
Carbonate de baryum----- BaCO» 197 9, 85 0»0985
Strontiane........................ SrO 103,5 5, 175 0,05175
Carbonate do strontium. SrCO3 147,5 7, 375 0,07375
Magnésie......................... MgO 40 2, 00 0,020
Carbonate de magnésium. MgCO3 84 4,20 0,012
Acide azotique................ IIAzO3 63 6, 3 0,063
Acide chlorhydrique .. . HCl 36,37 3, 637 0,03637
Acide sulfuriquo............. IUS03 98 4,9 0,649
Acide oxalique................ C20*I12(II!0 )S 126 6, 3 0,063
Acide acétique................ C»OiH* 60 0, 0 0,060
Acide tartrique............... C»0«U8 150 7,5 0,075
Acide citrique................. Ce0 7II8+H s0 210 7,0 0,070
Acide carbonique......... CO2 44 0,022

| 19. — ACIDE CHLORHYDRIQUE.

HCl =  36,37.
E x em p le  : 5 c .c . d’acide chlorhydrique incolore et h peu près pur 

sont versés dans une petite bouteille tarée, le poids do cet acide 
s’élève à ¡>*r,0 ; ce poids divisé par S donne le poids spécifique 1,12. 
Ce même acide est dilué et titré avec l ’alcali normal, 37,1 c .c . sont 
nécessaires; ce nombre X  0,03637 donne I, 349 grammes = 2 4 ,1 0 /0 . 
La table d’ Ure indique 21,46 pour cette densité.

En vue de préciser la quantité pour cent d’acide chlorhy-

(1) Ce facteur est le coefficient par lequel le nombre de c.c, do la solution 
normale employés dans une analyse doit être multiplié pour avoir la quan
tité de substance pure contenue dans la matière examinée.
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d r iq u e  dans un échantillon, il est seulement nécessaire de mul
tiplier le poids de gaz trouvé par l ’alcali normal par 1 0 0  et de 
diviser par le poids de l ’acide originairement pris pour l’ana
lyse; le quotient est le pourcentage. Et, plus simplement en
core, si 5̂  d’équivalent en grammes (3,677 grammes) est pesé,le 
nombre dec.c., ou dixièmes, est respectivement le pourcentage.

§ 20. ACIDE AZOTIQUE.

HAzO3 =  63,0.
Exem ple : S c.c. azotique pur pèsent 6,075 grammes ; le poids 

spécifique est en conséquence 1,215 ; la quantité d’alcali normal 

nécessaire à la saturation est 33 c.c., ce nombre X  0,054 donne 

1,782 grammes AzO5 =  29,3 p. 100. La table d’UuE indique 

29,5 p. 100 pour la même densité.

§ 21. ACIDE SULFUniQUE.

H2S04 =  68,0.
Exem ple : 10 c.c. d’acide sulfurique incolore concentré ont été 

pesés; leur poids est de 18,25 grammes; d’où la densité 1,825.

En raison de la grande concentration et de la densité élevée de 

cet acide, il est préférable de n’employer à son analyse que 1 ou 

2 c.c. ; après avoir déterminé la densité, on titre 1 c.c. en ayant 

la précaution d’employer une pipette très fine et soigneusement 

graduée; si l’on n’a pas cet instrument à sa disposition, il vaut 

mieux avoir recours à la pesée directe sur la balance.

On peut aussi mesurer exactement 10 ou 20 c.c. de l ’acide, et 

les diluer au volume d’un litre par addition d’eau distillée; enfin, 

après refroidissement, on opère le titrage sur 50 ou 100 c.c.

2 grammes de l’acide précédent ont été titrés, ils ont exigé 37 c.c. 

d’alcali normal =  90,65 p. 100 d’acide hydraté, ce qui correspond 

exactement aux tables de B ineau.

ACIDE ACÉTIQUE.

C2H402=  60.

§. 22. Gomme conséquence de l’anomalie qui existe entre la 
densité de l ’acide acétique et sa force, l ’hydromètre ne donne 
pas des indications régulières, et la méthode volumétrique est 
tout particulièrement propre à la détermination de la richesse 
de l ’acide acétique sous toutes ses formes. Pour la plupart des 
usages techniques, la solution alcaline normale caustique peut 
être usitée comme agent de saturation; mais cette méthode 
donne lieu à une petite erreur qui a pour cause la réaction 
alcaline sur le tournesol des acétates neutres ; cette erreur, en
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réalité, est très faible, si l ’on a soin d’ajouter l’alcali jusqu’à ce 
que la coloration bleue soit bien nette. Gomme l’acide acétique 
est volatil à une température élevée, le carbonate sodique 
normal ne peut être employé à son titrage, parce qu’il serait 
nécessaire de recourir à la chaleur pour expulser l’acide car
bonique.

Exemple : B c. c. d’acide acétigue de Beaofoy pèsent 3,206 grammes 
et la densité =  l,04i. La quantité d’alcali normal nécessaire à la 
saturation est 27,1 c.c., ce poids X  0,06 =  1, 626 gr. d’acide acé
tique ou 31,23 p. 100. Pour les vinaigres ordinaires, il est inutile 
de faire intervenir la densité dans la question; 3 ou 10 c.c. ou B 
ou 10 grammes sont pris pour l’essai. Le vinaigre de malt et les 
vinaigres colorés doivent être dilués suffisamment pour que le 
changement de coloration du tournesol puisse être saisi ; si la colo
ration est assez intense pour rendre la fin de l’opération douteuse, 
il faut recourir au papier de tournesol, sur lequel on trace des raies 
de temps en temps avec une fine baguette de verre ou une petite 
plume.

Divers modes opératoires ont été imaginés pour arriver à la 
détermination rapide du titre de l ’acide acétique, parmi lesquels 
je citerai celui de G. Greville W illiams, au moyen d’une solu
tion titrée de sirop calcaire; les résultats fournis par cette 
méthode paraissent très satisfaisants; mais si l ’on veut obtenir 
un titrage absolument exact avec toutes les formes et les colo
rations de l’acide acétique, le procédé de Moiir est assurément 
le meilleur.

1. A c id e s  m in é r a u x  l i b r e ·  d a n s  l e  v in a ig r e .  —  IlERNER a 
imaginé une excellente méthode (Analyst., I, p. 105).

On trouve toujours des acétates alcalins dans le vinaigre du 
commerce ; et quand ces vinaigres sont évaporés à siccité, puis 
incinérés, les alcalis sont transformés en carbonates ayant une 
franche réaction alcaline sur le tournesol. Si donc la cendre 
est neutre ou acide, c'est que le liquide renfermait un acide 
minéral libre. L ’alcalinité de la cendre est diminuée exactement 
en proportion de la quantité d’acide minéral ajouté au vinaigre 
en vue de le frauder. De là le procédé suivant :

50 c.c. de vinaigre sont additionnés de 25 c.c. solution soude 
ou potasse, évaporés à siccité, chauffés au rouge sombre pour 
opérer la transformation des acétates en carbonates, puis après le 
refroidissement on ajoute 25 c.c. d’-ï acide; on chauffe pour chasser 
C0S, on filtre; et après avoir lavé le résidu, on titre exactement le
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liquide filtré réuni aux eaux de lavage avec i  alcali; le volume 
de liqueur alcaline indique la quantité d’acide minéral contenue 
dans 50 c.c. de vinaigre.

J c.c. iL alcali =  0'r,0049 grammes HSSCP ou 0,003637 HCl.

Si le vinaigre contient plus de 0,2 p. 100 d’acide minéral, il 
faut verser plus de 25 c.c. de JI alcali pour 50 c.c. de vinaigre 
avant l’évaporation et l’incinération.

2. A c é t a te s  a l c a l in s  e t  t e r r e u x . — Ces sels sont chauffés au 
rouge pour les transformer en carbonates, puis titrés avec 
l ’alcali normal; il ne peut y avoir de mélange avec d’autres 
acides organiques, non plus que des azotates, ni d’autres com
posés destructibles par la chaleur.

3. A c é t a te s  m é ta lliq u e s . —  Les solutions neutres d’acétates de 
fer et de plomb peuvent être précipitées par un excès de carbonate 
neutre de potassium ou de sodium ; le précipité est bouilli, recueilli 
sur un filtre et lavé à l’eau chaude; le liquide filtré et les eaux de 
lavage sont amenés à un volume déterminé, et l’on en titre une 
portion avec l’acide normal ou décime ; la différence entre la quan
tité mise en expérience et celle qui est calculée d’après le volume 
primitif de l’alcali représente le poids de l’acide acétique.

Quand ces solutions contiennent de l’acide acétique libre 
ou un acide -minéral libre, il faut les neutraliser exactement 
avant tout traitement.

S’il y a d’autres sels que les acétates, le mode opératoire 
doit être modifié comme il suit :

On précipite avec un excès de carbonate alcalin, on neutralise 
exactement avec l’acide chlorhydrique, on dessèche le tout, puis on 
chauffe au rouge pour opérer la transformation des acétates en car
bonates, enfin on titre avec l’acide normal. Tout autre acide que 
l’acide acétique se comporte comme l’acide acétique.

4. A c é t a te  d e  c a lc iu m  c o m m e r c ia l .  — Les méthodes décrites 
sont souvent sans valeur en raison des matières goudron
neuses, lesquelles donnent lieu à un excès de carbonates.

F r e s e n i u s  (Z. a. C. t. xui, p. 153) a adopté le procédé suivant pour 
les échantillons modérément purs : on en pèse 5 grammes que 
l’on verse dans un matras de 250 c.c., on ajoute 150 c.c. d’eau et 
70 c.c. d’acide oxalique normal; le matras est agité puis rempli 
d’eau jusqu’au trait; on ajoute encore 2 c.c. d’eau pour tenir 
compte du volume occupé par le précipité, on agite encore et on 
laisse reposer. Puis on filtre la liqueur sur un filtre sec, on reçoit le 
liquide dans un flacon sec, jusqu’à ce que l’on ait plus de 200 c.c.
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On titre d’abord 100 c.c. de ce liquide avec le tournesol et l’alcali 
normal ; ou bien, si la coloration est trop intense, à l’aide du papier 
de tournesol ou de curcuma; le volume d’alcali normal X  2,5 donne 
le volume pour 5 grammes.

D’autre part 100 c.c. sont précipités avec un faible excès d’une 
solution d’acétate calcique pur, on chauffe un peu, et on laisse le 
précipité se rassembler, on filtre on lave le précipité, on le dessèche, 
on le chauffe au rouge vif pour transformer l’oxalate en carbonate 
ou en chaux caustique, ou en leur mélange. Ce résidu est décom
posé avec un excès d’acide normal, et l’excès de l’acide normal à 
son tour est titré avec l’alcali normal. On déduit le volume de l’acide 
employé à neutraliser le précipité de celui de l’alcali employé pour 
les 100 premiers c.c., et on multiplie par 2,5 pour avoir le 
volume d’alcali qui correspond au poids de l’acide acétique de 
5 grammes d’acétate.

Quand l’échantillon est très impur et très coloré, il n’est pos
sible d’apprécier la quantité d’acide acétique qu’après des dis
tillations répétées avec de l’acide phosphorique pur et de l ’eau 
presque jusqu’à siccité.Puis on titre l’acide distillé directement 
avec l ’alcali normal, dont chaque c.c. représente 0sr,0G d’acide 
acétique ou O5”,079 d’acétate calcique anhydre.

ACIDE CITRIQUE.
C807H8+ II20 =  210

§ 23. A l’état de liberté, cet acide peut être titré avec la 
soude normale et le tournesol; la réaction n’est pas très satis
faisante en raison d’un peu d’incertitude dans la coloration. Il 
est préférable de vériûer l’exacte valeur de la liqueur alcaline 
par rapport à l ’acide citrique en se servant d’une solution de 
cet acide pur, et de tournesol sans mélange de rouge (§ 13, 
1, c), enfin d’adopter la coloration bleue sur la fin. 2 c.c, .d'al
cali normal =  0,07 d’acide citrique cristallisé.

1. C itr a te s  a lc a l in s  e t  t e r r e u x .—  Ces citrates peuvent être traités 
par une solution neutre d’azotate ou d’acétate de plomb, en l’ab
sence de tout acide précipitable par le plomb.-On lave le citrate de 
de plomb avec un mélange d’une partie d.’alcool et d’une partie 
d’eau, on divise le citrate de plomb dans l’eau et l’on fait passer 
dans le mélange un courant d’hydrogène sulfuré jusqu’à ce que le 
plomb soit complètement transformé en sulfure. On fait bouillir le 
liquide limpide pour chasser l’excès d’HS et l’on titre avec l’alcali 
normal comme précédemment.

2. Socs d e  f r u it s , e t c . — Si le mélange contient à la fois de
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l ’acidc tartrique et de l ’acide citrique, on sépare l’acide tartrique 
à l’état de bitartrate potassique en opérant de la façon suivante :

On ajoute une solution alcoolique saturée à froid d’acétate potas
sique à la solution alcoolique un peu concentrée du mélange des 
deux acides, en quantité suffisante pour séparer tout l’acide tar
trique à l’état de bitartrate, on agite vivement et on laisse le pré
cipité se former pendant quelques heures. Le précipité est recueilli 
sur un filtre, lavé d'abord avec de l’alcool (d’épreuve), séparé 
du filtre avec une solution saturée à froid de bitartrate potassique, 
puis, pendant quelques heures, agité de temps en temps; ce trai
tement a pour objet d’enlever tout le citrate. On reçoit de nouveau 
le bitartrate sur un filtre, on le lave avec de l’alcool (d’épreuve), 
puis on le dissout dans l’eau chaude, on le titre avec l’acide normal, 
t c.c. =  0,075 d’acide tartrique.

Le premier liquide filtré contient l’acide citrique que l’on peut 
titrer après avoir chassé l’alcool par l ’évaporation.

3. S u c «le c i t r o n  e t d e  l im o n . —  L ’acide citrique contenu dans 
ces fruits et dans leurs sucs peut être dosé par la méthode de 
W arington {J. C. S., 1875, p. 934).

15 ou 20 c.c. de suc ordinaire ou 3 à 4 c.c. de suc concentré sont 
d’abord exactement neutralisés avec de la soude normale, et 
étendus, s’il le faut, à 50 c.c. environ, on chauffe jusqu’à l’ébullition 
au bain de sel, et l’on ajoute une solution de chlorure de calcium 
jusqu’à ce qu’il y en ait un léger excès par rapport aux acides 
organiques. On fait bouillir le mélange pendant une demi-heure, 
on recuille le précipité sur un filtre, on le lave à l’eau chaude, on 
réduit le liquide filtré et les eaux de lavage à 15 c.c. et on leur 
ajoute une goutte d’ammoniaque. On recueille à part le précipité 
produit par l’ammoniaque sur un très petit filtre et on le lave avec 
une petite quantité d’eau chaude. Les deux filtres et leurs précipités 
sont desséchés, chauffés au rouge sombre, et leurs cendres titrées 
avec l’alcali normal ou décime, dont chaque c.c. représente 0‘r,07 
ou 0",007 H» Gi+H 20. ,

ACIDE OXALIQUE^

O T O 1  2H20 =  126.
§ 24. L ’acide libre est exactement titré avec l ’alcali normal et 

le tournesol ou la tropæoline.
Combiné aux alcalis, l’acide peut être précipité par le chlorure de 

calcium à l’état d’oxalate, si le mélange ne contient aucune autre 
matière précipitable par le sel de calcium ; s’il existe dans le mélange 
une petite quantité d’acide acétique, cela n’a pas d’importance, 
d’autant plus que cet acide fait obstacle à la précipitation d’une

6
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pelite quantité de sulfates. Le précipité d’oxalate bien lavé, desséché, 
chauffé au rouge, est titré par l’acide normal dont 1 c.c. =  0ir,063 
d’acide oxalique.

Les oxalates acides sont titrés directement pour l ’acide libre. 
La réaction reste acide jusqu’à ce que l’alcali soit ajouté en 
quantité suffisante pour qu’il y ait 1 molécule d’acide pour 
2 atomes de métal alcalin.

L’acide combiné peut être dosé en chauffant le sel au rouge; 
on titre le résidu de carbonate alcalin comme précédemment.

Le dosage de l’acide oxalique en combinaisons variées par le 
permanganate de potassium est décrit dans les §§ 31,2 c et 48.

ACIDE riIOSl'IIOlUQUE.

P 20 5 =  142.

§ 25. L’acide phosphorique libre ne peut être directement 
litré avec l ’alcali normal de la même façon que la plupart des 
acides libres, parce que si une base alcaline (la soude, par 
exemple) est ajoutée à cet acide, il en résulte une combinaison 
qui bleuit le papier de tournesol rouge, et rougit le papier 
bleu. Ce fait a été signalé dans quelques échantillons d’urine 
et de lait. Aussi, pour doser l’acide phosphorique et les phos
phates alcalins, volumélriquemcnt, il faut empêcher la forma
tion d’un phosphate alcalin soluble et tout d’abord produire 
une combinaison définie de l’acide avec une terre alcaline. 
Cette méthode conduit à de bons résultats quand on la pratique 
comme il suit :

La solution d'acide libre ou ses combinaisons acides ou neutres 
avec les alcalis dans un état suffisant de dilution est introduite dans 
un flacon, on y ajoute un volume connu et en excès d’alcali 
normal, pour transformer la totalité de l’acide en sel basique; on 
ajoute f ou 2 gouttes de coralline (§ 13,10) et l’on verse du 
chlorure de baryum neutre en quantité suffisante pour s’emparer 
de l’acide phosphorique, on chauffe le mélange à une température 
voisine de l’ébullition, et dans la liqueur chaude on titre l’excès 
d’alcali avec l’acide normal. Le phosphate de baryum qui est en 
suspension et le liquide gardent une coloration rouge rosée jus
qu’aux deux dernières gouttes d’acide, puis continuant l’agitation 
et l’action de la chaleur, le précipité devient blanc ou légèrement 
jaune, il a un aspect laiteux ; l’opération est alors terminée.

Le volume de l’alcali, diminué du volume de l ’acide, représente 
la quantité d’alcali nécessaire pour convertir l ’acide phosphorique 
en un sel chimiquement neutre, le phosphate trisodique. i c.c.
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alcali =  08r, 02306 P205. En opérant sur de petites quantités de ma

tière, il est préférable de se servir des 4  ou ï 5 solutions.

D o sage à  l ’é ta t de p hosphate aminoniacOi>iiiagnésien. —

Stolba (Chem. Cent. 1866, p. 727-8) applique l’alcalimétrie 
sur ce fait, qu’une molécule de ce sel double est saturée par 
2 molécules d’acide minéral.

La précipitation est obtenue comme à l ’ordinaire avec le mélange 

magnésien, le précipité est lavé à l’ammoniaque et l’excès d’ammo

niaque chassé par des lavages à l ’alcool àSO ou 60 p. 100. Puis le 

précipité est dissous dans un excès mesuré de A  acide, on ajoute 

de la cochenille, et l ’on apprécie la quantité d’acide par un dosage 

inverse avec A  alcali. 11 faut que toute l ’ammoniaque soit dégagée 

du filtre et du précipité et que la totalité du sel double ait été décom

posée par l'acide avant le titrage, ce dont on peut toujours s’assurer 

en employant une plus grande quantité d'acide et chauffant. Ce 

dosage peut d’ailleurs être pratiqué à la température ordinaire.

Gctte méthode comparée à la méthode des pesées m’a donné 
de très bons résultats. Elle est applicable au dosage de l ’acide 

' arsénique et même à celui de la magnésie.

1 c.c. de 4  acide =  0gr00335 Ph208 
« « =  0,00375 AsO5
« « =  0,002 MgO.

La réaction, dans le cas de l’acide phosphorique, peut être 
exprimée comme il suit :

Mg (AzH4) PO4 +  2HCI =(AzlI») H2PO» +  MgCP.

ACIDE TARTIUQUE.

C4I1606=150. h
§ 26. Cet acide est aisément dosable par l’alcali normal et le 

tournesol, ou les couleurs a.zo, la réaction étant beaucoup plus 
régulière qu’avec l’acide citrique.

1. c.c. alcali =  0,gr075 d’acide tartrique.
La quantité d’acide tartrique que renferme un liquide peut 

être obtenue par la précipitation à l’état de bitartrate potas
sique ; c’est aussi le cas des tartres bruts, des lies, etc. Les ma
nufacturiers doivent une grande reconnaissance à W arington 

et àGROSJEAN pour leurs profondes études sur ce sujet; c’est à 
ces documents que devront recourir ceux qui veulent étudier 
les qualités et l ’analyse des produits commerciaux qui renier-
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ment de l ’acide citrique et de l ’acide tartrique (Warington, 
J. C. S. 1875, pp. 923-994; Grosjean, J. C. S. 1879, 341-356).

Leurs méthodes peuvent être résumées en ce qui suit :

1. Tartrates du commerce.

Quand ces tartres sont de bonne qualité, alors même qu’ils con
tiendraient des sulfates et des carbonates, on obtient parla méthode 
indirecte des résultats très exacts.

(а) L’échantillon réduit en poudre fine est d’abord titré avec 
l’alcali normal, d’où l’on conclut la quantité totale d’acide tartrique 
existant à l’état de bitarlrate ; d’autre part, on calcine à une chaleur 
modérée une autre prise d’essai et l’on titre les cendres. En dédui
sant du volume d’acide employé le volume exigé pourlebilartrate, on 
connaît la quantité de base qui correspond aux tartrates neutres.

(б) Tout l’acide tartrique est exactement neutralisé avec de la 
soude caustique, évaporé à siccité, calciné, et la cendre titrée avec 
l’acide normal; on déduit la quantité d’acide tartrique du volume 
de l’acide normal employé; si le mélange contenait un autre acide 
organique, il serait naturellement compris dans le poids trouvé. 
Quand les tartres sont purs, cette erreur n’est point à redouter.

Le premier procédé de Warington est celui-ci :
S grammes de tartre réduit en poudre fine sont chauffés avec 

une petite quantité d’eau qui dissout les carbonates, s’il en existe. 
Pour se tenir en garde contre la présence de carbonates cristallins, 
on ajoute S c.c. d’acide chlorhydrique normal à la prise d’essai et 
l’on chauffe dans un vase couvert. On verse de l’alcali caustique, à 
peu près les 3/4 de la quantité nécessaire à un bon tartre de l’espèce 
que l’on examine, puis l'équivalent de la quantité d’acide chlorhy
drique, et l’on porte le tout à l’ébullition ; quand le mélange est 
presque froid, on termine le dosage. De la quantité d’alcali 
employée, diminuée de celle qu’exige l’acide chlorhydrique, on 
déduit la quantité d’acide tartrique existant à l’état de bitartrate.

2 grammes de tartre pulvérisé sont pesés dans un creuset de pla
tine muni d’un couvercle bien ajusté ; le creuset est placé sur un 
brûleur; on chauffe d’abord doucement pour dessécher le tartre, 
et graduellement à une plus haute température jusqu’à ce que 
tout dégagement de gaz cesse. La température ne doit pas dépasser 
le rouge sombre. Le produit carbonisé est immédiatement intro
duit dans un verre à saturation. Si le tartre est de bonne qualité, 
à l’aide d’une pipette on fait couler 20 c.c. d’acide sulfurique dans 
le verre, en réservant une partie de l’acide au rinçage du creuset. 
On chauffe le contenu du verre jusqu’à l’ébullition, on filtre, et on 
détermine la quantité d’acide non neutralisée par l’alcali normal. 
Comme le charbon resté sur le filtre retient assez souvent une petite
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quantité d'acide, même après des lavages bien faits, il est sage, 
après le titrage, de mettre le filtre et son contenu dans le liquide 
neutralisé, et d’ajouter au besoin une nouvelle quantité d’alcali. Du 
pouvoir neutralisant d’un gramme de tartre brûlé on soustrait 
l’acidité d’un gramme de tartre non brûlé, tous les deux exprimés 
en c.c. d’alcali normal ; la différence des deux pouvoirs neutra
lisants des bases comme tartrates neutres sert ensuite à calculer le 
poids de l’acide tartrique (t).

Quand le tartre est de qualité inférieure, 5 c.c. d’eau oxygénée 
(i vol. =  10 vol. d’oxygène) sont ajoutés à la cendre noire et de 
l’eau, puis on verse immédiatement l’acide sulfurique normal; on 
termine l’essai comme précédemment; la petite acidité que l’on 
constate d’ordinaire dans la solution du bioxyde d’hydrogène doit 
être déterminée pour que l'on en tienne compte dans le calcul. 
L’emploi de l’eau oxygénée a pour objet de transformer en sulfates 
les sulfures produits pendant la combustion, et d’éviter l’erreur en 
excès que leur présence ferait commettre.

La m éthode précédente ne peut donner séparém ent la 
quantité d ’acide et des tartrates neutres en présence des carbo
nates, mais elle fait connaître la quantité exacte d ’acide tar- 
trique ; elle est encore exacte quand il existe de l ’acide tartri- 
que libre, alors même que le résultat final dém ontre qu ’il y  a 
peu d ’acide à l ’état de sel neutre. Toutes les fois que cette 
m éth od e  m ontre que l ’acidité de la substance prim itive est 
p lus grande que le pou voir  neutralisant de ses cendres il faut 
se serv ir de la m éthode b, qui seule donnera de bons résultats 
qu and l ’ échantillon  renferm e beaucoup d ’acide tartrique lib re .

A u lieu du dosage alcalim étrique par les deux m éthodes 
précéden tes, on  peut obtenir de bons résultats du dosage de 
l ’acide carbon ique de la  cendre en se servant de l ’appareil de 
SCHEIBLER (§ 27, 6).

3. Eaux mères d'acide tartrique.

Les anciennes liqueurs de fabrication contiennent un grand 
nombre de substances peu à peu accumulées, dont on peut séparer 
l’acide tartrique à l’état de bitartrate par le procédé suivant :

(c) On prend une quantité de liquide contenant 2 à 4 grammes

(1 ) On peut objecter que le pouvoir neutralisant de la cendre d’un tartrate 
acide est exactement le même que l’acidité du même tartrate avant sa 
combustion. En faisant le calcul, il faut se rappeler que la valeur de l’alcali 
par rapport û l’acide tartrique est double de celle qu’indique le calcul 
d’après l’acidité du tartre non brûlé, parce que dans le calcul de l’acido on 
considère les tartrates comme neutres.
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d’acide lartrique et du volume de 30 à 40 c.c., dans laquelle on verse 
goutte à goutte une solution saturée de citrate de potassium, en agi
tant constamment. Si le mélange contient de l’acide sulfurique, il 
ne se produit pas tout d’abord de précipité, mais dès que l’acide 
sulfurique est satisfait, le bitartrate apparaît sous laformede bandes 
sur les parois du vase. Dès cette apparition, on mesure la solution 
de citrate pour éviter d’en verser en excès : 4 c.c. de la solution 
saturée de citrate de potassium suffisent à assurer la précipitation 
de 4 grammes d’acide tartrique, quantité maximum supposée en 
expérience. Si la liqueur contient une grande proportion d’acide 
sulfurique, un fin précipité de sulfate peut précéder la séparation 
du bitartrate, ces deux précipités ont un aspect très différent. Avec 
les liquides riches d’acide sulfurique, il est bon d’agiter vivement le 
mélange toutes les demi-heures, puis de procéder comme en 3 d.

G r o s j e a n  a modifié ce procédé : il précipite la liqueur avec un 
excès de carbonate calcique, puis il fait bouillir le mélange avec un 
excès d’oxalate potassique. Par ce moyen l’alumine, le fer, les acides 
sulfurique et phosphorique sont précipités avec l’oxalale calcique et 
le précipité devient facile à isoler par filtration, la séparation du bitar- 
trate s’effectue comme en d.

3. Tartres et lies très impurs.

G r o s j e a n  (J. C. S. 1879, p. 341) a donné une méthode de traite
ment rapide de ces substances, fondée sur le procédé original de 
W a r i n g t o n . En voici le principe :

L’échantillon finement pulvérisé (correspondant à environ 
2 grammes d’acide tartrique) est humecté avec un peu d’eau, 
chauffé à 100° C., puis mis en digestion pendant 15 minutes avec 
un excès d'oxalate neutre de potassium (cet excès ne peut être 
inférieur à 1",5), puis exactement neutralisé avec de la potasse 
caustique. Après avoir fréquemment agité le mélange, on le reçoit 
sur un filtre et on lave le résidu ; le liquide filtré renferme tout 
l’acide tartrique à l’état de tartrate neutre potassique, on ajoute 
un excès d’acide citrique pour précipiter tout l’acide tartrique à 
l’état de bitartrate, on en détermine la quantité par un dosage à 
l’alcali normal comme à l’ordinaire.

Une des principales difficultés dans le traitement des qualités 
inférieures est la filtration de la liqueur à peu près neutre dont 
il vient d’être parlé. G r o s j e a n  adopte le principe du filtre de C a s a -  

m a j o r  ( C .  N. x x x i i , p. 45), il fait usage d’un entonnoir muni d’un 
disque de platine, de plomb, ou de pierre ponce ; mais soit que l’on 
emploie ce filtre, ou celui de B u n s e n  ou un filtre de toute autre 
forme, le liquide filtré et les eaux de lavage (le tout ne devant pas 
excéder 50 c.c. pour 2 grammes d'acide tartrique) fourniront leur 
bitartrate par le procédé perfectionné qui va suivre.
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(d) A 50 c.c. de solation on ajoute 5 grammes de chlorure de 

potassium pulvérisé, on agite jusqu’à solution complète : cette opé
ration rend la précipitation du bitartrate très complète. On verse 
alors une solution d’acide citrique à 50 p. 100 en quantité telle qu’il 
y ait 2 grammes d’acide citrique pour 2 grammes d’acide tartrique 
et même un peu plus d’acide citrique. On continue l’agitation, tout 
le bitartrate se précipite en dix minutes ( G r o s j e a n ) ; mais si la tem
pérature est supérieure à 16°, il vaut mieux attendre une demi-heure 
avant de filtrer. Cette opération est mieux faite sur un filtre à l’aide 
du vide, on lave avec une solution à 5 p. 100 de chlorure de potas
sium saturée de bitartrate potassique à la température ordinaire. Si 
l’on a opéré avec soin on obtient l’acidité exacte avec i  alcali, on 
continue les lavages jusqu’à ce que les liqueurs de lavage ne soient 
plus acides, ce qui prouve l’absence de l’acide citrique. Finalement le 
précipité lavé est modérément pressé pour en chasser l’excès de 
liquide; puis on le transporte dans un-verre, on l’additionne d’eau 
chaude et on le titre avec l’alcali normal.

L’ennui de la filtration petit être évité dans beaucoup de cas ; 
dans ce but, on prend 30 à 40grammes de matière, et après la dé
composition par l’oxalate et la neutralisation par la potasse, on porte 
le volume à 150 ou 200 c.c., en ajoutant de l’eau en proportion du 
volume du résidu, puis on précipite une portion de la liqueur. Une 
expérience de Grosjean a donné 3,75 c.c. de résidu pour 10 grammes 
de lie. Toutes choses égales d’ailleurs, si Ton prend 30 ou 40 gram
mes de matière, on portera le volume à 161 et 215 c.c., et l’on 
prendra 50 c.c. de liquide pour effectuer la précipitation.

ACIDE CARBONIQUE ET CARBONATES.

§ 27. Tous les carbonates sont décom posés par les acides 
fo r ts ; l ’acide carbonique m is en liberté se partage en eau et 
anhydride carbonique GO8, ce dernier se dégage sous la forme 
gazeuse.

On peut im m édiatem ent conclure de ce qui a été dit précé
dem m ent à propos des terres alcalines, que l ’acide carbonique 
en com binaison  peut être dosé volum étriquem ent dans un grand 
nom bre de cas avec un très haut degré de précision  (voir § 17).

L ’acide carbonique à doser peut être fixé en com binaison 
av ec  le  calcium  ou le baryum , dont les carbonates neutres sont 
des com binaisons très stables.

Si l’acide carbonique existe sous la forme d’un mono-carbo
nate alcalin soluble, la décomposition est effectuée par l’addi
tion du chlorure de baryum ou du chlorure de calcium comme il 
a été dit plus haut; si c’est sous la forme d’un bicarbonate on
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d ’un com posé  interm édiaire, il faut ajouter de l ’am m oniaque 
il la solution  du chlorure.

Gomme la solution  d ’am m oniaque contient très fréqu em 
ment de l ’acide carbon ique, il faut s’en débarrasser en addi
tionnant la solution  d ’am m oniaque de ch loru re  de baryum  ou 
de calcium . On peut la conserver à l ’abri de l ’acide carbonique 
au m oyen du tube décrit pour l ’a lca li norm al.

1. Carbonates solubles dans l ’eau.

U est nécessaire de rappeler que lo rsq u ’on  em ploie  le ch lo 
rure de calcium  com m e agent de p récip ita tion  à fro id , il se 
fait tout d ’abord  du carbonate calcique am orphe, et, com m e 
ce com p osé  est sensiblem ent soluble dans l ’eau, il est n éces
saire de le convertir en carbonate cristallin . En l ’absence de 
l’am m oniaque, ce résultat est atteint p a r  une sim ple ébul
lition. Si le m élange contient de l ’am m oniaque, on y  parvient 
en abandonnant la liqueur au repos pendant 8 ou  10 heures 
dans un milieu fro id , ou  en la  chauffant pendant une heure 
entre 70 et 80° G. A vec le  baryum , la précip itation  est régulière.

D ’autre part, en présence de l ’am m oniaque et si la  p ré cip i
tation est effectuée à la  tem pérature ordinaire, il se fait du 
carbonate d ’am m oniaque, et les carbonates de baryum  et de 
calcium  ne sont qu ’en partie précip ités. On se débarrasse de 
cette difficulté en chauffant le m élange à une tem pérature v o i
sine de l ’ébullition  pendant deux heures.

Si le m élange à exam iner contient de l ’a lca li caustique, il 
est préférable  d ’em p loyer le ch loru re  de baryu m  com m e 
agent de précip ita tion ; d ’un autre côté , p ou r  tous les dosages 
volum étriques de CO2 le  sel de calcium  est p ré féré , parce que 
le précipité se form e beaucoup plus rapidem ent et qu ’ il se 
lave m ieux que le précipité de baryum .

E x e m p le  : 1 gramme de carbonate sodique pur et anhydre a été 
dissous dans l’eau, la solution encore chaude a été précipitée parle 
chlorure de baryum, le précipité s’est rassemblé par le repos; le 
liquide décanté, clair, a été versé sur un filtre mouillé, on a versé 
une assez grande quantité d’eau chaude contenant quelques gouttes 
d’ammoniaque sur le précipité, de manière à le laver par décanta
tion. Cela fait, les liquides de lavage ne contenant plus de chlore, 
on introduit le filtre et le précipité dans un flacon avec 20 c.c. d’acide 
azotique normal et l’on titre avec l’alcali normal, dont 7,2 c.c. exi
gent 18,8 c.c. d’acide; ce qui, multiplié par 0.022 coefficient de
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l ’acide carbonique monobasique, donne 0,4136 grammes CO8 =  41,36 
p. 100, ou multiplié par 0,053 (coefficient du carbonate sodique mo
nobasique) donne 0,9964 gramme au lieu de 1 gramme.

1 gramme de bicarbonate sodique pur et sec en poudre a été dis
sous et chauffé pendant deux heures avec du chlorure de calcium 
additionné d’ammoniaque, le précipité a été lavé à l ’eau bouillante 
jusqu ’à ce que l ’ammoniaque fût dégagée, le précipité et le filtre 
ont été titrés avec l ’acide normal et l’alcali normal ; la quantité d’a
cide employée est'23,5 c.c. =  52,l p. 100 de CO8; le pourcentage,en 
supposant le sel absolument pur, devrait être 52,3.

2. Carbonates solubles dans les acides.

On a quelquefois l ’occasion  d ’exam iner, au point de vue de 
l ’acide carbonique, des substances qui ne peuvent être sou
mises au m ode opératoire p récéden t; tels sont, par exem ple, 
les carbonates des oxydes m étalliques (blanc de p lom b, cala
mine, etc.), les carbonates de m agnésium , de fer, de cuivre, le 
dosage de l ’acide carbonique des cim ents, m ortiers , et de 
quelques autres substances. Dans ces cas, on dégage l ’acide car
bonique de sa com binaison à l ’aide d ’un acide fort, on  le reçoit 
dans un appareil d ’absorption  contenant de l ’am m oniaque, on 
précipite la  solution am m oniacale par le chlorure de calcium  et 
l’on  titre com m e il a été dit plus haut.

L ’appareil ci-dessous représenté donne des résultats satis
faisants.

La substance pesée de laquelle l’acide carbonique doit être dégagé 
est placée en b avec une petite quantité d’eau et de tournesol ; le 
tube d contient de l ’acide chlorhydrique concentré, et c des frag
ments de verre imprégnés d’ammoniaque exempte d’acide carboni
que. (Cette ammoniaque doit avoir été chauffée dans un tube à essai 
avec un peu de chlorure de calcium ; si elle est pure, elle reste li
quide.) Le flacon a est rempli à peu près au huitième avec la même 
ammoniaque, le tube courbé ne doit pas plonger dans le liquide. 
Quand l ’appareil est disposé et les bouchons serrés (après les avoir 
mouillés), on chauffe doucement le flacon a jusqu ’à ce qu’il soit 
rempli de vapeur d’atnmoniaque, puis on ouvre la pince (à la 
partie supérieure du tube à acide chlorhydrique) et on laisse couler 
modérément l ’acide de la substance à essayer, laquelle doit être 
chauffée jusqu’à ce que le dégagement de l’acide carbonique soit 
complet ; en portant le liquide à l’ébullition et l ’agitant sur la fin de 
l ’opération, on dégage les dernières traces de l’acide carbonique. 
Après le refroidissement, l ’appareil est ouvert, l’extrémité du tube 
courbé est lavée dans le liquide a et une suffisante quantité d’eau
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bouillie est passée dans le tube c pour entraîner les traces d’ammo
niaque qu’il pourrait contenir. Après quoi, on ajoute une solution de 
chlorure de calcium, on fait bouillir, on filtre et l’on titre le préci
pité en suivant les indications qui précèdent.

Pendant la filtration, et tant qu’il y a de l ’ammoniaque libre, celle- 
ci jouissant d’une grande faculté d’absorption pour l’acide carbo
nique, il faut en conséquence n’employer aux lavages que de l’eau 
bouillie, et recouvrir l’entonnoir avec un disque de verre.

Dans quelques cas, GO2 peut être dosé par son équivalent de 
ch lore  avec la solution  décim e d ’argent et le  b ich rom ate  de 
potassium  com m e il est dit au § 38.

3. Acide carbonique en solution dans l’eau, etc.

L ’acide carbonique qui existe dans l ’eau à l ’état de carbo
nates neutres alcalins ou  alca lin o-terreu x  est élégam m ent et 
facilem ent titré par l ’acide ^  et la coch en ille  ou la  tropœ oline 
(V oir § 17, 1).

Fig. 21.
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Les eaux de puits, de sou rces,les eaux m inérales contiennent 
de l ’acide carbon ique lib re ; on  en apprécie la quantité en rece
vant des volum es déterm inés de ces eaux à leur source môme 
dans des flacons contenant un m élange de chlorure de calcium 
et de ch loru re d ’am m onium , après quoi on chauffe le mélange 
pendant une ou deux heures dans l ’eau bouillante et l ’on titre le 
p récip ité  com m e il est dit plus haut.

La m éthode de Pettenkofer par la  baryte caustique ou la 
chaux  est préférable  à toutes les autres. L ’eau de chaux donne 
d ’aussi bons résultats que l ’eau de baryte, à la  condition  de 
rendre le précipité cristallin.

Le principe de cette m éthode consiste à dégager tout l ’acide 
carbonique d ’une solution, ou de l ’eau, par un excès d ’eau de 
chaux d ’une richesse connue ; et, après l ’absorption, de détermi
ner l ’excès de baryte ou de chaux avec un acide type très faible.

La m éthode suivante est préférable pou r les boissons aqueu
ses qui ne contiennent pas de grandes quantités d ’acide carbo
nique.

On verse 100 c.c. d’eau dansun malras avec 3 c.c. d’une solution 
concentrée de chlorure de baryum ou de calcium, et 2 c.c. d’une 
solution saturée de chlorure d’ammonium ; puis on ajoute 4b c.c. 
d'eau de baryte ou de chaux dont on a préalablement déterminé la 
valeur par une solution acide normale décime , on ferme le matras 
et on l’abandonne au repos. Quand le précipité est complètement 
rassemblé, on prend, à l’aide d’une pipette, b0 c.c. du liquide clair, 
et on les titre avec la liqueur acide décinormale. La quantité de cette 
liqueur acide exigée pour la saturation doit être triplée pour le total 
de la solution de chaux ou de baryte ;le reste X  0,0022 (l’acide étant 
décinormal) donne le poids de l’acide carbonique libre et à l’état do 
bicarbonate de 100 c.c. d’eau.

L’addition du chlorure de baryum ou de calcium et du chlorure 
d’ammonium empêche toute irrégularité 'qui pourrait résulter de la 
présence des carbonates et des sulfates alcalins, comme aussi de la 
magnésie.

P our transform er en poids le volum e de l ’acide carbonique 
on  se rappelle que 1000 c .c . de gaz à 0°, sous la pression Om,76, 
pèsent l 8··,96663.

4. Acide carbonique dans les boissons gazeuses, etc.

Pour déterminer la quantité d’acide carbonique contenue 
dans une bouteille d’eau gazeuse, de soda, d’eau de Seltz et 
autres, on emploie l’appareil suivant.
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La figure 22 représente un tube de cuivre pareil à un perce-bou
chon de cinq pouces de longueur, percé de quatre petits trous, deux 
de chaque côté, à peu près à 2 pouces de l’extrémité ouverte ; l’ex
trémité inférieure est solidement fixée au tube courbé du matras 
d’absorption (fig. 23) à l ’aide d’un tube de caoutchouc vulcanisé ; le 
matras contient une suffisante quantité d ’ammoniaque pure dans 
laquelle plonge le tube à dégagement ; le tube a contient des frag
ments de verre imbibés d’ammoniaque.

Dans tous les cas, le tube de cuivre est graissé avec du suif ou de 
la paraffine, et la bouteille étant tenue de la main droite, le tube est 
vissé de biais dans le bouchon en faisant tourner la bouteille ju s
qu’à ce que les trous apparaissent au-dessous du bouchon et que le 
gaz se dégage dans le matras. Quand toute l ’action apparente a 
cessé et que le matras a été agité deux ou trois fois pour chasser 
autant que possible tout le gaz, les vases sont doucem ent séparés, 
le tube a est lavé et le liquide introduit dans le matras avec le con
tenu de la bouteille ; le tout est alors précipité par le chlorure de 
calcium et porté à l’ébullition, enfin le précipité titré com m e d’or
dinaire. On obtient ainsi l'acide carbonique total (libre et combiné).

Fig. 22. Fig. 23.

Après avoir déterminé la quantité totale d’acide carbonique, ûn 
prend une autre bouteille de la môme fabrication, on l'évapore à 
siccité, on chauffe le résidu au rouge sombre, et on le titre avec 
l ’acide et l ’alcali norm al; la quantité d’acide carbonique prove
nant des monocarbonates est déduite de la quantité totale, ce qui 
donne le poids de l’acide carbonique en liberté.

On calcule le volume comme il suit: 1000 c.c . d’acide carbonique
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à 0° et 760 millimètres pèsent l ,r,96663. Supposons donc que le 
poids total de l’acide carbonique constaté dans une bouteille de 
soda-water soit 2 'r,8 et que le poids combiné aux alcalis soit 08r,42, 
il reste donc 2 ,38 d’acide libre.

1.96663 : 2,38 : : 1000 : æ =  1210 c.c.

Si le  nom bre de c .c . d ’acide carbonique est divisé par 
le  nom bre de c .c . de s o d a -w a te r  contenus dans la  bouteille 
exam inée, le quotient exprim e le volum e du gaz com paré à 
relui du s o d a -w a te r .  On détermine le volum e du contenu de la 
bouteille  en m arquant la hauteur du liquide avant de faire 
l ’essai; après quoi on rem plit la bouteille avec de l ’eau ju squ ’au 
trait, et on la v ide dans un cylindre gradué ; si ce volum e est 
do 292 c .r . on en conclut :

4210
-— = 4 ,1 4  vol. CO3·

5. Acide carbonique de l’air.

Un globe de verre (ou  une bouteille) pouvant être herm éti
quem ent form é par un bou ch on  ou par tout autre m oyen, d ’une 
capacité de 4 à 6 litres, est rem pli d ’air au m oyen d ’un aspira
teur ; on  y  introduit de l ’eau de baryte en quantité convenable 
et d ’une richesse connue par rapport à A  acide. Le vase est 
exactem ent ferm é, et l ’ on fait prom ener le liquide à la  surface 
du g lobe  pendant une dem i-heure; si au bout de ce temps la 
solution  de baryte ne s’est pas fortem ent troublée, il y  a lieu 
de rem plir le g lobe  d ’air nouveau encore une ou plusieurs fois. 
Cette opération  peut être pratiquée com m e la prem ière fois avec 
un aspirateur, en agitant le vase, p ou r que la baryte soit exac
tem ent mise au contact de tous les points de sa surface pendant 
une dem i-heure. Quand on  a soum is à ce traitem ent une suffi
sante quantité d ’air, on évacue rapidem ent la  baryte dans un 
verre  à saturation, on rince le g lobe ou  la  bouteille avec de 
l ’eau distillée exem pte d ’acide carbonique, on ajoute de la 
baryte aux rinçures et l ’on dose l ’excès de baryte p a r i !  acide 
ch lorhydrique et le papier de curcum a (§ 14,9); ou bien, au lieu 
de prendre toute la  baryte, on verse le liquide barytique et les 
eaux de lavage dans un cylindre ferm é, on le dilue à un volum e 
défini, et l ’on prend  1 /2  ou  1 /3  du liquide pour le  dosage. Le 
calcul final porte naturellem ent sur la baryte totale em ployée 
et sur le  volum e exact de l ’air introduit dans le g lobe .

Avant tout il faut éviter l’absorption de l’acide carbonique
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par des sources étrangères pendant l ’opération . L ’erreur sera 
réduite au m inim um  si l ’on  opère le titrage dans le vase lui- 
mêm e, en fixant solidem ent une pipette exactem ent graduée 
sur le bou ch on  de liège  ou  de caou tch ou c du g lob e  à air ; à 
l’extrém ité de cette pipette on  fixe un fort tube élastique ferm é 
avec une pince-rob inet. Cette pipette rem plie de la solution 
acide ju sq u ’au zéro fonctionne com m e une burette. La solution 
de baryte est introduite dans la  bouteille d ’air avec une ou 
deux gouttes de cora lline (§ 13, 10) et après l ’absorption  de tout 
l ’acide carbonique, l ’ ex cès de baryte est déterm iné en y  ver
sant l ’acide ju squ ’à disparition de la coloration .

Le liège  ou le bou ch on  aura une seconde ouverture destinée 
à servir de ventilateur; un petit tube de verre rem plit très bien 
ce but. On se servira de la solution  JL acide ; la  fo rce  relative 
de la baryte sera déterm inée par une expérience préalable.

Si l ’ on em ploie une solution  d ’acide oxalique récente con
tenant 0Br,28G3 par litre, chaque c .c . représente 1 m illigram m e 
CO2. Ce liquide conserve bien sa force  pendant un jo u r , on peut 
d ’ailleurs le préparer avec une solution  plus concentrée, par 
exem ple une solution contenant 28sr,G36 par litre.

On peut aussi convertir par le  calcu l le volum e de la  solution 
de baryte en son volum e équivalent A  acide ; 1 c .c . de ce der
nier =  0 sr,0022 CO2, ou en volum e de gaz à 0°C . et 760 m illi
mètres de pression  =  1,119 c .c .

Am e x p ir é . —  Ma r c e t  se sert d ’un vase particu lier p ou r le 
traitement de l ’acide carbonique de l ’air des poum ons (■/. C .  S .  

1880, p . 493). L ’absorption  par la  baryte et l ’analyse ne dif
fèrent guère de la  m éthode précédente.

6. Appareil de Scheibler pour le dosage de l'acide carbo
nique eu volume.

Cet appareil destiné au dosage de l ’acide carbon ique contenu 
dans les carbonates naturels et dans les produits artificiels a 
«Hé principalem ent construit en vue de doser l ’acide carbo 
nique des noirs d ’os em ployés au raffinage du sucre. Y o ici sur 
quel principe on  a fondé cet appareil; la  quantité d ’acide 
carbon ique contenu dans le carbonate calcique peut, suivant 
les règ les  bien  connues des com binaisons chim iques, servir à 
déterm iner la  quantité de ce sel. Aussi, au lieu de déterm iner, 
com m e on  le fait ordinairem ent, la  quantité d ’acide carbon ique 
par pesée, l ’appareil donne ce dosage en v o lu m e ; ce m oyen
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rend  possible en quelques minutes d ’obtenir un résultat que les 
autres m éthodes ne donneraient qu ’en plusieurs heures, et sans 
que l ’opérateur ait besoin  de connaissances chim iques. Les 
résultats fournis par cet instrument sont exacts, si l ’on a pris 
toutes les précautions nécessaires.

Fig. 24.

Cet appareil (flg. 24) est form é par un vase de verre A  qui 
serl à la  décom position  du produit à essayer qui donnera 
l ’acide carbonique et q u e 'l ’on traite dans ce but par l ’acide 
ch lorh yd riq u e  dilué ; cet acide est renferm é, avant l ’opération, 
dans le vase de gutta-percha s. Le bou ch on  de verre de A  est
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p ercé , un tube de verre solidem ent fixé le traverse et se 
term ine par un tube de caou tch ou c r  bien  serré qui fait com 
m uniquer A  et B ; ce dernier vase B a tro is  ouvertures à son 
co l. L ’ouverture centrale de B laisse passage à un tube de 
verre  r  b ien  ajusté qui fait com m uniquer, d ’une part B avec A 
au  m oy en  d ’un tube de caou tchou c flexible dont il a déjà été 
fa it m ention, et d ’autre part, dans l ’intérieur de B avec une 
très m ince vessie de caou tch ou c K (assez sem blable quant à sa 
m inceur aux ballons m inces de caou tch ou c vendus com m e 
jou ets ). Le co l q  du vase B est tenu ferm é pendant l ’opération 
p a r  un tube de caou tch ou c, fortem ent serré par une pince 
à ressort. Le seul usage de cette ouverture du flacon  B est de 
don ner accès à l ’air atm osphérique en cas de besoin . La 
secon de ouverture fait com m uniquer le flacon  B avec l ’appareil 
m esureur G qui consiste en un tube de verre  cylindrique 
de 150 c .c . divisé en 0,5 c .c . ;  la  partie inférieure de ce tube G 
com m unique avec le tube D, qui sert à con trô ler  la  pression  du 
gaz. La partie inférieure du tube D se term ine par. un tube de 
verre d ’un petit diam ètre, sur lequel vient s ’ajuster le tube de 
caou tch ou c p ,  qui conduit à  E, m ais la  com m unication  entre 
ces deux parties de l ’appareil est ferm ée, com m e on  le voit 
en P, par une p in ce-rob inet. E est un réservo ir  d ’eau ; à l ’aide 
d ’un m ouvem ent im prim é au rob in et P l ’eau contenue en C 
et D s ’écou le en E ; quand on désire faire passer l ’eau contenue 
en E dans C et D, on y  parvient aisém ent en soufflant av ec  la 
bou ch e  en V  et ouvrant le rob in et P.

La plus grande partie de cet appareil, à l ’ ex cep tion  du 
vase A , est convenablem ent fixée sur une table de b o is  au 
m oyen d ’attaches de cu ivre, dans la portion  indiquée par la 
g ra vu re ; un therm om ètre est jo in t à l ’appareil. On rem plit 
aisém ent l ’appareil avec de l ’eau à l ’aide d ’un en ton noir par
ticulier p lacé à l ’extrém ité ouverte du tube D, en ayant soin 
d ’en lever ou  tout au m oins de desserrer la p in ce-rob in et P ; de 
cette façon  l ’eau s’écou le  en E et le  rem plit b ientôt. L ’eau 
distillée est préférable p ou r cette opération . P our rem plir d ’eau 
les tubes G et D ju squ ’au zéro de l ’échelle, il vaut m ieux enlever 
le  bou ch on  de verre du vase A . On desserre im m édiatem ent 
après la  pince P et par la  bou ch e on insuffle de l ’a ir dans le 
tube V  qui com m unique avec E ; par cette opération  l ’eau 
s ’élève dans les tubes G et D qui se trouvent rem plis de liquide 
à la m êm e hauteur. On prendra garde d ’in troduire de l ’eau
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en  C au delà du zéro de l ’échelle et tout particuliéreiqpnt 
d ’in troduire assez d ’eau pou r qu ’il s’en écoule dans le tube u, 
et de là  dans le vase B , ce qui nécessiterait la disjonction de 
toutes les parties de l ’appareil. Si quelque accident avait porté 
l ’ eau au-dessus du zéro en C avant que l ’opérateur eût ferm é la 
p in ce P, il serait facile  d ’y  porter rem ède en ouvrant dou
cem ent la pince qui donnerait une issue à l ’eau en E en quantité, 
suffisante pou r que le  niveau du liquide en C fût ram ené au 
zéro de l ’échelle . Le rem plissage du tube G a p ou r effet de 
pou sser l ’air de ce tube en B, ce qui déterm ine la  com pression 
du  ba llon  très m ince de caou tchou c contenu dans B. Si ce 
ba llon  de caoutchouc n ’était pas suffisam m ent com prim é et 
ap lati, il serait nécessaire de desserrer la  pince q ,  de souffler 
a v ec  précaution  de l ’air dans B par le tube q  p o u r  am ener 
l ’ évacuation  com plète de l ’air du ballon  ou vessie de caout
ch ou c placé en B. Cette opération  n ’est nécessaire qu ’une fois 
p a rce  que dans les opérations subséquentes la vessie de caqut- 
ch ou c se vide spontaném ent. Il peut aussi se faire qu ’au 
m om ent du rem plissage des tubes G et D avec de l ’eau, la 
vessie K de caou tchou c soit com plètem ent vide d 'a ir avant que 
l ’ eau soit arrivée au zéro de l ’échelle dans le tube C. Dans ce 
cas les niveaux dans les tubes D et G ne sont p lus les mêm es, 
ce  n iveau est plus élevé dans le tube D ; il est évident qu ’on 
rem édiera im m édiatem ent à ce petit inconvénient en desserrant 
m om entaném ent la  pince q .

L ’appareil doit être autant que possible soustrait à l ’action 
des rayons solaires, il sera m êm e protégé de la  chaleur du 
co rp s  de l ’opérateur par un écran de verre ; il est m ieux placé 
près d ’une fenêtre du côté N ord, pourvu  qu ’il arrive assez de 
lum ière pour lire la hauteur de l’eau dans les tubes.

P our doser les carbonates, vo ici com m ent on procédera :
On met la prise d’essai de carbonate finement porphyrisée dans le 

vase à décomposition A parfaitement desséché, on remplit le tube de 
gutta-perchaavec 10 c.c. d’acide chlorhydrique (D =  1.12), et on place 
ce tube avec précaution dans le vase à décomposition A, et l’on ferme 
le vase avec le bouchon bien suifé. En ce moment l’eau baisse un 
peu en C et monte en D ; on ouvre q pendant un instant et l’équi
libre se rétablit. Alors on note la température et la hauteur baromé
trique. On saisit la bouteille de la main droite par le col pour éviter 
réchauffement, onia soulève et on l’incline pour que l’acide chlorhy
drique se mélange peu à peu à la prise d’essai, en même temps que 
de la main gauche on règle le robinet p, de façon que l’eau dans les

7
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deux tubes conserve la môme hauteur. On continue ces opérations 

"sans interruption, jusqu’à ce que le niveau en C ne change plus 
depuis quelques secondes. On met alors les deux colonnes G et D 
exactement de même hauteur, on lit la hauteur de l’eau, et on note 
la température dès qu’elle est constante. Le point obtenu, le nombre 
de c.c. noté représente le volume de l’acide carbonique mis en li
berté : mais comme une partie de ce gaz a été dissoute par l’acide 
chlorhydrique, il est nécessaire de faire une correction. Scheibler a 
déterminé la petite quantité d’acide carbonique qui reste en dissolu- 
tiondansles tOc.c. d’acide chlorhydrique à la température moyenne, 
ce qui l’a conduit à ajouter 0,8 c.c. au volume d’acide carbonique 
noté. Warington (C. N., xxxi, p. 233) a constaté que cette quantité 
n’est pas constante, qu’elle dépend du volume du gaz dégagé et 
qu’elle peut être fixée à7p.t00. Enfin, le volume du gaz étant réduit 
à la pression 760 m.m. et à l’état de siccité, on en déduit le poids.

P ou r éviter toute correction  on  fait p récéd er  chaque série 
(J’essais de la  déterm ination de la  relation  qui existe entre 
l'a cide  carbonique obtenu dans l ’opération  (c ’est-à-dire CO2 
réellem ent obtenu -}-  0 ,8  c .c .)  et le  carbonate calciqu e piir. 
Cette relation dépend naturellem ent de la tem pérature et de la  
pression  a u jo u r  de l ’ expérim entation . Par exem ple, de Oïr,2737 
de carbonate calcique pur contenant 0gr, 120428 CO2, on  a 
obtenu  63,8 c .c . ,  y  com pris 0 ,8  c .c .  a jouté ; et dans l ’analyse 
d ’une dolom ite dans les m êm es conditions, de 0«1,2371 de 
m atière on  a obtenu 57,3 c .c . y  com p ris  0 ,8  c .c .

D ’où 63,8 : 57,3 :: 0,120428 : x  =  0,10816, par conséquent la 
dolom ite  contient 45,62 p . 100 de CO2.

Quant à la  façon  d ’opérer dans l ’essai du noir d ’os des 
raffineries de sucre, il faut consulter la n otice  im prim ée qui 
accom pagn e l ’appareil.

W igner (A n n l y s t , I, p . 158) a  obtenu  d ’excellents résultats 
dans l ’analyse du carbonate de p lom b avec l'app areil à gaz 
de Mc Leod.

DOSAGE DES ACIDES COMBINES DANS LES SELS NEUTRES-

§ 28. Cette m éthode générale  de dosage  de la  quantité 
d ’acide en com binaisons neutres (sans tenir com pte de la  nature 
de cet acide) n ’est applicab le  q u ’aux seuls cas où  la  base est 
entièrem ent précip itable  par un excès d ’a lca li caustique ou 
carbon até. L e  nom bre des m atières qui peuvent être ainsi 
précip itées est très considérable, com m e l ’ont p rou v é  les
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rech erch es de Langer et de W awnikiewicz ( A n n . C h im . u n d  

P h a r m . ,  1861, p . 239). Ces chim istes attribuent cette m éthode 
à B unsen; m ais on  he sait au juste à qui elle est due. La meil
leure m éthode d ’opérer est la suivante :

La substance est pesée, dissoute dans l’eau dans un flacon de 
300 c .c ., et la solution portée à l ’ébullition ou non, suivant le cas; on 
ajoute l ’alcali caustique normal ou carbonaté, suivant la nature 
de la base, à l ’aide d’une' burette, jusqu ’à ce que le  mélange soit 
franchement alcalin. On étend l ’eau jusqu’à 300 c .c ., on laisse dé
poser, et l ’on titre l ’excès d’alcali en opérant sur 100 c.c. de liquide. 
Le reste X  3 donne la quantité d’acide combiné dans le sel original, 
si la précipitation a été complète.

E x e m p le  : 2 grammes de chlorure de baryum sont dissous dans 
l ’eau, on chauffe la solution, on y verse 20 c.C. de carbonate sodique 
norm al, et l’on dilue à 300 c.c. Cela fait, on titre avec l’acide azotique 
norm al 100 c.c. du liquide décanté clair ; il faut 1,2 c.c. de cet acide : 
d’où l ’on conclut que 2 grammes ont exigé 16,4 c.c. d’alcali norm al; 
ce nombre x  0,122 donne 2*r,0008 Ba Cl2, au lieu de 2 grammes ; ce 
nom bre X  0,03537 (le facteur du chlore) donne 0ïr,58008 de chlore. 
Théoriquement 0tr,5809 de chlore.

Les substances suivantes soum ises à ce m ode d ’exam en ont 
don n é  des résultats satisfaisants :

Sels des terres alcalines précipités par un carbonate alcalin 
à  la  tem pérature de l ’ébu llition . '

Sels de m agnésium  avec l ’alcali caustique o u ,carbonaté.
A lun , avec les carbonates alcalins.
Sels de zinc, à l ’ ébu llition , avec les carbonates alcalins.
Sels de cuivre, à l ’ébullition, avec la  potasse caustique.
Sels d ’argent, m êm es conditions.
Sels de bism uth, une dem i-heure d ’ébullition avec le carbo

nate sod ique.
Sels de n ickel et de cobalt, m êm e réactif.
Sels de p lom b, m êm e réactif.
Sels de fer, à l ’ébullition, avec l ’alcali caustique ou  carbonaté.
Sels de m ercure, avec l ’alcali caustique.
P rotose ls de m anganèse, à l ’ébullition, avec) le carbonate 

sod ique.
Persels de chrom e, à l ’ébullition, avec la  potasse caustique.
Si le com posé exam iné ne contient qu ’une base précipitable 

p a r  l ’a lcali, la  déterm ination de la  quantité d ’acide fait con 
naître en m êm e tem ps la quantité de la base. ................ '
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W olcott Gibbs ( C . N . ,  I. 1868, p .  161) a form ulé une 
nouvelle  m éthode acidim étrique applicab le  aux  cas où une 
base est précipitable à l ’ ébu llition  par l ’h yd rogèn e  sulfuré, et 
où  l ’acide devenu libre peut, être dosé avec l ’a lca li norm al. 
N aturellem ent cette m éthode n ’est applicable q u ’autant que la 
séparation com plète peut être obtenue et que le  sel à analyser 
contient un acide fixe sur lequel l ’h ydrogèn e sulfuré n ’ait pas 
d ’action. Une quantité pesée est dissoute dans l ’eau, le liquide 
chauffé à. l ’ ébullition  est traversé par l ’h yd rogèn e  sulfuré 
ju sq u ’à ce que l e  m étal soit entièrem ent précip ité  ; on a atteint 
ce but dès qu ’une goutte du liquide cla ir m ise en contact avec 
la solution  aqueuse d ’h yd rogèn e  sulfuré, sur une plaque de 
porcelaine, ne donne plus de précip ité . On peut substituer à 
l ’h ydrogèn e  sulfuré tel autre réactif suivant la  qualité du sel 
m étallique.

Le liqu ide est séparé du précip ité  par filtration , le précipité 
est bien  lavé, et la solution  portée  à un volu m e défini. On en 
prend  une portion  que l ’ on titre avec l ’alcali n orm al en se ser
vant d ’un indicateur dérivé du ph énol.

Dans le cas des azotates ou  des ch loru res, où  l ’acide azoti
que et l ’acide ch lorh ydrique peuvent réag ir  sur l ’h ydrogène 
sulfuré, on a recon nu  q u e l’addition  d ’une certaine quantité d ’un 
sel neutre à acide organique (par exem ple de tartrate sodique 
ou potassique ou  du tartrate double) lève toutes difficultés.

Les résultat? constatés par Gibbs avec le  cu ivre, le plom b, 
le bism uth, le m ercure, à l ’état de sulfates, azotates, chlorures 
concorden t très exactem ent av ec  la th é o r ie ; m ais on  reproche 
avec raison à ce p rocéd é  l ’em p loi d ’un gaz désagréable  et 
toxique pou r la  précipitation .

EXTENSION DE LA MÉTHODE ALCALIMÉTRIQUE.

§ 29. B odlig ( Z .  a . C . ,  1870, p. 310) a décrit une m éthode 
pour le dosage de l ’acide sulfurique, de la baryte , du ch lore , de 
l ’ iode et du brom e, qui paraît digne d ’être prise  en considéra
tion, d ’autant plus qu ’il suffit d ’un acide type et d ’un alcali type.

On sait que les sulfates alcalins sont partiellem ent décom posés 
au contact du carbonate de baryum  en carbonates alcalins et sul
fate barytique. Cette décom position  est com plète  en présence 
de l ’anhydride carbonique ; les bicarbonates des m étaux a lca
lins restent en solution , m élangés à du b icarbonate de baryum  
que l ’on peut séparer en faisant bou illir  la liqueur. La solution
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filtrée, on  titre les carbonates alcalins avec l ’acide norm al, 
et l ’ on  calcule la quantité d ’acide sulfurique ou  de sulfate 
a lca lin  d ’après la  quantité d ’acide norm al ex igé pour la 
saturation . Ce procédé  a  été pratiqué avec succès par Haubst 
p o u r  les sulfates dissous dans l ’eau (C . N .  XXXYI, p. 227) et 
p a r  Grossmann pou r le  sel en pain (sait cake) ( C .  N . ,  XXII, 
p . 114). V oir aussi § 16, 7.

Les ch loru res, les brom ures, les iodures neutres, plus parti
culièrem ent ceux  des m étaux alcalins, sont plus aisém ent dé
com posés par l ’oxyde  d ’argent pur en sels d ’argent insolubles; 
le m étal alcalin reste dissous à l ’état d ’oxyde  hydraté (les sels 
am m oniacaux exceptés) que l ’on dose com m e à l ’ordinaire avec 
l ’acide norm al.

L ’auteur traite les solutions de sulfates des m étaux lourds, 
de sulfates terreux ou alcalins (libres d ’acides dont la présence 
pou rrait exercer une influence sur la  m éthode, tels que les 
acides ph osph oriqu e, arsénique, oxalique, etc .), avec une 
solution  de carbonate potassique de façon  à précipiter toutes 
les bases et à laisser en solution une quantité double ou triple 
de carbonate alcalin. On opère sur l gt à l Br,5 au plus de 
m atière, dans un fla con ; on porte le volum e à 500 c .c . ,  on 
agite bien  et on  laisse reposer. Puis on prend  50 c .c . du liquide 
filtré, on  le titre avec l ’acide norm al et la tropceoline. D ’autre 
part, 100 c .c . du liqu ide sont filtrés dans un flacon d ’un quart 
de litre, et dilués avec 100 c .c . d ’eau chaude; on verse à l ’aide 
d ’ une burette la  quantité voulue d ’acide norm al; on  porte le 
volum e du liquide à 250 c .c . et l ’ on ajoute environ 1 gramme 
de carbonate de baryum  exem pt d’alcali. Le flacon est im m é
diatem ent ferm é et le liqu ide  bien  agité. La décom position  du 
sulfate alcalin  est com plète au bout de quelques minutes. On 
ou vre  alors le  flacon et l ’anhydride carbonique se dégage. 
Finalem ent on  ajoute environ  0 gr,5 d ’hydrate de baryte pulvé
risé, on  agite le tout et l’on  essaie le liquide qualitativement 
au double point de vue du baryu m  et de l ’acide sulfurique. Le 
résultat doit être com plètem ent négatif. 50 c .c . correspondant 
à 20 c .c .  de la  solution prim itive sont filtrés et titrés avec 
l ’acide norm al et la  quantité d ’acide sulfurique (sulfate) cal
culée com m e d ’habitude.

L a source d ’anhydride carbonique peut être placée dans le 
liquide lui-m êm e, pourvu que la  quantité de carbonate potas
sique ne soit pas trop faible.
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Des quantités équivalentes de K 2S 04 +  2K2C 08 H C l-j- Ba 
GO3 m élangées avec une suffisante quantité d ’eau se changent 
en BaSO4 -f- 2K H C03 - f -  2KG1, aussi est-il plus que suffisant 
d ’a jou ter  une quantité de carbonate potassique double de celle 
du sulfate alcalin  à produire.

L ’hydrate de baryte est a jouté dans le but de s ’em parer de 
l’anhydride carbon ique que le  liqu ide retient après l ’ébullition, 
et qui dissout une petite quantité de l ’ex cès de carbonate de 
baryum  que renferm e le précip ité .

L ’hydrate de baryte qui ne sert po in t à en lever l ’acide car
bon ique réagit sur le carbon ate potassique, m ais le  résultat 
final reste le m êm e.

L ’auteur p ropose d ’élim iner l ’acide p h osph oriqu e et l ’acide 
oxaliqu e à l ’aide du ch loru re de calcium  ; l ’acide chrom ique 
par les agents désoxydants tels que l ’a lco o l et l ’acide ch lorh y
drique. B ohlig recom m ande cette m éthode p ou r le  dosage de 
l ’acide sulfurique dans les cendres, la  soude brute, les sels de 
Stassfurth, etc.

Les solutions qui renferm ent de la baryte  sont dosées de la 
m êm e m anière par précip ita tion  à l ’état de carbon ate, et dé
com position  avec le sulfate potassique dans une solution con
tenant de l ’acide carbonique libre . Le ch lore  est dosé en solu
tion  après q u ’on a précip ité tout le ch loru re  m étallique par le 
carbonate potassique en faible excès. Le liquide filtré est porté 
au volum e de 250 c .c . et l ’ex cès  de carbonate potassique est 
dosé sur 30 c .c . à  l ’aide d ’une solution  norm ale d ’HGl. 123 c .c . 
de solution  sont im m édiatem ent soum is à l ’a ction  d ’un excès 
d ’oxyde  d ’argent et portés à 230 c .c . ,  on agite (en évitant l’ im 
pression  de la  lum ière) et l ’on  filtre. 100 c .c .  du liquide filtré 
sont titrés avec l ’acide ch lorh ydriqu e n orm al. L a différence 
entre la quantité d ’acide ex igée par la dern ière expérience et 
celle de la prem ière X  5 représente la  quantité de ch lore  de 
la solution  prim itive. On rech erch era  le ch lore  dans une partie 
du liqu ide filtré au m oyen  de l ’azotate m ercureux.

Le liqu ide n ’est parfaitem ent cla ir qu ’en présen ce d ’un peu 
de carbonate potassique ou  sod ique, et en faisant usage 
d ’ox yd e  d ’argent exem pt d ’ox yd e  au m inim um . Quelques gou t
tes de perm anganate de potassium  ajoutées à l ’o x y d e  d ’argent 
conservé dans l ’eau em pêche sa réduction . L ’ox y d e  qui servira 
à chaque opération  devra être parfaitem ent la vé  sur un filtre 
au m om ent du besoin.
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L e brom e et l ’iode sont dosés de la même m anière. L ’auteur 
n ’a pas réussi à doser des m élanges de sels halogènes ; m ais il 
a fait l ’ intéressante observation  que l ’iodure potassique qui a 
été m aintenu en ébullition avec du perm anganate de potas
sium  est totalem ent transform é en iodafe. Cette réaction 
perm et de découvrir de petites quantités de ch lore  et de brom e 
en présence de beaucoup d ’iode. La plus grande partie de 
l ’iodate peut être aussi isolée par précipitation  avec l ’azotate 
de baryum  avant le dosage du ch lore . L ’acide dont B onne se 
servait ne contenait pas plus d ’un tiers d ’équivalent de HCl ou 
d ’ SO8 p a r  litre.

P ou r plus am ples renseignem ents consultez le m ém oire ori
g ina l ( A r c h iv  d e r  P h a r m .,  3, CXLY, p . 113).

Siebold ( Y e a r  B o o lc  o f  P h a r m a c y ,  1878, p . 518) décrit un 
très ingénieux procédé  qu ’il a im aginé pou r le dosage des 
alca lis caustiques et carbonatés au m oyen  de l ’acide cyanhy
driqu e ; le  principe en sera donné au § 55. Ce procédé peut 
serv ir p ou r  les carbonates, puisque CO2 n ’est pas un obstacle.

0*r,3 à 1 gramme d’alcali ou de carbonate alcalin est dissous 
dans 100 c.c. d’eau, on verse un excès (10 ou 20 c.c.) d’une solu
tion d’acide cyanhydrique à 5 p. 100; puis on ajoute avec précau
tion la solution décinormale d’argent en agitant constamment 
jusqu ’à ce que le trouble soit permanent. Chaque c.c . de ü  argent 
=  0m,0138 K!COs, ou 0«r, 0106 NasC03. 10

Q uand le  m élange contient des chlorures, on  en déterm ine la 
quantité en réduisant à m oitié par l ’ébullition le volum e du 
liqu ide pou r chasser tout l ’acide cyanhydrique libre, ajoutant 
une ou  deux gouttes de chrom ate potassique com m e indicateur, 
et titrant avec A  argent. Tout l ’excédent sur la quantité exigée 
dans le prem ier dosage doit être rapporté au ch lore, et sert i 
en déterm iner la quantité par le calcu l.

TROISIÈME PARTIE
A N A L Y S E  P A R  O X Y D A T IO N  OU R É D U C T IO N .

INTIIODUCTION.

§ 30. Les analyses qui font partie de ce groupe sont des plus 
nombreuses et la plupart ont un degré d’exactitude que l’ana
lyse par] la méthode des pesées ne saurait atteindre. La fin
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d es opérations est généralem ent indiquée par un changem ent 
d e  co lo ra tio n ; telle est, par exem ple, l ’apparition de la m agni
fique cou leu r rouge rosée  du perm anganate-de potassium , ou 
d e  la  co lora tion  bleue de l ’iodure d ’am idon ; et com m e il suffit 
d e  m inim es quantités de ces substances p ou r don ner une co lo 
ration  distincte à de grandes quantités de liquide, le  plus faible 
ex céd en t de l ’agent d ’oxydation  suffit à la  m anifestation d ’une 
co lo ra tio n  très appréciable.

Le prin cipe sur lequel s’appuie ce procédé  est extrêm em ent 
sim ple. On dissout les substances qui peuvent absorber l ’o x y 
gèn e  et on  les titre avec une substance d ’un p o u v o ir  oxydant 
conn u , tel est, par exem ple, le dosage des sels ferreu x  avec 
une solution  d ’acide perm anganique. Le fer est très pro j re 
absorber rapidem ent l ’ox yg èn e , et le perm anganate non  m oins 
d isposé à lui en céder ; tandis que le fer absorbe l ’oxygèn e , le 
perm anganate se déco lore  presque en m êm e tem ps qu ’il est 
versé, et le m élange est in colore  ; m ais dès que le fer  est satis
fait, la co loration  rose se m anifeste aussitôt, p reu ve  que tout 
le  fe r  est oxydé . Dans le  cas du perm anganate potassique la 
réaction  est représentée par : 10 FeO -f-  2M nK 0t= 5 F e 20 3 2
M n0-j-K 20 . L ’acide oxaliqu e rem plit le  m êm e rô le  que le sel 
ferreu x  ; sa com position  est C20 4H2 -f- 2H 20  =  126. Si l ’on 
ajoute du perm anganate à une solution  acide  d ’acide oxalique, 
celui-ci est oxydé  et se transform e en acide carbon iqu e, et 
l ’acide m anganique devient oxyde  m anganeux : Mn20 7-|-5C2 
0 ‘ H2 - f  2H'2SO* =  10 GO2 - f  2M nS04 - f  7H20 .  D ès que l ’acide 
oxalique est entièrem ent d écom posé , la cou leu r  du perm anga
nate disparaît aussitôt. D ’un autre côté , les substances qui 
peuvent dégager de l ’ox yg èn e  peuvent être désoxydées par 
une quantité connue d ’un agent réducteu r, l ’ex cès de ce der
n ier est consécutivem ent déterm iné par un dosage  avec une 
solution  oxydante connue, la  quantité nécessaire de cette d e r 
n ière exprim e la quantité de la substance réduite.

Les agents d ’oxydation  les plus em ployés sont : le perm an
ganate potassique, l ’iod e , le b ich rom ate  potassique, et le 
cyanoferride  de potassium  ou prussiate rou ge .

Les agents réducteurs sont : l ’acide su lfureux, l ’hyposulfite  
de sod ium , l ’acide oxalique, l ’ ox yd e  ferreu x, l ’a cide  arsénieux, 
le ch loru re  stanneux, le  cyanoferru re de potassium  ou  prus
siate jaun e, et le  zinc.

A  l ’aide de ce  grand n om bre de substances il est possib le  de
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fa ire  des com binaisons qui étendent beaucoup ce systèm e d ’ana
ly se  ; les suivantes suffisent à presque tous les cas. Ces corp s  
peuvent être obtenus dans un grand état de pureté et de sta
bilité , aussi les résultats sont-ils extrêm em ent exacts :

1. Perm anganate et sels ferreux (avec la couleur rose com m e 
indicateur); perm anganate et acide oxalique (avec la couleur 
rose  com m e indicateur).

2. B ichrom ate potassique et sels ferreux (avec cessation de 
la co loration  bleue quand on  porte le m élange au contact du 
cyanoferride de potassium , com m e indicateur).

3. Iode et hyposulûte (avec l ’am idon  com m e indicateur); iode 
et arsénite de sodium  (avec l ’am idon  com m e indicateur).

P R É P A R A T IO N  D E S S O L U T IO N S  T IT R É E S

A C I D E  P E R M A N G A N I Q U E  E T  O X Y D E  F E R R E U X .

1. Permanganate potassique.

Mn2K20 8 =  315,6. Solution décim e =  3er,156 par litre.
§ 31. P our préparer la  solution de ce sel pou r l ’analyse il est 

préférable d’ en dissoudre les cristaux purs dans l ’eau distillée 
de façon  que 17,85 c .c . puissent peroxyder 1 décigram m e de fer. 
Cette solution est décim e. Elle conserve toute sa force  pendant 
plusieurs m ois à l ’abri des rayons solaires.

Quand ce sel est parfaitem ent pur et sec, 3gr,156 dissous dans 
un litre d ’eau à 16° G. donnent exactement la solution  déci- 
n orm ale ; mais néanm oins il convient dans tous les cas de la 
titrer avec un poids défini de fer ou d ’acide oxalique.

La solution peut être égalem ent conservée dans toute bou 
teille bien bou chée, et tant qu ’elle est exempte de sédiment, 
elle peut être considérée com m e n ’ayant subi aucune altération.

Toutes les fois que l’exactitude est de rigueur, il faut de toute 
nécessité que la force  de la liqueur soit dém ontrée par un 
titrage par l ’ une des m éthodes suivantes :

2. Titrage du perm anganate.

(a) A v e c  le  s u l f a t e  d e  f e r  e t  d 'a m m o n iu m . —  Dans le but de 
déterm iner la valeur du perm anganate, il faut le titrer soit avec 
un poids de fer m étallique ou d’acide oxalique, soit avec le 
sulfate double de fer et d ’am monium.

Ce dernier sel est le meilleur agent que l’on puisse employer au 
titrage du permanganate, il épargne le temps et la peine de dissoudre
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le  fer, et com m e il est parfaitement stable à l ’état de pureté on ne 
court aucun risque à s’en servir. Pour le préparer on dissout séparé
m ent 139 parties de cristaux de sulfate ferreux très pur, et fi6 parties 
de sulfate d’ammonium dans la plus petite quantité d'eau distillée à 
40° G. environ, on filtre les solutions si elles ne sont pas parfaitement 
ïm pides; puis on les mélange à la môme température dans une 

capsule de platine, on ajoute quelques gouttes d’acide sulfurique 
pur, on agite jusqu’à refroidissement. Pendant l ’agitation le sel 
double se précipite sous la forme de fines granulations. On laisse 
reposer pendant quelques heures, après quoi l ’on décante l ’eau 
m ère qui surnage, et l ’on verse le sel dans un entonnoir bien propre 
dans la tubulure duquel on a engagé un petit tampon de coton, 
lequel permet l’écoulement de la liqueur m ère; le sel est ensuite 
pressé rapidement entre des feuilles de papier à filtrer, ou mieux 
en core, com m e Mohr l ’a recom mandé, desséché dans un appareil 
centrifuge. Comme ce dernier appareil n ’est à la disposition que 
d’ un petit nom bre de personnes, bien qu’ il soit très utile, le sel 
peut être divisé sur une auge de papier à filtrer, et l ’humidité sera 
évaporée à l’aide d’un éventail ou d’un soufflet; finalement, on le 
laisse dans un courant d’air pour le sécher complètement, en évitant 
que les petits grains du sel n’adhèrent trop longtemps entre eux 
n i au papier qui les renferme, après quoi on les conserve dans un 
flacon bien fermé.

La formule de ce sel est Fe (AzH*)s (SO*)2, 6H20 =  392.
En conséquence, il contient exactement 1/7 de son poids de 

fer, et 0gr,7 représente 0gP,l de fer; c’est ce poids qu’il convient 
de peser pour titrer le permanganate.

On met dans un flacon ou un verre à saturation 0gr,7 de ce sel 
en solution diluée et 5 ou 6 c .c . d’acide sulfurique dilué (1 : 5) (le 
titrage du permanganate ou de toute autre substance par ce sel 
doit toujours être effectué en présence d’un acide libre et préféra
blement de l’acide sulfurique), le permanganate est versé à l ’aide 
d ’une burette de Gay-Lussac ou de la burette à robinet de verre 
divisée en */, ou 1 /10 de c .c ., jusqu’à ce que l’on arrive à une co lo 
ration rosée qui ne disparaît plus par l ’agitation. Une ou deux gouttes 
de permanganate en excès suffisent pour produire cet effet, mais il 
faut déterminer quelle est la quantité réelle nécessaire pour produire 
la môme teinte avec de l ’eau et déduire cette quantité du poids total 
de celle qui a été employée à l ’analyse. Le titrage est maintenant 
rigoureusement correct, on inscrit sur le flacon le nom bre de c .c . 
qui correspond à 0gr,l Fe, ou le facteur qui indique de com bien 
doit être réduite la liqueur pour ôlre transformée en solution déci- 
normale, ou si elle est trop concentrée com m ent il faut la diluer 
pour la ramener au titre normal.
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(,b) P a r  le  f e r  m é t a l l iq u e .  —  Le fer le  plus pur est le fil de fer 
très fin, recu it et eN.empt de rouille.

On dissout environ 0»r, i de ce fer dans l’acide sulfurique dilué à 
l ’aide de la chaleur, dans un petit flacon fermé avec un bouchon, 
dans lequel on a fait passer un fin tube de verre, pour donner issue 
à l’hydrogène sous pression, de façon à prévenir l’accès de l’air; 
on peut aussi se servir de l ’appareil représenté au § 59. Dès que le 
fer est dissous on remplit le flacon aux deux tiers avec de l’eau dis
tillée, on titre avec le permanganate et l ’on conclut com m e dans 
le cas du double sulfate.

L a  décom position  qui se passe pendant le titrage de l ’oxyde  
ferreux par l ’acide perm anganique peut être représentée 
com m e il suit :

10 FeO et Mn20 7= 2 M n 0  et 5Fe20 3.
(c) Par l’acide oxalique. — ljsr,6U d’acide pur sont pesés, 10 c.c. de 

la solution normale sont mesurés avec une pipette, introduits dans 
un matras avec de l’acide sulfurique dilué, com m e dans le cas du 
sel de fer, puis on ajoute une quantité d’eau considérable, on chauffe 
vers 58° et l ’on verse le permanganate à l’aide d’une burette. La 
couleur disparaît lentement tout d’abord, puis plus rapidement, elle 
devient d’abord brune, puis jaune, enfin la décoloration se produit. Il 
faut une plus grande attention avec l ’acide oxalique qu’avec le fer 
parce que l’action est moins marquée et moins rapide.

(d) P a r  l 'o x a l a t e  d e  p lo m b .  —  Stolba préfère ce sel à l’acide 
oxalique, parce qu’il est anhydre, non hygroscopique, et qu’il 
possède un poids moléculaire élevé ; 1 partie de ce sel repré
sente 0,42799 d’acide oxalique, ou 63 d’acide oxalique 
=  147,2 d’oxalate de plomb.

Cette m éthode de titrage ressem ble à celle de l ’acide oxa
lique'; on  se sert d ’acide sulfurique, et l ’on chauffe le .mélange 
de façon  à assurer la com plète décom position  du sel en 
sulfate de p lom b et d ’acide sulfurique libre. L ’oxalate de so
dium , qui est aussi anhydre, servira dans le même but.

On obtient l ’oxalate de plom b en précipitant l ’acétate pur de 
p lom b par un excès acide oxaliqu e , on  lave le précipité à 
l ’eau chaude par décantation ju sq u ’à ce qu’il soit exem pt 
d ’acide, puis on dessèche le précipité à 120° et on le conserve 
pou r l ’usage.

(e) Par le sulfocyanate d'ammonium. Une solution de sul- 
focyanate d’ammonium conserve sa force pendant une longue 
durée, elle convient surtout pour vérifier rapidement la so'.u-
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tion  de perm anganate. L a  réaction  est ce lle -c i : quand le sul- 
fo c y a n a le  est a jouté à la  solution  de perm anganate, il se form e 
d e  l ’acide  sulfurique et de l ’acide cyanh ydrique, et il reste 
en  so lu tion  un sel de m anganèse in co lore . L a réaction  est 
rep résen tée  par CAzSH - ) - 3 0  =  SO3 +  CAzH. Chaque c .c . 
d e  i l  su lfocyanate =  0gr, 004-8 oxygèn e .

L a solution  norm ale de su lfocyanate est décrite  au § 39, 
m ais p o u r  ce sujet il est bon de se servir de la  solution

10 c .c . de solution de permanganate sont dilués à volonté, étendus 
d ’acide sulfurique, on ajoute le sulfocyanate en agitant le mélange, 
et l ’on attend quelques secondes après chaque addition, jusqu’à ce 
que la coloration rouge ait entièrement disparu. Une solution déci- 
norm ale exacte exige 16,7 c .c . de solution centinormale exacte de 
sulfocyanate.

L’opération exige quelque habitude pour donner de bons résultats, 
parce que la coloration ne disparaît pas aussi rapidement ni aussi 
nettement qu’avec les sels ferreux. Les résultats les plus précis sont 
obtenus en versant le permanganate dans le sulfocyanate; 50 c .c . 
de ce dernier exigent 30 c.c. n. de permanganate pour donner la 
coloration faible. A cause de la grande dilution des liqueurs et des 
quelques traces d’impuretés de l’eau et de l’acide sulfurique, on 
n ’obtient pas rigoureusement ces nom bres; mais dès que l’on a 
déterminé la relation entre les deux solutions avec de l’eau pure et 
un volume connu d’acide sulfurique, une nouvelle opération de 
titrage dans les mômes conditions indique si le permanganate a 
subi quelque changement,

( f )  P a r  le  p e n t o x y d e  d e  v a n a d iu m . —  Gerland ( C .  N . ,  xxxvi, 
p . 27G) a  adopté cette m éthode de vérification  du perm anga
nate ; ce p rocéd é  est certainem ent élégant et facile . Il ne peut 
guère être recom m andé que com m e le p récéden t p ou r le titrage 
de la solution  de perm anganate, p ou r  v érifier  si elle a perdu 
de sa fo rce  et non pou r titrer tout d ’abord  cette solution .

11 faut d isposer tout d ’abord  d ’une solution  de 1 à 2 gr. de 
p en tox yd e  de vanadium  pu r; la d issolu tion  est obtenue à 
chaud dans l ’acide sulfurique dilué ; la  liqueur est d ’un jau n e 
clair. Si on la fait bou illir  avec une solution  aqueuse d ’acide 
sulfureux elle passe à l ’état de tétraoxyde de cou leu r bleue, 
qu i reste inaltérable en solution  acide, en l ’absence de l ’a lco o l 
et des m atières carbon ées; on  peut la fa ire  bou illir  p o u r  en 
chasser l ’acide sulfureux. L ’ad d ition  du perm anganate la 
ram ène à l ’état de pen toxyde ; on  p ro cè d e  com m e il suit :

On dissout le pentoxyde avec de l’acide sulfurique dans un flacon
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de grande capacité, on ajoute un excès d’une solution d’acide sulfu
reux et l’ on fait bouillir jusqu’à ce que la liqueur passe au bleu et 
que tout l ’excès d’SO4 ait été volatilisé ; on laisse refroidir et l’on 
titre avec le permanganate jusqu’à la réapparition de la coloration 
rouge.

On note alors la quantité de permanganate sur le flacon que l ’on 
conserve à part, parfaitement clos, à l ’abri des poussières et de toute 
matière réductrice pouvant amener la formation du trioxyde.

Cette solution peut servir en tout temps par simple réduction avec 
l’acide sulfureux et l’ébullition, en prenant soin de chasser tout 
l’excès d’acide sulfureux ; après refroidissement on titre comme 
précédemment.

Gerland a constaté que des solutions de forces variées, qu’il 
conserve dans des flacons, et avec lesquelles il a répété des 
opérations de titrage pendant une année, ont donné la réac
tion aussi nettement qu’au moment où elles venaient d’être 
préparées.

3. Précautions à. prendre pendant le titrage avec le per
manganate.

Quand on titre une substance avec le perm anganate, il faut 
toujours qu ’il y  ait un acide libre pour maintenir en solution 
l ’oxyde  m anganeux. L ’acide sulfurique en solution étendue 
n ’exerce pas d ’action fâcheuse sur le perm anganate pur, même 
à  une tem pérature élevée. Il n ’en est plus de mêm e des acides 
ch lorh ydriqu e et azotique; ce dernier, m êm e très dilué, s’il 
renferm e les com posés oxygén és inférieurs de l ’azote, décom 
pose im m édiatem ent la solution, aussi les plus minim es traces 
de ces produits doivent-elles être chassées par une ébullition 
préalable . A vec l'acide chlorhydrique la solution à titrer doit 
être très diluée et à basse tem pérature, autrem ent il se déga
gerait du ch lore  et l ’analyse serait perdue. Cet acide agit 
com m e un agent réducteur sur la solution concentrée de per
m anganate, ainsi :

Mn20 7 +  14 HCl =  7 H20  +  10 Ci - f  2 MnCl2.
Dans quelques circonstances, en présence de ces acides, l ’ana

lyse est sujette à des corrections qui seront indiquées plus bas.
Beaucoup de m atières organiques décom posent le perm an

ganate, aussi la solution  de ce com posé ne peut-elle pas être 
filtrée sur du papier, elle ne peut pas non  plus servir dans la 
burette de Mohr, parce qu ’elle attaque le tube de caoutchouc. 
On la filtrera sur du coton  poudre ou sur du verre filé.
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Le dosage du fer par le perm anganate, dans quelques con - ■ 

d itions recom m andées ju sq u ’à ce jo u r , est sujette à une grande 
erreu r, à ce poin t grande que le résultat soit absolum ent sans 
va leu r à m oins qu’ on  ne le corrige .

L ôwenthal et Lenssen [Z. a. C., i, p. 329) ont fait des dosages 

defer avec des quantités variées d’acides chlorhydrique et sul- ■ 

furique libres, avec des quantités variées d’eau exempte d’air 
ou renfermant de l ’air à des températures variées, la correc

tion était faite pour la quantité de solution de permanganate 
nécessaire à la coloration des volumes variés de liquides.

L es résultats dém ontrent que le p rocéd é  n ’est exact qu ’au- 
tant que le fer est à l ’état de sulfate, qu ’une quantité m odérée 
d ’acide sulfurique est libre, et que la  dédu ction  relative à  la 
co lo ra tion  du liquide a été faite. Fresenius a aussi contrôlé 
avec beaucoup de soin les conclusions de L ôwenthal et de 
L enssen et a conclu  dans le m êm e sens. Il est inutile de donner 
ici le  détail des expériences de Fresenius. La solution  de per
m anganate était préparée avec des cristaux purs, et de telle 
force  que 100 c .c . =  0 Br,4 de fer. La solution  de fer était pré
parée avec du sufate pur. L ’acide ch lorh ydriqu e et l’acide sul
furique étaient absolum ent purs, le prem ier de densité =  1,12 
et le  secon d  de 1,23. On s ’est servi d 'eau  récem m ent distillée 
pou r les dilutions, et en vue de la  débarrasser de toutes traces 
d ’agents réducteurs elle a  été acid iûée avec de l ’acide sulfu
rique et additionnée d ’une suffisante quantité de perm anganate 
pou r lui com m uniquer une couleur rosée. La correction  due 
à la co loration  du liqu ide devenait d on c inutile.

L a  quantité de perm anganate ex igée par 10 c. c. de solution  de 
fer a  varié de 12,6 à 14,3 c .c . ,  la  différence étant surtout la plus 
grande quand la quantité d ’acide ch lorh ydriqu e était accrue.

Ces expériences prouvent que le titrage avec le perm anga
nate est loin  d ’être aussi constant en présen ce de l ’acide ch lor
h ydrique que de l ’acide sulfurique, en raison, sans doute, 
de la  réaction  indiquée plus haut. Toutes ces rech erch es ten
dent à prou ver  que si une solution  de substance à titrer avec 
de l ’acide ch lorh ydriqu e est divisée en trois portion s, et suc
cessivem ent titrée avec le m êm e liqu ide, la  m oyen ne du 
deuxièm e et du troisièm e titrages (le prem ier étant laissé de 
cô té ) doit inspirer toute confiance.

I l est à peine douteux que les d ifférences que l ’on  observe 
dans l ’em ploi de l ’acide ch lorh ydriqu e ne soient dues dans
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une certaine mesure à un défaut de soin dans la m éthode de 
P elouze et des p rocéd és  sim ilaires pou r la  rech erch e des azo- 
ta.tes. Aussi est-il sage dans tous les cas d’acidifier les solu
tions avec l’acide sulfurique et d 'en  éviter tout excès.

Quand on  se sert d ’acide ch lorh ydrique, et que le bichrom ate 
potassique ne peut être utilisé pou r le titrage, il faut faire un 
essai sur une fraction , et prendre le second essai, et m ieux la 
m oyen ne du second  et du troisièm e, com m e correcte . Si cela 
n ’ est pas possible il vaut m ieux faire un m élange d ’eau et 
d ’ac ide  ch lorh ydrique, d ’y  ajouter un peu de sulfate ferreux 
et de titrer avec le perm anganate pou r la teinte rou ge , puis 
d ’a jou ter la substance et de titrer avec le  perm anganate. L ’ex
périence a prouvé que cette m éthode donne de bons résultats.

. TITRAGE DES SELS FERRIQUES PAR LE PERMANGANATE.

§ 32. Tous les com posés ferriques à titrer par le perm an
ganate doivent préalablem ent être ram enés à l ’état de com posés 
ferreu x . On se servira d ’acide sulfureux ou de sulfite sodique, 
mais on  réussit m ieux encore avec du zinc métallique ajouté à 
une solution  sulfurique. On peut aussi em ployer l ’acide ch lorh y
drique en prenant les précautions déjà  notées.

L a réduction  s’effectue en ajoutant à la  solution  chaude et 
d iluée des petits fragm ents de zinc (exempt de fer ou n ’en 
contenant qu ’une quantité connue) ju squ ’à la décoloration  ; ou 
ju sq u ’à ce qu ’une goutte de la solution mise au contact d ’une 
goutte de sulfocyanure de potassium  ne donne plus de co lora 
tion  rouge. Le zinc doit être entièrement dissous avant le 
titrage:

La réduction peut être considérablem ent activée soit en se 
servant d ’un flacon contenant assez d ’am algam e de zinc (c ’est- 
à-dire de zinc saturé de m ercure) pour que cet am algam e oc
cupe à peu près autant d ’espace que le liquide, ou en plaçant le 
liqu ide dans un creuset ou dans une capsule de platine avec 
des petits m orceaux de zinc. Dans ce dernier cas, il s ’établit un 
circu it galvanique qui parfait la  réduction  avec une faible 
quantité de zinc: La capsule doit être couverte avec une plaque 
de verre ou  avec un obturateur quelconque pendant toute la  
durée de l ’opération.

Quand la réduction est complète, le titrage de la solution est 
immédiatement effectué.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



112 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 33.

CALCUL DES ANALYSES FAITES AVEC LES SOLUTIONS DU PER
MANGANATE.

§ 33. Le calcul des analyses avec le perm anganate, quand la 
solution  n ’est pas strictem ent décinorm ale, peut être fait en 
déterm inant son  facteur, réduisant le nom bre de c .c .  em ployé 
p ou r la force  décinorm ale, et multipliant le nom bre des c .c . 
trou vé  par du poids équivalent de la  substance exam inée ; 
par exem ple : —  Supposons que 15 c .c . de solution  de perm an
ganate aient été trouvés correspon dre  à 0e',1 de fer, il faut 
réduire ces 15 c .c . à la  force  décin orm ale, celle -c i exige 
1000 c .c . de perm anganate pou r chaque 5gr,6 de fer, en consé
quence 5,6 : 1000 :: 0,1 : x =  17,85 c .c . ;  1 7 ,8 5 x 0 ,0 0 5 6  =  
0 gr,09996 de fer, nom bre très voisin  de 0 gr, l .  Le facteur néces
saire à la réduction  du nom bre de c .c .  em p loyés est trouvé

com m e il suit : —  0,1 :1 5  :: 5 ,6  : æ =  84 c .c . ,  d ’où =  1,19.
84

En conséquence 1,19 est le facteur qui serv ira  à  réduire le 
nom bre de c .c . de ce perm anganate particu lier em ployé dans 
l ’analyse à la force  décinorm ale, avec laquelle  le  po id s de la 
substance exam inée sera déterm iné com m e à l ’ordinaire.

Une autre m anière de faire consiste à déterm iner la  quantité 
de fer ou d ’acide oxalique représentée par le  perm anganate qui 
a servi dans une analyse donnée ; cela  fait, une sim ple équa
tion  donne le résultat désiré : —

Fe (56) éq. de la le poids de le poids de 
ou : substance :: Fe ou : la substance

O (63) examinée 0 trouvé examinée.
En d ’autres term es, si le poids équivalent de la substance 

analysée est divisé par 56 ou 63 (poids équivalents du fer et de 
l ’acide oxalique), on  obtient un facteur que l ’on  m ultiplie par 
le poids du fer ou de l ’acide oxalique égal à la  quantité de 
perm anganate em ployée, et le produit est le poids de la  subs
tance analysée.

Exemples :  1° L ’h ydrogèn e sulfuré est la  substance exam inée, 
le po id s équivalent de H2S correspondant à 2 éq . F e est 17;

17
divisons don c ce nom bre par 56, —  =  0,3036, en conséquence

si la  quantité de fer représentée par le perm anganate em ployé 
dans un dosage d ’H2S est X  0 ,3036, le p rodu it sera le  poids de 
l ’h ydrogèn e sulfuré cherché.
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2° Dans le cas du 

équivalent est 43,4.
peroxyde de manganèse dont le poids

43,4
36

=  0,773

Le poids du fer trouvé par le perm anganate dans une analyse 
X  le  facteur 0,773 donne la  quantité de peroxyde de m an
ganèse MnO2.

3° Si m  gram m e de fer =  k  c .c . de perm anganate, c ’est que
Yïl

1 c .c .  perm anganate =  — gram m e de fer métallique. 
k

Les équivalents donnés ici ont l ’h ydrogèn e pour base, en 
concordan ce avec le système norm al des solutions qui a été 
ad op té ; en conséquence, il est évident que deux équivalents de 
fer sont convertis de l ’état ferreux à l ’état ferrique par la m ême 
quantité d ’oxygèn e qui suffit à l ’oxydation  d ’un équivalent 
d ’acide oxalique, d ’h ydrogène sulfuré, ou  de peroxyde de 
m anganèse.

1 c .c . de perm anganate décinorm al équivaut à
Gr.

0,0056 Fe dosé U l’état ferreux.
0,0072 FeO u  ■ » U

0,008 Fê CU » » »
0,003733 Fe » de FeS
0,0059 Sn » » SnCl2
0,00295 Sn » » SnS2
0,00315 Cu » » CuS
0,00274 Mn » » MnS
0,00315 Cu » » Cu +  Fe’Cl»
0,0003 Cu » « CuO +  Fe
0,0017 H2S » »
0,008 O
0.0063 O
0,002 Ca » » CaC20 4
0,0120 Ur » » UrO, etc., etc.

ACIDE CHROMIQUE ET OXYDE FERREUX.

Introduction.

§ 34. Le b ich rom ate, qui sem ble avoir  été d ’abord proposé 
par P enny, possède sur le perm anganate l ’avantage de donner 
une solution absolum ent stable; on peut en faire usage dans la 
burette de Mohr sans la  m od ifier com m e pour le perm anganate. 
D ’autre part, la  fin de l ’opération  n ’est indiquée que par un 
indicateur externe ; ce qui veut dire qu'une goutte du m élange

8
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est mise au contact d’une goutte d’une solution récente de 
cyanoferride de potassium (prussiate rouge) sur une plaque ou 
sur une soucoupe. Tant qu’il y a un excès d’oxyde ferreux une 
coloration bleue intense se manifeste aux points de contact des 
deux gouttes; quand cet excès a diminué parce que l ’on a versé 
une plus grande quantité de bichromate, la coloration bleue 
devient un peu trouble, puis verte, puis grise, enfin d’un brun 
sombre. L ’opération est terminée au moment où disparaît la 
teinte bleu-verdâtre. Avec un peu de pratique cette succession 
de changements de coloration permet une assez grande préci
sion dans la lecture de la burette.

La réaction entre l’acide chromique et l’oxyde ferreux est 
représentée par la formule :

2 CrO3 -|- 6  FeO =  Crs03 -)- 3 Fe203.

La décomposition est immédiate, à la température ordinaire, 
en présence de l ’acide sulfurique ou de l’acide chlorhydrique. 
L ’acide azotique ne saurait être rencontré ici.

On transforme les composés ferriques en composés ferreux 
au moyen du zinc (d), du sulfite de sodium ou de l ’acide sulfu
reux comme pour le permanganate ; on peut aussi recourir au 
chlorure stanneux, qui agit très rapidement comme agent 
réducteur sur l’oxyde ferrique, la coloration jaune de la solu
tion disparaissant presque instantanément.

Cette méthode est applicable à l ’analyse des minerais de 
fer; il faut éviter avec soin un excès de chlorure stanneux, 
lequel absorberait le bichromate comme l’oxyde ferreux, ce 
qui fausserait les résultats.

La disparition de la couleur jaune de la solution du fer est un 
sûr indicateur du point précis de la réduction. La solution 
chlorhydrique du fer, dans un suffisant état de concentration, 
est chauffée dans ce but jusqu'à l ’ébullition modérée, puis elle 
reçoit, à l’aide d’une pipette, la solution assez étendue du sel 
d’étain; on a soin d’attendre un instant après chaque addition 
jusqu’à ce que la décoloration soit complète; après quoi l’on 
verse la solution dans un verre à réaction, on ajoute de l’eau, 
et l’on titre avec le bichromate. Pour être encore plus certain 
de la complète réduction, on ajoute quelques gouttes d’une solu
tion de sulfocyanure potassique à la solution, la coloration rouge

(1) Quand on se sert du zinc, le ferricyanure de zinc gêne un peu la mani
festation du point critique au moment de l ’essai avec l'indicateur.
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sang disparaît au moment où il n’y a plus d’oxyde ferrique.
Pour éviter toute cause d’inexactitude due à un excès de 

protosel d’étain, Mohr recommande d’ajouter goutte à goutte 
de l’eau de chlore au mélange jusqu’à ce qu’une baguette de 
verre trempée dans ce mélange puis portée sur un papier d’io- 
dure bleu d’amidon ne change plus de couleur ; à ce moment 
l ’excès de chlorure stanneux est transformé en chlorure stan- 
nique, et l ’on peut procéder au titrage avec le bichromate.

Il est de toute nécessité que la solution de ferricyanure qui 
sert d’indicateur pour le bichromate soit exempte de ferro- 
cyanure; et comme une solution de ferricyanure longtemps 
conservée se transforme partiellement en ferrocyanure, il est 
bon de n’employer qu’une solution récente.

1. P ré p a ra t io n  de la  solution  décin orm ale  de b ich rom ate .

La réaction qui se passe entre le bichromate potassique et 
l ’oxyde ferreux est la suivante :

6  FeO +  Cr2K207 =  3Fe203 -|-C203-|-K20.
Il faut donc employer pour 1 litre de solution normale | d’é

quivalent en grammes, et ^5 pour la solution décinormale, et 
comme dans la plupart des cas il est préférable d’employer une 
liqueur diluée, cette dernière convient au plus grand nombre 
des cas.

D’après des recherches récentes, l ’équivalent du chrome est 
52,4, et par conséquent celui du bichromate potassique est 
294,8; donc on dissout ^ de ce dernier nombre =  4Kr,913 dans 
l ’eau pour avoir 1  litre de solution.

1  c.c. de cette solution dégage d’équivalent en grammes 
d’oxygène, et par conséquent il faut prendre d’équivalent 
d’une substance qui peut absorber 1 équivalent d’oxygène.

2. Solution  de ch lo ru re  stan n eu x .

On met dans une grande capsule de platine 10 grammes 
d’étain pur en lames minces (les feuilles d’étain du commerce 
contiennent du plomb) avec environ 2 0 0  c.c. d'acide chlorhy
drique concentré et l ’on chauffe jusqu’à ce que la dissolution 
soit complète ; on opère la dissolution dans une capsule de 
porcelaine ou dans un matras de verre, en ajoutant quelques 
feuilles de platine pour produire un courant galvanique. Cette
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solution est diluée au volume d’un litre avec de l’eau distillée 
récente, et conservée dans un flacon(fig. 17) dans lequell’air ne 
pénètre qu’après avoir traversé une solution très alcaline 
d’acide pyrogallique. Conservée de cette façon, la liqueur reste 
inaltérée pendant un mois. Faute de ce soin, la force de la 
liqueur varie considérablement de jour en jour, aussi doit-elle 
être toujours titrée avant l ’essai, comme il est dit § 60,1.

E x e m p le  d e  d osa g e  d e  f e r  :  0*',7 de sulfate de protoxyde de fer et 
d’ammoniaque desséché =  0sr,I de fer, ont été dissous dans environ 
2 onces d’eau et titrés avec la solution décinormale de bichromate ; 
il en a fallu 17,85 c.c. ; ce nombre X  0,0392 donne 0*r,699 au lieu 
de 0«r,7.

0sr,5fi de fil de fer exigent 99,8 c.c. =  0sr,5588 ; comme il est 
impossible d’obtenir du fil de fer parfaitement pur, la perte provient 
sans aucun doute des impuretés.

Si la solution de bichromate, par suite de quelque accident, n’est 
pas strictement normale, il y a lieu de déterminer le facteur en se 
conformant à ce qui a été dit précédemment.

Comme il n’est pas rare dans une analyse où les signes de 
la réaction finale ne se manifestent pas dans la solution même, 
de dépasser le point exact, il est bon d’avoir quelque méthode 
qui permette d’y revenir; on y parvient dans le présent cas en 
ajoutant une quantité définie de sel double de fer au mélange, 
titrant de nouveau, et déduisant la quantité proportionnelle de 
bichromate de la quantité totale exigée par le titrage.

lO n iî ET HYPOSULFITE DE SODIUM.

Introduction.

§ 35. Le principe de cette belle et exacte méthode d’analyse 
est dû à Dupasquier, qui se servait d’une solution d’acide sulfu
reux au lieu d’hyposulfite sodique. Bunsen a apporté un grand 
perfectionnement à cette méthode en déterminant les causes 
d’erreur, qui provenaient surtout de l’emploi d’une solution 
trop concentrée d’acide sulfureux. La réaction entre l ’iode et 
l ’acide sulfureux très dilué est représentée par la formule :

SO2 - f  I2 +  2II20 =  2HI - f  HsS04.
Si l’acide sulfureux est plus concentré, par exemple, au delà 

de 0,04 p. 100, au bout d’un court espace de temps l’action in
verse se produit; l ’irrégularité de la décomposition varie avec 
la quantité d’eau présente, et la rapidité avec laquelle l ’iode est
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ajouté (1). A l ’aide d’un agent régulateur convenable, l ’iode 
convertit l ’acide sulfureux en acide sulfurique en décomposant 
l ’eau, dont l’oxygène se fixe sur l ’acide sulfureux et produit 
l ’acide sulfurique, tandis que l’hydrogène s’empare de l’iode 
pour former de l’acide iodhydrique.

Mais la solution d’acide sulfureux subit des changements ra
pides quand on la conserve même avec les plus grands soins, 
et, comme elle a besoin d’être très diluée, elle nécessite des 
vases et des burettes de formes spéciales. Aussi, la substitu
tion de l’hyposulfite sodique a-t-elle un grand avantage, d’au
tant plus que ce sel s’obtient facilement pur, et qu’il peut être 
pesé directement en vue de la liqueur normale. La réaction 
dans le cas de l ’hyposulfite sodique est la suivante :

2Na2S203 +  21 =  2NaI +  Na2S406, 
d’où il résulte que l ’acide hyposulfureux se combine avec l ’oxy
gène de l ’eau, et qu’il y a production d’acide tétrathionique et 
d’acide iodhydrique en combinaison avec la soude.

Pour manifester la fin de la réaction dans les analyses par 
cette méthode il faut un indicateur ; le plus sensible est 
l ’amidon, qui produit avec la plus faible trace d’iode libre dans 
une solution froide l’iodure bleu d’amidon que tout le monde 
connaît. L ’acide iodhydrique et les acides minéraux et les 
iodures n’exercent aucune influence sur cette couleur. Les 
alcalis caustiques la détruisent.

Le principe de cette méthode, tout particulièrement l ’usage 
de l ’iode comme un agent indirect d’oxydation par son action 
sur les éléments de l ’eau, donnant lieu à la formation de l’acide 
iodhydrique avec son hydrogène et à la mise en liberté de 
l ’oxygène actif, est applicable à la détermination d’un grand 
nombre de substances avec une très grande exactitude.

Les matières qui absorbent l ’oxygène et qui décolorent la so
lution d ’iode, tels sont l ’acide Sulfureux, les sulfites, l ’hydro
gène sulfuré, les hyposulfites et les arsénites alcalins, le chlo
rure stanneux, etc., sont dissoutes dans une grande quantité 
de liquide, on ajoute de l ’amidon, puis on verse l ’iode en agi-

jl ) On évite cette irrégularité en se servant de sesquicarbonate d’ammonium, 
de bicarbonates sodique ou potassique. Mohr trouve que ces sels ajoutés en 
quantité modérée K la solution d’acide sulfureux, ou dans les solutions de sulfites 
alcalins, avant le titrage par l’iode, évitent complètement les difficultés jusqu'à 
ce jour signalées dans l’emploi des solutions concentrées. Fleischer recom 
mande le borax dans le même but.
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tant constamment le mélange jusqu’à ce qu’une goutte d’iode 
produise une coloration bleue; ce qui indique que la substance 
n’absorbe plus d’iode et que la dernière goutte a montré son 
effet caractéristique sur l’amidon.

Ni le chlore libre ni ses composés actifs ne peuvent être di
rectement titrés avec l ’hyposulfîte, parce qu’au lieu de donner 
de l ’acide tétrathionique comme avec l ’iode, ils produisent de 
l ’acide sulfurique, ce que démontre aisément le chlorure de 
baryum. Dans ces cas, il est vrai, le chlore peut être dégagé de 
ses composés et être reçu dans un excès d’une solution d’iodure 
de potassium pur, où il met en liberté son équivalent d’iode, 
lequel est à son tour dosé avec l’hyposulüte.

Toutes les matières qui contiennent de l ’oxygène utilisable, 
et qui dégagent du chlore quand on les fait bouillir avec de 
l ’acide chlorhydrique concentré, tels sont les chromâtes, les 
manganates, les peroxydes métalliques, sont aisément et très 
exactement dosées par cette méthode.

1. P ré p a ra tio n  de la  solution  décin orm ale  d 'iode.

I =  126,5 ; 12gr,G5 par litre.
L ’iode chimiquement pur peut être obtenu en mélangeant 

intimement de l’iode du commerce avec un quart de son poids 
d’iodure de potassium, chauffant doucement le mélange entre 
deux verres de montre ou deux capsules de porcelaine; la cap
sule inférieure repose sur une plaque de fer chauffée. L ’iode se 
sublime en plaques brillantes d’une pureté absolue. L ’iode 
bisublimé du commerce n’est pas toujours exempt de chlore, 
aussi est-il quelquefois nécessaire de procéder à une seconde 
sublimation comme il vient d’être dit.

Le verre démontré ou la capsule qui contient l’iode est placée 
dans un dessiccateur pendant son refroidissement, afin de le 
priver de toute trace de vapeur d’eau. On en pèse 12gr,65 très 
exactement que l’on dissout avec 18 grammes d’iodure de 
potassium pur et blanc (exempt d’iodate) dans environ 250 c.c. 
d’eau, et l ’on dilue au volume exact d’un litre. Il ne faut pas 
chauffer le matras pour hâter la dissolution, afin d’éviter la 
volatilisation de l ’iode.

Cette solution est conservée dans l ’obscurité dans des flacons 
fermés; ceux-ci doivent être complètement remplis; et comme 
dans certaines circonstances cette liqueur perd de sa force, il 
faut la titrer avant l’analyse.
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2 . S olu tion  décin orm ale  d ’h yposu lflte  de sodium .

Na2S203,5H20 =  248 ; =  24«',8 par litre.
Comme il n’est pas difficile de faire ou de se procurer de 

l ’hyposulfite sodique pur, on pèse directement cette quantité 
de ce sel pur, pulvérisé et desséché entre des feuilles de papier 
à filtrer, on la dissout pour obtenir un litre de solution dans 
l ’eau distillée et on la titre avec la solution d’iode et un peu 
d’eau amidonnée. On peut aussi essayer la liqueur avec A bi
chromate, comme l’a conseillé M o h r , en en faisant digérer un 
excès de bichromate, d’iodure de potassium et d’acide chlorhy
drique dans un flacon fermé (fig. 25) ou dans quelque autre 
vase bien fermé. Après le refroidissement du mélange, l’iode 
mis en liberté est dosé avec la solution d’hyposulfite et sa force 
déterminée. Si l ’on s’est servi d’hyposulfite impur, ou bien si le 
produit n’était pas absolument débarrassé de toute humidité 
étrangère, il devient nécessaire de trouver le facteur qui ra
mène cette solution à la force décinormale, ce qui a été dit 
déjà pour les solutions précédentes ; ou bien, la quantité des 
impuretés étant connue, on prépare une nouvelle solution de 
force convenable. Il est bon de conserver cette liqueur dans 
l ’obscurité. Au bout d’un certain temps toutes les solutions 
d’hyposulfite subissent une faible oxydation qui donne lieu à un 
dépôt de soufre au fond de la bouteille; aussi faut-il toujours 
vérifier la solution avant de s’en servir. M ohr dit que l’on évite 
ce dépôt de soufre en ajoutant £&4 a solution*décinormale du 
sesquicarbonate d’ammoniaque, dans la proportion de 2  gram
mes par litre; cette addition n’a pas d’influence sur la mani
festation de la coloration bleue de l’iodure d’amidon. H a r c o u r t  
et E sson  (Phil. Tram.) [5], CLYI, p. 205) ont constaté qu’une 
petite quantité de soude caustique augmente considérablement 
la stabilité.

Il convient dans quelques cas de se servir de solutions centi- 
normales d’iode et d’hyposulfite, que l’on obtient aisément en 
portant 1 0 0  c.c. de chacune des solutions décinormales au 
volume d’un litre.

Pour la solution d’iode on peut se servir de la burette de 
Moiir, mais il faut avoir soin que la solution n’y soit pas con
servée pendant un long temps, parce quelle s’y décompose peu 
à peu, et que le tube durcit ; la burette de Gay-Lussac ou la bu
rette à robinet sont préférables.
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3. L ’am idon  in d ica teu r .

Une partie de bel amidon d’arrow root, de pomme de terre, 
de blé, ou de tout autre sorte sera tout d’abord mise en pâle 
épaisse avec de l ’eau froide ; cette pâte sera projetée par par
ties successives dans 150 à 200 fois son poids d’eau bouillante 
et l ’ébullition sera maintenue pendant quelques minutes, après 
quoi on laisse reposer; on ne se sert que du liquide clair 
décanté, et quelques gouttes suffisent. Pour empêcher la 
décomposition de cette liqueur on l’additionne d’un pour cent 
de son poids d’acide salieylique cristallisé ; la solution récem
ment préparée est encore préférable.

E x e m p le  d e  t i tr a g e  : Un cristal d’hyposulfite de sodium pur pesant 
0 r̂,634 a été dissous dans de l’eau distillée, la liqueur a été addi
tionnée d’amidon, et il a fallu 27,2 c.c. d’une solution d’acide d'une 
force inconnue pour produire la coloration bleue; puisque la 
solution hyposulfite doit contenir 24sr,8 par litre, la quantité de 
solution d’iode, si celle-ci était rigoureusement normale, doit être :

24,8 : 1000 :: 0,634 : x  =  2S,S6 c.c. ; 
mais la quantité réellement employée a été 27,2 c.c. ; en conséquence 
le coefficient est

2S,E>6
27,2 = 0,94.

V ér if ica tio n  d e  la  s o lu tio n  d 'h y p o su lfi te  : La solution de bichromate 
étant très stable, elle convient parfaitement pour le titrage exact de 
la force d’une solution d’hyposulfite, on procède de la façon suivante : 

On mesure une quantité convenable, par exemple 20 c.c. de solu
tion de bichromate dans un flacon fermé, on verse une solution 
d’iodure de potassium en suffisant excès pour que l’iode mis en 
liberté reste en solution, puis on ajoute 5 c.c. d’acide chlorhydrique, 
on chauffe au bain d’eau et l’on agite le tout pendant quelques 
minutes jusqu’à ce que la décomposition soit complète ; après le 
refroidissement on ajoute de l’amidon, et l’on titre avec l’hyposulfite 
jusqu’à décoloration : le nombre de c.c. de bichromate divisé par 
celui de l’hyposulfite donne le coefficient nécessaire à la détermi
nation en solution décinormale de la force de l’hyposulfite.

ANALYSES DE SUBSTANCES PAR DISTILLATION AVEC L’ACIDE 
CHLORHYDRIQUE.

§ 35 a. Il existe un grand nombre de substances qui contien
nent de l’oxygène et qui donnent du chlore quand on les fait 
bouillir avec de l’acide chlorhydrique, en quantité équivalente 
à la totalité ou à une partie de l’oxygène qu’elles renferment 
suivant les circonstances. C’est sur ce fait que l ’on a fondé les
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analyses que l’on pratique à l’aide de l ’iode et de l ’hyposulûte 
sodique; on ne dose pas le chlore dégagé, on le reçoit dans 
une solution d’iodure de potassium, où il met en liberté une 
quantité équivalente d’iode. Ce dernier corps est dosé avec 
l ’hyposulfite ; la quantité ainsi trouvée donne la mesure de 
l ’oxygène existant dans la substance originale et par consé

quent la quantité de cette substance elle-même. Cette méthode 
peut paraître très indirecte et ne devoir conduire que rarement 
à des résultats exacts; pourtant, sans exagération, elle est 
la plus exacte de toutes celles de la méthode volumétrique, et 
laisse loin d’elle quelques procédés d’analyse par pesées.

L ’appareil dont on se sert pour distiller les substances et 
faire passer le chlore libre dans la solution d’iodure alcalin 
peut avoir diverses formes; les plus commodes sont certaine
ment celles qui ont été imaginées par B unsen , F reseniüs et M o h r .

L ’appareil de B unsen  est un petit matras qui renferme le 
mélange à distiller, relié par un fort tube de caoutchouc à un 
long tube recourbé qui se rend dans la solution d’iodure de 
potassium contenue dans une cornue renversée, le col de cette 
dernière porte sur son milieu une assez largè boule, de telle 
façon que dès que le chlore est entièrement dégagé du mé-
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lange et que le gaz acide chlorhydrique commence à distiller, 
la rapide condensation qui en résulte ne devienne pas une 
cause du refoulement brusque du liquide dans le matras et ne 
vicie l ’opération.

Ce rejet est une grande cause d’erreur, aussi pour éviter la 
pénétration du liquide dans le tube recourbé, Bunsen a disposé

une petite soupape qui fonctionne spontanément et qui con
siste en une très petite boule de verre munie d ’une tige (assez 
semblable aux épingles à grosses têtes dont les dames ornent 
leurs cheveux); cet instrument n ’oppose aucun obstacle au 
dégagement du gaz pendant la distillation, mais dès que le 
liquide tend à pénétrer, la boule s’engage dans le tube à 
dégagement et en ferme l ’entrée. Cet appareil est figuré dans 
plusieurs traités de chimie analytique.

Fresenius a proposé un meilleur m oyen pour prévenir le 
retour du liquide, et il est applicable à tous les appareils, il 
consiste dans l ’addition de quelques morceaux de magnésite

Fig. 26,
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(carbonate de magnésie naturel). Cette substance entre lente
ment en dissolution dans l ’acide chlorhydrique, d’où il résulte 
un courant constant d’acide carbonique dont la pression em
pêche le retour du liquide.

L’appareil imaginé par F r e se n iu s  est représenté figure 2 o , il 
est d’un très fréquent usage comme appareil d ’absorption en 
générai.

L ’appareil de M o u r  (fig. 26), en raison de sa facile construc
tion, est d’un emploi facile.

Le matras distillatoire contient environ 60 grammes, il est 
ajusté à un bouchon saturé à chaud de paraffine fondue; le 
tube de dégagement porte une boule ou renflement, puis il 
s’engage dans un bouchon ordinaire qui pénètre (non serré) 
dans un tube fort de 12 ou 13 pouces de longueur et d’un 
pouce de diamètre, fermé à l’autre extrémité comme un tube 
à essai. Ce tube renferme la solution d’iodure alcalin, il est 
placé dans une éprouvette de verre ordinaire, de 1 2  pouces de 
hauteur, qui contient de l’eau froide; le tube de dégagement 
est étiré en pointe fine et il s’enfonce presque jusqu’au fond du 
tube condensateur. Il n’est besoin ni de support ni de pince, 
car l’éprouvette conserve toujours sa position. On introduit la 
substance à distiller dans le matras, on la recouvre d’acide 
chlorhydrique concentré, on ajoute la magnésite, on ajuste le 
condensateur rempli d’une suffisante quantité de solution 
d’iodure, et l’on réunit solidement les diverses pièces de l’ap
pareil. On chauffe le matras avec une lampe à huile, à alcool, 
ou à gaz, pourvu que la flamme soit peu intense, de façon à 
pouvoir régler l’ébullition à volonté. Si l’on se sert d’une lampe 
à alcool on peut la tenir à la main, l ’approcher et la retirer 
suivant le besoin; les lampes àhuileouà gaz ont des dispositions 
spéciales qui permettent d’en régler la flamme. Si l ’iode mis 
en liberté par le dégagement du chlore est en quantité plus 
grande que celle qui reste en solution, le bouchon du tube 
condensateur sera enlevé afin d’augmenter la quantité de la 
solution d’iodure. Quand on juge que l’opération touche à sa 
fin, on démonte l’appareil, on lave le tube de dégagement et 
l’on recueille le liquide de lavage dans la solution d’iodure, 
on vide celle-ci dans un vase à précipité ou dans un matras 
que l’on conserve pour l’analyse. On verse une petite quantité 
de solution d’iodure dans le tube condensateur, on rencontre 
l’appareil et l’on procède à une seconde distillation, que l’on
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maintient pendant une minute pour recueillir les dernières 
traces de chlore libre. Cette seconde opération n’est nécessaire 
qu’autant que la première n’a pas donné un résultat complet.

Les solutions sont réunies et titrées comme il est dit plus 
haut. Dans tous les cas, les liquides doivent être complètement 
froids avant qu’on y verse l ’hyposulüte, sans quoi il se forme
rait de l ’acide sulfurique.

Quelques opérateurs remplacent le gros tube à essai par un 
tube en U pour contenir l ’iodure de potassium; chacune des 
branches de ce tube porte un renflement ou boule, mais en se 
servant de magnésite il n’en est pas besoin.

La solution d’iodure de potassium est très convenablement 
préparée quand elle renferme ^ d’équivalent ou 33gr,2 par 
litre. Un centimètre cube suffît pour absorber la quantité 
d’iode libre qui représente 1 p. 100 de l ’oxygène de la subs
tance analysée, en supposant qu’elle ait été pesée dans le sys
tème métrique. En examinant du peroxyde de manganèse, par 
exemple, 05r,-136 ou 4®r,36 doivent être pris pour essai; en 
supposant qu’il contienne 60 p. 100, il faudra prendre CO c.c. 
de solution décinormale d’iodure pour absorber le chlore et 
maintenir en solution l ’iode mis en liberté pendant l ’opération ; 
il est prudent d’avoir un excès d’iodure, et, dans ce cas, d’opé
rer avec 70 c.c.

Une solution d’un titre non défini peut également servir, 
pourvu qu’on l’emploie en quantité suffisante pour absorber 
tout l ’iode. Il arrive quelquefois qu'il n’y a pas assez d’iodure 
pour maintenir tout l’iode en solution, ce qui pourrait amener 
un dépôt d’iode solide; il faut alors ajouter une plus grande 
quantité d’iodure et procéder au titrage comme à l ’ordinaire.

Dans beaucoup de cas on peut éviter la distillation. Il existe, 
en effet, beaucoup de substances qui par simple digestion avec 
de l’acide chlorhydrique et de l ’iodure de potassium à une 
température élevée, subissent la décomposition aussi complè
tement que par distillation. Il faut pour cette opération une 
forte bouteille avec un bouchon de grès bien ajusté; et comme 
d’ordinaire les bouteilles à bouchons rodés du commerce ne 
sont pas suffisamment bien ajustés, il convient de les roder avec 
de l’émeri très fin et un peu d’eau. Cette bouteille doit être 
essayée de la façon suivante : on fixe solidement le bouchon et 
l’on renverse la bouteille dans l ’eau chaude ; si quelques bulbes 
d’air s’échappent malgré le bouchon, la bouteille ne peut
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servir. Sa capacité varie de 155 à 165 grammes, suivant les cas.Le bouchon peut être maintenu par des fils de cuivre, ou par une sorte de pince imaginée par 
Moiir (fig. 27); à l’aide de vis de pression on serre le bouchon autant qu’il convient.Si la substance à examiner est en poudre, on l’introduit dans la bouteille avec des petits cailloux siliceux ou des petits grenats, pour obtenir le meilleur état de division, on ajoute une quantité suffisante d’une solution saturée d’iodure de potassium et de l’acide chlorhydrique pur; on ajuste le bouchon, on maintient la bouteille en suspension dans un bain d’eau que l’on porte graduellement à l’ébullition sur la flamme du gaz ou sur une plaque chaude. Quand la décomposition est complète on retire la bouteille, on la laisse un peu refroidir, puis on la porte dans l’eau froide, enfin, après l’avoir agitée on la vide dans un verre à essai et l’on dilue le liquide avec les eaux de lavage avant de procéder au titrage.Les sels des acides chlorique, iodique, bromique, chromique et quelques autres composés sont aussi décomposables par digestion que par distillation ; quelques-uns même le sont à la température ordinaire. Les oxydes récemment précipités, ou les oxydes naturels finement pulvérisés sont aisément dissous et décomposés par un acide.très faible en présence de l’iodure de potassium (Pickering).L’iodure de potassium qui sert aux analyses doit être absolument exempt d’iodate et d’iode libre ; ou tout au moins l’influence des impuretés doit être déterminée par un essai fait à blanc.

A C I D E  A R S É N I E U X  E T  I O D E .

Fig. 2t.

Introduction.§ 36. Cette méthode d’analyse repose sur le principe suivant: si l’on met de l’acide arsénieux en contact avec de l’iode en présence de l’eau et d’un alcali libre, il se convertit en acide arsénique ; la réaction est la suivante :
As20 3 4-41+2 Na20  =  As20 5 4 - 4  Nal.

L’alcali, doit être en quantité suffisante pour se combiner 
avec l’acide iodhydrique devenu libre, et il est nécessaire qu’il
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soit à l’état de carbonate, parce que les alcalis caustiques font obstacle à la coloration bleue de l’iodure d’amidon qui sert d’indicateur.Si donc on titre une solution d’acide arsénieux amylacée avec une solution d’iode en présence du carbonate sodique, la coloration bleue n’apparaîtra pas avant que l’acide arsénieux ait été transformé en acide arsénique par oxydation. De même, une solution titrée d’acide arsénieux servira au dosage de l’iode ou d’autres corps qui possèdent le pouvoir de l’oxyder.La principale application de cette méthode est dans le dosage du chlore libre existant dans ce que l’on nomme le 
chlorure de chaux, l’eau de chlore, les solutions des hypochlo- rites de calcium, de sodium; ce qui constitue la chlorométrie.

Préparation de la solution décinormale d'arsénite sodique.

AsO3 = 198; 4gr,95 par litre.La solution d’iode est décrite au § 3o; elle renferme 12gr,65 d’iode par litre.On prépare la solution correspondante d’arsénite de sodium en dissolvant A8',95 d’anhydride arsénieux sublimé très pur, exempt de sulfure, dans environ 250 c.c. d’eau distillée dans un matras, avec 25 gr. de monocarbonate sodique cristallisé très pur, exempt de sulfure, d’hyposulüte ou de sulfite. Il est nécessaire que l’acide arsénieux soit en poudre, et que le mélange soit en ébullition et agité de temps en temps pour obtenir une solution complète; ce résultat obtenu, on dilue la solution au volume d’un litre.Pour essayer cette solution, on en met 10 c.c. dans un verre à essai avec un peu d’eau amidonnée et l’on verse la solution arsénieuse avec une burette graduée en ̂  de c.c. jusqu’à ce que la couleur bleue apparaisse. S’il faut exactement 10 c.c. la liqueur est strictement décinormale; s’il n’en est point ainsi, il faut trouver le facteur qui servira à la convertir à cette force.
Pa/der d'amidon indicateur. — L’eau amidonnée ne peut pas servir pour le dosage direct du chlore libre ; on a recours à un indicateur externe; le papier amidonné remplit parfaitement ce but. On le prépare en ajoutant à une certaine quantité d’eau amidonnée quelques gouttes de la solution d’iodure, dont on imbibe sur une assiette des bandes de papier à filtrer le plus pur. On se sert de ce papier pendant qu’il est humide, parce qu’alors il est plus sensible que s’il a été desséché·
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Pratique de l'analyse : Le chlore doit toujours être en solution alcaline. La poudre de blanchiment'est toujours alcaline en raison de la chaux caustique qu’elle renferme constamment.La substance étant placée sous la burette qui contient la solution d’acide arsénieux, on laisse couler cette solution jusqu’à ce qu’une goutte du mélange enlevée à l’aide d’une baguette de verre et déposée sur le papier préparé ne donne plus de tache bleue. Comme la coloration s’affaiblit de plus en plus sur la fin de l’opération il n’est pas difficile de saisir le point exact. Mais si accidentellement on avait versé trop d’acide arsénieux, on ajouterait de la solution d’amidon au mélange, puis de la solution décinormale d’iode jusqu’à ce que la couleur bleue apparût ; on déduirait la quantité ainsi employée de la quantité totale de solution arsénieuse.
Exemple de titrage : 50 c.c. d’eau de chlore ont été mélangés à une solution de carbonate sodique, et portés sous la burette arsénieuse dont on a fait couler 20 c.c.; en touchant le papier préparé avec une goutte du mélange il ne se produit pas de coloration, par conséquent cette quantité était trop forte. On ajoute de l’eau amidonnée et de la liqueur décinormale d’iode, il faut 3,2 c.c. de celle dernière pour donner la coloration bleue. Cette expérience démontre qu’il a fallu 1(5,8 c.c de solution d’arsenic, lesquels X  0,003537 donnent 0er,05942 de Cl dans 30 c.c. Une seconde opération avec la même eau exige directement 16,8 c.c. de solution d’arsenic, avant que la fin de l’opération soit indiquée par le papier d’amidon ioduré.
La solution  d’arsenic convient com m e celle de l ’hyposulfile 

p ou r  le dosage général de l ’iode, de l ’hydrogèn e sulfuré, des 
chrom âtes, e tc ., après distillation avec l ’acide chlorhydrique.

Q U A T R I E M E  P A R T I E

A N A L Y S E  P A R  P R É C I P I T A T I O N .

I N T R O D U C T I O N .

§ 37. Le principe général de cette m éthode de dosage de 
certaines substances est exposé au § 1 ; dans tous les cas le 
corps à doser form e un précipité insoluble avec le  réactif titré. 
La fin de la réaction  est indiquée de trois manières.

1. En ajoutant le réactif ju sq u ’à cessation de précipité, 
com m e dans le dosage du ch lore par l ’argent.

2. En ajoutant le réactif en présence d’un indicateur contenu 
soit dans le liquide même, ou extérieurement mis en contact 
avec cet indicateur, de telle façon que le plus faible excès du
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réactif produise une réaction caractéristique avec l’indicateur; tel est le dosage de l’argent à l’aide du chromate de potassium, ou avec le sulfocyanate et le sulfate ferrique, ou le dosage de l’acide phosphorique par l’uranium avec le cyanoferrure de potassium;3. En ajoutant le réactif à une solution limpide jusqu’à ce qu’il se fasse un précipité comme dans le dosage du cyanogène par l’argent.La première de ces réactions finales n’est applicable avec une grande exactitude qu’au dosage de l’argent et du chlore. Très peu de précipités possèdent les qualités particulières du chlorure d’argent; particulièrement sa presque absolue insolubilité, sa tendance à prendre la forme caillebotée par l’agitation, si bien que le liquide qui surnage devient limpide. Quelques-uns des précipités les plus insolubles, tels sont ceux du sulfate de baryum et d’oxalate de calcium, ne peuvent entrer dans cette classe, car leur très grand état de division et leur nature pulvérulente font obstacle à leur séparation rapide et complète.Dans ces derniers cas on a recours à un indicateur, ce qui les fait ranger dans la 2° classe.La troisième classe ne comprend que deux opérations : le dosage du cyanogène par l’argent et celui du chlore par l’azotate mercurique.Comme le dosage du chlore par précipitation avec l’argent et celui de l’argent par l’acide sulfocyanique sont fréquemment appliqués au dosage indirect d’un grand nombre d’autres substances avec une grande exactitude, la préparation des solutions titrées va être décrite dès maintenant.
A R G E N T .

1. Solution décinormale d'argent.16gr,966 d’AgAzO3 par litre.10gr,7G6 d’argent pur sont dissous dans l’acide azotique pur à une douce chaleur dans un matras, dans le col duquel on a engagé un petit entonnoir destiné à prévenir toute perte de liquide par projection. Quand la solution est complète, on lave l’entonnoir intus e t/ xtra avec de l’eau distillée, on reçoit le liquide de lavage dans le matras et l’on dilue au volume d’un litre. Si l’on se sert de chromate comme indicateur dans les analyses, la solution doit être neutre; pour cela, on évapore la solution d’argent à siccité et l’on dissout le résidu pour avoir
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1 litre de liquide; il est encore préférable de dissoudre dans 
1 litre d’eau distillée 16sr,966 d’azotate d’argent pur, sec et recristallisé.

2 . S o lu tio n  d é c in o r m a le  d e  se l.5*r837 NaCl par litre.
5*r,837 de chlorure de sodium pur sont dissous dans l’eau distillée et la solution diluée à 1 litre.Il y a deux méthodes pour .-constater la fin de l’analyse.(а) En ajoutant la solution d'argent peu à peu, et agitant après chaque addition jusqu’à cessation de précipité. Les détails sont au § 50.(б) En se servant de quelques gouttes de chromate de potassium comme indicateur, suivant le conseil de Mohr.La méthode b est excessivement commode, car elle épargne du temps et de la peine. Les solutions doivent être absolument exemptes d’acide et d’un grand excès d’alcali; il est préférable qu’elles soient neutres. Si le liquide à examiner contient un acide, il faut le neutraliser avec du carbonate sodique ou calcique pur en très léger excès.
Pratique de l'analyse : A la solution neutre ou très faiblement alcaline on ajoute deux ou trois gouttes d’une solution saturée à froid de chromate jaune de potassium exempt de chlore, et l’on fait couler la solution d’argent à l’aide d’une burette jusqu’à ce qu’une goutte produise une faible teinte rouge sang, laquelle démontre que le chlore est combiné à l’argent et que le faible excès a donné un précipité de chromate d’argent; la réaction est très sensible et très facile à percevoir. La réaction colorée est mieux perçue à la lumière du gaz qu’en plein jour. Elle devient encore plus délicate en suivant le conseil donné par Duphé (Analyst, V, p. 123). Une cellule de verre d’environ 1 centimètre de profondeur est remplie d’eau teintée avec le chromate de la même couleur que la solution à titrer. L’opération est effectuée dans une capsule de porcelaine blanche. La plus minime apparition de la coloration rouge est immédiatement saisie en regardant à travers la cellule colorée. Celte méthode rend de grands services dans l’analyse des eaux peu chargées de chlore, (voyez p. 40).
Exemple : On a dissous 1 gramme de chlorure de sodium pur dans 100 c.c. d’eau, on a ajouté quelques gouttes de chromate et titré avec ÿj argent, dont il a fallu 17,1 c.c. pour produire la couleur rouge, lesquels multipliés par le facteur de ¡5 pour le chlorure sodique = 0,005847 donnent ü«r,998 NaCl, au lieu de 1 gramme.
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D O S A G E  I N D I R E C T  D E  L ' A M M O N I A Q U E ,  D E  L A  S O U D E ,  D E  L A  

P O T A S S E ,  D E  L A  C H A U X  E T  D ’ A U T R E S  A L C A L I S  E T  T E R R E S  

A L C A L I N E S ,  A V E C  L E U R S  C A R B O N A T E S ,  A Z O T A T E S ,  C H L O R A T E S ,  

E T  A U S S I  D E  L ’ A Z O T E ,  E T C . ,  A U  M O Y E N  D E  L A  S O L U T I O N  D É C I -  

N O R M A L E  D ’A R G E N T  E T  D U  C H R O M A T E  P O T A S S I Q U E  C O M M E  

I N D I C A T E U R .

1 c.c. ̂  argent = H éq. de chaque substance.§ 38. Le caractère ingénieux de Mohk l’a conduit à se servir de la délicate réaction entre le chlore et l’argent, avec le chromate de potassium servant d’indicateur, pour le dosage des matières sus-indiquées. Tout composé qui peut être trans- lormé en chlorure neutre par l’évaporation à siccité avec l’acide chlorhydrique peut être dosé avec une grande exactitude. On ne dose en réalité que le chlore; mais les lois des combinaisons chimiques sont exactes et bien connues, le dosage du chlore devient ainsi le dosage des bases avec lesquelles il est combiné.Dans beaucoup de cas, il suffit de sursaturer l’alcali ou son carbonate avec de l’acide chlorhydrique pur, d’évaporer au bain-marie à siccité, de chauffer pendant quelque temps à 120° G. dans une étuve à air chaud, de dissoudre le résidu dans un volume déterminé et de prendre une portion de la liqueur pour le dosage.
l i e s  a l c u l l s  e t  le s  t e r r e s  a l c a l in e s  en combinaison avec les acides organiques sont portés au rouge et convertis en carbonates, traités ensuite par l’acide chlorhydrique et évaporés comme il vient d’être dit.
JL’a c id e  c a r b o n iq u e  en combinaison peut être dosé par précipitation avec le chlorure de baryum (§ 27). Le précipité lavé est dissous sur le filtre avec de l’acide chlorhydrique (on recouvre avec un verre de montre pour prévenir toute perte) et Ton évapore h siccité. Pour titrer exactement à l’aide du chromate de potassium, on précipite la baryte par une solution de sulfate sodique ou potassique pur, que Ton verse en léger excès ; le precipté de sulfate de baryum ne trouble pas la sensibilité de la réaction. Si Ton ne prend pas celte précaution, le chro· mate jaune de baryum peut induire en erreur.
l / r c i d e  c a r b o n iq u e  l i b r e  est recueilli à l’aide de l’ammoniaque et du chlorure de baryum (comme au § 27), et le dosage terminé comme dans le cas de l’acide carbonique combiné.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 3 8 .  ANALYSE PAR PRÉCIPITATION. 1 3 1

Les C h lo r a t e s  sont convertis en chlorures en les chauffant au rouge, puis titrés avec ̂  argent et le chromate.Les A z o t a t e s  sont évaporés avec de l’acide chlorhydrique concentré, et les chlorures qui en résultent titrés comme dans le cas précédent.
A z o t e .  L’ammoniaque dégagée du guano, des engrais, des tourteaux d’huile et autres substances sèches brûlées avec de la chaux sodées dans l’appareil de W ill et V arr entrapp  est condensée dans de l’acide chlorhydrique dilué ; le liquide est évaporé et soigneusement desséché avant le dosage.Dans tous les cas l’opérateur prendra soin qu’il n’y ait pas de chlore étranger à celui que fournit l’acide chlorhydrique ; ou tout au moins il déterminera tout d’abord la quantité de chlore provenant des-impuretés.
Exemyle : 0«r,25 de carbonate sodique pur ont été dissous dans 

l’eau, on a ajouté un excès d’acide chlorhydrique ; le liquide a été 
desséché au bain d’eau jusqu’à cessation de vapeurs acides ; puis la 
masse blanche a été chauffée pendant quelques minutes à 120“ C., 
dissoute dans l’eau et portée au volume 300 c.c. 100 c.c. ont exigé 
15,7 c.c. JL argent, lesquels X  3 donnent 47,1 c.c., lesquels X  le 
facteur de JL pour le carbonate sodique =  0,0053 donnent 0̂ r,24963 
au lieu de 0*r,25.

D o s a g e  in d i r e c t  d e  l a  p o ta s s e  e t  d e  la  s o u d e  e x is t a n t  
d a n s  u n  m é la n g e  d e  c h lo r u r e s .  On a fréquemment à déterminer les quantités relatives de potasse et de soude que renferme un mélange de ces deux alcalis, par exemple dans l’urine, les engrais, le sol, l’eau, etc. La séparation réelle de la potasse et de la soude au moyen du platine est pénible et non toujours satisfaisante.La méthode suivante de calcul est fréquemment très commode, puisqu’elle n’exige que le dosage exact du chlore que renferme le mélange; on peut le pratiquer avec la solution JL argent et le chromate potassique, comme il est dit précédemment.

(1) On note le poids exact du mélange des deux chlorures.
(2) On les dissout dans l’eau et on les litre très rigoureusement 

avec JL argent elle chromate pour la quantité totale de chlore qu’ils 
contiennent ; on la note ; puis on procède au calcul comme il suit ;

Le poids du chlore est x  le facteur 2,103 ; du produit ainsi obtenu 
on déduit le poids des sels déterminé en 1. Le reste X  3,6288 donne 
le poids du chlorure de sodium que contient le mélange.
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Le poids du chlorure de sodium déduit du poids total trouvé en t fait connaître celui du chlorure de potassium.
Chlorure de sodium X  0,5302 =  soude (NasO).

Chlorure de potassium X  0,6317 =  Potasse (IU’O).
Le principe de ce calcul, fondé sur la constitution atomique parti

culière des chlorures, est expliqué dans la plupart des traités géné
raux d’analyse. 11 est nécessaire de se rappeler que cette méthode 
de calcul n’est applicable qu’autant que les deux bases sont à peu 
près en égale quantité, ou tout au moins qu’il n’y a pas plus d’une 
partie de l’une pour deux parties de l’autre.

On calcule encore de la façon suivante dans le cas du mélange des chlorures de potassium et de sodium.
Le poids du mélange est déterminé et noté; le chlore est dosé 

avec -fj argent puis calculé à l’état de NaCl ; le poids ainsi obtenu est 
déduit du poids primitif du mélange, et le reste X  2,42857 donne le 
potassium K.

Il est remarquable que le coclïicient qui sert au calcul du poids du mélange des deux bases soit le môme, quelles que soient les bases, pourvu qu’il n’y ait qu’un seul acide en combinaison avec les deux bases et que le sel qui a le plus petit poids atomique soit déterminé par le dosage (F leisciier).

A R G E N T  E T  A C I D E  S U L F O C Y A N I Q U E  O U  T U I O C Y A N I Q U E .

Introduction. .

§ 39. Ce procédé a été imaginé par V oliiard qui l’a détaillé 
{Liebig's Annalen der Chemie, cxc, p. 1), il a été très favorablement annoté par F alck  [Z . a. C . xiv, p. 227), B rügelmann 
(Z . a. C . xvi, p. 7) et D rechsel {Z . a. C. xvi, p. 331). Il diffère de la méthode au chromate de Moiir en ceci que les solutions peuvent contenir de l’acide azotique libre, sans que l’exactitude des résultats soit troublée.Ce procédé est applicable au dosage de l’argent en présence du cuivre jusqu’au delà de 70 pour 100, même en présence de l’antimoine, de l’arsenic, du fer, du zinc, du manganèse, du plomb, du cadmium, du bismuth, et aussi du cobalt et du nickel, à moins que la proportion de ces derniers métaux ne gêne par l’intensité de leur coloration.On peut aussi l’appliquer au dosage indirect du chlore, du brome, de l’iode, môme s’ils existent simultanément, à l’état de composés minéraux ou organiques et en présence du cuivre et du zinc; ce qui sera développé dans des chapitres spéciaux.
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1. Solution décinormale de sulfocyanate d’ammonium.

Cette so lu tion  ne peut pas être préparée d irectem ent par 
pesée  parce que ce sel est dé liqu escent; m ais, s ’il pou va it être 
p esé , la quantité serait 7Kr.6 par lit re ; par conséqu ent il faut 
d issou d re  à peu près 8 gram m es de cristaux purs dans environ  
un  litre d ’eau p ou r  a v o ir  une so lu tion  qui sera rectifiée  avec 
la  solution  d écin orm ale  d ’argent.

L a solu tion  norm ale ainsi p réparée  conserve sa fo r ce  pen
dant un lon gu e  durée si elle est p réservée  de tout évaporation .

2. Solution décinormale d’argent.

Cette solu tion  a  été décrite dans le précédent ch a p itre ; elle 
peu t conten ir  de l ’acide azotique et par conséquent être p ré 
p a ré e  directem ent avec l ’argent m étallique.

3. In d ica te u r  ferriqu e.

Il consiste en une solution  saturée d ’alun, de fer  et d ’am m o
n iaque ou  de potasse ; on  l ’ obtient aussi en oxyda n t le  sulfate 
de fer  avec l ’acide azotique, évaporant avec un  .excès d ’acide 
sulfurique pou r chasser les vapeurs nitreuses et dissolvant le 
résidu  dans l ’eau de façon  à avo ir  une solution  à peu près au 
d ix ièm e.

5 c .c . de l ’une de ces liqueurs sont em ployés à  chaque o p é 
ration . On d oit tou jou rs op érer  à la  tem pérature ord inaire.

4. Acide azotique pur.

11 ne faut em p loyer  dans cette m éthode que de l ’acide azo
tique exem pt de com posés n itreux, ce que l ’on  obtient en 
étendant l ’acide pu r ord inaire avec un quart de son  poids 
d ’eau et le faisant b ou illir  ju sq u ’à in co loré ité . On le conserve 
dans l ’obscurité .

L a quantité d ’acide azotique em ployée dans chaque dosage 
varie  dans des lim ites étendues, sans que ce la  m od ifie  la  pré
cis ion  de la  m éthode.

P rocédé an a lytique p o u r  l ’a r g e n t :  KO c.c . delà solution décinormale 
d ’argent sont introduits dans un matras, étendus d’un peu d’eau et, 
additionnés de 5 c .c .  d’indicateur ferrique, et d’environ 10 c .c . 
d ’acide azotique. Si la liqueur prend une coloration jaune, on dimi
nuera l ’acide azotique. On verse alors le sulfocyanate avec la burette ; 
tout d’abord il se produit un précipité blanc qui donne au liquide un 
aspect laiteux, et à chaque goutte de sulfocyanate qui tom be un 
trouble rouge brun se manifeste qui disparaît dès que l’on agite le
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mélange. Quand on approche du point de saturation, le précipité 
devientfloconneux et se rassemble aisément ¡finalem ent une ou deux 
gouttes de sulfocyanate produisent une faible coloration brune que 
l ’agitation ne fait plus disparaître. Si les solutions sont correctement 
équilibrées, S0 c .c . de sulfocyanate produiront ce dernier effet.

On v o it  m ieux la  co lora tion  en d isposant le m atras de 
façon  qu ’il réfléch isse la  lum ière d ’un m ur b lan c.

PRÉCISION DANS LES RÉACTIONS COLOREES.

§ 40. D upré a p rop osé  l ’ingénieuse m éth od e que v o ic i pou r 
les dosages à l ’aide de couleurs (A n a l y s t . v , p . 423) : —  On 
sait que le changem ent de co lora tion  du jau n e pâle au rouge  
dans le dosage des ch loru res au m oyen  de l ’azotate d ’argent 
avec le  chrom ate neutre pou r indicateur s ’ap erço it m ieux  à la 
lum ière du gaz q u ’à celle  du jo u r ;  et dans le cas de l ’eau 
potable contenant d ’un à deux grains de ch lo re  p a r  ga llon , 
on considère  com m e avan tageu x  de con cen trer  le liqu ide 
avant le titrage, ou  d ’opérer  le dosage  à  la  lu m ière du gaz. 
La d isposition  suivante perm et à  l ’op éra teu r  de saisir le 
changem ent de co lora tion  aussi rigou reusem en t à la lum ière 
du jo u r  qu ’à celle du gaz.

L ’eau est m ise dans une capsule de porce la in e  blanche 
(100 c .c . suffisent), on  a joute une quantité m od érée  de ch ro 
mate neutre (suffisante pou r don ner une co lo ra tio n  jaun e 
m arquée à l ’eau), et, au lieu  de rega rder  l ’eau d irectem en t, on 
in terpose entre l ’œil et la  capsule une cellu le de verre  à faces 
planes contenant une so lu tion  de chrom ate neutre. L ’efTet de 
cette auge est de neutraliser la  teinte ja u n e  de l ’eau ; autre
m ent dit si le liqu ide de la  petite auge est de teinte exactem en t 
sem blable à celle qui est donnée à l ’eau, l ’aspect de cette der
n ière vue à travers l ’auge, sera le m êm e que si la  capsule était 
rem plie d ’eau pure. Si m aintenant on  y  fait é co u le r  la solution  
n orm ale d ’argent, tou jou rs en regardant à  travers l ’au ge , la 
plus faible apparition  de la co lo ra tion  rou g e  dev ien dra  très 
sensible ; et d ’autant plus m anifeste que si le po in t rech erch é  
est atteint, il ne reste plus de dou te, a lors que l ’œ il ne pou rrait 
encore le p e rce v o ir  dans l ’eau seule. Un essai de com para ison  
dans lequel deux eaux contiennent, l ’une une quantité un peu 
insuffisante de solution  d ’argent, l ’autre un excès de ch lo re , ne 
présente aucune utilité. Cette d isposition  s ’applique surtout 
aux solutions très diluées, par exem ple aux  eaux qui c o n -
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tiennent un ou  deux grains (6 à 13 centigram m es) de ch lore  
par g a llon  (4m ,54), elle ne nécessite pas la  concen tra tion  
de l ’eau avant le  dosage.

Une pareille  d isposition  est applicable à d ’autres m éthodes 
de d osage . En effet, dans le cas du curcum a, le changem ent 
de co lora tion  du jaun e au brun  est perçu  plus délicatem ent et 
avec une plus grande certitude qu ’à  l ’œ il nu quand on  regarde 
à  travers une auge contenant de la teinture de curcum a dans un 
état convenable  de concentration . Dans ce dernier cas, le  
liqu ide  à titrer doit être contenu  dans une capsule de p o r ce 
la in e b lanche. D ’autre part, dans le dosage de la  quantité de 
carbon ate  de chaux d ’une eau par l ’acide sulfurique déci- 
n orm al et la coch en ille , le po in t exact de la  neutralité est 
p lu s rigoureusem ent fixé en regardant à travers une petite auge 
rem plie d ’une solution  de coch en ille . L a d isposition  sui
vante paraît la m eilleure. L ’eau à essayer —  en viron  250 c .c . 
—  est p lacée  dans une capsule de porcela in e en grande partie 
recou verte  par une plaque de p orce la in e  b lan ch e. L ’eau est 
co lorée  p a r  la coch en ille , com m e à l ’ordinaire, et l ’acide su l
furique est versé, l ’opérateur regarde la  capsule à travers, la 
petite auge contenant la  solution  neutre de coch en ille . Tout 
d ’a b o rd  la  teinte de l ’eau et la  teinte du plateau de porcelaine 
son t nettem ent d ifférentes; m ais à m esure que la  neutralisation 
du carbon ate  avance, les deux teintes se rapproch en t de plus 
en plus l ’une de l ’autre et quand la  neutralité est obtenue, 
elles sem blent presque identiques ; ce qui dénote que la force  
de la  solution  de coch en ille  dans la petite auge et la quantité de 
cette solution  a joutée à l ’eau ont été bien  égales. En opérant 
de cette fa çon  il n ’est pas d ifficile (sur \ de litre d ’eau) d ’ar
r iver  à 0,1 c .c . dans deux essais consécu tifs , et la  d ifférence 
ne d oit pas dépasser 0 ,2  c .c . Dans la petite auge les deux lam es 
de verre s o n tà u n  p e u m o in s d ’un quart de p o u c e l ’u n ede l ’autre.

On adopte quelquefois une d isposition  à peu  près sem blable 
dans d ’autres opérations de titrage, ou , en général, dans celles 
où  l ’on  a à p ercev o ir  des changem ents de coloration .

LE COLORIMIÎTRIÎ.

§ 41. Q uelques m éth od es d ’analyses où  la  co lora tion  sert de 
m oyen  de titrage sont exposées dans les pages su ivantes, aussi 
vais-je  décrire  un instrum ent qui facilite  l ’ em ploi de ces m é
th odes.
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D iverses form es ont été don nées à cet instrum ent, m ais le 
principe sur lequ el elles reposen t est le m êm e; v o ic i quelques 
détails sur l ’ instrum ent du docteu r Mills, qui s ’ est beaucoup 
occu p é  de ce sujet, et que la  généralité  des chim istes a  adopté.

L e co lorim ètre  de Mills com p ren d  deux p ièces, sem blables 
en tout p o in t; l ’une d ’elles est représentée ci à cô té  (fig .2 8 ). C’est 

une épouvette  de verre  fo r t  ayant un large 
pied et graduée en 100 parties ég a les ; sa 
capacité est de 120 c .c .  L a  partie  supérieure 
porte  une sorte de chapeau  de la iton  non 
serré qu i descen d  de fa çon  à co u v r ir  et à 
om b ra ger  la  surface du liqu ide. C elle-ci n ’ap
paraît que latéralem ent par une petite ouver
ture réservée à  dessein . Le ch apeau  est percé 
d ’un trou à. son  centre par leq u e l s ’é lève  un 
tube court. Ce tube est sou dé  latéralem ent 
à un tube plus étroit et aussi à un petit tas
seau duquel s ’élève un ressort qui porte  un 
autre tasseau. Le tube étroit, cim enté à  l ’in
térieur de ce dern ier, porte  un tube de verre 
qui descend tout droit et reparaît au-dessus 
de la surface plane du ch a peau  de la iton . Ce 
tube est rendu con ique à son  extrém ité supé
rieure, m ais il ne subit aucun changem en t de 
form e à son extrém ité in férieure. A  travers 
ce tube on  en gage avec assez de je u  p ou r la 
m ou voir, une tige deux fo is  recou rb ée  à angle 
droit dans sa p ortion  in férieure, et qui porte 
un disque de verre  opalin  auquel elle est sou

dée. Ces disques ont été tournés au to u r : leu r surface doit être 
polie, exem pte de rayures et leurs bord s  bien  taillés à angle 
droit. P our em pêcher la  chute de la  tige on  ex erce  sur elle une 
faible pression  par un petit dem i-tube en gagé sur le  petit tas
seau. Quand on  presse dou cem ent le  pou ce et l ’ indicateur de 
chaque côté  du chapeau , la  tige  peut être aisém ent m ise en 
m ouvem ent de haut en bas et con server tou tes les position s 
dans lesquelles on  l ’a m ise. Il est avantageux de term iner en 
cône le dem i-tube à ses deux extrém ités, m ais seulem ent des 
traces de liquide s ’é lèvent ju sque là.

Cet instrum ent a deu x  accessoires d ’une grande com m od ité . 
Ils consistent en deux disques de verre fixés au fon d  du

Fig. 28.
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tube, l'un  d ’eu x  d ’un rouge ap prop rié , l ’autre de cou leu r  v e rte ; 
on  obtien t ainsi un fon d  n o ir  sur lequel le  disque opalin  est 
tou jou rs vu p a r  sa face  supérieure. L ’autre accessoire  est un 
b o u to n  noir h ém isphérique. On le  place su r le  disque opalin  
com m e l ’indique la  figure. Il sert à  doser les m atières en sus
pension  (et les précip ités), en l ’abaissant ju sq u ’à ce  que sa vue 
disparaisse.

En faisant les lectures, la position  de la  surface plane v is-à - 
vis de l ’éch elle  est tou jou rs l ’ob jet à constater; on  y  parvient 
com m e dans le cas du flotteur d ’EnDMAiw, de m anière à éviter 
entièrem ent la parallaxe. Le niveau de la surface liqu ide est 
ensuite noté ; et la  différence entre les deux constatations in
d ique la p rofon deu r vou lu e ; m ais si l ’on  se sert du bou ton , il 
faut soustra ire la  hauteur du bou ton  de cette différence.

Il est évident qu ’en élevant et en abaissant la  tige on  m o
difie un peu le n iveau  de la surface du liqu ide. P our des petites 
variations ainsi produites (par exem ple p o u r  un abaissem ent 
de 2 ou 3 divisions), il n ’y  a pas besoin  de rectification . P our de 
plus grandes variations, il est aisé de trou ver expérim entale
m ent un facteur ; c ’est probab lem en t le  m êm e p ou r tous ces 
instrum ents, en viron  0 ,015 div ision  pou r chaque déplacem ent 
d 'une div ision  de la  tige. Cette correction  est un peu m eilleure 
que la  constatation  directe.

Dans ces dernières années on a fait un usage beaucou p plus 
fréquent du co lorim ètre  qu ’autrefois ; m ais il est proba b le  qu ’ il 
serait en core  beaucou p  plus em ployé si ses services étaient 
m ieux connus. Ainsi, par exem ple, un liquide rou g e  com m e 
une solution  m agenta est adm irablem ent approprié  à  la 
m esure colorim étrique , parce qu ’il a  une teinte à laquelle l ’œil 
s ’adapte aisém ent. D ’autre part, il est rare de rencontrer 
quelqu ’un qui dose exactem ent le ja u n e . Ce résultat dépend un 
peu  de l ’œ il et de l ’usage du m êm e œ il. Il faut d ’ailleurs avoir  
présent à l ’esprit que très peu de liqu ides subissent une dilution 
de plus de 20 p. 100 sans changem ent chim ique. On voit, en 
effet, une solution  m agenta très faible d ifférer dans sa co lo ra 
tion d ’une solution  très forte . D ’ailleurs il est de toute nécessité 
de ne considérer un prem ier dosage  que com m e une sim ple 
approxim ation , et de prendre cet essai pou r  base p ou r m odifier 
la  concentration  de l ’échantillon  et la  rendre égale  à celle du 
liquide type. Cette seconde déterm ination  faite, ôn  est condu it à 
une approxim ation  p h r  grande. On répète ce p rocéd é  ju sq u ’à
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ce qu 'il n’y  ait plus qu ’une d ifférence d ’une ou de deu x  divisions 
entre les deu x  liqu ides.

L e secon d  dosage  est assez généralem ent trou vé  suffisam 
m ent exact. Les dilutions doiven t avo ir , autant que possib le, 
le  m êm e âge. Eu égard  à la  teinte ch ois ie  p ou r type , l ’ opé
rateur trou ve dans son co lorim ètre  le  m oyen  de varier ce type 
à tous les degrés en déplaçant le disque opa lin , ce qui lui 
perm et d ’op érer  à la  v igueur de teinte qui con v ien t tout parti
culièrem ent à sa vue. On arrive av ec  quelques jo u rs  d 'exp é 
rim entation  à un degré d ’exactitude rem arqu able  dans ces 
apprécia tion s.

M a t iè r e s  e n  s u s p e n s io n .  —  On se sert d ’un disque n oir ou 
co lo ré , qui s’efface dans un liqu ide  trou b le , et parfo is dis
paraît ; la p ro fon d eu r  à laquelle  cette d isparition  a  lieu sert à 
m esurer le trou b le . P ar ce m oyen , on  arr ive  à fixer la  quantité 
d ’eau a jou tée  à du lait. Il est év iden t que cette m éth od e  conduit 
à obten ir  un dosage régu lier  p ou r toutes sortes de précip ités , à 
la cond ition  de trou ver un m oyen  d ’assurer le trou ble  du 
liqu ide en les tenant en suspension  ; car on  n ’y  parviendrait pas 
si les précip ités s ’étaient a g régés  après un tem ps convenable.

Le liqu ide suspensateur consiste en 100 gram m es de gélatine, 
100 gram m es d ’a cide  acétique g lacia l (cristallisable), 1 gram m e 
d ’acide  sa licylique, en solu tion  dans 1 litre d 'eau  d istillée ; on 
clarifie  avec un peu de b lanc d ’ œ uf et l’ on  filtre à chaud. Ce 
m élange form e un liqu ide stable qui ne se putréfie pas. On peut 
le ch a rg er  au besoin  de quelque ré a ctif (de ch loru re  de baryum , 
p a r  ex em ple); on peut a lors  a jou ter  un volu m e de ce liqu ide à 
un volum e d ’une solution  type très fa ib le  d ’un sulfate, com m e 
aussi à un volum e d ’une solution  de titre inconnu  de sulfate ; 
en abaissant le bou ton  n oir, le  co lo rim ètre  fait con n aître  la 
relation  qui existe entre ces deux liqu ides. Dans tous les cas, on 
em ploie les m êm es réactifs ; c ’ est ainsi que l ’on  ne com pare 
l ’acide sulfurique qu ’a v ec  le  sulfate de potassiu m . La c le f  du 
su ccès, en co lorim étr ie , est l ’ égalité  des cond ition s.

Si le p récip itan t est a lca lin , ou  un carbonate alcalin , il faut 
d ’ab ord  neutra liser la  solu tion  gélatineuse, puis on  la  m élange 
avec beaucou p  d ’alcali ou  de carbonate a lca lin . On peut a jouter 
des solutions aqueuses de ch loru re  de m agnésium  et de sulfate 
de zinc, pou rvu  que l ’on  ag ile  im m édiatem ent le  m élan ge, et 
l ’ on com pare  les résultats a v ec  un  éch an tillon  typ e  contenu 
dans un autre tube.
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On dose la  chaux en ajoutant de l ’am m oniaque et de l ’oxalate 
d ’am m oniaque au liquide suspensateur, puis une solution  faible 
de ch loru re  de calcium .

Il n’existe probablem ent aucune substance qui ne puisse être 
m aintenue en suspension  pendant p lus d ’une dem i-heure, 
tem ps suffisant pou r trente com para ison s ; et un grand nom bre 
de précip ités ne se séparent pas après une h eure, m êm e après 
plusieurs jou rs . Des traces de ch loru re  d ’a rgen t restent en sus
pen sion  dans un liqu ide pendant des m ois. En conséquence, 
l ’opérateur doit ch ois ir  un précip ité  type d ’une concentration  
telle q u ’il n ’y  ait pas une trop  grande quantité de m atière en 
suspension , et d ’une opacité à peu près égale à  celle  de c in 
quante d ivisions de l ’échelle. Si la  substance p récip itée  était 
solub le  dans la  solution  de gélatine, avant de s ’en servir on la 
saturerait de ce précip ité .

Le co lorim ètre  est un instrum ent adm irablem ent disposé à 
serv ir aux  m ains inhabiles, spécia lem en t dans les analyses in
dustrielles où une classe de produits est constam m ent essayée 
p a r  une seule personne.

CINQUIÈME PARTIE

APPLICATIO N DES PRIN CIPES PRÉCÉDENTS A  L ’AN ALYSE 
DE CHAQUE CORPS EN PARTICU LIER.

ANTIMOINE.

Sb =  122.
1. Conversion de l ’acide antimonieux en solution alcaline, 

en acide antimonique au moyen de l'iode (M ohrJ.

§ 42. L ’ox y d e  antim onieux (ou  ses com posés) est dissous à 
l ’état de tartrate au m oyen  de l ’acide tartrique et de l ’eau ; 
l ’ex cès  d ’acide est neutralisé avec le carbonate sod iqu e; puis 
on  verse une so lu tion  saturée à fro id  de b icarbonate sodique 
dans la  p ro p o rtio n  de 20 c .c . par décigram m e Sb20 3 ; on  ajoute 
de l ’eau am idonnée et la  solution  A  iod e  ju sq u ’à ce que la 
co lo ra tio n  bleue so m anifeste. Cette co lora tion  disparaît au 
b ou t d ’un court espace de tem ps, et la p rem ière m anifestation 
perm anente de la  co lora tion  bleue est prise pou r la  m esure 
exacte  de l ’iode.

1 c.c. A iode =  0gr,0061 Sb.
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2. Oxydation par le bichromate potassique ou le permanga
nate ( K e s s l e r ) .

On ajoute le b ich rom ate ou  le  perm anganate à la solution  de 
ch loru re antim onieux, ne contenant pas m oins de J de son v o 
lum e d ’acide ch lorh ydriq u e  (D =  l ,1 2 )  p ou r  o p é re r  sa co n 
version  en ch loru re antim onique.

La réaction  est u niform e si la  liqueur contient le m inim um  
d ’acide indiqué, m ais il ne faut pas dépasser | du v o lu m e ; il 
faut prendre ici les précaution s d é jà  indiquées à p rop os  de 
l ’action  de l ’acide ch lorh ydriq u e  sur le perm angan ate, d ’ail
leurs il est p référable  de se serv ir du b ich rom ate .

K e s sl e r  (P o g g e n d o r f ’s  A n n a le n ,  cxvnr, p . 17) a  soigneusem ent 
étudié cette m éthode et adopté le  m ode op éra to ire  suivant.

On prépare une solution  d ’acide arsén ieux contenant 5 gr. 
d ’acide pur, dissous à l ’aide de l ’hydrate de sou de, neutralisé 
avec l ’acide ch lorh yd riq u e , on  a joute 100 c .c .  d ’acide ch lorh y 
drique, et l ’on  dilue au volum e d ’un litre ; chaqu e c .c .  de cette 
solution  contient 0 8r,005 A s20 3 , et représente exactem ent 
0*r,007374 Sb20 3.

On prépare à  la m anière ord in aire  des solutions de b ich ro 
mate potassique et de sulfate ferreu x  de forces  connues et co r 
respondantes; on  se sert d ’une solution  récente de ferri cyanure 
potassique p ou r indicateur.

P our connaître la  relation  entre le  b ich rom ate  et la  solution  
arsénieuse, on  m esure 10 c .c . de cette dernière dans un verre 
à essai, on ajoute 20 c .c . d ’acide ch lorh yd riq u e  (D =  l ,1 2 )  
et 80 à 100 c .c . d ’eau. P ou r assurer l ’uniform ité d 'a ction , le 
volum e de l ’acide ch lorh ydriqu e ne doit être ni in férieur à J ni 
supérieur à La solution  de b ich rom ate  est a lors a jou tée  en 
excès , on  laisse la réaction  se faire pendant quelques m inutes, 
et l ’on  verse la solution  ferreuse ju sq u ’à ce que la  co lora tion  
bleue se m anifeste avec l ’indicateur. P our obten ir  plus exacte
m ent ce poin t, on  ajoute | ou 1 c .c .  de solution  de b ich rom ate , 
puis du fer, ju sq u ’à  ce que la  réaction  finale soit précise .

P ratique d e Vopération avec l'antim oine. — La matière, exemple de 
substance organique, d ’acides organiques et de métaux lourds, est 
dissoute dans une proportion convenable d’acide chlorhydrique, et 
titrée exactement com m e la solution arsénieuse; après avoir ainsi 
déterminé la relation entre la force de la solution de bichrom ate et 
As20 ’  on la transforme sans difficulté par le calcul en SbJOs. Si le 
titrage direct n’est pas possible on suivra la marche indiquée pour
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l ’arsenic (§ 43, 2); tout particulièrement la précipitation par H2S et 
la digestion avec le chlorure mercurique.

Si l ’ on  se sert du perm anganate, il est égalem ent nécessaire 
d ’a v o ir  la  m êm e proportion  d ’HCl dans le  m élan ge, et l ’on  
v erse  la  solution  titrée ju sq u ’à ce que la  co lora tion  rose soit 
perm anente. On peut se serv ir en toute sécurité de perm anga
nate additionné de l  de son volum e de HCl à la tem pérature o r 
d in a ire , et com m e aisém ent on  obtient dû tartrate double 
d ’antim oine et de potassium  à l ’état de pureté, et que l ’acide 
orga n iq u e ne gêne pas le  titrage, ce sel con v ien t très bien  au 
titrage de la solution .

3. Distillation des sulfures antimonieux et antimonique avec
l’acide chlorhydrique et titrage de l’hydrogène sulfuré
dégagé (Schneideb).

Si l ’un des sulfures d ’antim oine est chauffé avec de l ’acide 
ch lorh yd r iq u e  dans l ’appareil distillatoire de B u n s e n , de F r e -  

S E N iU S  ou  de Mouu (§ 35 a), chaque équ ivalent d ’antim oine 
don n e 3 équiv. d ’H2S lib re . Si don c, on  dose ce dern ier corps , 
o n  en dédu ira  la quantité d ’antim oine. V o ici le  m eilleur m ode 
op éra to ire .

L’antimoine à doser est transformé en tri ou pentasulfure (si on 
le  précipite d’une solution chlorhydrique, il faut préalablement 
ajouter de l ’acide tartrique pour empêcher la précipitation de l’oxy
chlorure), on introduit ce com posé et le filtre qui le renferme dans 
le  matras de distillation avec une suffisante quantité d’acide ch lor
hydrique pas trop concentré. Le tube d’absorption contient un 
m élange de soude ou de potasse caustique, et une quantité déter
m inée de solution ~  d ’acide arsénieux (§ 36) en excès suffisant pour 
retenir tout l ’hydrogène sulfuré qui se dégagera. Puis on chauffe le 
matras jusqu ’à l ’ébullition et l ’on continue jusqu ’à ce que le dégage
ment du gaz cesse ; le mélange est alors versé dans un verre à essai, 
acidifié par l ’acide chlorhydrique qui précipite tout le sulfure d’ar
sen ic . On dilue ce mélange, par exemple à 300 c .c ., et l’on en prend 
100 c .c .  avec une pipette, on neutralise avec le"carbonate sodique, 
on ajoute un peu de bicarbonate sodique, et l ’on titre l ’excès d’acide 
arsénieux avec iode et l ’amidon, com m e au § 36. La séparation 
de l ’antimoine est généralement assurée à l ’état de sulfure. Si de 
l’arsenic se précipite en même temps, on l’en séparera par le car
bonate d’ammoniaque.·
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ARSENIC.

As = 7 5 .  A s20 3 = 1 9 8

1. Oxydation par l'iode ( M o h r ).

§ 43. Le principe sur lequel est fon dé le  dosage  de l ’acide 
arsénieux p a r  l ’ iod e  est exposé au § 36.

L 'expérien ce a dém ontré que dans le  d osage  des com posés 
arsénieux par cette m éthode, il est nécessaire de se servir du 
bicarbonate sod iqu e p ou r rendre la  liqu eur alca line au lieu  du 
carbonate neutre, parce que le b icarbonate a m oins d ’action  
sur l ’iode que le carbonate neutre.

A une solution neutre ou aqueuse, il est avantageux d’ajouter 20 
ou 25 c .c . d'une solution saturée de bicarbonate pur pour chaque 
0 E r, I d’As20 3, et de titrer a v e c  A  iode et l ’amidon. Quand la solution 
est acide, on neutralise l’acide par une solution de carbonate neutre, 
on ajoute la quantité nécessaire de bicarbonate et l ’on complète le 
titrage com m e précédemment.

1 c .c .  A  iode  =  0 gp,00495 A s20 3.
T it r a g e  d es a r s é n ia le s  d u  c o m m e r c e . —  La valeu r des arsé- 

niates alcalins em ployés dans la  teinture et l ’im pression  du 
coton  est facilem ent et exactem ent appréciée  par la  m éthode 
de J. Barïœs, ancien  étudiant au co llèg e  d ’O wen.

On dissout l ,r,5 à 2 grammes d’arséniate dans environ 100 c.c . 
d'eau et l ’on fait passer dans la solution un courant d’SO‘  bien lavé 
jusqu’à complète saturation. On met dans le liquide, en vue de pré
venir la mousse, des fragments de verre ou de ponce chauffée au 
rouge, et l ’on fait bouillir dans un matras ou dans un verre à satu
ration jusqu’à ce que tout l ’ excès d’acide sulfureux ait disparu; on 
laisse refroidir et l ’on porte le volume du liquide à 500 c.c .

On en prend alors 50 c .c ., on ajoute 25 c .c . de solution saturée de 
bicarbonate sodique, un peu d’eau amidonnée, et l ’on titre avec A 
iode, dont chaque c .c . représente 0",00575 As! 0 8.

Le biarséniate de sodium  du com m erce  contient de 1 à 5 
p ou r 1 0 0 d ’A s20 3 ; on peut le titrer avec l ’ iode  après avo ir  op éré  
la  rédu ction  par SO2.

2 .  Oxydation par le bichromate potassique ( K e s s l e r ) .

Cette méthode est exactement celle décrite pour l ’antimoine au § 42.
Le composé arsénieux est mélangé avec un excès de £  bichro

mate en présence de l’acide chlorhydrique et de l’ eau, de telle façon 
que le mélange contienne au moins J de son volum e d’acide chlor
hydrique (D =  1,12).
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L’excès de bichromate est trouvé par une solution titrée de fer pur, 
ou de double sel ferreux, avec le ferricyanure potassique pour indi
cateur; la quantité de bichromate réduite exprime la quanlité 
d'acide arsénieux convertie en acide arsénique.

1 c .c . A  b ich rom ate  =  0 8r,00495 A s20 3.
Dans le cas où le dosage direct de la solution chlorhydrique ne 

peut être effectué, on précipite l ’acide arsénieux par H2S (avec les 
arséniates on opère à 70°C.), on lave le précipité, on introduit le filtre 
et le précipité dans un matras muni d'un bouchon, on ajoute une 
solution saturée de bichlorure de mercure dans l’acide chlorhydrique 
(D = 1 ,1 2 ) etl’on fait digérer le tout à une douce chaleur jusqu’à ce 
que le précipité soit blanc, puis on ajoute de l ’eau dans une telle 
proportion qu’il n’y ait pas dans le liquide moins de | de son volume 
d’acide chlorhydrique concentré ; on verse A bichromate et l’on 
complète le titrage comme d’habitude avec la solution ferreuse titrée.

3. Dosage indirect par distillation avec les acides chro-
mique et chlorhydrique (Bunsen).

L e prin cip e  de cette excellente m éthode repose  sur ce fait 
q u ’en faisant bou illir  du b ich rom ate potassique av ec  de l ’acide 
ch lo rh y d r iq u e  concentré, du ch lore  est mis en liberté dans la 
p ro p o rtio n  de 3 éq . p ou r 1 éq. d ’acide chrom ique (Y oir § 32, 2).

Si le m élan ge contient de l’acide  arsénieux, m ais non  pas en 
e x cè s , le  ch lore  dégagé  n ’est plus dans la  p rop ortion  susdite, 
m a is  en quantité d im inuée de toute celle  qui est nécessaire à la 
tran sform a tion  de l ’acide  arsénieux en acide  arsénique.

A s20 3 - f -  4 Cl +  2 I120  =  A s20 5 +  4 HCl.
En con séq u en ce , 4 éq. de ch lore  dégagés quand le b ich ro 

m ate et l ’acide ch lorh ydriq u e  sont seuls distillés représentent 
4 é q . d ’acide  arsén ieu x. L ’opération  est faite dans l ’appareil 
fig . 23 ou 26.

4. P a r précipitation à. l’état d’arséniate d’uranium (Bodi keh).
L’arsenic doit être à.l’état d’acide arsénique, et le mode opératoire 

exactement celui du dosage de l’acide phosphorique, imaginé par 
Neübaueu, P incus et moi-même (§ 69). La force de la liqueur ura- 
nique est déterminée par une solution d’arséniate de sodium ou de 
potassium pur, ou à l’aide d’une quantité pesée d’acide arsénieux pur 
que l’on convertit en acide arsénique en le faisant bouillir avec l’acide 
azotique. La méthode d’essai est la même que celle de l ’acide phos
phorique ; la solution d’uranium employée au dosage de P205 suffit, 
et, si l’on connaît exactement sa force, un simple calcul indique la 
quantité à employer pour l’acide arsénique. Mais il est préférable de
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la titrer avec un poids connu d’ un com posé arsenical, et se rappeler 
comme dans le cas de P20\ que le titrage doit être effectué exacte
ment dans les mêmes conditions relativement à la quantité du 
liquide, aux quantités d’acétate sodique et d’acide acétique, et à 
l ’intensité de la coloration obtenue en mettant le liquide en expé
rience au contact du cvanoferrure (voyez § 69).

La composition du précipité d’arséniate uranique est :

2 Ur203,As205 =  5GG.
La solution  d ’acide arsénique d oit être exem pte de tout com 

posé m étallique susceptible de d on n er une co lora tion  avec 
l ’indicateur. Les alcalis, les terres a lca lines, le zinc sont sans 
im portan ce; il est avantageux d ’a jouter à peu  p rès  tout le 
volum e requis de la  solution  d ’uranium  au liqu ide  avant de le 
chauffer.

L ’arsenic doit être séparé de toutes les bases qui donneraient 
des com posés insolubles dans l ’acide acétique fa ib le .

Dans les cas d ’em poisonnem ent, l ’h y d ro g è n e  arsénié dégagé 
de l ’appareil de Marsu peut être conden sé dans H AzO3 fum ant, 
évaporé à siccité, l ’acide arsénique est d issous dans l ’eau (l ’an
tim oine, s ’il existe, est insoluble), puis titré avec, soin  avec 
l ’uraniurn en présence do l ’ acide acétique lib re  et de l ’acétate 
sod ique com m e il a  été dit.

5. A  l’état de trihydrure avec l’azotate d’argent.

Houzeau ( C o m p t e s  r e n d u s , lxxv , 1823) utilise la  réaction  qui 
se passe entre l ’arsenic ou  l ’antim oine (en com bin a ison  avec 
l’h yd rogèn e) et l’azotate d ’argent, et l ’applique spécia lem ent 
au dosage de petites quantités de ces m étaux dans les cas d 'em 
poisonnem ent, etc.

Le gaz dégagé de l ’appareil de Marsu  et contenant l ’arsenic, 
l ’antim oine, ou tous les deux, en com bina ison  av ec  l ’h yd rogèn e , 
se rend dans une solution  faible d ’azotate d ’a rg en t; quand la 
précipitation  est com plète , on dose l ’ex cès d ’argent av ec  une 
solution  titrée de ch loru re de sodium .

A g =  0,11574 As ou 0,1807 Sb.
Il faut naturellem ent que tout le métal soit con verti en trih y 

drure et que le gaz soit entièrem ent dégagé  de l ’appareil, ce 
qui offre des difficultés. L ’arsenic peut en gén éra l être iso lé  à 
l’ état de sulfure soluble dans le  carbonate d ’am m on iaqu e; le 
soufre séparé par un faible excès d ’azotate d ’argent et l ’argent 
par l ’acide ch lorh ydrique. L ’arsen ic existe a lors  sous la  form e
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d’acide arsénieux que l ’on titre avec l ’iode et les bicarbonates 
aicaiins. b a r y u m .

’ Ba =  136,8.
§ 44. Dans un grand nombre de cas le dosage du baryum 

est simplement l ’inverse du dosage de l’acide sulfurique (§ 73), 
on a recours soit à une solution titrée d’acide sulfurique, soit à 
une solution d’un sulfate neutre, en excès connu, et l ’on dose 
l ’excès par un titrage direct.

Quand le baryum peut être isolé à l’état de carbonate, le 
dosage s’effectue comme au § 17.

P ré cip ita tio n  à  l'é ta t  de ch rom ate de b a ryu m .

Dosage direct avec le bichromate potassique. — Üne solution dé- 
cinormale de bichromate pour la précipitation diffère beaucoup 
de celle qui est employée dans les procédés d’oxydation. Dans le 
cas présent, on prépare cette solution en dissolvant 7er, 37 de bi- 
chromatepotassique pur et l ’on étendle volume du liquide à 1  litre.

Le composé barytique, qui peut contenir des alcalis, de la 
magnésie, de la strontiane et de la chaux, est dissous dans une assez 
grande quantité d’eau, on ajoute de l’ammoniaque exempte de 
carbonate, on chauffe à 60 ou 70° et l’on verse la solution titrée de 
bichromate, en agitant sans cesse, tant qu’il se produit un précipité 
jaune de bichromate de baryum, et jusqu’à ce que le liquide clair 
qui surnage ait une légère teinte jaune.

1 c.c. i f  solution =  0*r,00684 Ba.
Titrage du précipité avec le permanganate. — Dans ce cas, le précipité 

de chromate barytique est bien lavé, introduit dans un matras et mé
langé à un excès de sel double de fer; la quantité de fer oxydé par 
l ’acide chromique est appréciée par un dosage avec le permanganate; 
la quantité de fer amenée à l’état ferrique X  le facteur 0,8187 =  Ba.

BISMUTH.

Bi =  210.
§ 43. Le dosage volumétrique de ce métal ou de ses composés 

a été l’objet des études de Pattinson Muir. Deux de ses meil
leures méthodes vont être décrites ici (I) : la précipitation du 
métal à l ’état d’oxalate basique, avec titrage au permanga
nate (2 ) ; dosage à l’état de phosphate avec un excès d’une 
solution titrée de phosphate sodique et titrage de cet excès 
par l ’acétate d’uranium.

1. Dosage à. l ’état d’oxalate.L’oxalate normal de bismuth, produit par l’addition d’un excès d’acide oxalique à une solution azotique de ce métal,
10
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possède la formule Bi203 3 C204 -{- aq. Ce précipité, séparé par filtration, et bouilli à trois ou quatre reprises avec de l’eau, se transforme en oxalate basique Bi203 2 G2!)* -f- aq. La méthode de dosage est la suivante :

La solution du bismuth ne doit pas contenir d’acide chlorhydrique, 
parce que cet acide dissout aisément l’oxalate basique. Il faut aussi 
éviter un grand excès d’acide azotique. L’acide oxalique est ajouté 
en grand excès. Si le précipité a été bien mélangé au liquide par 
une vive agitation, et que le vase soit ensuite laissé en repos, le 
liquide qui le surnage pourra être filtré en un court espace de temps. 
Ce précipité mis à bouillir pendant 5 à 10 minutes avec 50 c.c. 
d’eau que l’on remplacera plusieurs fois sera transformé rapidement 
en sel basique. Dès que le liquide qui surnage n’a plus de réaction 
acide, la transformation est complète. 11 est avantageux d’employer 
une solution de permanganate assez diluée pour qu'il faille employer 
au dosage au moins 50 c.c. suffit). L’oxalate basique peut être 
dissous dans l’acide sulfurique au lieu d’acide chlorhydrique ; mais 
il se dissout mieux dans ce dernier acide ; si la liqueur ne renferme 
qu’une petite quantité d’acide chlorhydrique, il n’y a guère à redouter 
qu’il se dégage du chlore pendant l’opération du dosage.

En appliquant ce procédé de dosage du bismuth à des solutions 
contenant d’autres métaux, il est nécessaire, si la liqueur contient 
des substances capables de réagir sur elle-même ou sur le perman
ganate, de séparer le bismuth des autres métaux. Cela s’effectue 
aisément en précipitant le bismuth avec une grande quantité d’eau 
chaude après avoir partiellement neutralisé la liqueur, et l’avoir 
additionnée d’une petite quantité de chlorure d’ammonium. Ce préci
pité sera redissous dans l’acide azotique, et cette dissolution sera 
maintenue en ébullition et additionnée une ou deux fois d’acide 
azotique afin de chasser tout l’acide chlorhydrique avant d’effectuer 
la précipitation à l’état d’oxalate. Le liquide ne doit retenir que la 
quantité d’acide azotique nécessaire à empêcher toute précipitation 
d’azotate basique avant l’addition de l’acide oxalique. 1 molécule 
d’acide oxalique correspond à 1 at. de bismuth, ou 126 = 2 1 0 .

2. Précipitation & l ’état phosphate.Les solutions nécessaires sont :(a) Une solution titrée de phosphate sodique contenant 35,gr8, par litre. 1 c.c. =0gt,0071 P205.(è) Une solution titrée d’acétate d’uranium, correspondant volume à volume à la précédente, quand le dosage a lieu avec une quantité à peu près égale d’acétate sodique et d’acide acétique libre. Le succès dépend beaucoup de l’identité des conditions (voyez § 69).
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Le bismuth à doser sera dissous dans l’acide azotique; la liqueur 
ne contiendra d’autres bases que les alcalis et les terres alcalines, 
aucun acide ne devra gêner le dosage de l’acide phosphorique par 
l’uranium (les acides non volatils, les acides organiques réducteurs, 
l ’hydrogène sulfuré, l’acide iodhjdrique, etc.). Comme on sépare 
aisémentlebismuth des autresmétaux,l’antimoine etl’étain exceptés, 
par l’addition d’une grande quantité d’eau et d’un peu de chlorure 
d’ammonium à ses dissolutions faiblement acides, la séparation du 
bismuth des métaux avec lesquels il est uni précédera son dosage. 
Le précipité du sel bismuthique est lavé, dissous dans l’acide azotique 
concentré, enfin .la liqueur maintenue en ébullition reçoit à deux 
reprises de l’acide azotique pour en chasser les dernières traces 
d’acide chlorhydrique.

On ajoute à cette dissolution une quantité suffisante d’acétate so- 
dique pour neutraliser l’acide azotique et le remplacer par de l’acide 
acétique libre. S’il se produit un précipité on ajoute une nouvelle 
quantité d’acétate sodique. Le liquide est porté à l’ébullition; on 
verse un volume mesuré de solution de phosphate sodique ; on fait 
bouillir pendant quelques minutes ; on filtre à travers un filtre plissé, 
on lave le précipité à l'eau chaude, et l’on titre l’exccs d’acide phos
phorique dans le liquide filtré à l'aide de l’uranium. Si le liquide 
filtré a été recueilli dans un flacon gradué, et que l’on ait complété 
jusqu’au trait le contenu du flacon avec de l’eau, on peut obtenir 
avec la méthode uranique inverse des résultats d’une grande exac
titude. Cette méthode convient surtout au dosage de grandes quan
tités de bismuth, parce que l’on est alors obligé d’employer une 
grande quantité d'acétate sodique, et il est bien connu que ce sel 
exerce un trouble marqué sur la réaction qui sert d’indicateur.

Si la solution de bismuth contient un grand excès d’acide azotique, 
il est préférable de la neutraliser partiellement avec du carbonate 
sodique avant d'ajouter l’acétate sodique et de titrer.

De plus longs details sur ces deux méthodes sont contenus dans 
Journal of lhe Chemical Society, 1877 (p. G74) et 1878 (p. 70).

BROME,

§ 46. Cet élément ou ses composés non oxygénés sont dosés 
exactement comme le chlore avec la solution i  argent (§ 37) 
ou alcalimétriquement (§ 29), ou par le sulfocyanate(§ 39); mais 
ces méthodes sont rarement applicables, puisqu’elles ne sau
raient être exactes qu’autant qu’il n’y a ni chlore ni aucun de 
ses composés.

En solution aqueuse ou à l’état gazeux, le brome peut être 
dosé par l ’absorption avec une solution d’iodure de potassium, 
en beaucoup de cas par simple digestion, dans quelques autres
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par distillation dans l ’un des appareils figurés § 33, et le mode 
opératoire est exactement celui qui est décrit pour le chlore 
(§ 30,'. 1 éq. I =  1 éq. Br ou I trouvé X  0,G3 =  Br.

On manque d’un bon procédé de dosage du brome en pré
sence du chlore, dans les eaux de soude, de varech, etc. Heine 
{Journ. f, prakt. Chem., xxxvi, p. 184) se sert de la méthode 
colorimétrique dans laquelle le brome est mis en liberté avec du 
chlore libre, absorbé par l ’éther, et la solution éthérée com
parée à une solution éthérée de brome d’une force connue. 
Feuling dit qu’avec des soins ce procédé conduit à de très bons 
résultats. Il est naturellement nécessaire de savoir approximati
vement quelle est la quantité de brome que renferme la solution.

Reimann (Annalen dtr Chemie und Pharmacie, cxv, p. HO) · 
adopte la méthode suivante, qui donne d’assez bons résultats, 
mais qui exige de l'habileté et de la pratique.

La solution neutre de brome est mise dans un vase fermé, 
avec un globule de chloroforme d’à peu près le volume d’une 
noisette. De l’eau de chlore d’une force connue est ajoutée dou
cement à l ’aide d’une burette, à l ’abri des rayons solaires; tout 
d’abord le brome est mis en liberté et communique au chloro
forme une coloration orangée ; puis une plus grande quantité 
de chlore, jusqu’à ce que la coloration jaune clair du chlorure 
de brome se manifeste (KBr —}— 2 Cl =  KC1 -f- BrCl).

On peut s’aider dans cette opération d’une solution faible de 
chromate potassique de la même coloration que celle du chlo
rure de brome dans le chloroforme, pour servir de type de 
comparaison.

La force de l’eau chlorée est déterminée par l ’iodure de po
tassium et JL byposulüte. 2 éq. Cl =  1 éq. Br.

Pour examiner des liqueurs mères contenant des substances 
organiques, il faut préalablement les évaporer à siccité en 
présence d’un alcali libre, chauffer le résidu au rouge et le 
traiter par l ’eau; finalement on neutralise par l ’acide chlorhy
drique avant de procéder au titrage comme précédemment.

C A D M I U M .

Cd=ll i ,  0.
§ 47. Ce métal peut être dosé, comme beaucoup d’autres, en 

le précipitant à l ’état de sulfure, décomposant le sulfure par 
un sel ferrique, le fer ramené à l ’état ferreux est dans la môme 
proportion que le sulfure.

Fou.enils a trouvé que si le précipité de sulfure de cadmium

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CALCIUM. 149§ 48.

est clans url liquide acide, il peut être souillé par des sels de 
cadmium autres que le sulfure dans une petite proportion. Cette 
séparation du cadmium à l ’état de sulfure s’obtient le mieux 
en faisant passer II2S dans le liquide chaud contenant le cad
mium, et qui a reçu 10 pour 100 de son volume cl’acide sulfu
rique concentré. Le métal n’est complètement séparé par H2S 
de ses dissolutions chlorhydriques qu’autant qu’il n’y a pas 
plus de S pour 100 d’acide de densité 1,11 dans le liquide chaud, 
ou 14 pour 100 dans le liquide froid.

Le perchlorure de fer est préférable pour décomposer le sul
fure de cadmium, et le titrage est effectué comme celui du zinc 
(§ 78, 2).

On peut aussi doser le cadmium, existant à l’état de sulfate 
ou d'azotate, en le précipitant à l ’état d’oxalate, et titrant le 
précipité lavé avec le permanganate. Les détails sont décrits 
au dosage du zinc à l ’état d’oxalate (§ 78).

CALCIUM.

Ca =  40.
1 c.c. jt permanganate =  0gr,0028 CaO 

« « =  0gr,00o0 CaCO3
« « =  0sr,008G CaSO4 +  2 H20
« acide oxalique normal =  08t,0280 CaO 

Acide oxalique X  0,444 =  CaO 
Double sel de fer X  0,07143 =  CaO

§ 48. Le dosage alcalimétrique de la chaux a déjà été donné 
au § 17, mais cette'méthode n’est pas générale, à moins que 
l’oxalate calcaire, forme sous laquelle le calcium est générale
ment séparé des autres bases, ne soit converti en carbonate ou 
en chaux caustique à la température rouge et qu’il ne soit dosé 
avec l’acide azotique normal et l’alcali normal. Cette méthode 
et celle d’HEMPEL sont aussi exactes dans leurs résultats que 
la méthode des pesées; elles conviennent surtout quand on a 
une longue série de dosages à pratiquer.

Dosage avec le permanganate.

La facilité avec laquelle la chaux est séparée à l’état d’oxa
late rend cette méthode commode, aussi l’applique-t-on avec 
succès dans un grand nombre de circonstances. 11 n’est pas 
nécessaire d’indiquer ici le détail opératoire de la précipitation ; 
mais il est bon de dire que la précipitation doit avoir lieu dans 
une liqueur ammoniacale ou légèrement acidulée par l’acide
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acétique; et qu’il est absolument nécessaire de débarrasser le 
précipité de tout l ’excès d’oxalate d’ammoniaque en le lavant à 
l’eau chaude avant le titrage.

Quand le précipité est convenablement purifié, on perce le filtre 
et à l’aide de lavages on fait passer le contenu du filtre par l’enton
noir dans le flacon; puis on soumet le filtre à l’action de petites 
quantités d’acide chlorhydrique dilué et chaud, enfin à de nouveaux 
lavages. Tous ces liquides sont recueillis dans le flacon; on peut en 
toute securité se servir de l’acide chlorhydrique dilué pour dissoudre 
l’oxalate, car on n’a point à craindre, comme avec le fer, de mettre 
du chlore en liberté (Fleischeh, Titrirmcthode, p. 76).

Le précipité complètement dissous, on étend la liqueur avec de 
l’eau, on l’acidifie avec de l’acide sulfurique, on chauffe vers 70 — 
60°, et l’on verse peu à peu la solution titrée de permanganate, en 
agitant constamment le mélange, jusqu’à ce qu’une légère teinte 
rosée permanente se manifeste, comme s’il s’agissait de titrer la 
solution de permanganate avec l’acide oxalique (§ 31, 2 e).

Toutes les fois que l ’on peut obtenir un précipité d’oxalate 
pur, par exemple avec les eaux minérales, les engrais, etc., on 
arrive à des résultats très exacts, tout à fait conforme; à ceux 
de la méthode gravimétrique. Les preuves nombreuses en ont 
été données par F r e s e n i u s ,  M o u r ,  I I e m p e l  et par d’autres.

T u c k e r  ( I r o n , Nov. 16, 1878) a donné les résultats de quel
ques expériences qu’il a exécutées sur des mélanges de chaux 
avec des quantités anormales de fer, magnésie, alumine, etc., 
et même dans ces cas les nombres obtenus ne se sont pas écartés 
de plus de 3 pour cent du nombre exact. Quand il y a une 
énorme proportion de ces substances, il est préférable de sou
mettre l’oxalate à une seconde précipitation, afin de le débar
rasser des impuretés avant le titrage.

T ucker recommande cette méthode pour doser rapidement 
la chaux dans les laitiers de haut fourneau, etc. ; il les dissout 
dans l’eau régale, sans filtrer, il précipite avec l’oxalate d’am
moniaque, il filtre, lave le précipité, et le titre comme à l ’ordi
naire. Si le laitier contient beaucoup de manganèse et de fer il 
faut d’abord le traiter par le brome, etc.

Titrage indirect. —  Le dosage de la chaux des sels calcaires 
solubles dans l ’eau et à peu près purs peut être effectué avec le 
permanganate par l’addition d’une solution mesurée et en excès 
d’acide oxalique normal, on ajoute de l ’ammoniaque en excès, 
on chauffe jusqu’à l ’ébullition, pour que le précipité se sépare 
rapidement. On laisse refroidir le mélange, on l ’étend à un
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volume déterminé, on filtre sur un filtre sec, et l’on titre une 
partie du liquide avec le permanganate après l’avoir acidulé 
avec l’acide sulfurique comme à l’ordinaire. Un grand nombre 
de sels de calcium peuvent être convertis en oxalate par un 
traitement plus ou moins long par l ’acide oxalique ou l’oxalate 
d’ammoniaque, parmi lesquels je cite le sulfate, le phosphate, le 
tartrate, le citrate, etc.

CÉllIUM.

Ce =  141,2.
§ 49. La plus exacte méthode de dosage de ce métal est sa 

précipitation à l ’état d’oxalate céreux; on dessèche le précipité, 
on le porte au rouge vif dans un creuset ouvert, pour le con
vertir en oxyde cérique.

Stolba (Z . a C., xix, p. 194) a constaté que l ’oxalate humide 
pouvait être dosé exactement comme l ’oxalate calcique par le 
permanganate et avec une grande précision. Il n’est donné ni 
exemples, ni détails.

CIlLOnE.

Cl =  35,37.
1 c.c. ^  de solution d’argent =  0ÏP,003537 de chlore.

« « =  0SP,005837 de chlorure de
sodium.

§ 50. La puissante affinité qui existe entre le chlore et l ’ar
gent en solution, et la facile précipitation du chlorure qui en 
résulte ont conduit Gay-L ussac à la découverte du dosage vo
lumétrique de l’argent par voie humide. Les détails de ce 
procédé sont plus particulièrement décrits dans l’article con
sacré à l’essai de l ’argent (§ 70) ; le dosage du chlore est exac
tement l ’inverse de celui de l ’argent, il exige les mêmes précau
tions et jusqu’à un certain point les mêmes instruments.

Les solutions sont systématiques, et, pour l ’exactitude et la 
dilution convenable, de forces décinormales, comme celles 
du § 37. Dans beaucoup de cas, il est convenable d’avoir à sa 
disposition des solutions centinormales, que l’on prépare en 
diluant au volume d’un litre 100 c.c. de solution décinormale.

1. Précipitation avec ^  argent.

Les solutions très diluées de chlorures, comme les eaux potables, 
ne sont pas aisément titrées directement par précipitation, à moins 
qu’elles n’aient été considérablement concentrées préalablement par 
l ’évaporation, en raison de ce fait, que bien qu’une quantité notable 
de chlorure se soit formée, on ne parvient pas à le recueillir et à
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obtenir un liquide surnageant suffisamment limpide pour voir si 
l’addition d’une nouvelle quantité de solution d’argent produit encore 
un précipité. On obtient les meilleurs résultats quand le mélange 
contient du chlore en quantité correspondante à i | à 2 grammes de 
sel par 100 c.c. Si la quantité est fort inférieure à celle-là, la diffi
culté d’obtenir un précipité bien séparé peut être tournée par l’ad
dition d’une certaine quantité de chlorure d’argent récemment 
préparé, obtenu en mélangeant des volumes égaux de de solution 
de sel et d’argent, agitant vigoureusement, décantant le liquide clair 
et ajoutant le chlorure au mélange au moment du titrage. Le vase 
qui convient le mieux à cette opération est un flacon en verre blanc 
bien bouché, contenant 100 à ISO c.c., quei’on engage dans un étui 
de papier, pour empêcher l’effet de la lumière vive pendant l’analyse. 
Supposons, par exemple, qu’il faille titrer une solution neutre de 
chlorure de potassium, on en verse 20 ou 30 c.c. dans le flacon, on 
ajoute quelques gouttes d’acide azotique concentré (le mélange à 
précipiter doit toujours contenir de l’acide azotique libre) et l ’on fait 
écouler de la burette un nombre rond de c.c. de la solution d’ar
gent. Le flacon est placé dans l’étui ou enveloppé d’une étoffe opaque 
et vigoureusement agité pendant une demi-minute, puis débouché, 
et doucement frappé sur une table ou sur un livre, de façon à en
traîner au fond du flacon le chlorure qui souvent surnage à la sur
face du liquide. Un rapide éclaircissement du liquide est l’indice d’un 
excès d’argent. Quand on approche du point où l’équilibre est 
établi, on éprouve une plus grande difficulté à obtenir par l’agitation 
un liquide clair, mais avec un peu de pratique l’œil devient habile à 
distinguer le plus faible précipité.

Si dans un essai on  a  dépassé l ’ équ ilibre, il suffit d ’a jouter au 
liqu ide en titrage un volu m e défini de ^  solution  de sel, et 
d ’ach ever le titrage dans le m êm e liqu ide ; on  déduit naturelle
m ent autant de c .c .  de solution  d ’argent que l ’on  avait a jou té  
de c .c . de solution  de sel.

De plus am ples détails seront donnés au § 70.

Z. Précipitation par argent dans des solutions neutres
avec le chromate servant d'indicateur (voir § 31, 2C).

3. Titrage avec i  sulfocyanate.

Cette m éthode ex ige un peu de pratique p o u r  don ner des ré
sultats exacts, p arce  que le ch loru re  d ’a rg en t décom p ose  len te
ment le su lfocyanate d ’argent.

Quand on sait à peu près.quelle est la quantité de chlore, on 
dissout la matière dans 300 c.c. d’eau ; on ajoute S c.c. d’indicateur 
ferrique (§ 39, 3), 10 c.c. d’acide azotique (§ 39, 4), puis on fait 
écouler ^ argent d’une burette jusqu’à un excès modéré en agitant
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constamment le mélange. Cela fait, le matras est porté sous la 
burette de sulfocyanate, que l’on fait couler jusqu’à ce que la liqueur 
ait une teinte brune légère, permanente; on agite le liquide pendant 
toute la durée de cette opération. Le mélange immédiat des solutions 
est nécessaire pour empêcher l’action dissolvante d’une solution 
concentrée de sulfocyanate.

Quand on ignore absolument la quantité de chlore, on pro
cède comme il suit :

On dilue la solution et l’on ajoute l’indicateur comme précédem
ment; mais pendant que l’on fait couler la solution d’argent, on 
ajoute à l’aide d’une burette remplie de sulfocyanate quelques gouttes 
de ce liquide de temps en temps. Tant qu’il y a du chlore à préci
piter, la coloration rouge foncé disparaît lentement, graduellement; 
mais dès que la coloration produite par une nouvelle goutte disparaît 
par une seule agitation et que le liquide a un aspect blanc laiteux, 
l’argent est eu excès. Le titrage est alors complété comme précédem
ment. Le volume du sulfocyanate employé, y compris la quantité 
nécessaire pendan t l'addition de l’argent, déduction faite de ^ argent, 
faiL connaître le volume de cette dernière solution pour précipiter le 
chlore.

4. Distillation et titrage subséquent avec l ’hyposulfite.

Q uand le ch lore  doit être dégagé  directem ent sous la  form e

gazeuse ou com m e le  représentant d ’un autre corps (v o ir  § 35 a)
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on se sert de l ’adm irable ap pareil d ’ab sorp tion  représenté 
(fig. 29). Le petit m atras a  est le vase distillatoire, il est relié 
aux tubes à bou les  par des tubes de ca o u tch o u c; les b ou ch on s 
des tubes sont égalem ent de caou tch ou c débarrassé de sou fre 
par une ébullition  dans une solution  alcaline fa ible. U n frag 
m ent de m agnésite est a jouté avec avantage au liqu ide du m atras 
de distillation ; sous tous autres rapports  on  opère  com m e il est 
dit au § 33 a.

Cet appareil conv ien t égalem ent à l'ab sorp tion  de l ’am m o
niaque et des autres gaz, il se recom m an de surtout parce q u ’il 
occasion n e rarem ent un re je t du liqu ide.

GAZ CIILOnE ET C0MI*0SE's SERVANT AU BLANCHIMENT-

1 c .c . i  solution  arsénieuse ou  d ’hyposullite  =  Oir,003337 Cl.
1 litre de ch lore  à 0°C., et 0m,7G0 de pression  pèse 3gr,17.
§ 30 a. L ’eau de ch lore  peut être titrée avec l ’h yposu lüte  ; à 

une quantité m esurée d ’eau ch lorée  on  a joute  une so lu tion  
d ’iodure de potassium , et l ’on  verse l'h yp osu lfite  avec une 
burette ju sq u ’à ce que la cou leu r de l ’iod e  lib re  ait d isparu  ; ou  
bien on  a  recou rs  à  un agent réducteu r, puis à  de l ’am idon , et 
l ’on  titre Comme résidu  av ec  A  iode . Quand on  se sert d ’acide 
arsénieux p ou r le titrage, l ’eau de ch lore  est versée dans une 
solution  de carbonate sod iqu e, on a joute un excès d ’arsenic, puis 
l ’am idon , enfin A  iod e  ju sq u ’à ce que la co lora tion  bleue ap p a 
raisse ; on  peut aussi se serv ir du pap ier d ’am idon  iodu ré (§ 30).

P ou d re de b lan ch im en t.

Le plus im portant des com posés de l ’acide h y p o ch lo re u x  est 
appelé c h lo r u r e  d e  c h a u x ,  on  en em ploie de très grandes quan
tités au blanchim ent. Le dosage du ch lore  qu ’il renferm e ne 
présente aucune difficulté quand on  se sert d ’acide arsénieux.

La pou dre de blanchim ent du com m erce  est un m élange en 
prop ortion s variables d ’h y p o ch lo r ite  de calcium  (le véritable 
agent du b lanch im ent), de ch loru re  de ca lciu m , et d ’hydrate de 
chaux ; dans quelques cas le produ it renferm e des quantités 
considérables de ch lorate  p roven an t d ’une fabrication  dé fec
tueuse. Dans ces cas, la  m éthode d ’analyse de B unsen donne 
des résultats inexacts, le ch lora te  étant com p té  com m e agen t 
de blanchim ent, bien  q u ’il n ’en ait aucunem ent la  qualité. On 
apprécie et l ’on  paie généralem ent ce p rodu it en A n gleterre  
d ’après la  teneur de ch lore  exprim ée en centièm es. En F ran ce,
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on  le  paie d ’après les degrés calculés d ’après le volum e du gaz 
ch lore  : 100° de France =  31,78 p ou r cent d ’Angleterre.

1. Titrage par la solution arsénieuse.

La prem ière  chose à faire p ou r doser la  va leu r d ’un échan
tillon de pou dre  de blanch im ent est de le d issou dre, ce que l ’on 
pratique au m ieux de la fa çon  suivante :

L ’échantillon  est exactem ent et rap idem ent m élan gé, on  en 
pèse  10 gram m es que l ’on  triture dans un m ortier  avec un peu 
d ’eau ju sq u ’à ce que le  m élange ait la  consistance d ’une crèm e 
bien  h om og èn e , que Ton délaie avec le  p ilon  dans une plus 
g rande quantité d ’eau, on  laisse rep oser  pendant quelque 
tem ps et l ’on  verse le liqu ide dans un fla con  d ’un litre. La 
partie pon  dissoute est de nouveau  triturée avec de l ’eau, d é 
cantée ; on  renouvelle  ce traitem ent à p lusieurs reprises, ju sq u ’à 
ce que tout le ch loru re  ait été introduit, sans perte, dans le 
flacon , et que le m ortier soit bien  rincé. A lors on  rem plit le 
fla con  a v ec  de l ’eau ju s q u ’au trait un litre, on  agite bien , et l ’on  
en lève avec une pipette 100 c .c . de ce liqu ide la iteux que l ’on 
v ide dans un verre à essai. On y  fait tom ber d ’une burette de la 
solution  A  arsénieuse ju sq u ’à ce qu ’une goutte du m élange prise 
av ec  une tige de verre  et m ise au con tact du papier d ’am idon 
(§ 3G) ne donne plus de tache b leue.

On peut se dispenser du pap ier am idonné en versant un excès 
de la  so lu tion  arsénieuse, puis l ’eau am idonnée, et titrant 
com m e résidu  avec A  iod e  ju sq u ’à ce que la  co lora tion  bleue 
apparaisse. Le nom bre de c .c . d ’arsen ic X  le facteur 0,003537 
don ne la  quantité de ch lore  p o u r  cent.

Exemple : 100 c.c. de chlorure de chaux liquide préparé comme il 
vient d’être dit sont versés dans un verre à essai, on a ajouté 86 c.c. 
de solution arsénieuse, puis de l’eau amidonnée, et 1,5 c.c. de A ¡ode 
pour produire la coloration bleue =  84,5 c.c. de solution arsénieuse, 
lesquels X  0,003537 donnent 0,2999; et comme 1 gramme de 
l’échantillon est représenté par 100 c.c. de liquide, l’échantillon con
tient 29,99 p. 100 de chlore.

100 autres c.c. ont été soigneusement titrés avec la solution ar
sénieuse et à l’aide du papier d’amidon. 81,5 c.c. ont été nécessaires, 
qui correspondent à 29,99 p. 100. Quelques opérateurs recomman
dent de laisser au repos le mélange de chlorure de chaux et d’eau 
jusqu’à ce qu’il soit devenu limpide, et de ne se servir que du 
liquide limpide pour le titrage; mais on obtient constamment des 
résultats plus bas qu’en opérant sur le mélange laiteux.
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Si l ’on  pèse 3sr,55 d ’un échantillon , q u ’on  le  dilue à un litre, 
et que l ’on prenne 100 c .c .  p ou r  le titrage, le n om b re  de c .c . de 
la  solution  arsénieuse exprim e en centièm es d irectem ent la 
quantité de ch lore .

On peut adopter une m éthode plus rapide quand on  a une 
série d ’échantillons à essayer, par exem p le  : —  4 sr,9o d ’acide 
arsénieux pur et finem ent pulvérisé son t d issous à l ’a ide d ’ une 
douce chaleur dans environ  13 c .c . de g ly cérin e , puis dilués 
au volum e d ’un litre par addition  d ’eau ; on  m esure 23 c .c .  de 
ce liqu ide, auquel on a joute 1 c .c .  de solution  d ’ in d ig o . La 
solution  trouble de la  pou dre de b lan ch im ent est versée  dans 
une burette ap propriée , et avant que le dépôt ait eu le  tem ps 
de s ’effectuer, on  la  fait cou ler  dans la  solu tion  arsénieuse, en 
agitant sans cesse, ju s  p i’à ce que la  co lo ra tion  soit exactem ent 
disparue ; le pou rcen tage du ch lore  est indiqué p a r  un sim ple 
calcul.

2. Méthode de Bunsen.

10 ou  20 c .c . de solu tion  de ch loru re  de ch a u x , préparée 
com m e précédem m ent, son t m esurés dans un verre  à  essai, on 
a joute un excès de solution  d ’iodu re de potassiu m ; le m élange 
est un peu dilué, puis acid ifié  av ec  de l ’acide  ch lorh yd riq u e , 
enfin l ’iode m is en liberté est titré avec A  hyposulllte  et l ’am i
don  : 1 éq. d ’ iode représente 1 éq. de ch lore .

C’est là une m éthode très rapide de dosage  du ch lore , m ais 
en  présence du ch lorate calcique, le ch lore  que ce sel renferm e 
com pte com m e s’il existait à l ’ état d ’h yp och lor ite  ; m ais com m e 
le  ch lorate  n ’a aucune valeur dans le b lanchim ent, il est tou 
jou rs  préférable  d ’analyser la  pou dre de blanch im ent à l ’aide 
de la solution  arsénieuse. La quantité de ch lorate  peut tou jou rs 
être fixée par la  différence des résultats entre les deux m éth od es.

CHLORATES, IODATES ET BROMATES.

A n h ydride ch lorique C120 5 == 130,74. A n h ydrique iod iqu e, 
P 0 5 =  333. A n h ydride brom iqu e B r20 5 =  230,3.

§ 51. Les com posés des an h ydrides ch lor iq u e , iod iqu e, b r o 
m ique peuvent être dosés p ar d istillation  avec un e x cès  d ’acide 
ch lorh ydrique ; avec les ch lorates, il faut un g rand  excès d ’acide.

Dans tous les cas 1 éq. d ’an h ydride  con sidéré  com m e acide 
m onobasique, ou ses com posés, m et on liberté  G éq. de ch lore  
et par conséquent 6 éq. d ’iod e  sont décom p osés  dans le m atras 
à digestion . Si l ’on  distille, les acides iod iqu e et b rom iqu e  ne 
m ettent que 4 éq. d ’iod e  en liberté , parce que les ch loru res
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iod eu x  et b ro m cu x  restent dans la  cornue. Dans ces deux cas, 
Ja d igestion  est p référab le  à la distillation.

Exemple : 08r,2043 de chlorate potassique pur, correspondant à un 
sixième de d’équivalent, ont été décomposés par digestion
avec l’iodure de potassium et l’acide chlorhydrique concentré dans 
un flacon représenté par la ligure 27. La réaction terminée, et le 
flacon refroidi, on a enlevé le bouchon, et le contenu a été versé 
dans un verre à essai, de l’amidon a été ajouté, et 103 c.c. A  d’hy- 
posulfile ont été versés M ’aide d’une burette; puis 28,2 c.c. de so
lution d’iode pour ramener la coloration bleue; cette dernière solu
tion égale donc 2,32 c.c. ; A  iode, lesquels déduits de 103 c.c. 
d’hyposulfîte donnent 100,68 c.c. en multipliant ce nombre parle 
facLcur 0,002013 on a 08r,2056au lieu dë 0sr,2043.

CIinOM E.
C r =  52,4.

F er m étallique X 0,3123 = C hrom e m étallique.
« X 0,5981 = A cid e  ch rom iqu e.
« X 0,8784 == B ich rom ate potassique.
<( X 1,926 = Chrom ate de p lo m b .

D ou b le  sel de fer X 0,0446 - C hrom e m étallique.
« X 0,0854 = A cide chrom iqu e.
(( X 0,1255 = B ichrom ate potassique.
<( X 0,275 = Chrom ate de p lom b.

1 c .c . solution = 0«r,003349 C rû3
(( « « = 0sf ,00492 K'2Cr20 7

1. Réduction par le fer.

§ 52. Le dosage des chrom âtes est très sim ple et rendu  très 
exact p a r  l ’em p loi du sulfate fe rreu x ; c ’est l ’inverse du p rocédé  
de Penny p o u r  le dosage  du fer (v o ir  § 34).

Le meilleur mode opératoire est le suivant :
Un très petit verre à saturation ou autre vase approprié est par

tiellement ou complètement rempli, suivant le besoin, avec du sul
fate double de fer et d’ammoniaque bien sec et granulé; on le pèse 
et on note le poids. Le composé du chrome est dissous, et la liqueur 
n’est pas trop diluée, on l’acidule avec de l'acide sulfurique, et l’on 
ajoute du sel de fer de temps en temps avec une cuillère bien sèche 
en évitant d’en répandre aucune parcelle jusqu’à ce que le mélange 
devienne vert et que le fer soit en excès, ce que l’on reconnaît mieux 
encore en portant une gouttelette du mélange au contact d’une 
goutte de cyanoferride ou prussiate rouge sur une assiette blanche; 
si la coloration bleue se manifeste aux points de contact, c’est qu’il 
y a un excès de fer. 11 est nécessaire de doser en excès, ce que l’on
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fait le plus convenablement avec ^  bichromate ajouté jusqu’à ce que 
la couleur bleue produite au contact du cyanoferride disparaisse. On, 
pèse de nouveau le vase contenant le sel de fer et l’on note la 
perte de poids qu’il a subie; la quantité de ce sel représentée par

bichromate déduite de ce poids et le reste est multiplié par le fac
teur requis par la substance examinée. Une solution titrée de sel de 
fer peut être substituée au sel sec.

Exemple : 0 'r,S de bichromate potassique pur ont été pesés pour 
une analyse, et à la solution acide de ce sel on a ajouté 4*r,15 de sel 
double de fer. 3,3 c.c. de bichromate ont été nécessaires pour 
oxyder l’excès de sel de fer; on a trouvé que 0Ir,7 de ce sel =  17,83 c.c. 
de solution de bichromate, par conséquent 3,3 c.c. de ce dernier sel 
correspondent à 0!r,12985 de sel de fer; ce nombre déduit du poids 
primitivement employé laisse k*r,02015, lesquels X  le facteur 0,1255 
donnent 0sr,504 au lieu de 0®r,5.

P ou r doser le chrom ate de p lom b  par ce m oyen , il est p ré 
férable d ’effectuer le m élange du ch rom a te  et du sel de fer  dans 
un m ortier, de les rédu ire  en p ou d re , d ’a jouter de l ’acide 
ch lorh ydriq u e, de m élanger le  tout, de d iluer le m élan ge avec 
de l ’eau et de titrer com m e précédem m en t. Si l ’ on  n ’a pas de 
double sel pu r sous la  m ain, une solu tion  de fd  de fe r  dans 
l ’acide sulfurique récem m en t p réparée  et d ’une fo rce  déter
m inée en tiendra parfa item ent lieu.

2. Dosage des chromâtes par distillation avec l ’acide chlor
hydrique (Bunsen, résultats très exacts).

Si l ’on  fait bou illir  les  ch rom â tes avec un excès d ’acide 
ch lorh ydriqu e con cen tré  dans l ’appareil d istilla loire  de F rese
nius, B unsen ou  Moim (ûg. 23 ou  2G), chaque 1 éq. d ’acide 
c lirom iq u c m et en liberté 3 équivalents de ch lore . P ar exem ple , 
avec le  b ich rom ate  potassique la  réaction  est représentée p a r  : 

K2Cr20 7 - f  14 HCl =  2 KCl +  Cr2Cl® - f  7 II20  +  G Cl.
Si le ch lore  libre  est recueilli dans une so lu tion  d ’iodu re  p o 

tassique, 3 équivalents d ’iode  deviennent libres, et l ’on peut les 
doser avec ^  hyposuliite , com m e au § 33. Les 3 équivalents 
d ’iode ainsi obtenus =  379, 3 et représentent 1 équivalent 
d ’acide ch rom iq u e  =  100,40, L a m êm e d écom p osition  s ’obtient 
par sim ple digestion , com m e il est dit au § 33 a.

3. Minerai de fer chromé.

Cette m atière a  une grande im portan ce com m ercia le , car elle 
est la  source du b ich rom ate  potassique. La qualité de ce m ine
rai est très variable, quelques échantillons sont très r ich es  et
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d ’autres très pauvres en chrom e. Dans tous les cas, il faut ré
duire l ’échantillon  en une pou d re  très fine. On en réduit un 
gram m e environ  en pou dre assez fine dans un m ortier d ’acier, 
puis on  term ine la  pu lvérisation  par petites quantités dans un 
m ortier  d ’agate.

Curistomanos recom m ande de chauffer au rouge pendant un 

court tem ps sur du platine la  poudre grossière avant de la  

p ulvériser au m ortier d’ agate ; on passe au tam is pour n ’utiliser 

que la  poudre la plus fine et on porphyrise de nouveau les par

celles encore trop grossières.

A vant de p rocéd er  à l ’analyse de cette poudre, on la  chauffe 
e n co re  au rou ge  et l ’on  n ’opère  que sur un échantillon  b ien  sec.

(а ) Procédé O’ Neill. —  L e  m in e r a i  e n  p o u d r e  trè s  f in e  es t  f o n d u  
a v e c  d ix  fo i s  s o n  p o id s  d e  b is u l fa t e  p o t a s s iq u e  p e n d a n t  v in g t  m i 
n u t e s ,  e n  é v ita n t  t o u t e  p r o j e c t i o n  a u  d e h o r s  d u  c r e u s e t  d e  p la t in e ;  
q u a n d  la  f u s i o n  es t c o m p l è t e ,  la  m a s s e  fo n d u e  e s t  é ta lé e  s u r  le s  
p a r o i s  d u  c r e u s e t ,  a fin  d ’ e m p ô c h e r  la  f o r m a t io n  d ’ u n  b l o c  s o l i d e ,  e t  
l e  c r e u s e t  e s t  a b a n d o n n é  a u  r e f r o id i s s e m e n t .  P u is  la  m a t iè r e  e s t  
t r a it é e  d a n s  u n  c r e u s e t  d e  p o r c e l a i n e  p a r  l ’ e a u  c h a u d e  j u s q u ’ à  c e  
q u ’ e l l e  s o i t  e n t iè r e m e n t  d is s o u t e  ( i l  n e  d o i t  p a s  r e s t e r  d e  r é s id u  n o i r , ,  
a u t r e m e n t  l e  m in e r a i  n ’ a u r a it  p a s  é t é  c o m p lè t e m e n t  d é c o m p o s é ) ;  
o n  a jo u t e  d u  c a r b o n a t e  s o d iq u e  e n  q u a n t ité  s u f f is a n t e  p o u r  r e n d r e  
la  l i q u e u r  a l c a l in e  ; o n  r e c u e i l l e  le  t o u t  s u r  u n  f i l t r e ,  q u ’o n  la v e  a v e c  
s o in  e t  q u e  l ’ o n  d e s s è c h e .  L e  fi ltr e  é ta n t  p a r fa it e m e n t  s e c ,  o n  d é t a c h e  
a u ta n t  q u e  p o s s ib le  le  p r é c ip i t é  d u  f i l t r e  et o n  b r û le  le  f i ltr e  s é p a r é 
m e n t .  —  L e s  c e n d r e s  d u  f i l t r e  e t l e  p r é c ip i t é  s o n t  m é la n g é s  à  
d o u z e  fo is  e n v i r o n  l e  p o id s  d u  m in e r a i  p r im it i f  d ’u n  m é la n g e  d e  
d e u x  p a r t ie s  d e  c h lo r a t e  p o t a s s iq u e  e t  d e  t r o is  p a r t ie s  d e  c a r b o n a t e  
s o d i q u e ,  le  t o u t  e s t  m a in t e n u  e n  fu s io n  p e n d a n t  v in g t  m in u t e s  d a n s  
u n  c r e u s e t  d e  p l a t i n e ;  la  m a s s e  q u i  r é s u lt e  d e  c e  t r a it e m e n t  e s t  
t r a it é e  p a r  l ’ e a u  b o u i l la n t e ,  f i l t r é e  e t  l e  l iq u id e  f i l t r é  tra ité  p a r  l ’ a c id e  
c h r o m iq u e  c o m m e  a u  § 5 2 , t .

L ’ox y d e  de fer restant sur le filtre est titré, si on le  dem ande, 
par l ’une des m éthodes des § 59 et 60.

(б ) Procédé Britlon. —  R é d u ir e  l e  m in e r a i  d a n s  l e  p lu s  g r a n d  
é ta t  d e  d iv is io n  p o s s ib le  d a n s  u n  m o r t ie r  d ’a g a te . O n  e n  p è s e  0 s r,5  
e t  l ’ o n  a jo u t e  4  g r a m m e s  d e  f lu x , p r é a la b le m e n t  p r é p a r é , e t  c o m p o s é  
d ’ u n e  p a r t ie  d e  c h lo r a t e  p o t a s s iq u e  e t  t r o is  p a r t ie s  d e  c h a u x  s o d é e ;  
o n  t r i tu r e  e x a c t e m e n t  l e  t o u t  d a n s  u n  m o r t ie r  d e  p o r c e la in e ,  o n  
c h a u f f e  c e  m é la n g e  a u  r o u g e  v i f  d a n s  u n  c r e u s e t  d e  p la t in e  c o u v e r t  
p e n d a n t  u n e  h e u r e  e t  d e m ie  e t  m ê m e  d a v a n t a g e . V in g t  m in u t e s  
s u f f i s e n t  a u  c h a lu m e a u  à  g a z .  L a  m a s s e  n e  d o i t  p a s  f o n d r e ,  m a is  
q u a n d  e l le  e s t  r e f r o id i e  e l l e  s e  d é t a c h e  d u  c r e u s e t  r e n v e r s é  p a r
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160 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 52.

q u e lq u e s  c h o c s ,  la is s a n t  l ’ in t é r ie u r  d u  c r e u s e t  n e t  e t  b r i l la n t .  O n  
fr i t u r e  d e  n o u v e a u  la  m a t iè r e  d a n s  u n  c r e u s e t  e t  l ’ o n  m e t  la  p o u d r e  
d a n s  u n  v e r r e  à  e s s â i  d e  120  g r a m m e s ,  o n  a jo u t e  2 0  c . c .  d ’ e a u  
c h a u d e  e t  l ’ o n  fa it  b o u i l l i r  p e n d a n t  2 o u  3 m in u t e s ;  a p r è s  le  r e f r o i 
d is s e m e n t  o n  a jo u t e  15 c . c .  d ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e ,  o n  a g it e  a v e c  
u n e  b a g u e t t e  d e  v e r r e  p e n d a n t  q u e lq u e s  m in u t e s  j u s q u ’ à  c e  q u e  la  
m a t iè r e  s o l id e ,  à  l ’ e x c e p t io n  d ’ u n e  p e t it e  q u a n t ité  d e  s i l i c e  g é la t i 
n e u s e  e t  f l o c o n n e u s e ,  s o it  d is s o u t e .  L e  f e r  e t  l e  c h r o m e  o n t  a lo r s  
t o u s  d e u x  l e  p lu s  h a u t  d e g r é  d ’ o x y d a t io n  —  F e ! 0 3 e t  C r2O s . O n  
v e r s e  l e  l i q u id e  d a n s  u n e  c a p s u le  d e  p o r c e l a i n e  b l a n c h e  d ’ e n v ir o n  
600  g r a m m e s  d e  c a p a c i t é  e t  l ’ o n  d i lu e  ;a v e c  le s  l i q u id e s  p r o v e n a n t  
d u  la v a g e  d u  v e r r e  à  e s s a i  j u s q u ’à  e n v ir o n  90 g r a m m e s .  I m m é d ia 
t e m e n t  a p r è s  o n  a jo u t e  1 g r a m m e  d e  f e r  m é t a l l iq u e  d ’ u n e  p u r e t é  
c o n n u e ,  o u  u n e  q u a n t ité  é q u iv a le n t e  d e  d o u b le  s e l  d e  f e r ,  d ’ a b o r d  
d is s o u s  d a n s  l ’a c id e  s u l fu r iq u e  d i lu é ,  e t  c o n s é c u t i v e m e n t  d i lu é  a v e c  
d e  l ’ e a u  f r o id e  j u s q u ’a u  v o lu m e  d e  150  g r a m m e s  e n v i r o n ,  d e  m a 
n iè r e  à  p o r t e r  l e  v o lu m e  d u  l i q u id e  d e  la  c a p s u le  à e n v ir o n  
2 4 0  g r a m m e s ,  p u is  o n  l i t r e  a v e c  i  p e r m a n g a n a t e  la  q u a n t it é  d ’ o x y d e  
f e r r e u x  r e s t a n t e .  L a  d i f f é r e n c e  e n t r e  la  q u a n t ité  d e  f e r  t r o u v é e  et 
c e l l e  d u  f e r  p e s é  r e p r é s e n t e  la  q u a n t ité  d e  f e r  p a s s é e  à  l ’ é ta t  d e  
s e s q u io x y d e  s o u s  l ’ i n f lu e n c e  d e  l 'a c i d e  c h r o m iq u e .  C h a q u e  p a r t ie  
d e  f e r  o x y d é  r e p r é s e n t e  0 ,3 2 0  d e  c h r o m e  m é t a l l iq u e  o u  0 ,4 6 0 3  d e  
s e s q u io x y d e  d e  C r ! 0 8, é ta t  o r d in a i r e  d u  c h r o m e  d a n s  l e  m in e r a i .

S ’ il n e  s ’ a g it  q u e  d e  d é t e r m in e r  la  q u a n t ité  d e  fe r  d u  m in e r a i ,  l e  
p r o c é d é  e s t  b e a u c o u p  p lu s  c o u r t .  A p r è s  a v o ir  c h a u f f é  a u  r o u g e  le  
m in e r a i  e t  l e  f lu x  e t  a v o ir  r é d u i t  l e  m é la n g e  e n  p o u d r e ,  c o m m e  
p r é c é d e m m e n t ,  o n  l e  d i s s o u t  e n  a jo u t a n t  d ’a b o r d  10 c . c .  d ’ e a u  c h a u d e  
e n  s ’ a id a n t  d ’ u n e  d o u c e  c h a le u r ,  p u is  i 5  c . c .  d ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e ,  
e t  l ’ o n  m a in t ie n t  l ’ é b u l l i t i o n  c o m m e n ç a n t e  j u s q u ’ à  c e  q u e  la  d é c o m 
p o s i t i o n  s o it  c o m p l è t e ;  o n  la is s e  r e f r o id i r  e n  p l o n g e a n t  l e  t u b e  d a n s  
u n  b a in  d 'e a u  f r o id e ,  o n  a jo u t e  u n  m o r c e a u  d e  z in c  m é t a l l iq u e  d ’ u n  
p o id s  s u f f is a n t  p o u r  r a m e n e r  le  f e r  à  l ’ é ta t d e  p r o t o x y d e  e t  l e  c h r o m e  
à  c e l u i  d e  s e s q u io x y d e  e t  l ’ o n  c h a u f fe  ta n t  q u ’ il s e  d é g a g e  d e s  p e t it e s  
b u l l e s  d ’ h y d r o g è n e  et j u s q u ’à  c e  q u e  le  z in c  s o it  c o m p lè t e m e n  t d is s o u s .  
C e la  fa it , o n  r e m p l i t  à  p e u  p r è s  le  t u b e  a v e c  d e  l ’ e a u  f r o id e  a c id u lé e  
d ’ ïV d ’a c id e  s u l f u r iq u e ,  o n  v e r s e  s o n  c o n t e n u  d a n s  la  c a p s u le  d e  
p o r c e l a i n e ,  o n  a jo u t e  d e  l ’e a u  froide p o u r  p o r t e r  l e  v o l u m e  à  e n v i r o n  
2 4 0  g r a m m e s  e t  l ’ o n  c o m p lè t e  l ’ o p é r a t io n  a v e c  la  s o lu t io n  n o r m a l e  
d e  p e r m a n g a n a t e .  M es e x p é r ie n c e s  m ’ o n t  d é m o n t r é  q u e  l e  b i c h r o 
m a t e  e s t  p r é fé r a b le  a u  p e r m a n g a n a t e  p o u r  c e  d o s a g e .

( c )  P r o c é d é  S e l l .  —  C e t t e  m é t h o d e  d é c r i t e  d a n s  l e  J o u r n a l  

o f  t k e  Chemical Society  ( 1 8 7 9 ,  p .  2 9 2 )  c o n s i s t e  d ’a b o r d  à  f o n d r e  
l e  m i n e r a i  r é d u i t  e n  p o u d r e  f i n e  a v e c  u n  m é l a n g e  d e  b i s u l f a t e  
s o d i q u e  e t  d e  f l u o r u r e  d a n s  l a  p r o p o r t i o n  d e  1 m o l .  d e  b i s u l f a t e
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et 2 m ol. de fluorure, et à titrer consécutivem ent l ’acide ch ro - 
m ique avec l ’hyposulfite  n orm al et l ’iode  de la  façon  suivante :

O n  m e t  d e  1 à  5 d é c ig r a m m e s  d e  m in e r a i  s u r  d ix  fo i s  e n v ir o n  c e  
p o i d s  d u  m é la n g e  p r é c é d e n t  d a n s  u n  g r a n d  c r e u s e t  d e  p la t in e , e t  
l ’ o n  c h a u f f e  a u  r o u g e  p e n d a n t  q u in z e  m in u t e s ;  o n  a jo u t e  u n  p o id s  
é g a l  d e  b is u l fa t e  s o d iq u e  e t  l ’o n  m é la n g e  b i e n  le  t o u t  p a r  f u s i o n  e n  
a g it a n t  a v e c  u n  f i l  d e  p la t in e ;  e n f in  o n  a jo u t e  e n c o r e  u n e  p a r e i l l e  
q u a n t it é  d e  b is u l fa t e  e n  o p é r a n t  d e  la  m ê m e  m a n iè r e .  Q u a n d  la  
d é c o m p o s i t i o n  e s t  c o m p lè t e ,  o n  fa it  b o u i l l i r  la  m a s s e  a v e c  d e  l ’ e a u  
a c i d u l é e  d ’ a c id e  s u l fu r iq u e  e t  l ’ o n  é t e n d  la  s o lu t io n  à  u n  v o lu m e  
d é f in i  e n  r a p p o r t  a v e c  le  p o id s  d e  la  p r is e  d ’ e s s a i .

P o u r  a s s u r e r  l ’ o x y d a t io n  d e  t o u t  le  c h r o m e  et d u  fe r  a v a n t  l e  
t it r a g e , o n  c h a u f fe  j u s q u ’ à  l ’ é b u l l i t io n  u n e  p o r t io n  o u  t o u t e  la  s o l u 
t io n  e t l ’ o n  v e r s e  l e  p e r m a n g a n a t e  j u s q u ’ à  c e  q u e  la  c o l o r a t i o n  r o u g e  
s o i t  p e r m a n e n t e .  P u is  o n  a jo u t e  u n  l é g e r  e x c è s  d e  c a r b o n a t e  s o d iq u e ,  
e t  a s s e z  d ’ a l c o o l  p o u r  d é t r u ir e  l ’ e x c è s  d e  p e r m a n g a n a t e  ; o n  r e ç o i t  
s u r  u n  f i ltr e  l e  p r é c ip i t é  d e  m a n g a n è s e ,  e t  l ’ o n  t it r e  la  s o lu t io n  l i m 
p id e  a v e c  h y p o s u lf i t e  e t  l ’ i o d e  à  la  m a n iè r e  o r d in a i r e .

L ’auteur affirm e que l ’analyse d ’un m inerai par ce lte  m éthode 
peut être effectuée en une heure et dem ie.

P ou r  la  fusion  prélim inaire et la  fusion  du m inerai de fer, 
D ittmar recom m an de un m élange de deux parties de verre  de 
b ora x , d ’une partie et dem ie de carbonate potassique et d ’une 
partie et dem ie de carbonate sod iqu e. Le tout est fon du  dans 
un creu set de platine ju sq u ’à cessation  d ’effervescence, puis 
versé  dans une grande capsule de p la tine, ou  re fro id i sur une 
plaque de fer bien  p rop re , enfin brisé  et con servé  pou r l ’usage.

On em p loie  d ix  parties de ce  m élan ge p ou r une partie de 
ch rom e , on  opère  la  fusion  dans un creuset de platine, m ain
tenu ferm é pendant les c inq  prem ières m inutes, puis ou vert pen 
dant quarante m inutes en viron , en agitant fréquem m ent avec 
un fil de platine, et se servant d ’une puissante flam m e de B unsen.

L e chalum eau  à gaz abrège considérablem en t la  durée de 
l ’opéra tion .

CO BALT .

Co =  59.
D o s a g e  p a r  l ’o x y d e  m ercu riq u e e t le  p e r m a n g a n a te

(W iivkler).

§ 53. Si dans une solution  aqueuse de ch loru re  ou  de sulfate 
co b a lte u x  on  a joute  de l ’ox y d e  m ercuriqu e hum ide et en p ou d re  
très fine, on  n ’observe pas de d écom p osition , m ais si l ’on 
a jou te  du perm anganate au m élan ge, il se dépose  de l ’oxyde
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coba lliqu e  et de l ’ox y d e  m anganique. Il est peu probable  que 
l ’on  puisse don ner une form ule b ien  définie de la réaction , et 
pratiquem ent l ’effet rée l du perm anganate est m ieu x  fixé par 
une so lu tion  de cobalt d ’ une fo rce  conn ue, par exem ple par une 
so lu tion  de cobalt m étallique à l ’état de ch loru re  ou  de sulfate 
neutre cob o ltcu x .

T r a fiq u e  d e l'a n a ly se  : La solution ne contenant pas un excès 
d’acide est introduite dans un matras, diluée à 200 c.c . et additionnée 
d’oxyde mercurique encore humide, récemment précipité de l ’azotate 
ou du bichlorure par un alcali et bien lavé. On ajoute alors à la 
liqueur froide le permanganate, à l ’aide d'une burette, lentement et 
en agitant sans cesse le mélange, jusqu ’à ce que la coloration rose 
apparaisse dans leliquide clairavant tout précipité brun volumineux.

Au com m en cem en t de l ’opération  le  m élange est un peu 
trouble, m ais quand la  quantité de perm anganate devien t plus 
considérable , le  précip ité  se sépare plus aisém ent et à la  fin il 
est très facile  à distinguer. On a atteint le but final quand la 
co lora tion  rose persiste pendant une ou  deu x  m inu tes; on  n ’a 
pas à ten ir com pte  d ’une d éco lora tion  qui se produ it p lus tard .

On peut form u ler com m e il suit la  réaction  qui se passe 
entre le  sulfate coba lteu x  et le  perm anganate :
6C oS04-j-5 IÏ20  +  2M n K O *= K 2S 0 4+ 5 H 2S 0 4+ 3 C o 20 3+ 2 M n 0 2 . 
Mais com m e cette décom p osition  n ’a pas lieu  exactem ent de 
la  m êm e m anière dans tous les m élanges possib les, il n ’y  a pas 
lieu d ’accepter des n om bres systém atiquem ent calculés d ’ap rès 
les solu tion s norm ales.

Les solutions qui renferm ent du m anganèse, du p h osp h ore , 
de l ’arsen ic, du ch lore  a ctif ou  des com p osés  o x yg én és , ou  des 
m atières organ iques, ne peuvent figurer dans ce d osag e  ; une 
quantité m od érée  de n ickel n ’a  pas d ’im portance.

Le coba lt et le n ickel peuvent être séparés à  l ’ état de sesqui
ox yd es  du zinc, du fer, du ch rom e, du cadm ium , de l ’étain, de 
l ’alum inium , et des alca lis et des terres par l ’h y p o e b lo r ite  de 
sod ium  ou  l ’eau b rom ée  en p résen ce  d ’une grande quantité de 
soude caustique. Il faut faire bou illir  le m élan ge ju sq u ’à  ce  que 
le précip ité  devienne granu leux, de cou leu r bru n  fon cé  ou  n o ir .

B ou illi avec de l ’am m oniaque fa ible , ce p récip ité  retient tout 
le coba lt Co20 3 avec un peu de NiO. On peut a lors  doser  le 
coba lt par une addition  de so lu tion  titrée ferreu se et le  per
m anganate. Dans une p ortion  à part de la  so lu tion , les deux 
ox yd es  sont précip ités com m e p récédem m en t et sans traite-
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m ent par l ’am m oniaque à ch a u d ; tous deux sont titrés avec la 
.solution  ferreuse et le perm anganate. Le n ickel se trou ve alors 
dosé  p a r  différence (Fleischer).

CUIVRE.

Cu =  63.
F a c te u r  p our co n ve rtir  en c u iv r e  la  q u a n tité  de fe r  r e p r é 

sen tée p a r le  p e rm a n g a n a te , le  bich ro m a te ou l ’hyposulfite. 

1 c .c .  i  solution  =  0 8P,0063 cuivre 
F er  X  1,12a =  cuivre 
D ouble sel de fer X  0,1G07 =  cuivre.

§ 54. On a p rop osé  un si grand  nom bre de m éthodes vo lu 
m étriques p ou r le  dosage  du cu ivre  que les analystes sont 
em barrassés de leu r nom bre et ne savent pas tou jou rs celle 
qu ’ il convient d ’em ployer.

M on op in ion  est que dans beaucou p  de cas il est plus sûr et 
m oins pén ib le  de doser le  m étal par pesées; dans d ’autres cas 
on  peut appliquer les m éthodes volum étriqu es avec avantage; 
les p ro cé d é s  suivants me sem blent les m eilleurs.

1. M éthod e p o u r sé p a re r le  cu ivre  de ses m in era is  ou résid u s  
à. l 'é ta t  de m é ta l p u r, p o u v a n t ê tre  pesé d irectem en t ou 

dosé volum étriq u em en t.

La substance doit être réduite en pou d re  très fine, particu 
lièrem en t si elle contient du sou fre , .on  en pèse environ 
5 gram m es que l ’on  p lace dans un creuset de p orce la in e  p r o 
fon d  ou  dans une capsule de 4 pou ces environ de diam ètre et 
que l ’on  cou v re  avec un  m élange d ’acide azotique et d ’acide 
sulfurique con cen tré , auquel on a joute  de l ’eau avec p récaution . 
Il faut une plus grande quantité d ’acide azotique si le  m inerai 
contient du soufre (pyrites) que dans les autres cas. Un verre 
de m on tre ou une seconde capsule p lacée  sur celle qui contient 
le  m élange em pêch e toute perte p a r  p ro jection . Il faut m êm e 
p ré férer  un grand  verre  de m on tre  percé  d ’un trou  à  son 
centre. On chauffe ju sq u ’à l ’ébu llition  et l ’on  continue à chauffer 
ju sq u ’à ce  que la  m asse soit presque desséch ée ; on  en lève le  
cou v erc le , o n  le lave au besoin  avec une petite quantité d ’eau 
que l ’on  recueille  sur la  m atière, et on  dessèche de nouveau  ; 
on  chauffe ju sq u ’à ce que toutes les vapeurs acides soient déga
gées et on  laisse re fro id ir  la capsule. Quand on  op ère  sur des 
pyrites, la ch a leu r doit être continu ée assez lon gtem ps p o u r  
b rû ler  tou t le sou fre, on  laisse lentem ent re fro id ir  la  capsule, 
on  a joute  de nouveau  de l ’acide azotique et l ’on  renouvelle  la
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com bu stion ; il faut parfois rép éter  ce traitem ent une troisièm e 
fois p ou r  obten ir une oxydation  com plète  du  sou fre  et des ma·» 
tièrcs  étrangères.

Ce traitem ent fait passer le  cu ivre à l ’état de sulfate, le fer à 
celu i de sulfate basique insoluble, le  p lom b  à  celui de sulfate 
in so lu b le ; l ’antim oine et l ’ étain sont égalem ent in solub les; le 
zinc, le cobalt et le n ickel n ’on t aucune im portan ce dans la 
suite du traitem ent. Le résidu  re fro id i est recou vert d ’eau et 
m aintenu en ébullition  pour obten ir  une dissolution  aussi com 
plète  que p ossib le ; la  liqu eur filtrée sur un petit filtre est 
reçue dans une capsule de p latine tarée, le résidu  est lavé à 
l'eau  pure bou illan te; la  capsule et son  contenu  son t p lacés sur 
un bain  d ’eau ou  sur une petite lam pe à a lco o l, chau ffés à une 
tem pérature d o u ce ; le  liqu ide est acid ifié  par l ’acide ch lo rh y 
drique et l ’on  p lon g e  un fragm en t de zinc pu r p o u r  rédu ire  le 
cu ivre  à l ’état m étallique. L ’acide  doit être en suffisante quan
tité p ou r p rodu ire  un dégagem en t distinct d ’h y d ro g è n e , la  cap 
sule doit être cou verte  avec un verre  de m on tre  p ou r préven ir  
toute perte par p ro jection , ap rès l ’opération  ce verre est rincé 
au-dessus du liqu ide . D ans tous les cas il est avantageux 
d ’op é re r  la  précip ita tion  du cu ivre  par une batterie é lectriqu e , 
car presque tou jou rs le zinc la isse  un rés id u . A u  m om ent où  la  
rédu ction  est com plète , une goutte  du liqu ide m ise au  contact 
d ’une solu tion  d ’h yd rogèn e  su lfuré ou  de fe rrocya n u rc  de p o 
tassium  sur une capsule de p orce la in e  b lan ch e  ne donne pas de 
précip ité  bi-un; on  en lève a lors  l ’ ex cès  de zinc à l ’aide d ’une 
p in ce  en ayant soin  d ’en détach er  tout le cu ivre  qu i lui adhère, 
on  peut égalem ent le  d issou dre par une nouvelle  addition  
d ’acide . Si le p récip ité  de cu ivre est pu r et net, il a une co lo ra 
tion  rou g e  rosé ; on  doit le  la ver  rapidem ent à l ’eau bou illante 
p o u r  en lever tout l ’acide . Les prem ières eau x  de la v a g e  d o i
ven t être recueillies dans un verre  à essai et la issées en rep os  
pendant un tem ps suffisant p ou r  q u ’elles déposen t les petites 
parce lles de cu ivre q u ’elles pou rraient r e te n ir ; on  réun it ces 
parcelles , après lavages, au contenu de la  capsule de platine. 
Il ne faut pas que l ’a ir ag isse sur le cu ivre  m étallique tant que 
ce m étal est en p résen ce  d ’un acide , ce la  est d ’une gran de im 
porta n ce . Quand les eaux de lavage son t sans effet sur le  tou r
n esol, on  m et la  capsule dans un bain  d ’a ir, on  chauffe à  100 
ou  110° C. et l ’on  dessèche ju sq u ’à  ce  que le  p o id s so it con s
tant. L ’augm entation  du p o id s  de la  capsule est le p o id s  du
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cu ivre  pur. On peut dessécher le  cu ivre au bain  d’ eau ; en tout 
cas il est avantageux de laver le  cuivre à l ’a lco o l concentré.

On peut rem pla cer  la  capsule de platine par une capsule de 
porce la in e  ou  de verre , m ais l ’opération  ex ige plus de tem ps, 
et l’action  galvanique est m oins rapide qu ’en présence du pla
tine. Dans ce cas le  cuivre déposé  n ’adhère ni au x  parois ni au 
fon d  du vase.

En vue d’isoler le fer des solutions de cuivre, avant leur analyse, 
on a proposé de précipiter ce métal avec de l'ammoniaque, d’une 
part, ou de faire bouillir la liqueur avec de l’acétate sodique et de 
le précipiter à l’état d’acétate basique, d’autre part. On n’obtient de 
résultats satisfaisants ni dans l’un ni dans l’autre cas ; dans le trai
tement par l’ammoniaque il faudrait au moins trois précipitations 
pour séparer complètement le cuivre de l’oxyde ferrique. L’ébullition 
avec l’acétate sodique ne sépare pas toujours tout le fer, et il arrive 
même que le fer relient du cuivre avec opiniâtreté. La quantité de 
liquide qui est la conséquence de ces précipitations et de ces lavages 
répétés est si considérable, que ce procédé n’est applicable qu’aprôs 
l’évaporation de ces liquides à un petit volume. L’acétate sodique 
est toujours préférable à l’ammoniaque ; il faut, il est vrai, en em
ployer de grandes quantités, et le précipité doit être lavé à chaud 
avec de l’eau contenant de l’acétate sodique. Dans certains cas (où 
les métaux présents gênent le dosage duliquide entierparle procédé 
Pâ m e s  § 54, 5) il est mieux de précipiter le fer paT l’ammoniaque, 
de laver faiblement le précipité, de rompre le filtre et d’entraîner à 
l'aide de lavages tout son contenu par l ’entonnoir dans une capsule 
blanche, de titrer avec le cyanure de potassium la faible quantité de 
cuivre qu’il contient, et d’ajouter ce poids à celui qui a été obtenu du 
liquide filtré à l’aide d’une autre méthode.

2. Réduction par le sucre de raisin et titrage subséquent
avec le chlorure ferrique et le permanganate (S c h w a r z ) .

Ce p ro cé d é  est fon d é  sur ce fait que le sucre de raisin  préci
p ite l ’o x y d e  cu ivreu x  d ’une so lu tion  alcaline de cuivre conte
nant de l ’acide  tartriqu e ; l ’ ox y d e  ainsi obtenu  est recueilli, 
m élan gé à du ch loru re  ferrique et à de l ’acide ch lorh ydriqu e. 
I l  en résu lte la  d écom p os ition  suivante :

Cu20  +  F e2Cl6 +  2  HCl =  2 CuCl2 +  2 FeCl2 +  H20 .
Chaque équ ivalent de cu ivre rédu it un équ ivalent de c h lo 

rure ferrique en ch loru re  fe rreu x ; on  dose ce lu i-c i avec le  per
m anganate. Le fer ainsi obtenu  est ca lcu lé  en cu ivre  p a r le  fa c
teu r vou lu .

P r a tiq u e  de l'a n a ly se  : La substance pesée est dissoute dans l ’acide
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azotique, ou dans l’acide sulfurique, ou dans l’eau, soit dans une cap
sule de porcelaine, soit dans un matras de verre, et la plus grande 
partie de l’acide en excès est saturée avec le carbonate de soude; on 
ajoutedu lartrate potassique en quantité non excessive et l’on redis
sout le préeifÿté en un liquide bleu par un excès de potasse ou de soude 
caustique. Cela fait, on chauffe doucement le vase vers 50°C., au bain 
d’eau et l’on ajoute assez de glvcose pour précipiter tout le cuivre; 
on continue à chauffer jusqu’à ce que le précipité soit d’un rouge vif 
et que le liquide qui le surnage soit devenu brun par suite de l’action 
que l’alcali exerce sur le sucre ; la température ne doit pas dépasser 
90°C. Quand le mélange s’est un peu éclairci, le liquide est versé sur 
un filtré mouillé, puis peu à peu le précipité; on lave ce dernier à 
l’eau chaude jusqu’à ce qu’elle s’écoule parfaitement pure. On lave 
le précipité qui adhère aux parois de la capsule ou du matras, on le 
réunit au filtre qui contientla masse du protoxyde, puis on ajoute un 
excès d’une solution de chlorure ferrique (exempte d’acide azotique 
et de chlore libre) et un peu d’acide sulfurique; on chauffe le tout et 
on agite jusqu’à ce que le chlorure cuivreux soit dissous. On filtre 
alors dans un malras assez gros, le premier et le dernier filtres sont 
bien lavés à l’eau chaude additionnée d’une petite quantité d’acide 
sulfurique pour dissoudre tout l’oxyde retenu dans les plis du papier. 
On titre alors toute la dissolution avec le permanganate comme d’or
dinaire. On peut se servir aussi du bichromate, mais la fin de l’opé
ration n’est pas aussi distincte que d’habitude, à cause du trouble 
produit par la présence du cuivre.

3. Réduction par le zinc et titrage subséquent avec le 
chlorure ferrique et le permanganate ( [ ''l e i t m a n n ).

L a solution  m étallique exem ple d ’acide azotique, de b ism u th , 
de p lom b, est précip itée  par le zinc com m e au § 54,1 ou  5 4 ,8 ; 
le  cuivre est recueilli, la vé  et dissous dans un m élan ge de per- 
ch loru re  de fer et d ’a cide  ch lorh yd riq u e  ; on  a jou te  une petite 
quantité de carbonate sod iqu e p ou r chasser l ’air atm osph é
rique. La réaction  est exprim ée par

Cu +  F e2Cl6 =  CuCl2 +  2 F eC l2.
Quand la  dissolution  du cu ivre est com plète , on  l ’étend d ’eau 

et o n i a  titre avec le p erm a n gan ate ; 5(5 de fer représen ten t 
31,5 de cuivre,

Si la  solution  orig ina le  contient de l ’acide azotique, du  bis
m uth ou  du p lo m b , la  d écom p osition  par le  zinc doit a v o ir  lieu  
en solution  am m oniacale, de laqu elle  on  a séparé par û ltration  
les précipités des m étaux précéden ts ; le  zinc d oit être finem ent 
pulvérisé et le  m élange chauffé. Le cu ivre est entièrem ent p ré ci
pité dès que la  solution  est d é co lorée . On le lave d ’a b o rd  à l ’eau
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chaude, puis à l’acide chlorhydrique ouàl'acide sulfurique faible 
pour chasser tout le zinc, enfin à l ’eau, après quoi on le dissout 
dans l ’acide et le perchlorure de fer comme précédemment.

4. Dosage à  l ’état d’iodure cuivreux ( D e  H a e n  e t  O .  B r o w n ) .

Résultats exacts en l’absence des persels de fer et d’autres
substances réductibles.

Cette méthode est surtout avantageuse pour le rapide dosage 
des petites quantités de cuivre. Elle trouve, il est vrai, peu 
d’applications et conduit à de graves inexactitudes quand les 
précautions nécessaires sont inobservées.

Ce procédé est fondé sur ce fait que si l’on ajoute de l’iodure 
de potassium à la solution d’un sel de cuivre, de l’iodure cui
vreux se dépose en poudre d'un blanc sale, et de l’iode devient 
libre. Si l ’on titre immédiatement ce dernier avec de l’hypo- 
sulfite et. de l ’amidon, la quantité de cuivre se trouve déter
minée par un facteur systématique.

Si la solution métallique contient de l ’acide azotique, on 
l ’évapore avec de l’acide sulfurique jusqu’à ce que l’acide azo
tique soit complètement expulsé, ou bien l’on neutralise l ’acide 
azotique avec du carbonate sodique et l ’on ajoute de l’acide 
acétique; la solution de sulfate doit être neutre ou seulement 
un peu acide; un excès d’acide acétique n’a pas d'importance.

Le cuivre en solution chlorhydrique peut être complètement 
séparé à ï ’état d’iodure cuivreux par une addition cle chlorure 
stanneux et d’iodure de potassium. Le précipité est ensuite mé
langé à un excès de sulfate ferrique ; l ’iode devenu libre est ex
pulsé par l’ébullition; et le sel ferreux titré avec le permanganate.

P r a tiq u e  de l ’analyse : La solution (ne contenant pas moins d’un 
gramme de Cu par 100 c .c .)  exempte de fer, de chlore et d’acide 
azotique ou chlorhydrique libre est versée dans un verre à essai ou 
dans un matras et additionnée d’une grande quantité d’iodure de 
potassium ; on fait alors écouler l ’hyposulflte d’une burette jusqu ’à 
ce que la coloration brune ait disparu ; on ajoute de l’eau amidonnée, 
puis iode, pour déterminer l ’excès d’hyposulflte, ou bien l’on pro
cède directement au titrage en ajoutant de l’amidon tout d’abord, 
puis l ’hyposulflte jusqu 'à ce que la coloration bleue ait disparu.

E x e m p le  : iO c.c . de solution de ‘sulfate de cuivre contenant 
0Br,39356 =  0*r,l de cuivre sont additionnés d’iodure de potassium 
dans un verre à essai, et 19 c.c . de ,N0 hyposuifite sont ajoutés, puis 
de l ’eau amidonnée, et 3,2 c .c . de £  iode sont nécessaires à la mani
festation de la couleur bleue =  15,8 c .c .  d'hyposulfite; ce nom bre 
X  0,0063 donne 0^,0995 de cuivre au lieu d’ un gram m e.
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5. Dosage par le cyanure de potassium ( P a b k e s  et C. M o i ir t ) .

Résultats assez exacts en l’absence du manganèse, du
nickel, du cobalt, du mercure, de l'argent.

Ce p ro cé d é  bien  con n u  et très usité p ou r d oser  le cuivre est 
fon dé sur la  d éco loration  d ’une solu tion  am m oniacale de cuivre 
par le  cyanure de potassium . L a réaction  (qui n ’est pas absolu 
m ent uniform e avec des quantités variables d ’am m oniaque) 
condu it à la  p rod u ction  d ’un cyanu re  dou b le  de  cu ivre et d ’am
m on ia qu e ; du cya n og èn e  est d o n c  m is en liberté , lequel réagit 
sur l ’am m oniaque lib re , p rodu it de l ’urée, de l ’oxala te  d ’urée, 
du cyanure d ’am m onium , et du  form iate d ’am m on iu m  (L iebig).

En raison  de l ’in fluence exercée  p a r  des quantités variables 
d ’am m oniaque ou  de ses sels neutres sur la  d éco lora tion  du 
cuivre par le cyanu re, il est nécessaire  que la  solution  analysée 
contienne à peu p rès autant d ’am m oniaque que ce lle  qui a 
serv i au titrage p rim itif du cyanu re, et que l ’on  ne fasse pas in
terven ir  la  ch a leu r (vo ir  aussi § 54, 8).

Exemple : (1) 10 c.c. de solution de sulfate de cuivre, contenant 
0*r,10 de Cu, avec 1 c.c. d’ammoniaque (D^OjilOO) exigent 21,3 c.c. 
de solution de cyanure.

(2) 50 c.c. de solution de Cuivre =  0*r,50 de Cu, el 5 c.c. d’am
moniaque exigent 106,5 c.c. de cyanure.

L’accord est parfait.
(3) 20 c.c. de solution de cuivre =  0*r,20 de Cu, et 6 c.c. d’ammo

niaque exigent 43 c.c. de cyanure au lieu de 42,6.
(4) 20 c.c. de solution de cuivre =  0®r,20 de Cu, avec 20 c.c. d'am

moniaque, exigent 43 c.c. de cyanure au lieu de 42,6.
Les résultats donnés par les sels ammoniacaux sont très sem

blables et encore plus marqués.
On pense assez généralement que dans un mélange de fer et de 

cuivre il faut séparer d'abord le fer avant de faire agir le cyanure. 
F. F i e l d  a démontré (C.N. 1, p. 25) que cette séparation n’est pas 
nécessaire, il est pleinement établi que l’oxyde ferrique en suspen
sion n’est pas un obstacle au dosage du cuivre ; en fait, il est plutôt 
un avantage, car il sert d’indicateur à la fin de l'opération.

Tant que le cuivre est en excès, l’oxyde a une coloration brun 
pourpre ; des que cet excès diminue, la coloration devient plus claire, 
jusqu’au brun orangé. Si alors on laisse le dépôt s’effectuer, le 
liquide clair qui précède est presque incolore. Un peu de pratique 
est nécessaire pour que l’opérateur saisisse bien le point exact, aussi 
est-il toujours plus avantageux de se servir de deux indicateurs. 
L’expérience suivante est choisio parmi beaucoup d’autres.

10 c.c. de solution de cuivre =  0*',t0 deCu sont versés dans une
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petite capsule de porcelaine blanche et 2 c .c .  d’ammoniaque (D =  
0,900) sont ajoutés, puis le cyanure est versé peu à peu àl'a ide d’une 
burette jusqu 'à l ’apparition d ’une très légère teinte violette ; il a fallu 
21,3 c .C . On verse alors dans une autre capsule 10 c .c . de solution 
de cuivre, on ajoute une petite quantité d’oxyde ferrique récemment 
précipitée et 2 c .c . d ’ammoniaque. Le cyanure a été versé à l ’aide 
de la burette et sans l’examiner jusqu ’à ce que l ’oxyde ferrique ait 
sa couleur propre ; on a trouvé la burette à 21,3 c.c . et la solution 
claire a la teinte faible précédente.

La solution  do cyanure de potassium  doit être tout récem 
m ent titrée et à des intervalles d ’un petit n om bre  de jou rs . De 
plus lo n g s  détails seront donnés au § 54,8.

6. Dosage à, l’état de sulfure ( P e l o u z e ) . Résultats assez exacts
eu l’absence de l’étain, du nickel, du cobalt et de l ’argent.

Il est nécessaire tout d ’ab ord  d ’av o ir  une solution  de cu iv re  
p u r  d ’une fo rce  conn ue, ce que l ’on  obtient le  m ieux en dis
so lvant 39sr,291 de sulfate de cuivre pur p o u r  4 litre de solution  
aqueu se; chaque c .c .  contient 0Kr,0l de cu ivre  m étallique pur.

P r é c ip i t a t i o n  e n  s o lu t io n  a lc a l in e .  —  Ce p ro cé d é  repose sur 
ce fait que si l ’ on  chauffe une solution  am m oniacale de cuivre 
entre 40° et 80° G. et qu ’on  l ’additionne de sulfure de sodium , 
tout le cuivre sc  dépose  à l ’état d ’oxysulfure et le liqu ide 
devient in co lo re . La d isparition  de la  co lora tion  in dique don c 
la fin de l ’op éra tion  et c ’estle  po in t faible. Une pratique spéciale 
de ce p ro cé d é  condu it, il est vra i, à saisir ce po in t exactem ent.

Exemple : Une quantité mesurée (soit 30 c.c .) d ’une solution titrée 
de cuivre est sursaturée d’ammoniaque caustique et chauffée jusqu ’à 
ce qu’elle com m ence à bouillir. La température ne doit pas s’ élever 
au delà de 80° C. à cause de la présence de l’ammoniaque ; il est 
toujours sage de se servir d'un thermomètre. On fait couler le sulfure 
d’une burette de Mohh, peu à peu, jusqu ’à la disparition de la der
nière trace de la coloration bleue et limpide avant l'apparition du 
précipité. L’expérience est répétée et si le même résultat est obtenu, 
le  nom bre de c.c . requis pour précipiter la quantité de cuivre con
tenue dans 30 c.c . =  0er,5, est marqué sur le flacon qui renferme 
le sulfure alcalin. Comme la force de la solution s’affaiblit graduel
lem ent, elle doit être titrée tous les jours ou tous les deux jours. Il 
faut tout spécialement tenir compte d e là  température au moment 
de la précipitation, car l ’exactitude du procédé en dépend assez 
sérieusement.

P r é c i p i t a t i o n  e n  s o lu t io n  a c id e .  —  L a solution  de cu iv re  est 
m ise dans un grand flacon  (400 ou  500 c.C.), fran ch em en t a c i-
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dulcc avec l'acide chlorhydrique et diluée au volume de 200 c.c. 
par une addition d’eau chaude.

On verse le sulfure alcalin avec la burette, on ferme le bou
chon et l’on agite bien le mélange; le précipité de sulfure de 
cuivre se dépose rapidement et le liquide qui surnage est lim
pide; on ajoute de temps en temps une nouvelle quantité de 
solution de sulfure jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de préci
pité. Le calcul est le môme que dans le cas de précipitation al
caline, mais le cuivre est précipité à l ’état de sulfure pur au 
lieu de l’être à celui d’oxysulfure.

7 .  D o sa g e  p a r  le  ch lo ru re s ta n n e u x  ( W e i l ) .

Ce procédé est fondé sur ce fait qu’une solution d’un sel 
cuivrique additionnée d'un assez grand excès d’acide chlorhy
drique possède même à l’ébullition une coloration vert jaune 
quand bien même il n’y aurait qu’une minime trace de cet 
acide. Si l’on ajoute à cette liqueur du chlorure stanneux en 
léger excès, il se produit du chlorure cuivreux incolore, et la 
décoloration indique la fin de l’opération.

2 CuCl2 - f  SnCl2 =  Cu2Cl2 +  SnCl1
Ce changement est très sensible à l ’œil, mais il peut y avoir 

quelque doute sur la présence d’un excès de chlorure stanneux, 
on s’en assure en essayant une petite quantité du liquide avec le 
chlorure mercurique. Un précipité de calomel décèle la pré
sence du chlorure stanneux.

La solution d’étain est obtenue suivant les indications du § 3L,2.
On obtient la solution titrée de cuivre en dissolvant du sul

fate de cuivre pur dans l’eau distillée, dans les proportions de 
39er,5 par litre =  10 gr. Cu.

Pratique de l'analyse pour le cuivre seul ; 10 c.c. de solution de 
cuivre =  0!r,l de Cu sont introduits dans un matras de verre blanc 
avec 2d c.c. d’acide chlorhydrique, on place la malras sur un bain de 
sable et on le porte à l’ébullition ; la solution d’̂ tain est rapidement 
écoulée d’une burette jusqu’à ce que la coloration ait à peu près dis
paru, puis on la fait couler goutte à goutte jusqu’à ce que le mélange 
soit incolore comme de l’eau distillée. 11 ne se produit pas d’oxyda
tion pendant l'ébullition, car le matras est rempli de vapeurs acides.

Un échantillon de minerai de cuivre est traité de la façon ordi
naire par l’acide azotique, puis, après l’évaporation, par l’acide sul
furique qui chasse l’acide azotique. I.a silice, le plomb, l’étain, 
l’argent, l’arsenic, n’ont aucune importance, d’autant plus que la 
liqueur devant être diluée avec un volume d’eau défini, le précipité 
que forment ces divers corps occupe le foud du malras, et c’est le
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liquide clair qui surnage qui sert au titrage. Si le mélange ren
ferme de l’acide antimonique,’il serait réduit avec le cuivre, mais en 
laissant le mélange exposé à l’air dans une capsule découverte, le 
cuivre sera complètement réoxydé et non pas l’antimoine ; un nou
veau titrage indiquera la quantité réelle de cuivre.

P r a tiq u e  de l ’ a n alyse p o u r  les m in erais contenant d u  fe r  et d u  cuivre : 
Dans le cas des minerais de cuivre ferrugineux, la quantité de la 
solution d’étain représente à la fois le cuivre et le fer. Un nouveau 
titrage de la solution primitive est alors pratiqué avec le zinc et le 
permanganate, et la quantité ainsi trouvée est déduite de la quan
tité totale ; on fixe ainsi la quantité de solution d’étain qui corres
pond au cuivre.

Exemple : Une solution a été préparée aveè 10 grammes de mi
nerai et diluée à 250 c.c. ; lOc.c. exigent 26,75 c.c. de solution d’étain, 
dont 16,2 c.c. représentent 0!r,l de Cu.

10 c.c. de solution de minerai ont été dilués, chauffés ; la réduc
tion complète du cuivre a eu lieu avec le zinc et le platine, puis la 
solution a été titrée avec une quantité de permanganate qui corres
pond à 0îr,0809 de Fe.

La force relative de la solution d’étain au fer est 18,34 c.c. 
=  06r,l de Fe : ainsi

éq. Cu : éq. Fe =  Cu : x  Fe 
63 56 =  0,1 : 0,0888

par conséquent ()sr,l de Cu =  0"0888 de Fe =  16,2 c.c. de SnCP 
d’où 0,0888 : 0,1 =  16,2 : 18,34 

ainsi 0,0809 Fe (trouvé précédemment) =  14,837 c.c. SnCP 
0,1 : 0,0809 =  18,34 : 14,837 d’où 

Fer et cuivre =  26,750 c.c. SnCP 
En retranchant le fer =  14,837 
Il reste pour le cuivre 11,913 

10 c.c. de solution de minerai contiennent donc 16,2 : 0,1 : : 
11,913 =  Of,0735 de Cu et 10 gr. de minerai =  250 c.c. con
tiennent par conséquent l sr,837 de Cu =  18,37 pour cent de Cu. 
L’analyse par pesée qui a servi de contrôle a donné 18,34 pour 
cent Cu.

Le fer =  volumétriquement 20,25 pour cent, et par pesée 2 0 ,1 0  
pour cent.

Cette m éth od e  est spécia lem ent appliquée aux m inerais.

P r a t iq u e  de l'a n a ly se  p o u r les m in era is  q u i conlienne?it d u  n ic k e l ou  

d u  co b a lt : Le minerai est dissous dans l’acide azotique ou dans 
l’eau régale, la solution à peu près neutralisée par le carbonate sodi- 
que, étendue de son volume d’eau froide, on ajoute du carbonate 
barytique récemment précipite et un peu de chlorure d’ammonium ; 
on mélange le tout, et l’on obtient un précipité qui contient tout le
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cuivre et le fer, tandis que le nickel ou le cobalt reste en solution ; 
on lave d’abord le précipité par décantation, on le recueille sur un 
filtre, on complète le lavage, puis on dissout ce précipité dans l ’acide 
chlorhydrique et l ’on titre avec le chlorure stanneux com m e il a été 
dit précédemment.

8. Examen technique des minerais de cuivre (Procédé do
Steinbeck}.

En m ai 1867, les d irecteurs des m ines de cu ivre de Mans
field  offrirent un prix  p ou r la  m eilleure m éth od e d ’essai de ces 
m in era is ; les cond ition s principales étaient : une exactitude .

suffisante, un m ode opéra 
to ire  peu com pliqu é , et la 
possib ilité  p ou r  un op éra 
teur de faire au m oins 18 
essais en un jo u r .

L e Dr Steinbeck a don n é  
un p ro cé d é  qui fut ré co m 
pen sé, ca r  il satisfait com 
plètem ent aux con d ition s 
du program m e. Le rap p ort 
com p let est publié dans Z .  

a  C . ,  1869, p . 1 ; il a  été 
traduit dans C . N . , 16 avril 
1869. Ce qui v a  su ivre en 
est un résu m é, le titrage  
du cu ivre étant finalem ent 
term iné avec le  cyanu re de 
potassium  com m e au § 54,5. 
L a figure 31 m on tre une 
d isposition  très con ven ab le  
p ou r tenir la  burette c o n s 
tam m ent p leine si l ’ on  a 
une série de dosages à  ef
fectu er ; p ou r  la  rem plir  il 
suffit de sou ffler à la  sur
face  du liqu ide .

(« )  E x t r a c t i o n  d u  c u i v r e  

d e  ses  m in e r a is . —  5 g r. de m ine rai pu lvérisé  sont in trodu its 
dans un m atras av ec  40 ou  SO gram m es d ’acide ch lorh y d r iq u e  
(D = 1 , 1 6 )  pou r transform er tous les carbon ates en ch loru res  
et d ég a g er  l ’acide carbon iqu e. A près qu oi on  a joute au liqu ide
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du  m atras 6 c .c . d ’acide azotique n orm al (m élange de vo lum es 
égau x  d ’eau et d ’acide azotique de densité 1,2). Certains m ine
ra is , tout particu lièrem ent ceu x  du district de M ansüeld, à 
cause de leu r grande richesse en soufre et en b itu m e, sont 
p réa lab lem en t grillés avant d ’étre soum is à ce traitem ent ; 
d ’autres m inerais, au contraire, n ’ex igent que 1 c .c .  d ’acide  azo 
tique au  lieu  de 6. On fait d igérer le  m atras contenant la  prise 
d ’essai sur un bain  de sable pendant une dem i-heure, puis on  
porte  à, l ’ ébu llition  pendant environ  13 m in u tes ; ce traitem ent 
am èn e à l ’état de ch loru res solubles le cuivre et les autres m é
taux contenus dans le  m inerai. L e résidu  noirâtre, fo rm é  sur
tou t de sable et de schiste, ne renferm e plus de cuivre ; de n om 
breuses expériences ont dém ontré qu ’il n ’en renferm e pas plus 
de 0 ,01 à  0 ,03 p. 100.

(b) S é p a r a t i o n  d u  c u iv r e .  —  La so lu tion  des ch loru res m é
ta lliques et terreux  et d ’un peu  d ’acide ch lorh yd r iq u e  libre, 
obten u e com m e il vient d ’être dit, est sép arée  par filtration  du 
résidu  insolub le , et le liqu ide versé dans un  verre à essai d ’en 
v iro n  400 c .c .  On a préalablem ent m is dans ce verre  une 
bagu ette  de zinc m étallique d ’en viron  50 gram m es à laquelle 
on  a fixe une feuille épaisse de platine. Le zinc doit être aussi 
ex em p t de p lom b q u ’il est possib le  et n ’en pas conten ir plus de 
0,1 à 0 ,3  p o u r  100. Le cuivre se dépose à  l ’état m étallique, ce 
d é p ô t com m en ce  déjà  pendant la  filtration  pendant que le 
liq u ide  est chaud et concentré, et d ’ailleurs, en raison  de l ’ab
sen ce de l'a c id e  azotique, il est en tièrem ent term iné en une 
d em i-h eu re  ou  trois quarts d ’heure. L e liqu ide soum is à l ’a c 
tion  de l ’h y d rog èn e  su lfuré ne doit plus conten ir de cu ivre  ; 
le  m étal sp on g ieu x  recou vre  en partie la  feuille de p latine, 
flotte en partie  dans le liqu ide, et si le  m inerai ou  le zinc qui a 
serv i à  l ’ ex périen ce  contient du p lom b , une petite quantité de 
ce  d ern ier  m étal sera m élan gée  au cu ivre. A près avoir  enlevé 
l ’ ex cès  de zinc (car un  excès de zinc est tou jou rs  nécessaire), 
le  d é p ô t  m étallique est lavé  soign eusem en t et à p lusieurs re 
prises à l ’eau fro id e , en ayant soin  de rassem bler en  un seul 
p o in t tou tes les parcelles de la  m asse spongieu se.

(c ) D o s a g e  q u a n t i t a t i f  d u  p r é c i p i t é  d e  c u iv r e .  —  A  la  m asse 
spong ieu se de cuivre contenue dans le verre à essai, et qui 
co m p re n d  aussi la  feu ille  de platine à  laqu elle  adhère  un  peu 
de cu iv re , on  a joute 8 c .c .  d ’acide azotique n orm al et l ’ on  dis
sou t le  cu ivre  en s’aidant d ’une d ou ce  cha leur p ou r le  trans-
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form er en azotate ; ce sel contiendra  la  quantité de p lo m b  acci
dentelle A l ’ état d ’azotate.

Quand le  m inerai sur leq u e l on  o p ère  contient plus de 6 p . 100 
de cu ivre , ce que l ’on  peut ju g e r  approx im ativem en t d ’après le 
volum e de l ’ép on ge  de cu ivre p récip ité , o n  em p lo ie  à  sa d isso
lu tion  16 c .c .  d ’acide au lieu  de 8 c .c .  Puis on  laisse refroid ir 
la  solution , et im m édiatem ent on  la  m élan ge, ju ste  au m om ent 
du titrage par le cyanu re de potassium , av ec  10 c .c .  de solution 
norm ale d ’am m oniaque, p rép arée  en diluant 1 vo lu m e d ’am 
m oniaque liqu ide (D =  0,93) avec 2 volum es d ’ eau distillée.

On effectue le titrage av ec  le  cyan u re  de potassium  com m e 
au § 54 ,3 .

A vec  certains m inerais qui contiennent plus de 6 p . 100 de 
cu ivre et p ou r  lesquels on  s ’est servi d ’une quantité d ’acide 
azotique n orm al dou ble  de ce lle  que l ’on em ploie  d ’habitude, 
o h  dilue avec de l ’eau la  solution  de cu ivre dans l ’a c id e  azo
tique ju sq u ’à 100 c .c . ; puis on  divise ce vo lu m e  en d eu x  p or 
tions égales de 50 c .c .  ch acu n e, et à  ch a cu n e  de ce lles -c i on 
a joute 10 c .c .  de solution  d ’am m oniaque et l ’on dose ensuite le 
cu ivre  volum étriqu em en t. L a so lu tion  bleue fon cée  contient, 
ou tre  le com posé  cu ivriqu e, de l ’azotate d ’am m on iaqu e ; tout 
le p lom b qui avait été  dissous a été p ré cip ité  à  l ’état d ’ox y d e  
h ydraté  qui ne fait pas obstacle au dosage avec le  cyanu re. " 
Chaque c .c .  de la solu tion  de ce dern ier sel correspon d  exacte
m ent à 0^ ,00 5  cuivre. Et com m e on  a pris 5 gram m es de 
m inerai à chaque essai, 1 c .c . du liqu ide cyanique corresp on d  
à 0,1 p . 100 de cuivre d ’après la p rop ortion  suivante :

5 :0 ,0 0 5  : :  100 =  0 ,1 .
D ’où  il suit q u ’en m ultipliant le n om bre des c .c .  de la so lu 
tion  de cyanure em p loyée  à la déco loration  de la  solu tion  bleue 
de cuivre par 0,1, on  a im m édiatem ent le pou rcen tage du cuivre 
que le m inerai renferm e.

Steinbeck a fait des essais de sa m éthode en vue de connaître 
les influences q u ’exercent l ’azotate d ’am m oniaque (1), l ’a m m o
niaque caustique (2), le p lom b  (3). Le cuivre em ployé dans ces 
essais était pur, préparé par un courant galvanique, on  l ’avait 
chauffé au rou g e  pou r détruire toute m atière organ ique a cc i- ,  
dentelle, et on  l ’avait im m édiatem ent mis dans l ’acide azotique 
dilué. 5 gram m es de ce m étal ont été p lacés dans un m atras de 
la capacité d ’un litre et dissous dans 266,6 c .c .  d ’acide azotique 
n orm al, le  m atras doucem ent chauffé, et après le re fro id isse-
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m ent le contenu  du m atras a été additionné d ’eau p o u r  com 
p léter le  volum e 1000 c .c . 30 c .c . de cette solution  ont serv i à 
ch a qu e  op éra tion  de titrage av ec  la m êm e solution  de cyanure 
potassique dans les c ircon stances les plus variées. Quand 
5 gram m es de m inerai, contenant en m oyen n e  3 p . 100 de 
cu ivre , son t pris p ou r essai, la  quantité de cu ivre  ch im iqu e
m en t pu r qui corresp on d  à chaque essai est égale  à 0 sr,150. 
L a quantité d ’acide azotique n orm al prise  p o u r  dissoudre 
5 gram m es de cu ivre pur (2G6,6 c .c .)  corresp on d  aux 8 c .c . 
d ’acide azotique n orm al dont on  se sert dans chaque essai de 
cu iv re  obtenu  du m inerai, et cette quantité d ’acide est exacte
m ent contenue dans les 30 c .c . de solution  de cuivre pur.

L ’ influence d ’une quantité dou ble  d ’azotate d ’am m oniaque 
et d ’am m oniaque caustique lib re  (la  quantité de cuivre restant 
la  m êm e) a  été dém ontrée com m e il suit :

(a) 30 c .c .  d e là  solution  n orm ale de cu ivre, contenant ex ac
tem ent Qsr,150 de cu ivre, rendus alca lin s avec 10 c .c .  d ’am m o
niaque norm ale, ont ex igé  p ou r la  d éco lora tion  29 ,8  c .c .  de 
so lu tion  de cyanure. Un secon d  essai, av ec  en core  30 c .c . de 
solu tion  de cu ivre, et dans les autres conditions précitées, a exigé
29 ,9  c .c . de solution  de cyanure. La m oyen ne est de 29 ,85 c .c .

(â) Si l ’on  ajoute à 30 c .c . de solu tion  n orm ale de cuivre d ’abord  
8 c .c .  d ’acide  azotique norm al, puis 20 c .c .  d ’am m oniaque n or
m ale au lieu  de 8, ce  qui dou ble  les quantités d ’azotate d ’am m o
niaque et d ’am m oniaque lib re  de l ’expérience  a , il faut 30,3 c .c . 
de so lu tion  de cyanure p ou r produ ire  la  d éco loration . En rép é 
tant cet essai, exactem ent dans les m êm es cond ition s, il a fallu  
em p lo y e r  30 ,4  c .c . de solu tion  de cyanure, d ’où  la  m oyenne 
30 ,35  c .c . La d ifférence ne s ’é lève  don c qu ’à 0 ,05  p. 100 de 
cu ivre , ce  dont on peut tenir com pte dans le  calcul.

Q uand le liqu ide où  l ’on  dose le  cu ivre av ec  le cyanure con
tient de plus grandes quantités de sels am m on iacau x, tout par
ticu lièrem en t de carbon ate et de sulfate, et ce qui est encore 
p lu s fâ ch eu x , de grandes quantités de ch lorh ydrate , ces sels 
ex ercen t une influence très pern icieuse (v o ir  § 54,5). L a p ré 
sen ce du p lom b  dans la  Solution de cuivre en  essai don n e lieu, 
au  m om ent où  l ’on  ajoute les 10 c .c . d ’am m oniaque norm ale, 
à une teinte bleue laiteuse ; m ais cet effet ne gêne pas le  dosage 
du cu ivre p a r le  cyanure, à m oins que le p lom b  ne soit en grand 
e x cès  ; ce lé g e r  trouble laiteux rend  m êm e un peu plus sensible 
l ’a p p roch e  du m om ent où  l ’opération  sera term inée. Les expé-
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riences de Steinbeck ont d ’ailleurs dém ontré q u ’une quantité  

modérée de plom b n’a  pas d ’influence.On s’est aussi assuré par des expériences bien faites de l’influence qu’exerce le zinc; elles ont démontré que jusqu’à 5 p. 100 du poids du cuivre, le zinc n’apporte aucun trouble au dosage ; mais on-observe des variations considérables dans les rendements de cuivre si la proportion de zinc est plus élevée. Aussi faut-il avoir un grand soin de débarrasser par des lavages répétés l’éponge de cuivre précipitée du minerai du zinc qu’elle retient.Ce titrage doit toujours être pratiqué à la température ordinaire, puisqu’en chauffant la liqueur ammoniacale vers 40 ou 45° C. pendant l’opération, on diminue dans une grande proportion la quantité de cyanure nécessaire au dosage.
9. D o sa g e  co lo r im é tr iq u e  d u  c u iv r e .

Cette méthode donne de très bons résultats, comme dans le cas du fer, elle est applicable aux laitiers, aux pyrites peu chargées de cuivre, aux eaux cuivreuses, etc. (voir Gaunelly,
C . N ., 31 déc. 1875).On se sert du même réactif que pour le fer, le ferrocyanure de potassium, qui donne une coloration brun pourpre avec des solutions très diluées de cuivre. Cette réaction est moins délicate pour le cuivre que pour le fer ; 1 partie de fer en dissolution dans 13,000,000 parties d’eau est encore décelée par le cyanoferrure de potassium, tandis que 1 partie de cuivre en solution neutre n’est décelée que dans 2,500,000 parties d’eau. Des réactions coloréees que le cuivre donne avec les divers réactifs, celles qui sont dues à l’hydrogène sulfuré et au ferrocyanure sont de beaucoup les plus sensibles, car on les distingue dans 2,500,000 parties d’eau.L’hydrogène sulfuré est le plus sensible de ces deux réactifs ; mais le ferrocyanure a cet avantage marqué sur l’hydrogène sulfuré que si le liquide ne contient qu’une minime quantité de plomb, il n’exerce pas d’action sur la coloration, car on sait que l’hydrogène sulfuré est un réactif très sensible du plomb.La présence du fer, si l’on ne prend pas de précautions spéciales, peut empêcher le dosage du cuivre parle ferrocyanure; la méthode qui va être décrite servira au dosage de ces deux métaux en solution par le même réactif.L’azotate d’ammoniaque rend la réaction plus délicate ; d’au-
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très sels, le chlorure d’ammonium et l’azotate de potassium par exemple, produisent le même effet.La méthode d’analyse consiste dans la comparaison de la couleur brun pourpre produite par l’addition à une solution de ferro-cyanure de potassium : d’abord d’une solution de cuivre d’une richesse déterminée, puis, d’autre part, de la solution dont on veut doser le cuivre.Les solutions et le matériel nécessaires sont :(1) Solution  titrée de cuivre. — On la prépare en dissolvant 08r,39o de CuS04,5H20 pur dans un litre d’eau. 1 c.c. de cette solution = un dixième de milligramme de cuivre.(2) S olu tion  d'azotate d'ammoniaque. — Obtenue en dissolvant 100 grammes de ce sel dans un litre d’eau.(3) Solution de ferrocyanure de potassium. — Elle contient 1 partie de ce sel dans 23 parties d’eau.(4) Deux éprouvettes de verre, cylindriques, contenant un peu plus de ISO c.c., et portant un trait indiquant ce volume. Toutes les deux doivent être de môme teinte et aussi incolores que possible. On peut y substituer le colorimètre (§ 41).Une burette, graduée en ̂ „de c.c. pour la solution de cuivre; une pipette de 3 c.c. pour l’azotate d’ammoniaque, et un petit tube pour faire écouler le cyanofcrrure par goutte.
Pratique de l’analyse : Cinq gouttes de cyanoferrure sont mises dans chaque éprouvette, on place dans l’une des éprouvettes une quantité mesurée de la solution neutre où l’on veut doser le cuivre, et l’on remplit d’eau distillée les deux éprouvettes jusqu’au trait. On ajoute S c.c. d’azotate d’ammoniaque à chacune d’elles et l’on fait couler graduellement la solution titrée de cuivre dans la seconde éprouvette jusqu’à ce que l'intensité de la coloration soit identique dans les deux éprouyettes; le liquide estagité convenablement après chaque addition. On lit le nombre de c.c. de solution cuivrique. Chaque c.c. correspond à 0,1 milligramme de cuivre; on déduit du nombre de c.c. la quantité de cuivre en solution.
Il faut que la solution dans laquelle on dose le cuivre soit neutre ; car un acide libre diminue l’intensité de la coloration et change la teinte brun pourpre en brun terreux. Si le liquide était acide, on le rendrait légèrement alcalin par une addition d’ammoniaque, et l’on chasserait l’ammoniaque en faisant bouillir le liquide. La solution ne doit pas non plus être alcaline, parce que la coloration brune est soluble dans l’ammoniaque et qu’elle est décomposée par la potasse ou la soude;
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rendue alcaline par l’ammoniaque, on y remédierait en la faisant̂ bouillir comme précédemment; si elle contenait de la potasse libre ou de la soude, on la neutraliserait par un acide et ce dernier (1) par l’ammoniaque. Dans des limites modérées la quantité de ferrocyanure n’affecte pas l’exactitude de la méthode, ce que démontrent de nombreux essais ; par exemple, si l’on ajoute 4/t de c.c. de cyanoferrure à l’une des éprouvettes, et 2 c.c. du même composé à l’autre, de l’eau jusqu’au trait, puis 5 c.c. de solution d’azotate d’ammoniaque, 7 c.c. de la solution titrée de cuivre produisent dans chaque éprouvette la même intensité de coloration.Il en est de même de l’azotate d’ammoniaque; les mêmes résultats ont été obtenus dans une série d’expériences; on a mis o gouttes de cyanoferrure dans chaque éprouvette, avec de l’eau jusqu’au trait, a c.c. d’azotate d’ammoniaque dans une éprouvette, 15 c.c. dans l’autre, et en versant 7 c.c. de la solution titrée de cuivre dans chaque éprouvette, on a eu la même intensité de coloration.Les résultats obtenus sont très uniformes et soutiennent la comparaison avec tous les autres procédés pour le dosage de minimes quantités de cuivre.L’expérience démontre encore que les sels incolores des métaux alcalins et terreux, et les matières organiques analogues au sucre, sont sans effet sur la coloration.Le plomb, pourvu qu’il ne soit pas en trop forte quantité, est de nul effet ou de peu d’influence sur l’exactitude de la méthode. Le précipité que donne le ferrocyanure potassique ajouté à un sel de plomb est blanc ; ce précipité, à moins qu’il ne soit en forte proportion, n’exerce aucune influence sur la comparaison des couleurs.Quand il faut doser le cuivre dans une solution qui contient du fer, on adopte le mode opératoire suivant : ,
On ajoute à la solution quelques gouttes d’acide azotique pour peroxyder le fer, on réduit le liquide à un petit volume etl’on précipite le fer parl’ammoniaque. Même s’il n’y aqu’une faible quantité de fer, on s’en débarrasse aisément, surtout si la quantité deliquideest minime. Le précipité d’oxyde ferrique est filtré, lavé immédiatement, dissous dans l’acide azotique, précipité de nouveau par l’ammoniaque, recueilli sur un filtre et lavé. Ce fer ainsi précipité est exempt
(1) En la faisant bouillir avec uno quantité suffisante d ’azotate ou de su l

fate d ’ammoniaque on aurait le même résultat. C . M-
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d e  c u iv r e ,  e t  l ’ o n  p e u t  d o s e r  c e  fe r  e n  l e  d is s o lv a n t  d a n s  l ’ a c id e  a z o 
t iq u e ,  r e n d a n t  la  l i q u e u r  à p e u  p r è s  n e u t r e  a v e c  l ’ a m m o n ia q u e  et 
d o s a n t  l e  f e r  p a r  la  m é t h o d e  d u  § 6 0 , 4 . L e  l iq u id e  s é p a r é  d u  p r é c i 
p i t é  d e  f e r  e s t  p o r t é  à l ’ é b u l l i t i o n  p o u r  c h a s s e r  to u te  l ’ a m m o n ia q u e ,  
e t  l e  c u iv r e  q u ’ i l  r e n f e r m e  e s t  d o s é  c o m m e  i l  a  é té  d it  t o u t  à l ’h e u r e .Quand la solution cuivrique est trop diluée pour donner une coloration distincte directement par le cyanoferrure, on en réduit une quantité mesurée à un petit volume, on filtre en cas de besoin ; si elle contient du fer, on la soumet au traitement précédent.Dans le dosage du cuivre et du fer dissous dans l’eau, on évapore une quantité mesurée de ces eaux jusqu’à siccité, après une addition de quelques gouttes d’acide azotique, on chauffe pour détruire toutes les matières organiques qui pourraient colorer le liquide, on dissout le résidu dans une petite quantité d’eau avec une ou deux gouttes d’acide azotique, et on lave. Le liquide filtré est ajouté à la liqueur déjà obtenue, le fer est dosé dans le précipité et le cuivre dans les liquides filtrés réunis.

C Y A N O G È N E .CAz = 261 c.c. A solution d’argent = 0gr,0052 Cyanogène.» » = 0?r,0054 acide cyanhydrique.» » ‘ = 0gr,001302 cyanure de potassium.» iode =:0gr,003255 cyanure de potassium.
1. P a r  u ne so lu tio n  t itré e  d ’a r g e n t  (Liebig).§ 55. Cette méthode facile et exacte de doser le cyanogène dans l’acide cyanhydrique., les cyanures alcalins, etc., a été découverte par L iebig, qui l’a décrite in Annalen der Chernie und  

Pharm acie, t. LXXVII, p. 102. Elle est fondée sur ce fait que si l’on ajoute une solution d’argent à une solution alcaline contenant du cyanogène, en agitant sans cesse le mélange, le précipité de cyanure d’argent n’est permanent qu’au moment où le cyanogène combiné à l’alcali et à l’argent forme un sel double soluble (en présence de la potasse, par exemple, on aura KCy, AgCy). Si l’on ajoute le plus faible excès d’argent en sus de la quantité nécessaire à cette combinaison, il se produit un précipité de cyanure d’argent, le cyanure double étant détruit. Aussi, connaissant la richesse de la solution d’argent, la quantité de cyanogène est facilement trouvée ; l’équivalent Ag correspond à l’équivalent Cy.
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Cette double combinaison est si stable, qu’en présence du 
chlorure de sodium elle ne donne de précipité permanent de 
chlorure d’argent, qu’au moment oh la quantité d’argent néces
saire à la formation du cyanure double est faiblement dépassée.

Siebold a dém ontré que ce procédé p o u vait donner lieu à de 

graves erreurs dans le  dosage de l ’acide cyan hydriqu e libre  

si l ’on ne prenait les précautions nécessaires :

(а) La solution d'hydrate sodique ou potassique doit être d’abord introduite dans le verre à essai, et l’acide cyanhydrique y est ajouté à l’aide d’une pipette. Si, au contraire, on versait d’abord cet acide, puis l’alcali, il pourrait y avoir une légère perte due à l’évaporation, cette perte est appréciable s’il s’écoule un délai avant l’addition de l’alcali.(б) Le mélange d’acide cyanhydrique et d’alcali doit être abondamment dilué avec de l’eau avant qu’on y verse la solution d’argent. La dilution la plus convenable est de dix il vingt fois le volume de l’acide officinal ou de l’acide de Schf.ele. Avec ce degré de dilution, on saisit avec une grande précision le moment où la réaction est terminée.(c) La quantité d’alcali que l’on emploie doit être aussi exactement que possible celle qui est nécessaire à la conversion de Lacide cyanhydrique en cyanure alcalin, car l'insuffisance et l’excès Iroublent l’exactitude des résultats. Avec un excès d’alcali les résultats sont un peu trop forts ; avec une quantité insuffisante ils peuvent être beaucoup trop bas, puisque l’acide cyanhydrique combiné seul est dosé par cette méthode.
Remarque. —  E n  e m p l o y a n t  u n e  p i p e t t e  p o u r  m e s u r e r  l ’a c i d e  

c y a n h y d r i q u e ,  i l  e s t  p r u d e n t  d ’ e n g a g e r  u n  p e t i t  t a m p o n  d e  
c o t o n  l é g è r e m e n t  i m p r é g n é  d ’a z o t a t e  d ’ a r g e n t  d a n s  l ’ e x t r é m i t é  
s u p é r i e u r e ,  a f i n  d ’ é v i t e r  t o u t  d a n g e r  d ’ i n h a l a t i o n  d e  c e t  a c i d e ;  
a u t r e m e n t  i l  e s t  p r é f é r a b l e  d e  l e  p e s e r .

Exemple avec le cyanure de potassium. : La quantité de cette substance à prendre pour l’analyse doit être telle que chaque c.c. corresponde à 1 p. 100 de cyanure pur, cette quantité = l̂ Op. 100 c.c. En conséquence, on dissout l,r,30 du produit commercial dans 100 c.c. d’eau, sans ajouter d’alcali, et si 84 c.c. ̂  argent sont nécessaires à produire un trouble stable, c’est que l’échantillon contient 84 p. 100 de cyanure pur.
2 . P a r  une so lu tion  t it r é e  de ch lo ru re  m e rcu r iq u e  ( H a n n a y ).

C e t t e  m é t h o d e  e s t  d é c r i t e  p a r  s o n  a u t e u r  d a n s  l e  Journal o f  

the Chemical Society, 1 8 7 8 ,  p .  2 4 5 ,  e l l e  e s t  t r è s  p r o p r e  à  
l ’ e x a m e n  t e c h n i q u e  d e s  c y a n u r e s  d u  c o m m e r c e ,  e t c . ,  e l l e  d o n n e
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de bons résultats en présence des cyanates, des sulfocyanates, des sels alcalins et des composés d’ammoniaque et d’argent.On obtient la solution type en dissolvant 13gr,537 de HgCl2 dans l’eau,diluant au volume d’un litre. Chaque c.c. = O®1,00651 de cyanure de potassium, ou 0Br,0026 Cy.
Pratique de l’analyse : L e  c y a n u r e  e s t  d is s o u s  d a n s  l ’ e a u , e t  l e  v e r r e  

à  e s s a i  p la c é  s u r  u n  p a p ie r  n o i r  o u  s u r  d u  v e lo u r s  n o i r ;  o n  a jo u te  d e  
l ’a m m o n ia q u e  e n  q u a n t it é  m o d é r é e ,  e t  l ’ o n  v e r s e  la  s o lu t io n  m e r -  
c u r iq u e  p e u  à  p e u  e n  a g ita n t  s a n s  c e s s e  ju s q u ’ à  c e  q u ’ i l  s e  p r o d u is e  
u n e  o p a le s c e n c e  b la n c -b le u â t r e  p e r m a n e n t e .  A v e c  d e s  s u b s t a n c e s  
p u r e s ,  la  r é a c t i o n  e s t  t r è s  s e n s i b l e ;  e l le  n e  l ’ e s t  p lu s  a u ta n t  a v e c  le s  
m é la n g e s  im p u r s  d u  c o m m e r c e .

3 .  P ar l ' i o d e  (F ordos et  G é l is ).

Ce procédé, principalement applicable aux cyanures alcalins, 
est fondé sur ce fait que si l’on ajoute une solution d’iode à une 
solution de cyanure de potassium, l’iode se décolore tant qu’il 
y a du cyanut-e indécomposé. La réaction est exprimée par la 
formule : CyK-f 2I = IK + ICy.

En conséquence, 2 éq. d’iode représentent 1 éq. de Cyano
gène combiné; aussi 1 c.c. de JI1 iode correspond à la moitié 
d’ïôoôû d’éq. de cyanogène ou de ses composés. La fin de l’opé
ration est indiquée par la couleur jaune de la solution d’iode, 
qui devient permanente.

Les cyanures du commerce contiennent généralement des 
alcalis caustiques ou monocarbonatés, qui détruisent la cou
leur de l’iode comme les cyanures; aussi doit-on les convertir 
préalablement en bicarbonates, ce que l’on fait avantageuse
ment par une addition d’eau chargée d’acide carbonique (eau 
gazeuse ordinaire).

Exemple : 5 g r a m m e s  d e  c y a n u r e  d e  p o t a s s iu m  s o n t  d is s o u s  d a n s  
5 0 0  c . c .  d ’ e a u  ; o n  e n  p r e n d  10 c . c .  (0 *r , l  d e  c y a n u r e )  a v e c  u n e  p i 
p e t t e ,  o n  d i lu e  a v e c  d e  l ’ e a u  à  2 5 0  c . c .  e n v i r o n ,  o n  a jo u t e  l ’e a u  
g a z e u s e ,, p u is  i o d e  à  l ’ a id e  d ’ u n e  b u r e t t e ,  j u s q u ’ à  c e  q u e  la  s o 
lu t i o n  a it  u n e  c o l o r a t i o n  j a u n e  p e r m a n e n t e  : 2 5 ,5  c . c .  o n t  é té  n é 
c e s s a i r e s ,  l e s q u e l s  x  0 ,0 0 3 2 5 5  d o n n e n t  üsr,0S 3  a u  l i e u  d e  0 « r , t ,  o u  
§ 3  p o u r  1 00  d e  c y a n u r e  v r a i .  L e  c y a n u r e  à  e s s a y e r  n e  d o it  p a s  
c o n t e n ir  d e  s u l fu r e .

4. P a r  2Î a r g e n t  e t le  ch ro m a te  p o u r  in d ica te u r .

VîELUABER (Archiv der Pharmacie [3], XIII, p. 408) a montré 
que les solutions faibles d’acide cyanhydrique, l'eau d’amandes
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182 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  55.

amères, etc., peuvent être aisément titrées en les additionnant d’hydrate de magnésie en suspension dans l’eau pour les rendre alcalines, puis on ajoute une ou deux gouttes de chromate pour servir d’indicateur, et l’on verse -ï· argent jusqu’à ce que la coloration rouge apparaisse, comme dans le dosage des chlorures. Un c.c. de solution d’argent = 08r,0027 HCy.Cette méthode s’applique très bien au dosage des solutions opaques d’acide cyanhydrique, telles que les solutions d’essence d’amandes amères, etc. ; mais il faut s’assurer tout d’abord de l’absence du chlore, ou en connaître préalablement la quantité.
C Y A N O F E R R U R I Î S  E T  C Y A N O F E R R I Ü E S  

C y a n o fe rru re  de p o ta ss iu m .KjCy6Pe -f- 3II20=422Fer métallique x7,5il=cyanoferrure de potassium cristallisé. Doubleseldefer Xl,077= — — —
1. Oxydation & l ’état de cyanoferride par le permanganate

(DE IIAEN)§ 5o a. Le cyanoferrure peut être dosé par le permanganate potassique qui le transforme en cyanoferride potassique. Le procédé est de facile application et les résultats exacts. Une solution titrée de cyanoferrure pur sert de base à l'opération, mais on peut s’en dispenser, si l’opérateur préfère calculer la force de son_permanganate avec le fer ou ses composés. Si le permanganate est décinormal, il est très peu besoin de calcul (1 éq. = 422 servira comme nombre systématique, et par conséquent 1 c.c. de ̂  permanganate est égal à 0ïr,0422 de cyanoferrure). La solution titrée de cyanoferrure pur contient 
20 grammes dans un litre; chaque c.c. contient 0Br,020.

Pratique de l ’analyse : 10 c.c. de la solution titrée de cyanoferrure 

sont mis dans une capsule de porcelaine blanche ou dans un verre 
à essai placé sur un papier blanc ; on ajoute 250 c.c. d’eau ; on 

l ’acidule assez fortement avec de l’acide sulfurique et l ’on fait cou

ler le permanganate d’une burette tant qu’une coloration jaune  

uranium pure se manifeste, on continue alors peu à peu jusqu’à 

ce qu’une très légère coloration rosée apparaisse. De Hakn, F rese- 

nius et Mohr sont d’accord sur ce point que la fin de la réaction est 

gênée par le trouble qui se produit ; je  ne suis pas de cet avis, mais 

j ’ai constamment observé que quand la solution de cyanoferrure 

est très diluée, par exemple f /2 gramme dans 250 oq 300 c.c. 
d’eau assez fortement acidifiée et que l ’opération est effectuée dans 

une capsule bien blanche, le mélange reste limpide et l’on saisit
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n e t t e m e n t  la  f in  d e  l ’ o p é r a t io n  ; u n e  o u  d e u x  g o u t t e s  e n  e x c è s  d e  
p e r m a n g a n a t e  s u f f is e n t  à  d o n n e r  la  t e in te  r o s é e .  J’a t t r ib u e  c e s  
d i f f é r e n c e s  d e  r é s u lta t s  d a n s  le s  e x p é r ie n c e s  à  c e  fa it  q u e  j e  m e  s u is  
c o n s t a m m e n t  s e r v i  d e  p e r m a n g a n a t e  d e  p o t a s s iu m  p u r  p o u r  le  t i 
t r a g e  e t  d ’ a c id e  s u l fu r iq u e  a u  l i e u  d ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e .

L e  c y a n o f e r r u r e  d e  p o t a s s iu m  m é la n g é  à  d u  s u l f o c y a n u r e  p e u t  
ê t r e  d o s é  a v e c  u n e  s o lu t i o n  t it r é e  d e  s u lfa t e  d e  c u iv r e ,  t o u t  le  f e r r o -  
c y a n o g è n e  p a s s a n t  e h  c o m b in a i s o n  a v e c  le  c u iv r e  ; o n  r e c o n n a î t  la  
f in  d e  l ’ o p é r a t io n  e n  m e t t a n t  u n e  g o u t t e  d u  l i q u id e  a v e c  u n e  g o u t t e  
d e  p e r c h l o r u r e  d e  fe r  s u r  u n  p a p ie r  à  f i l t r e r . Si l e  m é la n g e  c o n t ie n t  
d e s  s u l fu r e s  a l c a l in s ,  i l  fa u t  fa ir e  b o u i l l i r  la  s o lu t io n  a v e c  d u  c a r b o 
n a t e  d e  p l o m b ,  f i ltr e r , a c id i f i e r  a v e c  l ’ a c id e  s u l fu r iq u e ,  p u is  t it r e r  
a v e c  l a  s o lu t i o n  d e  c u iv r e .

C Y A N O F E I U U D E  D E  T O T A S S I U M .

K6Cy‘2Fe2—658.Fer métallique X  5,88 = Cyanoferride de potassium.Double sel de fer X 1,08 = » »Hyposulfite X 0,0329 = » »
2. P a r  l ’ iod e  e t  l ’h yp osu lfite .Ce sel peut être dosé soit par sa réduction en cyanoferrure et titrage avec le permanganate ou le bichromate comme précédemment, ou par la méthode de L e n ss e n , laquelle repose sur ce fait que si l’on mélange l’iodure de potassium et le cyanoferride avec une quantité convenable d’acide chlorhydrique, de l’iode devient libreK6Fe2Cyl2-|-2KI—2K4Cy6Fe+I2, la quantité d’iode est dosée par A hyposulfite et l’eau amidonnée. Cette méthode ne donne pas, il est vrai, des résultats très satisfaisants, à cause des variations produites suivant que l’on opère sur des solutions diluées ou concentrées. C. MonR a rendu ce procédé (voir Zinc, § 78,1) plus exact de la façon suivante : Le cyanoferride dissous dans une quantité convenable d’eau est additionné d’iodure de potassium cristallisé, puis d’acide chlorhydrique en quantité modérée, enfin d’un excès d’une solution de sulfate de zinc pur; on laisse reposer pendant quelques minutes pour que la décomposition soit complète, on neutralise l’excès d’acide par le carbonate so- dique, et on laisse un petit excès de ce dernier sel.A ce moment tout le cyanoferride de zinc se trouve converti en cyanoferruie de zinc et une égale quantité d’iode est mise en liberté, laquelle est immédiatement titrée avec i hyposulfite
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184 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  56.
et l’amidon, et avec une grande exactitude. Un c.c. ̂  hyposul- üte = 0gr,0329 de cyanoferride.La moyenne de cinq dosages effectués par MonR donne 100,21 au lieu de 100.

3 . R é d u c tio n  d u  c y a n o fe r r id e  en  c y a n o fe r ru r e .Ce procédé s’impose quand il faut faire le dosage par le permanganate, on y parvient en faisant bouillir une quantité pesée de cyanoferride avec un excès de potasse ou de soude, ajoutant par petites quantités une solution concentrée de sulfate ferreux jusqu’à ce que le précipité qui se produit prenne une teinte noire qui indique que l’oxyde magnétique est formé. Puis on dilue la liqueur à un volume convenable, par exemple à 300 c.c., on mélange et l’on filtre sur un filtre sec; on en prend 50 ou 100 c.c., on ajoute de l’acide sulfurique et l’on titre comme précédemment avec le permanganate.Les autres composés solubles de cyanoferrures ou de cyano- ferrides peuvent être examinés de la même façon que les, sels de potassium; quant aux composés insolubles on peut assez généralement les convertir en composés solubles en les faisant bouillir avec de la potasse caustique concentrée.
o n .

A u = 1 9 6 ,51 c.c. d’acide oxalique normal = 0gr,G55 d’or.§ 50. L’essai technique des monnaies d’or est constamment pratiqué par la coupellation. Le trichlorure d’or a de grands usages dans la photographie et dans la dorure galvanique, aussi a-t-on quelquefois besoin de s’assurer de la valeur d’une solution de chlorure d’or du commerce.Si l’on ajoute de l’acide oxalique à une solution de chlorure d’or (exempte d’acide azotique), en 18 ou 24 heures tout l’or sera précipité sous la forme métallique et une quantité correspondante d’acide oxalique aura disparu à l’état d’acide carbonique ; si donc on connaît la quantité primitive d’acide oxalique, on pourra déterminer l’excès d’acide oxalique par le permanganate, après la complète précipitation do l’or, et l’on en déduira par le calcul la quantité d’or.
E xem p le : Un tube de 15 grains (0gr,975) de chlorure d’or du commerce a été dissous dans l’eau, la liqueur a été diluée à 300 c.c., 20 c.c. de solution normale d’acide oxalique ont été ajoutés et le matras a été maintenu pendant 24 heures dans un
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milieu chaud et obscur; après ce temps, tout l’or étant déposé, le liquide est limpide et incolore. 100 c.c. de ce liquide ont été mesurés avec.une pipette et titrés avec i permanganate; il en a fallu 23 c.c. ; ce nombre X 3 donne 7,5 c.c. acide oxalique normal, lesquels, déduits des 20 c.c. primitivement employés, laissent 12,3 c.c.; ce nombre X | d’éq. d’or (1 éq. de chlorure d’or décompose 3 éq. d’acide oxalique)=0,653 ou 0«r,8195 d’or métallique, ou X 101 (= | éq. AuCl3) donne 1,2625; d’où résulte qu’il y avait 81 pour 100 de chlorure d’or au lieu de 100.
INDIGO.§ 57. Cette substance commerciale a une composition très variable et l’on a publié de nombreux procédés pour doser l’indigotine ou la matière bleue qu’elle renferme. La plupart de ces procédés ont pour bases des essais faits avec de l’indi- gotine pure et leur exactitude est complètement annihilée dès que l’on opère sur un produit qui renferme d’autres matières végétales ou terreuses, telles que celles que l’on trouve constamment dans l’indigo du commerce.Ces impuretés sont généralement du gluten d’indigo, du brun et du rouge d’indigo, de l’oxyde ferrique; on reconnaît ce dernier dans les cendres.Les procédés volumétriques que nous allons publier donnent les résultats les plus exacts, aussi peuvent-ils être appliqués aux usages techniques. Dans deux de ces procédés on dissout l’échantillon dans l’acide sulfurique fumant avant de procéder au titrage, ce que l’on fera très commodément de la manière suivante :On met dans un petit matras ou dans une bouteille pouvant être exactement fermée I gramme d’indigo en poudre fine avec 8 grammes d’acide (dans tous les cas l’acide est à l’indigo :: 8 :1) et une cuillère à thé de petits grenats, ou, à défaut de ces derniers, de fragments de flint ou de verre dur; on ferme le flacon, et on le laisse pendant 8 ou 10 heures dans un lieu chaud dont la température n’excède pas 50° en les agitant fréquemment ; l’échantillon est alors tout prêt à subir l’un des essais suivants :

1. P a r  le  b ich rom a te , p o ta ss iq u e  ( M ’ K i n l a y ) .f gramme d’indigo dissous comme il vient d’être dit est mis dans une capsule de porcelaine blanche de la contenance d’environ 1200 c.c., on ajoute 500 c.c. d’eau, on rince la bouteille à plusieurs reprises avec de l’eau, pour détacher toute la substance colorante des grenats ou du verre; on ajoute 4 à
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5 gram m es d ’acide oxaliqu e préalablem ent d issou s dans quel
ques on ces d ’ea u ; on  dilue le tout à  1000 c .c .  : le liqu ide est 
prêt au titrage.

L a  s o lu t i o n  t it r é e  d e  b i c h r o m a t e  c o n t i e n t  6 g r a m m e s  d e  b i c h r o 
m a t e  d a n s  1000  c . c .  d ’ e a u ,a u s s i  1 g r a m m e  d ’in d ig o  é ta n t  p r i s à c h a q u e  
e s s a i ,  1 c . c .  d e  b i c h r o m a t e  c o r r e s p o n d  à  1 p . 1 0 0  d ’ in d i g o l i n e .

O n  o p è r e  e n  v e r s a n t  l e  b i c h r o m a t e  d a n s  le  m é la n g e  d ’ in d i g o  u n  
p e u  c h a u d , e n  a g ita n t  f r é q u e m m e n t ,  j u s q u ’à  c e  q u e  l e  l iq u id e  
n ’ a p p a r a is s e  n i  b l e u  n i  v e r t  q u a n d  o n  e n  é ta le  u n e  g o u t t e  s u r  u n e  
f e u i l l e  d e  p a p ie r  b l a n c .

E n  a jo u t a n t  la  s o lu t i o n  d e  b i c h r o m a t e  à  l a  l i q u e u r  b l e u e  et 
s u r t o u t  v e r s  la  f in  d e  l ’ o p é r a t io n ,  i l  fa u t  a t t e n d r e  p e n d a n t  q u e lq u e s  
in s ta n t s , a v a n t  d e  v e r s e r  u n e  n o u v e l l e  q u a n t ité  d e  b i c h r o m a t e ,  q u e  
l ’ e ffe t  s e  s o it  p r o d u it .  L ’ o p é r a t io n  t e r m in é e ,  l e  m é la n g e  e s t  d e  c o u 
l e u r  v e r t  o l iv e  e t  d e v ie n t  e n  q u e lq u e s  m in u t e s  d ’ u n  b r u n  d o r é .  L e s  
d e r n iè r e s  t r a c e s  d e  la  m a t iè r e  b le u e  s o n t  e n c o r e  m ie u x  v u e s  s i  l ’ o n  
d e s s è c h e  le  p a p ie r  e t  q u ’ o n  l ’ e x a m in e  à  la  l u m i è r e  t r a n s m is e .  U n e  
p e t it e  e x p é r ie n c e  r e n d  u n  œ il  in e x p é r im e n t é  p lu s  a p te  à  j u g e r  d e  
la  f in  d e  l ’o p é r a t io n  : d a n s  l e  c a s  d e  d o u t e ,  o n  m e t  u n e  p e t it e  
q u a n t ité  d u  m é la n g e  d a n s  u n  v e r r e  à  e x p é r ie n c e s ,  p u is  u n e  g o u t t e  
d u  r é a c t i f ,  a lo r s  o n  c o m p a r e  a v e c  u n e  a u t r e  p o r t i o n  d u  l i q u id e  
p la c é e  d a n s  u n  v e r r e  s e m b la b le ,  p o u r  s ’ a s s u r e r  s ’ i l  r e s t e  q u e lq u e s  
t r a c e s  d e  la  m a t iè r e  b l e u e .

C o m m e  la  m a t iè r e  c o l o r a n t e  b r u n e  d e  l ’ in d ig o  e x e r c e  u n e  a c t io n  
s e n s ib le  s u r  l e  r é a c t i f ,  o n  e n  d i s s o u t  10 g r a in s  (0®r,6 5 )  d a n s  l ’ a c id e  
s u l fu r iq u e  c o m m e  à  l ’ o r d in a ir e ,  o n  p o r t e  l e  v o lu m e  à  i p in t e  
(567  c . c . ) ,  o n  in t r o d u i t  d e s  b a n d e s  d e  f o r t  p a p ie r  d a n s  l e  l iq u id e  
b l e u ,  o n  le s  y  la is s e  p e n d a n t  d ix  m in u t e s ,  p u is  o n  le s  d e s s è c h e .  E n  
s o u m e t t a n t  d e s  in d i g o s  d e  p u r e t é  e t  d e  r i c h e s s e  c o n n u e s  a u  m ô m e  
t r a it e m e n t  e t c o m p a r a n t  le s  r é s u lt a t s ,  o n  r e c o n n a î t  q u e  c e s  in 
d ig o s ,  r e n f e r m a n t  u n e  g r a n d e  q u a n t ité  d e  m a t iè r e  b r u n e ,  c o m m u 
n iq u e n t  a u  p a p ie r u n e  t e in te  v e r te , q u i  v a r ie  d ’ in t e n s it é  a v e c  la  q u a n 
t ité  d e  m a t iè r e  b r u n e .

Des expériences faites avec de l ’ind igo pu r il résulte qu e la 
quantité de b ich rom ate  nécessaire à la d éco lo ra tio n  de la so lu - 
lution bleue est m oindre s i l ’o n a  em p loyé  de l ’acide  oxaliqu e que 
si l ’on a  eu recou rs à  l ’acide ch lorh yd riq u e  aidé de la  cha leur.

2 .  Par l e  Cyanoferride de potassium (UllgreenI.

Cette m éth od e est fon d ée  sur ce fait que le  prussiate rou g e  
détruit la  cou leu r bleue de l ’in d ig o  en p résen ce  de l ’a lca li 
libre , en la convertissant en isatine ; la  réaction  est ainsi fo rm ée  : 

Cl6H5AzO2-j-2 K 3F e2à y 6-t -2 K O = C l0II5AzO*-f~4K3FeCy3 
L ’em ploi de la  sou de ou  de la  potasse cau stiqu e don ne, il est
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v r a i ,  u n e  r é a c t i o n  d i f f é r e n t e  s i  l ’o n  e n  v a r i e  l e s  q u a n t i t é s  e t  s i  
l ’ o n  o p è r e  à  u n e  h a u t e  t e m p é r a t u r e ;  a u s s i  e s t - i l  c o n v e n a b l e  
d e  s e  s e r v i r  d e  c a r b o n a t e  s o d i q u e .

V o i c i  l e  p r o c é d é  d ’ U iAGREEN (Journal o fth e Chemical Society, 
1865, p .  223):

(1 ) O n  d o i t  é v i t e r  l ’ e m p lo i  d ’ u n e  t r o p  g r a n d e  q u a n t ité  d ’ a c id e  
s u l fu r iq u e  p o u r  la  d is s o lu t io n  d e  l ’i n d i g o  e t  n e  p a s  d é p a s s e r  5 0 °  C ., 
p a r c e  q u e ,  s u r t o u t  a v e c  le s  s o r te s  im p u r e s  d ’ in d i g o ,  i l  y  a u r a it  u n  
d é g a g e m e n t  c o n s id é r a b le  d ’ a c id e  s u l fu r e u x ,  e t  q u e  l e s  c o m b in a i 
s o n s  a v e c  l ’a c id e  s u l fu r iq u e  c e s s e n t  e n  p a r t ie  d e  s e  d i s s o u d r e  d a n s  
l ’e a u  q u a n d  o n  d i lu e  l e  l i q u id e  ; t e l  e s t  l ’a c i d e  s u l f o p u r p u r iq u e .

L a  q u a n t ité  c o n v e n a b le  d ’ a c i d e  s u l fu r iq u e  e s t  d ix  fo i s  l e  p o id s  d e  
l ’i n d i g o t i n e  e t  h u it  fo i s  c e lu i  d e  l ’ i n d i g o ;  l ’ a c id e  e s t  d e  la  f o r c e  d e  
c e lu i  q u e  l ’o n  o b t ie n t  e n  a jo u t a n t  à  d e  l ’ a c id e  f u m a n t  ju s t e  a s s e z  
d ’e a u  p o u r  q u ’ i l  n e  s o it  p lu s  q u ’u n  p e u  fu m a n t . A v e c  u n  a c id e  d e  
c e t t e  f o r c e  la  fo r m a t io n  d ’u n e  c e r t a in e  q u a n t ité  d ’a c id e  s u l f o p u r p u 
r iq u e  e s t  d e  m o in d r e  i m p o r t a n c e ;  p o u r v u  q u ’ a u  m o m e n t  d e  m e 
s u r e r  l e  l iq u id e  à  e s s a y e r  o n  a it l e  s o in  d e  l ’a g i t e r .

(2 ) L a  s o lu t i o n  d ’ in d ig o  d o it  ê t r e  t r è s  d i lu é e ,  e t  u n  é c h a n t i l l o n  d e  
c e t t e  s o lu t i o n  e s t  m is  e n  r é s e r v e .  P o u r  p r é p a r e r  la  s o lu t io n  ty p e , 
o n  d is s o u t  t g r a m m e  d ’ in d ig o t in e  p u r e  d a n s  10 g r a m m e s  d ’ a c id e  
s u l f u r iq u e ,  o n  a jo u t e  d e  l ’ e a u  p o u r  a v o i r  1 l i t r e  d e  s o lu t i o n ,  e t  l ’ o n  
d i lu e  a u s s i  10 c . c .  d e  c e t t e  l i q u e u r  a u  v o lu m e  d e  1 l i t r e ;  c e t t e  
d e r n iè r e  s o lu t io n  c o n t i e n t  d o n c  10  m il l i g r a m m e s  d ’in d ig o t in e .  La 
s o lu t i o n  d ’ in d ig o t in e  à  e s s a y e r  d o it  ê t r e  d ’ a u ta n t  p lu s  d i lu é e  q u e  
c e l l e  d e  l ’ é c h a n t i l l o n  e s t  e l l e - m ê m e  p lu s  c la i r e .

(3 ) L a  s o lu t io n  d e  c a r b o n a t e  s o d iq u e  d o it  ê t r e  s a t u r é e  à  f r o i d .  
2 0  c . c .  d e  c e t t e  s o lu t io n  s o n t  a jo u t é s  à  la  s o lu t io n  d ’ in d ig o  q u i  a  été  
m e s u r é e  p u is  d i lu é e  p o u r  ê t r e  t it r é e  ; e l le  e s t  p r o p o r t i o n n é e  à  u n e  
v a le u r  d ’ in d ig o t in e  d ’ e n v i r o n  10 m i l l i g r a m m e s ,  o u  u n  p e u  in f é r i e u r e  
à c e t t e  q u a n t ité .

(4 ) L a  s o lu t i o n  d e  c y a n o f e r r id e  d o i t  ê t r e  t r è s  d i lu é e .  S i S*r,0 2 3  
d e  c e  s e l  s o n t  d is s o u s  d a n s  1 l i t r e  d ’e a u ,  p u is  a d d it io n n é s  d ’ u n e  
c e r t a in e  q u a n t ité  d ’h y d r a t e  s o d iq u e ,  1 c . c .  d e  c e t t e  s o lu t io n  d é t r u it  
1 m i l l i g r a m m e  d ’ in d ig o t in e .  M ais s i l ’ o n  s e  s e r t  d ’u n e  q u a n t ité  c o r 
r e s p o n d a n t e  d e  c a r b o n a t e  s o d iq u e ,  u n e  a u tr e  r é a c t i o n  a  l i e u ,  q u i  
n é c e s s i t e  l ’e m p lo i  d ’ u n e  q u a n t ité  d e  c y a n o fe r r id e  à p e u  p r è s  d o u b le .  
C e la  n ’ a  p a s  d ’i m p o r t a n c e  p r a t iq u e , p o u r v u  q u e  l ’o n  c o n n a is s e  c o m 
b ie n  i l  fa u t  d ’ u n e  s o lu t io n  d e  c y a n o f e r r id e  d ’u n e  f o r c e  d o n n é e  p o u r  
d é t r u ir e  1 m i l l i g r a m m e  d ’ in d ig o t in e  e n  s o lu t io n  r e n d u e  a l c a l in e  
p a r  l e  c a r b o n a t e  s o d iq u e .  L a s o lu t i o n  d e  c y a n o f e r r id e  e m p lo y é e  
d a n s  d e s  e s s a is  c o n t e n a i t  2 sr ,B U 5  d e  c e  s e l  d a n s  u n  l i t r e ,  p a r  c o n 
s é q u e n t  2  c . c .  d e  c e t te  s o lu t i o n  c h a n g e a ie n t  1 m i l l i g r a m m e  d ’ in 
d ig o t in e  e n  is a t in e .
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(5 ) Q u a n d  o n  s e  s e r t  d e  c a r b o n a t e  s o d iq u e  e t  q u e  l e  l i q u id e  e s t  
d i lu é  a u  d e g r é  s u s d it ,  l e  c h a n g e m e n t  d e  c o l o r a t i o n  e s t  t e l  q u e  la  
c o l o r a t i o n  b l e u e  d is p a r a ît  g r a d u e l l e m e n t  s a n s  q u ’ u n e  n u a n c e  v e r t e  
a p p a r a is s e , c e  q u i  n e  m a n q u e r a i t  p a s  d ’a r r iv e r  s i  la  d i lu t i o n  é t a it  
m o in d r e .  L ’ o p é r a t io n  e s t  c o n s i d é r é e  c o m m e  t e r m in é e  q u a n d  l e  l i 
q u id e  a  p r is  u n e  t e in te  g r i s - ja u n e ,  o u  g é n é r a le m e n t  d è s  q u e  t o u t e  
t e in t e  b l e u e  a  d is p a r u .

L e  t it r a g e  d o i t  ê t r e  le n t  a v e c  a g it a t io n  f r é q u e n t e  a v e c  u n e  t ig e  d e  
v e r r e  ; o n  l e  p r a t iq u e  p lu s  c o m m o d é m e n t  d a n s  u n e  g r a n d e  c a p s u le  
d e  p o r c e l a i n e ,  c a r  l e  c h a n g e m e n t  d e  c o l o r a t i o n  y e s t  p lu s  fa c i l e  à  
d is t in g u e r .

Exemples : I g r a m m e  d ’ in d ig o t in e  p u r e  a  é té  d is s o u s  d a n s  10 g r a m 
m e s  d ’ a c id e  s u l fu r iq u e  et la  s o lu t io n  a  é té  d i lu é e  à  i l i t r e ;  10 c . c .  
d e  c e  l i q u id e  m é la n g é  d a n s  u n  v a s e  d e  p o r c e l a i n e  à  i l i t r e  d ’ e a u  
e t  à  2 0  c . c .  d e  s o lu t io n  d e  c a r b o n a t e  s o d iq u e  s a t u r é e  à  f r o i d  e x i g e n t  
à  la  t e m p é r a t u r e  d e  18° C . ,  e n  t r o is  e s s a is  : 3 4 ,8  c . c . ,  3 5 , 35  c . c . ,  
3 5 , 5 c . c , ,  m o y e n n e  35  c . c .  d e  s o lu t i o n  d e  c y a n o f e r r i d e .

1 g r a m m e  d ’in d ig o  d u  B e n g a le  n °  1 , l e q u e l ,  p a r  l a  r é d u c t i o n  
d ’ u n e  p a r t  a v e c  l e  s u c r e  d e  r a i s in ,  d ’a u t r e  p a r t  a v e c  l e  s u l fa t e  
f e r r e u x  e t  l a  s o u d e ,  d o n n a i t  6 2  p o u r  c e n t  d ’in d i g o t i n e ,  a é L é  d i s s o u s  
d a n s  8 g r a m m e s  d ’a c id e  s u l fu r iq u e  e t  d i lu é  a u  v o l u m e  d ’ u n  l i t r e  ;  
10  c . c .  d e  c e  l i q u id e  m é la n g é s  à  7 5 0  c . c .  d ’ e a u  e t  à  2 0  c . c .  d e  s o 
lu t i o n  s a t u r é e  à  f r o id  d e  c a r b o n a t e  s o d i q u e ,  a  e x ig é ,  à  l a  t e m p é r a 
t u r e  18° C. e n  q u a tr e  e s s a is  : 2 3 , 2 2 , 2 2 ,5 ,  e t  2 3  c . c .  d e  s o lu t i o n  d e  
c y a n o f e r r i d e  : m o y e n n e  2 2 , 6 c . c .  M a is  35  : 2 2 ,6  =  100  : a; =  6 4 , 4  
p o u r  c e n t  d ’i n d ig o t in e ,  p a r  c o n s é q u e n t  2  p o u r c e n t  d e  p lu s  q u e  l e  
n o m b r e  t r o u v é  p a r  r é d u c t i o n .

Les résultats aussi rapproch és, av ec  2 à 4 p . 100 d ’e x cé d e n t 
sur les résultats donnés par la m éthode de rédu ction  ont été ob 
tenus dans des expériences sur quelques autres sortes d ’ in d ig o .

IODE.

I =  126,5
i  c .c .  ^  h yposu lfite  =  0ïr,01265.

« » =  0,01655 iodu re de potassium .
1. Par distillation.

§ 58. L ’iode  lib re  est d ’un dosage fa c ile ; on  le d issout dans 
l ’iodu re de potassium , on  le titre avec l ’am idon  et h yposu lfite , 
com m e il est dit au § 35.

L ’iode  à l ’état de sels h alo ïdes (tels sont les iod u res  alca lins)

(1) Je  rappelle ic i i  l ’opérateur combien i l  est très important qu’i l  s’assure 
de la force exacte des solutions titrées d’iode ot d'hyposulfite comparées 
Tune à  l'autre. Ces deux solutions sont soumises à  des changements con
tinus suivant la température & laquelle on les conserve, la quantité do
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peut être soum is à la distillation avec l ’acide ch lorh yd riq u e  et 
une autre substance capable de m ettre concurrem m en t avec lui 
l ’iode  en lib erté ; cet iode  libre sera recu eilli dans une solution 
d ’iodure de potassiu m ,pu istitré  com m e à l ’ordinaire a v e c ^ h y -  
posulfite .

L ’oxyde  ferrique est une des form es préférab les, ou  ses com 
bina ison s; si don c l ’acide iod h y d riqu e  ou  quelque com p osé  de 
m êm e ord re , en solution  a lca line, est m élan gé à un excès 
d ’ox y d e  ferrique, et distillé dans l ’ap pareil fig. 23 ou  26, on  a 
la réaction  :

F e20 3 +  2 IH =  2 FeO +  IP O +  I2.
L a m eilleure form e sous laquelle on  doit em p loyer  l ’oxyde  

ferrique  est celle  de sulfate dou b le  d ’o x y d e  ferrique et d ’am m o
niaque ou  de potasse (alun de fer).

L ’iodure et l ’alun de fer  sont in trodu its dans un petit m atras, 
fig . 20, av ec  de l ’acide sulfurique (D =  1,3), le  bou ch on  est 
serré et le tube distillatoire bien  fixé . Dans ce cas spécia l le 
tube ne p lon ge pas dans la  solution  d ’iodu re  de potassium , m ais 
il reste à  une courte distance de ce tu be ; aussi son extrém ité ne 
d o it-e lle  pas être term inée en pointe effilée, com m e la  figure 
l ’ind ique, m ais être cou pée  droite. La cause de cette d ispo
sition  est qu ’il ne s ’agit pas de distiller du ch lore  p ou r faire 
déposer l ’iode  d ’une solution  d ’iodure com m e c ’est le  cas ord i
naire, m ais de distiller de l ’ iode , qu i pou rrait rapidem ent 
e n g o rg e r  un tube rétréci et s ’op p oser  à la  m arche de l ’opération .

Tant que la  distillation m arch e, la  vapeur entraîne l ’iod e  dans 
la solution  d ’iod u re ; celle-c i doit être en quantité suffisante pour 
l ’absorber  tout entière. L ’opération  est term inée quand il ne 
paraît plus y  avoir  de vapeurs violettes dans le m atras; p ou r en 
être certain , on  v ide dans un verre à essai le tube d ’iodure qui 
a  condensé l ’iode , on  le rem place par un tube contenant de 
l ’am idon  et de la  solution  nouvelle  d ’iodu re, puis on  chauffe de 
nouveau  : la  plus m inim e trace d ’iode sera retrouvée dans ce 
liqu ide re fro id i en produisant l ’iodure bleu  d ’am idon . Si cet 
essai indique qu’il y  a eu de l ’iod e  condensé, on  jn élange les 
deu x  liqu ides et on  titre le m élange avec £  hyposulfite com m e 
à  l ’ordinaire.

lum ière qu’elles reçoivent, etc., aussi est-il absolument nécessaire dans les 
analyses multipliées qui sont faites avec ces doux réactifs de vérifier leur 
parfaite conformité en pesant-de temps en temps une petite quantité d’iode 
pur et sec et le titrant avec la solution type d’hyposulfite.
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On peut rem placer l ’alun de fer  par le  perch loru re  ferrique, 

m ais ce sel d o it être exem pt d ’a cide  azotique libre ou  de ch lore  
a ctif (on  le prépare de p référen ce  av ec  F eâ0 3 sec et HCl).

On peut con trô ler  l ’analyse en titrant l’ox y d e  ferreu x  de la 
corn u e  avec-jt perm anganate ou  b ich rom ate .

2. Mélange d’iodures, bromures et chlorures.

Donath { Z .  a .  C., X IX , p . 19) a  m ontré qu e l ’iod e  peut 
être très exactem ent dosé en p résen ce  d ’autres sels h a logèn es 
à l'a ide d’une solution  contenant 2 à 3 p . 100 d ’acide chrom ique 
exem pt d ’acide sulfurique.

Dans le cas d ’un m élange d ’ iodu res et de ch loru res , l ’action  
est parfaitem ent régu lière  et tout l ’iod e  peut être condensé 
dans une solution  d ’iodu re de potassium  sans que le ch lore  soit 
un obstacle .

Si le  m élan ge contient du b ro m e , la  so lu tion  d ’ac ide  c h r o 
m ique doit être un peu plus d iluée, et la  d istillation  n ’être pas 
p ro lon gée  au delà de 2 ou  3 m inutes après que l ’ ébu llition  a 
com m en cé, sans qu oi une petite quantité de b rom u re  est 
décom posée .

La réaction , dans le cas de l ’ iodu re de potassium , est re p ré 
sentée par :

OKI +  8C r03 =  1« +  Cr20 3 +  3 K2Cr20 7.
L a distillation  est faite dans l ’appareil de M ohr (fig. 20) en se 

servant de 50 c .c .  de solution  ch rom iq u e  pou r 0*r,3 d ’iode.
Le titrage est pratiqué avec l ’h yposu lûte  com m e à l ’ord in aire .

3. Titrage avec Jt argent et sulfocyanate.

Les solutions d ’argent et su lfocyanate sont décrites au § 39.
L ’iodure est d issous dans 300 ou  400 fois son poid s d ’eau dans 

un m atras ferm ant b ien , et l ’on  y  fait cou ler  |L argent de la  b u 
rette en  agitant constam m ent ju sq u ’à ce qu ’il apparaisse un 
précip ité cailleboté indiquant un e x cès  d ’argent. Le sel ferrique 
pou r indicateur et l ’acide azotique sont a lors  a joutés en  p ro 
portion  convenable , et l ’ excès d ’argent d osé  av ec  le  su lfocyn - 
nure com m e il est dit au § 39.

4. Oxydation de l’iode combiné par le chlore ( G o l f i e r - B e s s e y r e  -

e t  Dupbé).

Cette m éthode de dosage de l ’iod e , m erveilleu se par sa sen
sibilité, repose  sur sa conversion  en acide  iod iqu e par le  ch lore  
libre. Si l ’on  traite par l ’eau ch lorée , p a r  petites quantités, une 
solution  d ’iodure de potassium , il se form e du ch loru re  d ’iode
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(ICI). Si l ’on  a joute de l ’am idon , du ch loro form e , du benzol, ou  
du sulfure de carbon e, l ’am idon se co lo re  en bleu et les liquides 
se co lo ren t en v iolet. Une n ouyelle  addition  de ch lore , en quan
tité suffisante, produ it du pen tach lorure d ’iode  (ICI5), ou , si la 
réaction  s ’effectue en présen ce de l ’eau, de l ’acide iodique 
( I 0 3H). Ces substances ne donnent lieu  à  aucune co lora tion ; la 
sensibilité de cette réaction  a été utilisée, indépendam m ent de 
toute autre, p a r  Golfier-B esseyre et D upré, p o u r  le  dosage de 
l ’iode . On doit l ’em ploi de l ’am idon  à Golfier-B esseyre ; c ’ est 
D upré qui a p rop osé  le ch loro form e  ou le ben zol avec l ’eau de 
ch lore  très d iluée. L a m éthode de D upré est préférable  dans la 
p lu part des cas.

E x e m p le :  30 c .c .  d ’eau faiblement chlorée ont été versés dans un 
verre à essai avec de l’iodure de potassium et de l’amidon, puis titrés 
avec hyposulfite ; il a fallu 17 c .c . d’hyposulfite.

10 c . c .  de solution d’iodure de potassium contenant 0,010 d’iode 
ont été versés dans une bouteille fermée, on a ajouté du chloro
form e, puis de l ’eau chlorée, à l ’aide de la burette, en agitant sans 
cesse, jusqu ’à ce que le chloroform e ait cessé d’être rouge : la quan
tité employée est de 85,8 c .c .  L’excès de chlore a été vérifié par 
une addition de bicarbonate sodique, d’iodure de potassium et 
d ’am idon. Une faible coloration bleue se manifeste, laquelle dispa
raît par une addition de 1,2 c.c . d’ hyposulfite. Maintenant, com m  
30 c .c . de solution de chlore exigent 17 c .c ., les 85,8 cc.,exigent 48,62 
c.c . d’hyposulfite. De ce nom bre il faut déduire 1,2 c.c. en excès, 
il reste donc 47,42 c.c . ^  =  4,742 c .c . de jL hyposulfite, lesquels 
X  0,00211, le sixième d’ éq. (1 éq. d ’acide iodique mettant 
en liberté 6 éq. d ’iode,), donnent 0,0100 56 d’iode au lieu de 0,01.,

Mour a perfectionné cette m éthode en dispensant de l ’e m p lo i . 
du ch lo ro fo rm e  et des autres liqu ides sim ilaires.

Le com posé d’iode pesé est mis dans un matras fermé, on ajoute 
de l ’eau chlorée en excès à l’aide d’une grande burette jusqu ’à Ge 
que toute coloration jaune ait disparu. Une goutte du mélange mise 
au contact d’une goutte d’eau amidonnée ne donne pas la colora
tion bleue ; on ajoute alors du bicarbonate sodique au mélange ju s
qu’à ce qu'il soit neutre ou faiblement alcalin, puis de l’iodure de 
potassium et de l’amidon ; on verse alors jj hyposulfite pour faire dis
paraître la coloration bleue. La force de l’eau chlorée étant connue 
le calcul ne présente pas de difficultés.

M ohr a obtenu par ce m oyen  08r,010108 d ’iode  au lieu  de 18I,0 1 .
5. Oxydation par le permanganate (R einige).

Ce procédé  de dosage de l ’iode  en présence des brom u res 
et des chlorures donne des résultats satisfaisants.
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Quand on mélange de l’iodure de potassium et du permanga
nate, la coloration rose de ce dernier disparaît, un précipité 
brun de peroxyde de manganèse prend naissance, et il reste en 
solution de la potasse libre et de l’iodate potassique. 1 équiva
lent I =  126,5 réagit sur 1 équivalent K2Mn’08 =  316, d’où 

Kl - f  KsMn208 =  KIO3 +  K20 -f  2*Mn0‘ .
La cha leur accé lère  la  réa ction , et il est con v en a b le , surtout 

av ec  les solutions faibles, d ’a jou ter  une petite quantité de car
bonate potassique pou r accro ître  l ’a lca lin ité. Il ne doit pas y 
a v o ir  de substances organ iques.

On se sert avantageusem ent d ’une solu tion  A  de perm anga
nate et d ’hyposulfite  dans ce p ro cé d é , m ais il faut p réa la b le 
m ent fixer exactem ent la  réaction  de l ’une de cés so lu tion s sur 
l ’autre de la façon  suivante : 2 c .c . de solution  de p erm a n g a 
nate sont très dilués avec de l ’eau, o n  a joute  quelques gouttes 
de carbonate sodique et l ’on  verse l ’hyposu lfite  par petites 
quantités ju sq u ’à ce que la  co lora tion  ro sé e  ait com plètem ent 
disparu. Un lé g e r  trou ble  dû à la p récip ita tion  de l ’hydrate 
d ’oxyde  m anganique n ’em pêch e pas de saisir le m om ent exact 
o ù  la  réaction  est term inée.

P ra tiq u e  de l ’ a n a ly se  : Le com posé iodé est dissous dans l’eau, et 
toujours à l ’état d’iodure alcalin ou terreux, il est chauffé ju sq u ’à 
une douce ébullition, rendu alcalin par une addition de carbonate 
sodique ou potassique, puis on y verse du permanganate jusqu ’à ce 
qu’il y en ait un sensible excès, ce que l ’on reconnaît en enlevant 
du feu le liquide pendant une minute, le précipité se dépose et le li
quide qui le surnage est de couleur rose ; le tout est versé dans un 
tnalras de 500 c . c . ,  refroidi, dilué jusqu ’au trait et l’on prend 100 
c .c . de ce liquide que l ’on titre avec l’hyposulfite. La quantité d’hypo- 
sulfite employée X  5 donne la proportion pour le liquide total, d’où 
l’on déduit la quantité d’iode. Pour prouver l ’exactitude de ce pro
cédé dans un mélange d’iodures, de bromures et de chlorures avec 
un excès d’alcali, on a fait les expériences suivantes: 7 grammes de 
bromure de potassium du com m erce, la môme quantité de chlorure 
de sodium, 1 gramme d’hydrate de potasse et un gramme de car
bonate de la même base, ont été dissous dans une quantité con
venable d’eau, et le tout chauffé jusqu ’à l ’ébullition ; on a peu à peu 
ajouté du permanganate pour détruire les traces d’iode et des autres 
impuretés réagissant sur le permanganate tant que la décoloration 
a eu lieu ; un très faible excès a donné une coloration verte (man- 
ganate). A ce mélange on a ajouté 0sr,t246 d’iode pur, et le ti
trage continué com m e il a été dit plus haut a donné 0*r,125 d’iode.
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A vec des solutions systém atiques de perm anganate et d ’h y - 
posu liite  le ca lcu l est le suivant :

1 c .c . solution  =  0 gr,01265 I.
6. Par les vapeurs nitreuses et le sulfure de carbone

(Fresenius).

Ce procédé  exige les solutions types suivantes :
(a) lo d u r e  d e  p o t a s s iu m ,  en v iron  5 gram m es par litre.
(b) H y p o s u l f i t e  s o d iq u e , ^  de la 'so lu tion  norm ale, 42ir,4 par 

litre ou  à peu près.
(c) A c i d e  n i t r e u x ,  obtenu  en faisant passer le gaz dans de 

l ’acide  sulfurique assez fo rt  ju sq u ’à ce qu ’il soit saturé.
(d ) S u l f u r e  d e  c a r b o n e  p u r .

(e) S o l u t i o n  d e  b ic a r b o n a t e  s o d iq u e ,  p rép arée  en dissolvant 
5 gram m es de ce sel dans un litre d 'eau, et ajoutant 1 c .c . 
d ’acide ch lorh yd riq u e .

P ou r fixer  tout d ’abord  la  fo rce  de la solution  d ’hyposulfite 
par rapport à l ’iode , on  m et 50 c .c . de la solution  d ’iodu re  dans 
un flacon  de 500 c .c . muni d ’un bou ch on , pu is 150 c .c . d ’eau, 
puis 20 c .c . de sulfure de carbone, puis de l ’acide sulfurique, 
enfin 10 gouttes de solution  nitreuse. On ferm e le flacon , et 
l ’ on  agite v ivem ent ce m élange, puis on laisse déposer  le sul
fure de carbon e et l ’on  verse le liquide bien  clair qui surnage 
dans un autre flacon bien  propre . A-trois ou  quatre reprises on 
traite le sulfure de carbone p a r  l ’eau, de la  m êm e façon  pour 
en lever l ’acide aussi com plètem ent que possib le , et l’on  re 
cueille les eaux de lavage dans un fla co n ; on  ajoute 10 c .c . de 
sulfure de carbone aux  eaux de lavage , on  agite bien, et si 
le  sulfure se co lore  tant soit peu  on  renouvelle  les lavages 
com m e précédem m ent. F inalem ent les deux quantités de 
sulfure de carbon e sont versées sur un filtre m ouillé , lavé et 
ju sq u ’à ce que ce sulfure so it entièrem ent débarrassé d ’acide 
lib re , ap rès qu oi on perce le  filtre et l ’on  fait cou ler dans un 
petit flacon  bien  p ropre  le sulfure de carbon e qui contient tout 
l ’io d e  en solution , on  ajoute 30 c .c . de solu tion  de b icarbonate 
sod iqu e, puis on  porte  le m élange sous la burette d ’h yposulfite , 
on  laisse cou ler  cette solu tion  ju sq u ’à ce que la co lora tion  v io 
lette ait totalem ent disparu. On agite le m élan ge pendant cet 
écou lem ent. L a  quantité d ’hyposu lfite  ainsi em ployée rep ré 
sente le po id s de l ’iode contenu  dans 50 c .c .  de la solution  type 
d ’iod u re  de potassium , elle peut servir de base pou r conn aître  
le po id s d ’iod e  que renferm e une so lu tion  de m êm e espèce.

13
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P ou r titrer de très m inim es quantités d ’iode , on  se sert de so 
lutions faibles et de petits vases.

•7. P ar i  solution d’argent et l’iodure d’amidon (Pisani).
L es détails de ce p rocéd é  sont donnés dans le chapitre de 

l ’essai de l ’argent (§ 70, 2). Cette m éthode est excessivem ent 
com m ode pou r doser de petites quantités d ’iode com bin é  en 
p résen ce  des ch lorures et des brom u res, d ’autant p lus que la 
solution  d ’argent ne réagit pas sur ces corp s  avant que la co lo 
ration  bleue ait disparu.

FEU.

Fe =  5G.
1 c .c . IL perm anganate, b ich ro 

m ate ou hyposulfite 
. » » »

» » »
» » »

=  0,0036 Fe 
=  0 ,0072  FeO 
=  0 ,0080  F e20 3 
=  0 ,0392 dou ble  sel de fer.

1. Dosage & l ’état de sels ferreux.

§ 59. Le dosage du fer à l ’état de sels ferreu x  a déjà  été dé
crit aux  § 31, 32 et3 i·. L e présent chapitre est üne am plification  
des m éthodes déjà données en vue de les  appliquer p lu s spé
cialem ent aux m inerais et aux produ its des fabriques de fer ; 
m ais avant d ’app liquer le  p rocéd é  du  perm anganate ou  du 
bichrom ate à ces substances, com m e beau cou p  d ’opérateurs 
p réfèren t, avec raison, titrer .ces solu tion s avec du fer  m étalli
que, spécialem ent p ou r les analyses de fer, la m éth od e suivante 
passe p ou r la m eilleure :

On prend du fil de fer deux et bien nettoyé avec du papier et l’on 
en pèse exactement un gramme environ, on le met dans un matras

o de 250 c .c . avec 
100 c .c . d 'acide sul
furique pur dilué 
( I partie d’acide 
concentré pour 5 p. 
d ’eau) ; on ajoute à 
peu près 1 gramme 
de bicarbonate so- 
dique, et l'on  ajuste 
les deux parties de 
l ’appareil (fi g. 31) 

Fig- 31· en laissant ouverte
la pince-robinet. Le matras a  est fermé par un bouchon de caout
chouc bien serré, à travers lequel passe un tube de verre recourbé.
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Le matras c contient 20 ou 30 c.c . d ’eau distillée pure. Le matras a  

est placé sur un support au-dessus d’une lampe qui en élève le con
tenu doucement à l’ébullition, on le maintient à cette température 
jusqu ’à ce que le fer soit dissous; pendant ce temps on porte à l’ébul
lition dans un autre vase environ 300 grammes d’eau distillée pour en 
chasser tout l ’air et on laisse refroidir. Dès que le fer est dissous, on 
enlève la lampe et l’on ferme la pince-robinet : le liquide à peu près 
refroidi, on ouvre la pince-robinet et l’eau de lavage rentre dans le 
matras a  avec l ’eau bouillie, que l ’on ajoute encore jusqu ’à ce que 
le matras soit rempli à peu près jusqu ’à la marque. L’appareil est 
alors démonté, le matras a bien fermé avec un bon bouchon de 
caoutchouc est abandonné au refroidissement à la température du 
laboratoire. Finalement le flacon est rempli exactement jusqu'à la 
marque avec de l ’eau distillée bouillie, et le tout bien agité et mé
langé. S’il reste quelques traces de carbone indissous on les laisse 
déposer, puis on prend avec une pipette 50 c .c .  du liquide, corres
pondant à 1 du poids du. fer, et on les titre avec le permanganate 
ou le bichromate.

Si l’on opère avec le permanganate on dilue les 50 c.c . avec de 
l’eau distillée récemment bouillie et refroidie, et l ’on verse peu à 
peii la solution titrée avec une burette à robinet divisée en 75 c .c . 
jusqu ’à ce que l ’on aperçoive une légère teinte rose.

Si l’on se sert de bichromate la solution doit'ûtre peu évaluée et 
l ’ opération conduite com m e au § 34.

Stock (G. N ., XXX IX , p . 47) a publié le  tracé et la  description  
d ’un m atras particu lier et d ’un en ton noir d ’excellente disposi
tion  pou r effectuer la solution  du fer ou  du m inerai de fer dans 
les acides à l ’abri de l ’air.

Si les solutions de permanganate ou de bichromate ont été bien 
préparées avec des réactifs très purs, il est très probable qu’on les 
trouvera exactes en les titrant par le procédé qui vient d’être dé
crit, en tenant compte de l’impureté connue du fer métallique que 
l’on peut évaluer à 0,4 p. 100 ; mais pour s’assurer exactement 
du pouvoir réel de la solution il faut la prouver complètement et 
ne pas se servir de solutions systématiques ; on est forcé d’opérer 
com m e il suit. Supposons donc que l ’on ait dissous de la façon dite 
18r,0.'i0 de fer, et que la moyenne de trois dosages ait fait recon
naître une moyenne de 21,3 c.c . de permangandte,la quantité de fer 
pur transformée par 100 c .c . de solution titrée est trouvée com m e 
il suit : k f1 —  O«', 210 de fil de fer, mais com m e il n’est pas pur 
la correction suivante est nécessaire : 0,210 X  0,996 =  0«',20915 
poids réel du fer pur; delà  l ’équation 21,3 c .c . ; 0e',20915 =  100 c .c . :  
Æ&r =  0«',98197, d’où 100 c .c .  de ce permanganate représentent 
U«··,98197 de fer métallique pur.
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Les m êm es calculs sont naturellem ent app licab les à la  solu
tion  de b ich rom ate , m ais com m e la  fin de l ’opération  est 
obtenue par un indicateur externe, le  titrage doit être répété  
deu x  ou  trois fo is p ou r obten ir une plus grande exactitude.

Le dou ble  sel de fer convient très bien  p ou r ré g le r  des solu
tions titrées, m ais il doit être préparé av ec  des m atières d ’une 
extrêm e pureté, bien  desséché sous la form e granu laire et 
conservé  à l ’abri de la  lu m ière dans des flacons secs et bien  
ferm és. En cet état il se con serve  inaltéré pendant clés années, 
on  ne le dissout dans l ’eau qu ’au m om ent d ’en faire usage. Si 
ce sel n ’était pas rigou reusem en t e x e m p t 'd ’o x y d e  ferrique, 
parce q u ’il aurait été m al préparé , il faudrait im m édiatem ent 
le desséch er com plètem en t et le con server  com m e il a été dit, 
sa valeur réelle  com m e sel ferreu x  serait déterm inée p a r  co m 
paraison  av ec  du fer m étallique et le facteur trou vé  serait 
appliqué aux pesées.

Il ne faut surtout jam ais ou blier  que les sels ferreu x  sont 
beaucoup plus stables en solution  dans l ’acide sulfurique que 
dans l ’acide ch lorh yd riq u e , et q u ’autant que possib le  il faut 
faire usage de l ’acide su lfurique com m e d issolvant. S’ il faut =e 
serv ir de l ’acide ch lorh yd riq u e , on  app liquera  dans toute leu r  
rigueur les précau tion s indiquées au § 31, 3.

2. Dosage du fer pur dans l’acier, dans le fer fondu et tra
vaillé, dans le fer laminé, etc. (Méthode  de M ohr).

Au lieu  de la  m éthode com m uném ent em ployée ju sq u ’à p r é 
sent de doser les im puretés dans les échantillons de fer  et 
d ’acier m anufacturés, ce p rocéd é  s’applique au dosage  délica t 
du fer lu i-m êm e, il est fondé sur un prin cip e  sem blable à l ’essai 
de l ’argent de Gay-L ussac; c ’est dire que cette m éthode d ’ana
lyse peut con du ire  à une extrêm e exactitude.

On em ploie deux solutions titrées de b ich rom ate  potassiqu e ; 
la  p rem ière est préparée de telle sorte que 100 c .c . con v ertis 
sent 1 gram m e de fer en p eroxy d e  ; la  secon de so lu tion  ou  
solution d écim e est un dix ièm e de la précéden te .

L a so lu tion  de b ich rom ate  N°1 est p réparée  en d issolvan t 
8st,78o de sel pu r p ou r un litre de solution  dans l ’eau distillée  
à 16° C. La solu tion  décim e N°2 s ’obtient en prenant 100 c .c . 
de la  solution  N° 1 et la  diluant au volum e d ’un litre.

100 c .c .  solution  N° 1 =  0 gr,01 de fer.
100 c .c .  solution  N° 2 =  0gr,001 de fer.
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P r a t iq u e  d e  l ’ a n a ly s e : On réduit en poudre fine dans un mortier 

d’acier l'échantillon de fer à examiner ; s'il est en fil ou à l’état de fer 
doux on le divise en petits morceaux et l’on en pèse exactement 
l gI,030 que l’on introduit dans l’appareil fig. 29, ou dans un appa
reil à peu près semblable et que l’on dissout dans l’acide chlorhy
drique pur ou dans l’acide sulfurique pur. Quand la solution est ter
minée, on ajoute 100 c.c. de la solution de bichromate N° 1 (con
tenant 0gl',8785 de bichromate, laquelle suffit exactement àperoxyder 
1 gramme de fer pur) ; puis on ajoute la solution décime avec une 
petite burette jusqu'à ce qu’une goutte de mélange mise au contact 
du cyanoferride potassique ne produise plus de coloration bleue. 
L’analyse est calculée comme à l’ordinaire.

Exemple: 1,05 d’acier B essemeu est dissous dans de l’acide sul
furique pur, on ajoute 100 c.c. de la solution de bichromate N° 1, 
puis 30 c.c. de la solution N” 2 pour compléter l’oxydation ; par con
séquent il y avait tsr,039 de fer pur dans les tsr,03 de fer pris pour 
l ’analyse, ce qui correspond à 989,4 p. 1000 ou à 98,9i p. 100.

A  la  place de la  solution  em pirique ci-dessus, on se sert avec 
un éga l succès des solutions ordinaires décin orm ales et centi- 
norm ales de b ichrom ate ou  de perm anganate. Com m e 100 c .c . 
de solution  décinorm ale correspon den t à 08r,o0 de fer, il est 
nécessaire de peser une quantité de fer un peu plus forte , soit 
Ogr,58 ou  0gr,G0; 100 c .c .  de la  solution  décinorm ale sont a jou 
tés et l ’analyse est com plétée avec la  solution  ccntinorm ale.

R é d u c tio n  d es com p osés  fe r r iq u e s  eu  se ls  fe r re u x .
Cette transform ation  s’obtient a v ec  clu zinc m étallique si 

l ’ on  se sert de perm anganate, ou  avec le ch loru re stanneux si 
l ’on  em ploie la solution  de bich rom ate. Q uelques opérateurs 
se servent d ’autres agents de rédu ction , com m e le sulfite ou 
l ’hyposulfite  sod ique, do l ’h ydrogèn e  su lfuré, du sulfhydrate 
d ’am m oniaque, etc. Mais les m éthodes du zinc et de l ’étain sont 
p lu s sim ples et préférables. Le zinc doit être exem pt de fer, ou 
s ’il en renferm e un peu, on  doit en connaître la  p rop ortion  
ex acte  et en ten ir com p te ; d ’autre part, les fragm ents de 
z in c seront entièrem ent dissous avant que l ’on p rocède  ’ail 
titrage. La form e la  m eilleure sous laquelle le zinc doit être 
em p loyé  est celle de la  pou d re  de zinc obtenue en p ilant le 
m étal dans un m ortier chauffé à 210°, tam isant le p rod u it pou r 
séparer la  partie la  p lus fine, et con servan t les parcelles 
granu lées p ou r l ’usage.

La solution de chlorure stanneux doit être limpide; il est 
avantageux qu’elle contienne 10 à 15 grammes par litre, comme
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au § 34. 2. Le point de la réduction exacte dans le liquide 
bouillant est très exactement indiqué par la disparition de la 
coloration du sel ferrique; mais on s’en assure par l ’emploi 
d’une solution récente de sulfocyanure de potassium étalée 
par gouttes sur une soucoupe blanche, en ayant soin de 
porter aussi promptement que possible la goutte de solu
tion de fer au contact du sulfocyanure, pour éviter la 
réoxydation à l ’air. La production d’une légère teinte rosée est 
le point terminal de l’opération. Quand ce point est atteint, 
on ajoute deux ou trois gouttes de la solution de bichromate 
à la liqueur et l'on répète l ’essai : s’il y a manifestation d’une 
légère, mais indubitable coloration avec le sulfocyanure, il y a 
preuve en même temps qu’il n’y a pas un excès de sel stanneux, 
et le titrage peut être immédiatement commencé.

DOSAGE DU FEU A L’ÉTAT DE SEL FEMUQUE.
. 1. Dosage direct du fer par le chlorure stanneux.

§ CO. La réduction du fer de l ’état de sel ferrique à celui de 
sel ferreux vient d’être exposée ; on a pu voir que le principe 
sur lequel repose la réaction est applicable au dosage direct 
du fer, car il est, de fait, simplement l’inverse du procédé ordi
naire de titrage par le permanganate et le bichromate.

F hesenius a publié une série d’essais sur le côté faible de ce 
procédé, d’où il conclut qu’à l ’aide de soins on arrive à des 
résultats tout à fait exacts. Voici un résumé de ce procédé :

(a) Une solution d’oxyde ferrique d’une force connue est d’abord 
préparée en dissolvant I0,r,0i de fil de fer doux ( =  10 grammes de 
fer pur) dans l'acide chlorhydrique, ajoutant du chlorate dépotasse 
pour compléter l’oxydation, faisant bouillir pour chasser l’excès de 
chlore et diluant au volume de i litre.

(b) Une solution limpide de chlorure stanneux, d’une richesse 
telle qu’il faille à peu près un volume de celte solution et deux vo
lumes do la solution de fer pour que la réaction soit complète (§ 34,2).

(c) Une solution d’iode dans l’iodure de potassium, contenant en
viron 0sr,010 d’iode dans 1 c.c. (si l'opérateur possède la solution 
décinormale d’iode, elle est également applicable). L’opération se 
pratique comme il suit :

(1) t ou 2 c.c. de la solution d’étain sont placés dans un verre à 
essai avec un peu d’eau amidonnée, puis l’on verse la solution d’iode 
à l’aide d’une burette jusqu’à ce que la coloration bleue se mani
feste ; cette quantité est notée.

(2) 30 c.c. de solution de fer ( =  de fer) sont versés dans un 
petit matras avec une petite quantité d’acide chlorhydrique, et
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chauffés à une douce ébullition (préférablement sur une plaque 
chaude) ; on fait alors écouler la solution d’étain d’une burette jus
qu'à ce que la coloration jaune de la liqueur soit à peu près dé
truite ; on ne fait plus couler que goutte à goutte, en attendant après 
chaque addition jusqu’à ce que la coloration ait entièrement disparu 
et que la réduction soit terminée. Si l’écoulement a été bien conduit, 
on n’a pas employé plus de liqueur d’étain qu’il ne convenait; mais 
pour éviter toute erreur à ce sujet, la solution est refroidie, addi
tionnée d’une petite quantité d’eau amidonnée, puis de solution 
d’iode, goutte à goutte, jusqu’à ce que la coloration bleue se mani
feste. Comme on connaît (en 1) la force de la solution d’iode com
parée à celle de l’étain, l’excès de la solution correspondant à l’iode 
employé est réduit de la quantité primitive, ce qui conduit à avoir 
le volume de la solution d’étain qui correspond à 0sr,5 de fer.

L ’opérateur est d on c désorm ais en situation de doser une 
quantité in connue de fer qui existe dans une solution  don née, 
à l ’ état ferrique, au m oyen  d ’une solution  d ’étain.

Si le fer existe partiellem ent ou  com plètem en t à l ’état 
d ’ox yd e  ferreux, on  l ’ox yd e  d ’abord  par une addition  de c h lo 
rate potassique, on chasse l ’excès de ch lore  par l ’ébullition , 
ainsi que cela  a été dit en a .

E xem p le  : SO c.c. de solution de fer, contenant Osr,S de fer, exi
gent 23 c.c. de solution d’étain.

Une solution contenant une quantité inconnue de fera été prise 
pour analyse ; elle exige 20 c.c., par conséquent une simple règle 
de trois donne la proportion de fer comme il suit :

2a : 08r,K0 : : 20 : 0er,40
Il faut se rappeler que la solution d’étain n’est pas stable, par con

séquent il faut l’essayer chaque jour, à moins qu’elle ne soit pré
servée de l’accès de l’air comme il est dit au § 34,2. Deux conditions 
doivent être remplies pour obtenir des résultats exacts.

(1) La solution de fer doit être assez concentrée, pour que la fin 
de l’opération par disparition delà coloration soit plus sensible; et 
de plus la dilution du liquide à un volume quelconque a uneinfluence 
sur la quantité de solution d’étain nécessaire àlaréduclion. Fresenius 
a constaté qu’en diluant 10 c.c. de solution de fer avec 30 c.c. d'eau 
distillée, il fallait 0,1 c.c. déplus de solution d’étain qu’avec la solu
tion de fer concentrée. C’est toujours lecas avecle chlorure stanneux 
en solution acide, et c’est un côté faible de la méthode d’analyse 
de Streno par ce moyen. 11 semble que la grande dilution du liquide 
prédispose à une rapide oxydation, ou que l’eau aellc-mômele pou
voir de lui céder de son oxygène.

(2) L’addition de la solution d’étain à celle de fer est réglée de ma
nière qu’il ne faille qu’une petite quantité d’iode pour en doser
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l’excès; faute de quoi une nouvelle cause d’erreur vient s’ajouter à 
l’influence bien connue qu’exerce sur la réaction la dilution, d’une 
part, et la présence de grandes et de petites quantités d’acide chlo
rhydrique d’autre part. Pratiquement il est reconnu que si l'addi
tion de la solution d’étain à la solution de fer un peu concentrée a 
été faite avec assez de prudence pour que la décoloration soit obtenue 
exactement, le mélange étant alors rapidement refroidi, l’amidon 
ajouté, puis la solution d’iode jusqu’à la coloration bleue, le dosage 
est d’une très grande exactitude.

2. Dosage par la solution d’hyposulilte.
Scueuer a le p rem ier p ro p o sé  le  dosage d irect du fer par 

l ’hyposulfite  a jouté à la  so lu tion  de ch loru re  ferrique ju sq u ’à 
ce qu ’ il ne se produ ise p lu s de co lora tion  v io lette . D ’après 
quelques opérateurs, cette réaction  condu it à des résultats 
inexacts, m ais K remer (Journ. f. prakt. C hem ., X X X IV , p . 339) 
a fait une série d ’expériences desquelles il résu lte  que la  m é
th od e  m odifiée  est très recom m an dable .

L a réaction  qu i se passe elitre l ’hyposulfite  sod iqu e et le 
ch loru re ferrique donne du ch loru re  ferreu x , du tétrathionate 
de sod ium  et du ch loru re  de sod ium .

2S20 3Na2+ F e 2Cl8+ 2 I I C l= S 40 6H2-H N a C l-(-2 F eC l2
L ’hyposulfite  ~  con v ien t très b ien , on  l ’a joute en ex cès , et 

l ’ on  dose cet excès par l ’iod e  et l ’am idon .
Pratique del’analyse : La solution de fer ne renfermant pas au delà 

del p. i 00 de fer à l’état ferrique et sans excès du produit ayant 
servi à la suroxydation du fer (avantageusement obtenu en ajoutant 
du permanganate potassique concentré jusqu’à ce que la coloration 
rouge se manifeste, et faisant bouillir jusqu’à ce que le mélange 
ne renferme plus de chlore libre) est modérément acidifiée avec de 
l’acide chlorhydrique, on ajoute de l’acétate sodique jusqu’à ce quo 
le mélange prenne une coloration rouge, puis de l ’acide chlorhydri
que jusqu’à ce que la coloration rouge disparaisse. Cela fait, on 
dilue la liqueur pour qu’elle ne contienne quo t ou lp . 100 de fer 
et l’on ajoute un excès de ^ hyposulüle, ce dont on s’assure en dé
posant une goutte du mélange sur une parcelle de sulfocvanure de 
potassium après que la coloration violette produite par l’hyposulflte 
ne se manifeste plus ; si la couleur rouge apparaît, on verse beau
coup plus d’hyposulflte. On ajoute de l’eau amidonnée, puis ^ iode, 
pour mesurer l’excès d’hyposulfite. Chaque"c.c. d’hyposulflte corres
pond à 0»r,0056 de fer. Une moyenne de plusieurs expériences a 
donné 100,06 Fe au lieu de 100.

M é t h o d e  d ’o u i ic m u n s . —  Un p ro cé d é  plus sim ple p ou r le 
dosage d irect du fer par l ’hyposulflte  a  été im aginé par
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Oudemans (Z. a .  G. V I, p. 129 et IX, p. 342); il donne de bons 
résultats.

Pratique de l’analyse : La solution ferrique diluée, qui ne doit pas 
contenir plus de 0«r,t à 0«r, 2 de Fe en 100 c.c.,ni beaucoup d’acide 
chlorhydrique libre, reçoit 3 c.c. d’une solution de sulfate de cuivre 
à 1 p. 100, 2 c.c. d’acide chlorhydrique concentré et pour chaque 
10 0  c.c. de liquide environ I c.c. d’une solution à 1 p. 100 de sulfo- 
cyanure de potassium. v

11 est avantageux de chauffer un peu le mélange et de verser 
l’hyposulfile à l’aide d’une burette tout d’abord assez librement. La 
coloration rouge produite par l’hyposulfîte diminue graduellement; 
ce point atteint, on ne verse plus l’hyposullite que par petite quan
tité, en agitant constamment le liquide jusqu’à ce qu’il soit incolore 
comme l’eau pure. Si l’on conserve quelques doutes sur la fin de 
l ’opération, on ajoute un petit excès d’hyposulfite et l’on en déter
mine la quantité par A iode et l’amidon. 11 faut prendre de grandes 
précautions en ajoutant l’excès d’hyposulflte, puis l’eau amidonnée, 
enfin on fait le titrage inverse avec l’iode jusqu’à ce que la colora
tion bleue se manifeste.

L ’exactitude de ce p rocéd é  n ’est poin t in fluencée p a r  la p ré
sen ce des sels alcalins, des sels de strontium , de calcium , do 
m agnésium , d ’alum iniüm  ou d ’ox yd e  m anganeux, ni par les 
sels de n ickel, de cobalt, de cu ivre, à m oins qu ’ils ne soient en 
telle  quantité qu ’ils co loren t la  solution .

D ’après Oudemans, la  petite quantité de solution  de cuivre 
a jou tée  à l'essai exerce une sorte d ’effet catalytique déterm i
nant la  réduction  du fer. Cette op in ion  est mise en doute, et 
P opp  (Z. A . G. v . B e i l s t e i n ,  n° 14 ,187 0 ) a obtenu  égalem entde 
bon s résultats sans addition  de cu ivre en chauffant la solution 
vers 40° G. Le p rocéd é  orig in a l av ec  le cuivre ne réclam e pas 
nécessairem ent l ’em p loi de la  cha leur, ce qu i sem ble confirm er 
l ’idée d’OuDEMANS.

Ce p rocéd é  ex ige peu de tem ps et il donne des résultats 
très satisfaisants.

L ’iod e  libre est titré avec l ’hyposulfite  et l ’am idon ; 1 c .c . 
A  h yposu lfite  =  0^ ,01265  d ’ I, ou  0*r,0056 de Fe.

3. Dosage par l'iodure de potassium et l’hyposulflte sodique.
Quand on  fait d igérer le  ch loru re  ferrique avec un excès d ’io -  

dure de potassium , de l ’iode  est mis en liberté , qui se dissout 
dans l ’iodu re de potassium  libre.

FeCl3+KI=FeC12-f KC1+I.
P r a tiq u e  de l'a n a ly se: La solution chlorhydrique, exempte de chlore
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et acide azotique libres, renferme tout le fer à l’état ferrique; on la 
neutralise à peu près avec de la potasse ou de la soude caustique, 
puis on la verse dans un matras pouvant être bien bouché, et on 
l’additionne d’un excès d’une solution concentrée d’iodure de potas
sium ; on chauffe le tout vers 50 ou tiO" au bain d’eau, le matras 
exactement fermé, pendant environ vingt minutes ; on laisse refroi
dir le matras, on ajoute de l’eau amidonnée et l’on titre avec l’hypo- 
sulfite jusqu’à ce que la coloration bleue disparaisse. Ce procédé 
donne des résultats très satisfaisants en l’absence de toutes les 
substances qui peuvent réagir sur l’iodure de potassium, comme le 
chlore libre, l ’acide azotique, et elle est particulièrement commode 
pour doser de petites quantités de fer.

4. Dosage colorimétrique du fer.
Cette m éthode dont la  sensibilité a p p roch e  de l ’essai de 

l ’am m oniaque p a r  le p ro cé d é  Nessler est ap p licab le  à de très 
m inim es quantités de fer, telles que celles que l ’on  constate 
dans les cendres du pain, dans la  rech erch e  de l ’alun, les eaux 
résiduaires et dans divers cas à peu  p rès sem blables. On en 
obtien t des résultats très exacts en opéran t avec soin .

Il faut d’abord se procurer une solution de fer à l’état ferrique 
préparée en dissolvant ler,004 de fil de fer dans l'eau régale, préci
pitant par l’ammoniaque, lavant le précipité, redissolvant l’oxyde 
ferrique dans une petite quantité d'acide chlorhydrique et diluant à 
1 litre. 1 c.c. de cette solution contient 1 milligramme de fer pur à 
l’état de perchlorure. On peut au besoin la diluer pour qu’elle ne 
contienne plus que ^  de milligramme dans 1 c.'c., comme dans le 
cas de la solution d’ammoniaque de Nessler. La solution de cyano- 
ferride de potassium en usage pour produire la coloration est à

Exemple : La matière contenant une petite quantité indéterminée 
de fer, par exemple une eau résiduaire, est dissoute dans l’acide 
chlorhydrique, diluée à 101· c.c. ou à tout autre degré suivant le 
besoin. 10 c.c. sont versés dans une éprouvette cylindrique jusqu’au 
trait 100 c.c., on ajoute I c.c. d’acide azotique concentré (la présence 
d’un acide libre est toujours nécessaire dans ce procédé), puis on 
dilue jusqu’au trait avec de l'eau distillée et l’on agite bien.

On ajoute 1 c.c. de solution de cyanoferride, on mélange, on aban
donne au repos pendant quelques minutes pour que la coloration se 
développe.

On remplit une semblable éprouvette avec un mélange, par 
exemple, de 1 c.c. de solution titrée de fer, 1 c.c. d’acide azotique 
avec de l’eau distillée et 1 c.c. de cyanoferride ; si la coloration n’est 
pas rapprochée de celle du premier mélange, on opère sur une autre 
quantité de fer jusqu’à similitude complète de coloration. La richesse 
de la solution de fer étant connue, il est facile de conclure quellè
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est la quantité de fer pur que renferme la substance examinée, et 
d’en déduire parle calcul la quantité dans son état de combinaison. 
On se sert avantageusement du colorimètre dans cet essai.

MINERAIS DE FER.

§ 01. Dans les analyses de minerais de fer, il est très souvent 
nécessaire de déterminer non seulement la quantité totale du 
fer, mais aussi l ’état dans lequel il existe; par exemple, le mi
nerai de fer magnétique est un mélange de deux oxydes en 
proportions à peu près définies, et il est quelquefois utile de 
connaître la quantité de chacun de ces oxydes.

En vue d’empôcher dans ces essais l’oxydation consécutive 
de l ’oxyde ferreux, on se sert du petit appareil fig. 32 proposé 
par Momt ou de l'appareil fig. 31 qui est également commode.

Le matras du côté gauche contient le minerai pesé réduit en pou
dre fine, additionné d’acide chlorhydriquede force suffisante ; l’autre 
matras ne contient que 
de l’eau distillée ; le 
tube qui vient du pre
mier flacon se rend au 
fond du second. Quand 
le minerai est dans 
le matras et le tube 
ajusté, on verse l’acide 
chlorhydrique et quel
ques grains de bi car
bonate de soude pour 
produire un courant 
d’acide carbonique.
L’air étant chassé du 
matras, pendant que le 
minerai se dissout, les 
gaz qui se dégagent 
chassent l’acide carbo
nique qui vient se dis
soudre en partie dans l’eau du second matras. Le minerai étant en
tièrement dissous, on enlève la lampe, l’eau passe aussitôt du second 
flacon dans le premier, elle en dilue le contenu, le refroidit, et dans 
le plus grand nombre des cas, celte liqueur est en étatd’étre immé
diatement titrée. Si elle n’est pas suffisamment refroidie ou diluée, 
on ajoute une suffisante quantité d’eau distillée bouillie et refroidie.

P ou r doser la  quantité totale du fer  d ’un échantillon , on  
com m en ce par réduire tout le p eroxyd e  à l ’état d ’oxyde  ferreux 
avant le  titrage.
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Réduction à Pétât ferreux. — Si l ’on  se sert de perm anganate 

p ou r le  titrage, il est avantageux de recou rir  au zinc p o u r  o p é 
rer la  réduction . A vec  le b ich rom a te  le m eilleur agen t de ré 
duction  est le  sulfite sod ique pur exem pt de bisulfite et d ’h yp o - 
sulfite, ou  le ch loru re stanneux.

Il est souvent difficile  de dire d ’après la  co lo ra tion  d ’une so
lution  don née si le fer qu ’elle contient est tout entier à l ’ état 
ferreux. Dans ce cas il est tou jou rs  prudent de m ettre sur une 
plaque de porce la in e  b lanche quelques gouttes de solution  de 
su lfocyanu re  et d ’y  a jouter une goutte de la  so lu tion  de fer. 
Une co lora tion  rou ge  distincte est l ’indice certain  que la  réduc
tion n ’a pas ¿ té  com p lè te ; une légère  teinte n ’est pas une indi
cation , parce qu ’une courte  exposition  à l ’air produ it une 
quantité infinitésim ale de F e20 3, d ’oii une très fa ible coloration  
qu i p rou ve  l ’extrêm e sensibilité du réactif.

T it r a g e  cfe la  s o lu t io n  d e  m in e r a i  d e  f e r .  —  En raison de ce 
fait que l ’acide ch lorh ydriq u e  est dans beau cou p  de c ircon s
tances le seul dissolvant que l ’on  puisse em p lo y e r  p ou r quel
ques espèces de m inerais, l ’opérateu r  technique p réfère  sou 
vent effectuer le  titrage av ec  le b ich rom ate  p lu tôt q u ’avec le 
perm anganate, et ce p ou r deux raisons. D ’a b ord  en raison  de 
l ’irrégularité à laquelle  donne lieu  l ’acide  ch lorh yd riq u e  (§ 31,
3) et de la co lora tion  fon cée  du ch loru re ferreux. On év itera  le 
prem ier  in con vénient en prenant quelques p réca u tion s ; et le 
secon d  en substituant la  lum ière d ’une lam pe ou  du gaz à celle  
du  jo u r . Si la  solution  du m inerai est convenablem ent d iluée 
et refroid ie , la  fin de l ’opération  est très délicate, m ais av ec  
un peu de pratique et de discernem ent la  m éth od e du b ic h r o 
m ate est la m eilleure toutes les fo is qu ’ il faut em p loyer  l ’acide 
ch lorh ydrique.

Hart recom m an de le perm anganate com m e le m eilleur 
agen t de dosage. Il chauffe le  m inerai au rou g e  dans un tube 
de porce la in e , pendant trois heures au m oins, dans un couran t 
d ’h yd rogèn e  ; après le  refroid issem ent il le d issou t dans l ’a c id e  
su lfurique étendu en m ôm e tem ps q u ’il fait passer un couran t 
d ’h yd rogèn e  dans le liqu ide, et il titre avec le  perm angan ate 
com m e à l ’ord in aire . On ne peut se serv ir  du gaz d ’écla irage  
p arce  que quelques-uns de ses constituants ab sorba b les  p a r  
l ’acide agissent sur le  perm anganate.

Quelques hém atites brunes, réduites par cette m éth od e , 
donnent du fer  presque insoluble dans les a c id e s .Drown o ro p o se
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de chauffer ces m inerais dans l ’air ou  dans l ’ox yg èn e , p o u r  
b rû ler  les m atières carbonées avant de faire agir l ’h ydrogèn e 
sur elles ; le fer ainsi réduit se dissout aisém ent. Beaucoup 
de m inerais m agnétiques ont une partie in solub le  qui renferm e 
du fe r ; p ou r  ces m inerais cette m éth od e  ne vaut pas m ieux 
que les m éth od es ordinaires.

T it r a g e  d ir e c t  a v e c  le  c h l o r u r e  d ’ é t a in .  —  Cette m éthode de 
d oser  l ’ox yd e  ferrique dans les m inerais est extrêm em ent ra
p ide ; et, quand la  solution  de fer est très acide et suffisam m ent 
chaude, les résultats sont très con cord a n ts ; elle con v ien t sur
tout au dosage  des échantillons des m ines.

D rovn  d issout le  m inerai de fer dans l ’acide ch lorh ydrique, 
évapore  à peu près à siccité, a joute un peu d ’eau, puis verse 
le ch loru re  stanneux avec une burette . L ’excès de ch loru re  
stanneux est dosé avec de l ’am idon  et la  solution  d ’iode. La 
solution de fer doit être assez concentrée et ch a u d e ; la solution  
récente d ’étain est préférable  : 1 c .c . == 0Br,012 de fer =  3 c .c . 
d ’iod e  ou  à peu près. D ix essais ont donné une m oyen ne de 
38,233 p. 100; deux essais avec le perm anganate ont donné 
38,17 et deux dosages par pesées 38,14 p. 100 de fer. L ’auteur 
fait quatre essais sim ultanés en 80 m inutes, la  solution  d ’étain 
est préparée en m êm e tem ps que la dissolution  du m inerai. Du 
fer  m étallique est dissous dans l'a c id e  ch lorh ydriqu e avec un 
peu  de ch lorate  potassique, la  solution  évaporée à peu près à 
siccité  sert à titrer la  solution  d ’étain.

1. Hématite rouge, Hématite brune.

L ’hém atite rouge  est généralem ent constituée par de l ’oxyde 
ferrique accom pagn é de m atières insolubles dans les acides. 
P arfois elle contient de l ’acide ph osp h oriqu e , du m anganèse et 
des carbonates terreux.

L ’hém atite brune contient de l ’h ydrate d ’oxyde  ferrique, 
souvent a ccom pagn é de petites parties d ’ox yd e  ferreux, de 
m anganèse et d ’alum ine; quelques traces de cu ivre, de zinc, 
de n ickel, de cobalt, avec de la  chaux , de la m agnésie et de la 
silice ; accidentellem ent avec des m atières organiques.

Quand on  doit ne doser que la totalité du fer, ou  réduire  le 
m inerai en poudre fine, on  le chauffe au rou ge  p ou r détruire les 
m atières organiques, puis on  le traite par l ’acide ch lorh ydriqu e 
concentré à une tem pérature voisine de ce lle  de l ’ébu llition  ju s 
qu  a dissolution  com plète du fer. Et si le m élange contient de
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l ’ox yd e  ferreux on  a joute une petite  quantité de ch lorate  potas
sique, on  évapore  à siccité pou r chasser l ’excès de ch lo re ; puis 
on  dissout le  fer avec dans l ’acide  ch lorh yd r iq u e , à chaud, et 
l ’on  dilue la  solution  à  un volu m e déterm iné avant de la  titrer.

Dans quelques circonstances le  résidu  insoluble retient un peu 
de fer sous la  form e in solub le ; si ce cas se présente, on  fon d  le 
résidu avec du bisulfate potassique, puis on  le  dissout dans 
l ’acide ch lorh ydrique.

Z.  M in e ra i de fe r  m a g n étiq u e .

L ’ox y d e  ferreu x  est d ’ab ord  dosé à  l ’a ide de l ’appareil fig . 31 
ou  32. Le m inerai est m is dans le  m alras à l ’éta l de pou dre  fine, 
on  ajoute de l ’acide ch lorh yd r iq u e , puis quelques gra ins de b i
carbonate sod ique, ou  ce qui vaut en core  m ieux de m agnésite, 
et l ’on  chauffe dou cem en t sur une lam pe ju s q u ’à ce  que le m i
nerai soit dissous, on  dilue si c 'est nécessaire et l ’on  titre avec 
le b ichrom ate potassique ou  le perm anganate.

E xem ple : 0gr,5 de minerai traité comme il vient d’être dit ont 
exigé 19,5 c.c, de * bichromate, lesquels X  0,0056 donnent 
0gr,1092 de fer =  0gr,1 1 0 i d’oxyde ferreux =  28,08 p. 100.

L ’ ox yd e  ferrique a  été dosé  en réduisant 0 gr,5 du m êm e m i
nerai et dosant le fer total : la  quantité de b ich rom ate  était ;

59 c .c . i  =  0 gr,3301 tota l Fe 
à  déduire 0 gr,1092 à l ’état FeO

Il reste 0gr,2212 à  l ’état F e20 3
Les résultats de l ’analyse sont don c :

O xyde fe rre u x .............................  28 ,08 p . 109
O xyde fe rriq u e ........................... 63 ,20  »
D ifférence (gangue, e t c .)____ 8 ,72  »

100,00
3. M in e ra i de fe r  ap ath iq u e .

On dose d irectem ent la  quantité totale d ’ox y d e  ferreu x  de ce 
carbonate après l ’a v o ir  dissous dans l ’acide ch lorh y d r iq u e ; 
com m e l ’acide carbon ique qui se dégage  suffit d ’ord in aire  à 
chasser l ’air, le tube qui p lon ge  dans l ’eau peut être supprim é. 
Si le m inerai est très im pur, on  ajoute du zinc p o u r  assurer la 
réduction  de tout le  fer.

Com m e ce m inerai renferm e en beaucoup de cas du m anga
nèse, de la  chaux, d e là  m agn ésie , on  peu ten  déterm iner la  quan
tité, en m êm e tem ps que celle du fer , en opéran t com m e il suit :
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Une quantité pesée du minerai est dissoute dans l’acide chlorhy

drique, et filtrée pour séparer les matières siliceuses insolubles, s’il 
y a lieu.

On porte la solution à l’ébullition avec quelques gouttes d’acide 
azotique pourperoxyder le fer, on dilue, on ajoute du carbonate so- 
dique en suffisante quantité pour précipiter l’oxyde ferrique, puis 
de l’acétate sodique, on fait bouillir le tout pour rendre le précipité 
plus dense et faciliter sa séparation du liquide ; on filtre, et au be
soin on réduit l’oxyde de fer bien lavé avec du zinc ou du chlorure 
stanneux et l’on dose avec le permanganate ou le bichromate.

Le liquide filtré contenant les. bases autres que le fer est traité 
par l’hypochlorite de sodium, couvert, et abandonné au repos pen
dant 24· heures pour laisser la précipitation de l’hydrate d’oxyde de 
manganèse s’effectuer ; on le recueille et on le titre comme au § 64.

Le liquide séparé de ce dernier précipité est additionné d’oxalate 
d’ammoniaque pour précipiter la chaux qui est dosée avec le per
manganate, comme au § 48.

Le liquide filtré séparé de la chaux contient la magnésie ; celle-ci 
peut être précipitée avec le phosphate sodique et l’ammoniaque et 
le précipité pesé comme à l’ordinaire ou titré avec la solution d’ura
nium,

4. Dosage du fer dans les silicates.
Wilbur et Whittlesey ( C .  N .  XXII, p. 2) donnent une série de 

dosages du fer de (jivers silicates, soit à l’état de mélanges 
d’oxyde ferrique et de sels ferreux, soit séparément, qui paraît 
très satisfaisante.

Le silicate en poudre très fine est mélangé avec un peu plus que 
son propre poids de cryolite exempte de fer dans un creuset de pla
tine, on couvre d’acide chlorhydrique, on chaufTe au bain d’eau 
jusqu’à ce que le silicate soit entièrement dissous. Pendantla diges
tion, de l’acide carbonique ou du gaz d’éclairage exempt d’H2S arrive 
à la surface du liquide pour empêcher l’accès de l’air. Quand la 
décomposition est complète (le temps varie avec la nature delà ma
tière) le mélange est dilué et titré avec le permanganate à la ma
nière ordinairement suivie pour l’oxyde ferreux ; puis on réduit 
l’oxyde ferrique par le zinc et on le titre.

Par l'acide fluorhydrique (procédé E arly) : deux grammes de sili
cate finement pulvérisé sont mis dans un creuset de platine profond 
avec 40 c.c. d’acide fluorhydrique à 20 p. 100 de HF. On fait chauf
fer ce mélange à une température voisine de son ébullition et l’on 
agite de temps en temps avec un fil de platine jusqu’à ce que la 
décomposition du silicate soit complète, ce qui réclame d’ordinaire 
dix njinutes. 10 c.c. d’H2S04 dilué avec un égal volume d’eau sont 
ajoutés et la chaleur continuée encore pendant quelques minutes.
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On fait rapidement refroidir le creuset et son contenu, on étend 
d’eau bouillie son contenu et l ’on y dose le sel ferreux avec le per
manganate ou .le bichromate, com m e à l’ordinaire.

Leeds [ Z .  a . C .  X Y I, p . 323) recom m an de de m élanger le 
silicate en poudre fine av ec  une suffisante quantité d ’acide sul
furique dilué, et de dép lacer l ’air par GO* pendant que l ’on fait 
réagir l'a cide  fluorhydrique. On p rocèd e  au titrage dès que la 
décom position  est com plète .

Si l ’acide flu orh ydriqu e a été préparé  dans des vaisseaux de 
p lom b, il renferm e tou jou rs  SO2 ‘rdans ce cas il faut l ’additionn er, 
avant d ’en faire usage, d ’une petite quantité de perm anganate 
pou r ox yd er  SO*.

Ce p rocéd é  est rapide et satisfaisant, il donne des résultats 
bien  plus exacts que la  m éthode de fusion  av ec  les éarbon ates 
alcalins ou  le  bisulfate potassique.

5 .  Dosage du fer par le chlorure cuivreux ( W i n k l e r ).

Le ch loru re cu ivreux  peut réduire com plètem ent, à  la  te m 
pérature ordinaire, les com posés ferriques en com p osés  ferreu x . 
La disparition  de la  cou leu r jau n e peut ju sq u ’à  un certain  
point servir d ’in d icateur de la fin de l ’o p éra tion ; m ais com m e 
diverses raisons ob ligen t l ’opérateur à n ’opérer  que su r des 
liqueurs diluées, il est m ieux de se serv ir  du su lfocyanu re p o 
tassique com m e d ’indicateur. L ’instabilité de la solution  cu i
vreuse est un très sérieux inconvénient de ce p rocéd é .

Ce réactif est si sensible à l ’action  de l ’o x y g èn e  q u ’il est bien  
difficile de le verser dans une burette sans qu ’ il se co lo re  en 
bleu par suite de la  form ation  du ch loru re  cu ivriqu e. On peut 
em pêcher cette altération  par une disposition  particu lière  de 
l ’appareil, et il con v ien t dans l ’exam en technique des m inerais 
do fer de déterm iner rapidem ent et à fro id  la  quantité a p p ro x i
m ative de fer à l ’ état ferrique d ’une solution  d on n ée ..

Le cobalt, le n ickel, le  cu ivre, l ’arsenic en quantité m od érée  
n ’ont pas d ’im portan ce, surtout si la  solution  analysée est très 
d ilu ée ; en fait, les m étaux qui seuls peuvent être réduits en 
m êm e tem ps que le  fer  exercent une influence sur ce m od e  de 
dosage.

On prépare la solution  de ch loru re  cu ivreu x  en prenant des · 
poids égau x d ’azotate cu ivrique et de ch loru re  de sod iu m , dis
solvant dans un m atras dans l ’eau, à l ’ ébu llition , ajoutant de 
l ’acide ch lorh yd r iq u e  assez largem en t, puis des cop ea u x  de
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cu ivre  m ince, en spirale, bien  nets; on  fait bou illir  le tout sur 
un bain de sable ju squ ’à  ce que le m élange soit in co lore  ou à  peu 
près in co lore . Le m atras, bien exactem ent ferm é, est aban
don né au refroidissem ent, puis on  étend son contenu refroid i 
avec de l ’eau récem m ent bouillie et refroid ie  contenant 10 p. 100 
d ’acide ch lorh ydrique, ju squ ’à ce q u ’en titrant la  solution  on 
trouve q u ’il en faut 1 c .c . pou r  réduire environ  0er,006 Fe.

A  ce m om ent on  se hâte de verser la  solution  dans un flacon 
bien ferm é, qui contient d é jà  une spirale de fil de cuivre épais 
qui s’élève ju sq u ’au bou ton . La solution  subit constam m ent un 
changem ent de com position , aussi sa force  doit-elle  être fixée 
avant chaque série d ’essais, tous les jo u rs . La solution  titrée de 
perch lorure de fer est décrite § -42 4 a  ; 10 c .c . de  cette dernière 
contiennent 0sr, l  Fe.

Pratique de l’analyse : 10 c.c. de solution ferrique sont dilués avec 
400 ou 450 c.c. d’eau, on y ajoute 5 gouttes d’une solulion saturée 
de sulfocyanure de potassium, à l’aide d’une petite pipette, et 10 c.c. 
d’acide chlorhydrique.

Puis la solution est mise au-dessous de la burette contenant la 
solution de cuivre que l'on  fait couler peu à peu jusqu ’à ce que la 
coloration rouge ait disparu. Un excès de solution de cuivre au delà 
de ce point produit un trouble dû à du sulfocyanure de cuivre. On 
a donc deux indications de la fin de la réaction.

Si la  so lu tion  de cu ivre  n ’est pas exactem ent réglée, par 
exem ple, q u ’il en faille 14 ou 15 c .c . p ou r  chaque 10 c .c .  de 
so lu tion  de fer, on  la rég lera  en la diluant avec de l ’eau récem 
ment bou illie  et re fro id ie  contenant en viron  10 p . 100 d ’acide 
ch lorh yd r iq u e , ou  on la  ren forcera  par une addition  de ch loru re 
cu ivreu x  en solu tion  concentrée.

6. Dosage du cuivre dans ses minerais par comparaison 
avec le même poids de fer pur.

Le prin cip e  de cette m éthode est com plètem ent exposé au 
§ 3, il est naturellem ent app licab le  à  toute substance qui peut 
être  obtenue dans un suffisant état de pureté, tel est le fil de fer 
d ou x . L a solution  qui sert au titrage est le perm anganate ou  le 
b ich rom ate  de potassium  d ’une fo r ce  inconnue.

TLOMn
P b =  206,4

1 c.c. i  permanganate =  0«' 01032 de plomb.
1 c.c. acide oxalique normal =  0E* 1032 »

14
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F er m étallique 
D ouble sel de fer 
A cide oxaliqu e cristallisé

X  1,812 =  « 
X  0,203 =  « 
X  1,638 =  «

§ G2. Dans la  plupart des cas on opère  plus généralem ent le 
dosage  du p lom b  par pesées que par l'an alyse volum étriqu e; 
m ais dans quelques cas cette dernière m éth od e est avanta
geu se ; on a recou rs aux p rocéd és  suivants :

La solution acétique du plom b, laquelle ne doit pas contenir 
d ’autre matière précipitable par l’acide bxalique, est versée dans 
un matras de 300 c .c .  avec une quantité mesurée d’acide oxalique 
normal en excès, le matras est rempli d ’eau jusqu ’au trait, agité, 
puis abandonné au repos. On prend 100 c .c . du liquide clair, on 
l ’acidule avec de l ’acide sulfurique, et l’on litre l ’excès d’acide 
oxalique avec le permanganate. La quantité ainsi trouvée X  3 et dé
duite de la quantité d’acide oxalique primitivement employée donne 
la quantité d’acide oxalique com binée avec le plom b.

Si la nature du liquide filtré est telle que le permanganate ne 
puisse servir au titrage, il faut recueillir le précipité, le laver, le 
dissoudre dans l ’acide azotique, ajouter une quantité considérable 
d’acétate sodique, puis de l ’acide sulfurique et titrer avec le per
manganate.

Dans tous les cas les résultats ne sont pas absolument exacts en 
raison de la faible solubilité du précipité ; mais en opérant bien, 
l ’ erreur n’excède pas 1 p. 100. L’erreur est beaucoup plus grande 
en présence des sels ammoniacaux.

Le plomb est précipité à l ’état de chromate, on le lave, on le fait 
digérer avec un excès de double sel de fer et de l ’acide chlorhy
drique ; la solution qui en résulte contient des chlorures de fer et 
de chrom e, avec du chlorure de plomb et du sel de fer indécom 
posé. La quantité de ce dernier est trouvée avec le permanganate et 
déduite du poids prim itif; lereste X  le facteur 0,263 donne le poids 
du plom b.

Schwarz a simplifié cette méthode de la façon suivante : —  La 
solution titrée contient 14*r,73 de bichromate potassique sous le vo
lume d’un litre : 1 c .c . de cette solution précipite 0,r ,02064 de plomb.

Pour analyser le plom b métallique, on en dissout un poids détér- 
miné dans la plus petite quantité possible d’acide azotique, on dilue 
la solution avec de l’eau, on la neutralise avec soin avec de l ’am m o
niaque ou du carbonate sodique, on ajoute un excès d’acétate sodique, 
et l ’on précipite avec la solution de bichrom ate. Quand le précipité 
va cesser de se form er, ou quand il com m ence à se déposer aisé-

1. A l’état d’oxalate (IIempbl).

2. A l’état de chromate.
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mention met sur une plaque de porcelaine quelques gouttes d’une 
solution neutre d’azotate d’argent, et l’on verse la solution de bi
chromate par deux ou trois gouttes et l’on examine le liquide après 
chacune de ces additions; pour cela on agite bien le mélange, on 
laisse déposer et l’on met une goutte de liquide clair décanté au 
contact d’une goutte de solution d’argent. Tant que le bichromate 
est en excès, les deux gouttes donnent une coloration rouge, carie 
chromate précipité est sans action sur le sel d’argent, et le surnage 
sous la forme de flocons jaunes. Si la solution prend une coloration 
jaune avant que la réaction du sel d’argent se manifeste, c’est l’in
dice que l’on n’a pas employé tout d’abord une suffisante quantité 
d’acétate sodique, il faut en ajouter de nouveau, et en môme temps 
f c.c. de solution normale de plomb, contenant 0«',02064 de plomb 
à l’état d’azotate. Le léger trouble qui se manifeste disparaît bientôt 
et l’opération est continuée. On déduit de la quantité totale de solu
tion de chrome 1 c.c. en raison de cette addition de 1 c.c. de solution 
d’azotate de plomb.

E x e m p le s:  Des essais faits avec Ob' ,6975 du plomb le plus pur de 
Tarnowilz donnent les résultats suivants : — Il exige 33,7 c.c. de so
lution de bichromate, et comme il est toujours nécessaire d’avoir un 
léger excès de bichromate, on est certain qu’il a fallu 33,6 c.c. pour la 
précipitation totale du plomb. 33,6 X  0,02064 =  0®r,6935 ou 99,8 
p. 400, ce qui indique du plomb à peu près pur.

O»',399 d’azotate de plomb bien sec exigent 12 c.c. de bichromate, 
indiquant Ob' ,2474 de plomb ou 62,28 p. 100. D’après le calcul, l’azo
tate de plomb contient 62,54 p. 100 de plomb.

O»',385 d’acétate de plomb cristallisé exigent 10,2 c.c. de bichro
mate =  0«',211 ou 54,84 p. 100 de plomb ; d’après la formule PbA2 
-j- IJ20, on doit avoir 54,61 p. 100.

Ou peut se servir du chromate neutre de potassium au lieu de 
bichromate.

D iehl (Z .  a . C., 4880, p . 306) a  m od ifié  cette m éthode avec, 
su ccès en précip itant le p lom b avec un excès de solution  de 
b ich rom ate  et titrant l ’excès de ce dernier av ec  l ’hyposulfite .

Les solutions nécessaires son t :
Une s o lu t io n  t i t r é e  d e  b ic h r o m a t e  contenant 7gp,37  p a r  litre ;
Une s o lu t io n  t i t r é e  d ’h y p o s u l/ ît e  contenant environ  5 g ram 

m es p a r  litre.
On déterm ine tout d ’abord  par des essais à b lanc la  relation  

de ces deux solutions l ’une v is-à -v is  de l ’autre.
20 ou  30 c .c . de b ich rom ate  sont introduits dans un m atras 

avec 300 c .c . d ’eau et 20 ou 30 c .c .  d ’IF S O 4 dilué (1 : 2). On 
p orte  le liqu ide à l ’ébu llition  et l ’on fait cou ler  goutte à goutte

\
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l ’hyposulQte ju sq u ’à ce que la  co lora tion  jaun e disparaisse, ce 
que l ’on  distingue bien  en tenant le  m atras au-dessus d’un 
papier b lanc ou  d ’une plaque de p orce la in e  blanche.

Les minerais de plomb et les résidus sont traités par l’ eau 
régale, et l ’acide sulfurique étendu, on évapore jusqu ’à ce que de 
l’acide sulfurique fumant apparaisse, puis on introduit le mélange 
dans un matras, on fait bouillir pour dissoudre le sulfate ferrique, 
etc. ; on laisse refroidir la solution, et quand elle est à peu près 
limpide on la filtre sur un filtre préalablement mouillé d’acide sulfu
rique dilué, et on laisse le précipité de sulfate de plomb dans le matras.

Cela fait, on porte ce précipité à l ’ ébullition avec une solution 
concentrée d’acétate neutre d’ammoniaque (environ 1S c .c . pour 
1 gramme de sulfate) et de l ’eau, en vue de le dissoudre ; on passe „ 
la  solution sur le filtre précédent et l ’ on recueille le liquide filtré 
dans un flacon bien propre. On répète l’ébullition avec une petite 
quantité d’acétate et d’eau, et finalement on lave le filtre avec de 
l ’eau chaude contenant un peu d’acétate. Pour s'assurer que tout 
le plomb a été enlevé du filtre, on termine par un lavage de ce 
filtre à l’acide chlorhydrique dilué et chaud. La solution de plomb 
est alors acidifiée avec quelques gouttes d'acide acétique, et préci
pitée, à froid, par un léger excès de bichrom ate (pas m oins de 3 à 
S c .c .) ce que l’on reconnaît à la  coloration du liquide. On agite bien 
le mélange, et on le laisse déposer pendant une dem i-heure. On 
passe le liquide clair sur un double filtre, on lave le  précipité à 
trois ou quatre reprises à l ’eau froide, et le liquide filtré et les eaux 
de lavage sont titrés avec l ’hyposulflte pour l’excès de bichromate, 
com m e il a été dit pour l ’expérience à blanc.

l c . c .  de b ich rom ate  représente 0 sr,01032 de p lom b . L es résu l
tats obtenus avec des poid s co n n u s d e p lo m b p u rso n ttrè s  exacts.

Le cu ivre, le  cadm ium , le zinc, les sels ferriques et le  co b a lt  
n ’ont pas d ’influence sur la réaction , m ais il faut exclu re  tous 
les m étaux précip itables par l ’acide chrom ique.

3. Méthode alcalimètrique (Mohi\), ,

Le plomb est précipité à l ’état de carbonate par un petit excès de 
carbonate d’am moniaque, et d’ammoniaque libre, on lave le préci
pité, on le dissout dans un excès mesuré d’acide azotique norm al ; 
on ajoute une solution neutre de sulfate sodique pour précipiter le 
plomb à l ’état de sulfate. Sans filtrer, on dose l ’acide azotique en 
excès avec l’alcali normal, chaque c .c . correspondà 0*r,l 032 de plom b.

4. Essai du plomb métallique raffiné.
Fresenius a publié un long mém oire (Z. a . C., VIII, p. 148) sur le 

dosage des petites quantités des autres métaux que renferm e le 
plom b raffiné, et dont la présence exerce une influence considé-
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rable sur la valeur de ce mêlai pour divers usages. Le raffinage est 
aujourd’hui si parfait que le plomb doux peut être couramment 
obtenu avec 99,94 à 99,995 p. 100 de plomb pur. Les métaux 
qui souillent d’ordinaire le plomb sont l’argent, le cuivre, l’anti
moine, le bismuth, le cadmium, le zinc, le nickel, avec des traces 
de cobalt, manganèse et arsenic. Les plus fréquemment observés 
sont l’argent, le fer, l’antimoine, le cuivre, le zinc; tous ces mé
taux, d’après les essais de Fresenius, peuvent être dosés volumétri- 
quement avec une plus grande exactitude que par pesée. Le procédé 
de séparation est décrit au complet dans le mémoire indiqué plus 
haut, il est trop étendu pour trouver place ici.

MAGNÉSIE ET ALl'M INE.

§ 63. L a m agnésie  existe dans les sels du com m erce de 
Stassfurt em ployés pou r engrais, e tc ., avec d ’autres sels 
m agnésiens so lu b le s ; on peut les doser avec exactitude par la 
m éthode de S t o l b a , décrite pou r P2Os aux §§ 25, 2 et 69, toutes 
les fo is que la  séparation  peut en être effectuée à l ’état de 
ph osph ate am m oniaco-m agnésien . La précipitation  est considé
rablem ent hâtée sous la form e de cristaux m icroscop iques si 
l ’on  opère en présence d ’un assez grand excès de ch loru re 
d ’am m onium  et si l ’ on  agite fortem ent le liqu ide. Une dem i- 
heure suffit alors à  précip iter  tout le trip le phosphate, et son 
adhéren ce  au fon d  du verre  à essai est sans im portance si le 
titrage a lieu  dans le  m êm e verre, avec le m êm e agitateur de 
verre , en se servant d ’un excès d ’acide n orm al, et titrant 
l ’ex cès  d ’acide avec une solution  titrée faible d ’am m oniaque.

L ’indicateur 8 ou 10 (§ 13) com m e aussi la  coch en ille  peuvent 
être em ployés. On titre aussi souvent le précip ité  avec la  so 
lu tion  norm ale d ’ uranium  (§ 69). P r e c iit  [ Z .  a .  C . 1879, p . 438) 
ad opte  la  m éthode suivante p ou r les sels solubles de m agnésium  
dans la  K ain ite, la  K ieserite, e tc ., fon dée  sur l ’insolubilité de 
l ’h ydra te  de m agnésie dans la potasse caustique faible :

On dissout 10 gr. de substance, on  a joute 25 c .c . de solution  
n orm ale  de potasse caustique, si la  substance contient m oins 
de 50 p . 100 de sulfate de m agnésie et 50 c .c . si elle en contient 
p lu s de 50 p. 100. On chauffe un peu le m élange, on  le verse 
dans un m atras de 500 c .c .  et on  com plète  ce  volum e av ec  de 
l ’eau. On laisse déposer  pendant une dem i-heure et l ’ on décante 
50 c .c .  de liqu ide cla ir, on  y  dose l ’ex cès  d ’a lca li n orm al 
com m e à l ’ord inaire avec la  solution  acide décin orm ale . I l ne 
d o it y  a v o ir  ni am m oniaque ni sels am m on iacau x.

1 c.c. de potasse normale =  0gr,02 MgO.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



214 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 64.
Les sels d’alum inium  (les aluns et le  sulfate d 'a lum ine em

p loyés dans la  teinture et les fabriques de papier) peuvent être 
titrés pou r l ’alum ine en l ’absence du fer  (excepté s’ il n’y  en a 
que des traces) en ajoutant aux solutions acides un ex cès  de^? 
solution  de phosphate (208r,9 d e  ph osph ate am m on iaco-sod iqu e 
p a r  litre), chauffent ju sq u ’à l ’ébu llition , sans filtrer ; on  déter
m ine l ’excès de ph osph ate im m édiatem ent avec la  solution  
n orm ale d ’uranium . S’il y  a  du fer, on peut le doser dans une 
portion  séparée de la  substance et en dédu ire  la quantité ou 
calcu ler celle de l ’alum ine.

Cette dernière est précip itée  à  l ’état de AlPO4, et lé  fer  à 
celu i de FePO*. Chaque c .c .  de p h osph ate  =  0gr,00513 A120 3.

M A N G A N È S E .

Mn =  55, MnO =  71, M n02= 8 7 .

F a c te u r s .

F er m étallique X 0,G 3393=M nO .
» » X 0,491 = M n .
» » X 0,7768 = M n 0 2.

D ouble sel de fer X 0,0911 = M n O .
A cide oxaliqu e cristallisé X 0,6910 =  MnO2.
D ouble sel de fer X 0,111 = M n O a.
1 c .c . A  solution  =  Ogr,00355 MnO ou 0 gr,00435 MnO2.

§ 64. Tous les oxydes de m anganèse, à  l ’exception  du p r o to 
x yd e , m is en ébullition  av ec  de l ’acide ch lorh yd riq u e  donnent 
du ch lore  daus les proportion s suivantes :

Mn20 3=  1 éq. 0 = 2  éq. Cl.
Mn30 4=  1 éq. 0 = 2  éq. Cl.
Mn20 2=  1 éq. 0 = 2  éq. Cl.
Mn 0 3= 2  éq. 0 = 4  é q . Cl.
Mn20 7=  5 éq. 0 =  lO éq. CI.

On peu tfa irc  réag ir  le ch lo re  ainsi produ it sur un p o id s connu  
de sel ferreu x, et quand la  réaction  est term inée, on  dose  p a r  le 
perm anganate ou  le b ich rom ate  la  quantité de se l ferreux 
inaltérée.

O ubien  l ’on recu eille  le  ch lore  dans une solution  d ’iodu re  de 
potassium  qui peut tenir en solution  4 éq . d ’iod e  lib re , don t on  
m esure la  quantité à l ’aide de la  solution  d ’hyposulfite  de sod iu m .

Et, dans le cas des m inerais de m angan èse , on  peut a g ir  avec 
l ’acide oxalique, d ’où  résulte la  p rod u ction  de l ’acide  c a r b o 
n ique que l ’on  pèse dans les  m éthodes de F besenius et de W ill,
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que l ’on  m esure dans la  m éthode de P arry, o u  bien  l ’on  dose 
av ec  le  perm anganate la quantité d ’acide  oxalique inaltérée*.

La consom m ation  considérablem ent accrue du p eroxyde de 
m anganèse dans les fabriques d ’acier  a rendu hautem ent néces
saire un p rocéd é  de dosage aussi rapide qu ’ex a ct; deux ch i
m istes, P a t t in s o n  et K e s s l e r , ont eu le bon h eu r de résoudre 
sim ultaném ent ce p rob lèm e; tous les deux ont trou vé  une 
m éthode qui perm et d ’isoler le b ioxy d e  de m anganèse d ’une 
com position  parfaitem ent définie. P a t t in s o n  s ’est servi du 
perch loru re  de fer  p ou r assurer la  précipitation , et K e s s l e r  du 
ch loru re de zinc. W r ig h t  et M e n k e  ont obtenu de ces deux p ro 
cédés des résultats égalem ent satisfaisants, tout en donnant une 
légère  préférence au zinc. P a t t in s o n  titre le MnOa produ it par la 
solution  titrée de b ich rom ate , et K e s s l e r  avec le  permanganaLe.

Pattinson a décrit sa m éth od e  dans le  J o u r n a l  o f  t h e  C h e m i

c a l  S o c i e t y .  1879, p . 365. En v o ici le résum é :

1. Précipitation à, l’état de MnO2 et titrage avec le bichro
mate ( P a t t i n s o n ) .

Les réactifs nécessaires sont :
S o l u t i o n  t i t r é e  d e  b ic h r o m a te .  — 1 e .c . correspon d  à 0 8r,01 F e .
S o l u t io n  t i t r é e  de s u l f a t e  f e r r e u x .  —  10 gram m es de fer par 

litre, ou à très peu près, est une fo rce  convenable , m ais com m e 
la richesse s ’altère avec le  tem ps, il n ’est pas nécessaire de 
fixer une dose rigoureuse. 53 gr. de sulfate ferreux dans un 
m élange de 250 c .c . d ’acide sulfurique concentré pu r et de 
750 c .c . d ’eau constituent un m élange qui correspon d  à très 
peu près à  la  p rop ortion  susdite.

S o l u t i o n  d e p o u d r e  d e  b la n c h im e n t  (c h lo r u r e  d e  c h a u x ) .  —  Ce 
réactif sert à oxyd er  le  m anganèse avant la  précipitation  
( K e s s l e r  se sert d ’eau b rom ée  dans le m êm e but) ; 15 gram m es 
par litre. L a solution  claire est décantée et conservée dans un 
flacon  bien  bou ch é.

C a r b o n a t e  c a lc iq u e .  —  E m ployé pou r se débarrasser de

.* Indications bibliographiques concernant los composés du manganèse et 
leur dosage :

W right et M e n k e , J. C. S., 1880, p. 22-18.
M o r a w s k i  et S t i n g l , Journ. f. prakt. Chem. XVIII, p. 9G.
V o l u a r d , Annalen, CXGVI1I, p'. 318.
G u y a r d , Bull, de la Soc. chim. [2 ] I ,  p .  8 8 .

K e s s l e r , Z. a C., 1879, p. 1 à 14.
P a t t i n s o n , J. C. S., 1 8 7 9 , p .  SG 5 .
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l’acide libre  pendant la  p récip ita tion . Il doit être en pou dre  
assez fine, de texture granuleuse, com m e jl est dit au § l à ,  G.

Le principe de cette m éthode est celu i-ci : T eçom posé de m an
ganèse est dissous dans l ’acide ch lorh yd riq u e , on  a joute du per- 
ch loru re  de fer (si la liqueur n 'en  ren ferm e pas déjà) ou  du ch lo 
rure de zinc (l’ox yd e  et le  sulfate de zinc rem plissent égalem ent 
le but) en quantité assez grande p o u r  q u ’il n ’y  ait pas m oins de 
fer ou de zinc que de m angan èse; un e x cès  de fer ou  de zinc n ’a 
pas d ’im portance.

On verse dans le  m élan ge l ’agent Oxydant et de l ’eau chaude 
p ou r élever la  tem pérature vers GO à 70°C., on  a joute un lég er  
excès de carbonate calcique, et l ’on  agite bien  le  m élange p ou r 
dégager tout CO2, on  laisse déposer  le précip ité  de MnO2 m é
langé de fer ou de zinc ou  de ces deu x  m étaux. Le liqu ide qui 
surnage devient lim pide et in co lo re ; si l ’ on a opéré  avec l ’eau 
b rom ée , il est de cou leu r am brée, ce qui est dû à un excès de 
brom e. Quand on analyse des fers ou  des aciers m anganési- 
fères, com m e aussi quelques m inerais, il y  a tou jou rs du fer  en 
abondance ; si ce n ’est pas le cas, il vaut tou jou rs m ieux se ser
v ir  de zinc plutôt que de fer  p ou r l ’addition  n écessaire .

W r ig u t  et M e n k e  obtiennent les m eilleurs résu ltats qu and la 
dilution  est telle qu ’il y  a 130 ou  200 c .c .  du liqu ide tota l (y  
com pris la  solution  oxydante) p ou r chaque 0 Br, l  de MnO2 p réc i
pité, et qu ’on s'est serv i d ’une quantité de sulfate do zinc ou  de 

•chlorure ferrique contenant 1 J à 2 parties de métal pou r ch aqu e 
partie de MnO*.

T it r a g e  d u  p r é c i p i t é  M n O * . — Le précip ité  est recueilli su r un 
dou ble  filtre d ’assez grande dim ension, ou  sur de la laine de 
verre (g la s s  w o o ï) et lavé à l ’eau chaude ju sq u ’à ce que les eaux 
de lavage  ne contiennent plus ni ch lore  ni brom e, ce que l ’on  
reconnaît avec le papier d ’am idon  iodu ré  (§ 3G).

F inalem ent le  précip ité  et le filtre sont rem is dans le verre  à 
essai où la  précip ita tion  avait eu lieu, et dont les parois peuvent 
avo ir  retenu quelques traces de précip ité , on  y  ajoute un e x cès  
m esuré de solution  ferreuse, dont l ’acide  lib re  dissout rap id e
m ent MnO2; on ajoute en core de l ’eau fro id e ; puis on  com plète  
Je titrage avec le  b ich rom ate , com m e à l ’ordinaire.

Com m e le papier à filtrer exerce une lé g è re  action  rédu ctr ice  
sur le b ich rom ate , il est bon  de titrer la  solution  ferreuse en 
présence d ’un p o id s de pap ier éga l à  celui que l ’on  em ploie  
d ’ord inaire dans chaque analyse.
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Si le  m inerai ou  l ’a lliage est plus riche de m anganèse que de 
fer, il est nécessaire d ’a jou ter du sulfate ou du ch loru re  de zinc 
p ou r parfa ire la  quantité n écessaire. L a solution  du sel ferreux 
s ’a ltère fa ib lem en t chaque jo u r , aussi faut-il la  soum ettre de 
tem ps en tem ps à un nouveau  titrage.

Le précéd é  de K e s s l e r  est plus com pliqu é  que celu i de P a t - 

t in s o n , il consiste^à rédu ire  MnOs p a r  le  p rotoch loru re  d ’anti
m oin e , puis à titrer l ’ ox yd e  m anganeux avec la  solution  de 
perm anganate titrée avec du pyrop h osp h a te  m anganeux.

Minerais et Alliages de manganèse.

V oici des exem ples pratiques, la  p lupart em pruntés aux  ex
périen ces de P a t t in s o n .

S p i e g e l e i s e n .  —  Ce m inerai usuel renferm e 10 à 23 p. 100 de 
m anganèse, et naturellem ent une quantité de fer suffisante à la 
précip ita tion  du b ioxy d e . On en prend  1 gram m e p ou r une 
analyse. On dissout cette prise  d ’essai dans en viron  12 c .c . 
d ’acide ch lorh ydriqu e à l ’aide d ’une dou ce  chaleur. On ajoute 
en viron  5 c .c . d ’acide azotique dans le but de convertir le sel 
ferreux en sel ferrique. A près a v o ir  r incé le  cou vercle  et les 
p a ro isd u  verre  à essai av ec  de l ’eau fro ide , on  neutralise l ’excès 
d 'acide  par du carbon ate calcique ju sq u ’à ce que la co loration  
devienne rou g e  ; 100 c .c .  de solution  de ch loru re de chaux ou 
30 c .c .  d ’eau brom ée  sont a lors a joutés, sans addition  préalable 
d ’acide ch lorh ydriqu e com m e s ’il s’agissait d ’un m inerai. On 
ajoute de l ’eau bou illante pou r élever la  tem pérature vers 60 à 
80°C., puis 2gr,50 de carbonate calcique, et l ’on  agite bien  le 
m élange. Le reste de l ’opération  com m e précédem m ent.

F e r r o - m a n g a n h e .  —  On prend  pou r l ’analyse de cet alliage 
un p o id s de m atière contenant 2 à 4 grains de m anganèse (13 
à  26 centigram m es). On dissout l ’alliage com m e dans le  cas du 
spiegeleisen. Si l ’a lliage contient m oins de fer que de m anga
nèse, on  ajoute du ch loru re  de zinc p o u r  que le poids total du 
fer et du zinc égale celui du m anganèse. L a quantité de solution  
de ch loru re de chaux à a jouter dépend de la  quantité de m an
ganèse en solution , en ayant soin  d ’a jou ter  en viron  24 c .c . de 
solution  de ch loru re  de chaux de la  fo rce  susdite p o u r  chaque 
grain  (0gr,065) de m anganèse.

Quand on  opère sur un m inerai, au lieu de peser séparém ent 
les prises d ’essai, on  en dissout une quantité beaucoup plus con 
sidérable et on  peroxyd e  la dissolution, puis on étend la  solution

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



218 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  64.

à un volum e déterm iné dans un m atras gradué, et l ’ on  prend 
p ou r chaque essai la quantité n écessaire  de liquide.

A c i e r .  —  On dissout 58 grains (38',2 o ) d ’acier  à l 'a id e  d ’une 
d o u ce  cha leur dans en viron  21 c .c . d ’acide ch lorh ydriqu e 
de densité 1,18. Puis on  convertit le ch loru re  ferreu x  ainsi 
produ it en ch loru re  ferrique par l ’addition  de 3C0, 15 d ’acide 
azotique de densité 1,4 . La solution  est effectuée dans un verre 
à  essai d ’environ  994 c .c . de capacité . On a joute du carbonate 
ca lciqu e ju sq u ’à ce que le  m élange devienne un peu  rou ge . On 
pèse 8^ ,775  de carbonate calciqu e et l ’on  en a joute la  m oitié  à 
la  solution . A près que l ’effervescence due au dégagem en t de 
l ’acide carbon iqu e a cessé, on  a joute en viron  24 c .c .  de so lu tion  
de ch loru re de chaux  (pou r 4 grains), puis de l ’eau bouillante 
ju squ ’à la  tem pérature de 65° C., enfin le reste du carbon ate cal
c iqu e. Si ce dernier est ajouté tout d ’une fo is , l ’ e ffervescence 
est si grande que la  m atière peut être entraînée h o rs  du vase, 
et si la solution  de ch loru re  de chaux est versée  avant que le 
carbon ate  ca lcique ait été a jou té , il y  a dégagem en t de ch lore  
en m êm e tem ps que d ’acide carbon iqu e. On recu eille  a lors le 
précip ité  sur un filtre assez grand, on  le lave  ju sq u ’à  ce qu ’il ne 
renferm e p lus de ch lore . B ien que très vo lu m in eu x , ce précip ité  
est d ’un lavage facile .

On titre en viron  42 c .c . de solution  de sulfate ferreu x, et 
l ’ on en em ploie la m êm e quantité pou r d é com p oser  le b iox y d e  
de m anganèse dans le  cas de l ’acier ; m ais il est qu elquefois 
nécessaire d ’a jouter un peu d ’acide sulfurique p ou r d issou dre 
l ’ ox yd e  ferrique précip ité  et l ’ex cès de carbon ate  calciqu e 
q u ’ il peut contenir. ,

L a i t i e r  d e  m a n g a n è s e , etc. —  On leur fait subir le  traitem ent 
précéden t, on  op ère  sur une quantité qu i ne renferm e pas plus 
de 0ïr,462 de m anganèse pou r les m êm es quantités de réactif 
don nées plus haut, en ayant le  soin  d ’av o ir  une quantité suffi
sante de ch loru re  ferrique ou  de ch loru re  de zinc en solution  
au m om ent de précip iter  le m anganèse.

Si le  m élan ge exam iné contient du p lom b , du  cu ivre , du 
n ickel ou  du coba lt, il faut les séparer avant de p récip iter  le  
m anganèse, parce que ces m étaux, dans les con d ition s de la  
précip ita tion , donnent des oxydes plus élevés capables, com m e 
le b io x y d e  de m anganèse, de con vertir  l ’o x y d e  ferreu x  en 
o x y d e  ferrique. H eureusem ent que dans le  p lus g ra n d  n om bre  
d e s  m inerais de fer m anganésifères, com m e aussi dans le
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sp iegeleisen , le ferro-m angan èse et l ’acier, on  ne trou ve  pas 
ces m étaux en quantité suffisante pou r affecter l ’ exactitude du 
dosage  du m anganèse.

La n ouvelle  m éthode s ’applique très bien  au dosage du 
m anganèse dans les aciers. D eux échantillon s chacun  de 3Br,2o 
de fer pur, auxquels on avait ajouté des p o id s connus de 
m anganèse, on t donné 0 ,304 et 0 ,640 p. 100 de m anganèse 
au lieu de 0,302 et 0,640 p . 100. Un acier où  l ’analyse par 
pesée soigneusem ent faite indiquait 0 ,912 p. 100 de m anga
nèse, en a donné 0 ,92 avec la  nouvelle' m éthode volum étrique.

- P attjnson a essayé un grand nom bre d ’échantillons de m ine
rais de fer m anganésifèrcs, spiegeleisen, ferro-m an gan èse , 
par cette m éthode, et il a trou vé  que les résultats de doubles 
essais étaient presque absolum ent identiques, il n ’a observé 
que des d ifférences de 0°,1 ou O0^  dans la  lecture de la burette, 
lesquelles correspon den t à 0 ,03 à  0,10 p. 100 de m anganèse 
dans l’échantillon . En fait, il est au jou rd ’hui possib le  de doser 
volum étriquem ent le m anganèse par cette m éthode aussi exac
tem ent et presque aussi rapidem ent qu ’il est possib le  de doser 
volum étriquem ent le  fer par la m éthode bien  connue de P enny.

2. Par précipitation avec le permanganate potassique
(Guyarü).

Si l ’on chauffe vers 80°C. une solution  neutre ou  faiblem ent 
acide d ’ un sel de m anganèse et qu ’on l ’additionne de perm an
ganate, MnO2 se dépose à l ’ état d ’hydrate* la  réaction  est 
term inée dès qu ’une co lora tion  rose, indiquant un excès de p er
m anganate, se m anifeste. La réaction  est exacte dans les solu 
tions neutres. Un grand excès d ’HCl ou  H2S 0 4 p rod u it .des 
irrégularités, com m e aussi les sels ferriques ou  ch rom iq u es ; 
le n ickel, le cobalt, le zinc, l ’alum ine, et la  chaux, en quantité 
m od érée  sont sans im portance.

C ette /m éth ode est de facile  exécution , elle donne de bons 
résultats dans les cas où  elle est applicable, m ais ces cas sont 
peu nom breux.

P ratique de l’an alyse : On dissout dans l’eau régale 1 ou 2 grammes 
décomposé manganésien, on fait bouillir pendant quelques 

‘minutes, on neutralise l’excès d’acide avec un alcali, puis on 
étend d’eau bouillante abondamment (1 à 2 litres) pour que le 
liquide soit à la température de 80°, on ajoute la solution titrée de 
permanganate tant qu’il se forme un précipité brun, et que le 
liquide clair qui le surnage ait une légère teinte rose. 2 éq. de
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permanganate =  3 éq. de m anganèse, d’où I c.c . de i  solution 
=  0®p,00t0542 de Mil. °

Une m od ifica tion  de ce p ro cé d é  est très recom m an dée par 
W right et Menke [ J .  C. S., 4880, p . 4 2 ); elle consiste dans la ' 
com bin a ison  du prin cip e  ad opté  p a r  Kessler et P attinson, c ’est- 
à -d ire  dans l ’ad d ition  du sulfate de  zinc p o u r  régu lariser  la  
précip ita tion  de MnO2.

On dilue la solution neutre ou faiblement acide de façon qu’elle ne 
contienne pas plus de 0*r,t MnO’  dans 150 c.c . On prépare une so
lution de permanganate à '1/ ,  p. 100, dans laquelle on dissout du 
sulfate de zinc cristallisé dans une proporlion telle qu’il y en ait à 
peu près 10 parties pour 1 partie de Mu O* à précipiter.

La solution de manganèse froide est ensuite versée dans le m é
lange, lentement et en agitant doucement. On laisse couler un léger 
excès de permanganate qu’accuse une teinte rosée. Au bout de quel
ques minutes on verse le liquide rosé clair sur un filtre de laine de 
verre ; le précipité de MnO* (contenant un peu de zinc) est également 
recueilli sur le môme filtre, bien lavé à l ’eau froide, et finalement 
titré avec le sulfate ferreux ou le double sel de fer et ~  permanga
nate ou bichromate.

Les nombres obtenus par W higut et Menue sont très satisfaisants 
avec les solutions de manganèse de force connue.

3 .  Par précipitation à  l’état d'ammonio-phosphate. ( W o l c o t t

G i b b s ).

Les protose ls ctenm nganèse peuvent être précip ités de leurs- 
solutions contenant de l ’am m oniaque et du ch loru re  d ’am m o
nium  p a r  le  ph osph ate sodique com m e le sont les sels de m a
gnésium . Ce précip ité  est pratiquem ent in solub le  dans l ’eau 
chaude, avec ou  sans am m oniaque et ch loru re  d ’am m on iu m . 
P ou r obtenir le précip ité  de m anganèse sous la form e crista l
line dense, il faut em p loyer  un excès considérable  de p h os
phate sod iqu e. Le m élan ge d oit subir une ébu llition  sou te 
nue, puis être m aintenu à une tem pérature voisine de celle 
de l ’ébu llition .

En se servant d ’une solution  titrée de ph osph ate sod iqu e en 
assez grand  excès et don t la  fo rce  exacte après d ilution  con 
venable a été déterm inée en présen ce des sels am m oniacaux 
par l ’uranium , on  trou vera  la  quantité d ’acide p h osp h oriqu e  
en com bina ison  avec le  m anganèse.

Le précip ité  a  la  form ule P  (MnAzII1) O4 -f-  H20 .  I c .c .  de 
ph osph ate sodique n orm al =  0sr,01838 de Mn.
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4. Dosage calorimétrique du manganèse dans la fonte,

l’acier et les minerais de fer (Dremner).

0,1 de substance pareille à l ’échantillon , et contenant une 
quantité connue de m anganèse, est m is dans un creuset de la 
■capacité d ’en viron  30 c .e . avec 2 c .c .  d ’acide azotique concen 
tré ; on  évapore le  tout à siccité , et l ’ on chauffe le  résidu  au 
rou ge  ju sq u ’à  ce qu ’il ne se dégage  plus de vapeurs rou g es . Ce 
résidu  réduit en pou dre fine avec une spatule de platine est 
chauffé aveo 2 c .c .  de solution  con cen trée  de potasse, en év i
tant soigneusem ent toute p ro jection , pu is on d essèch e  et chauffe 
dou cem en t ju sq u ’au rou ge . L a m asse est fondue, après l ’avoir  
refroid ie  on  la  traite par 25 c .c . d ’eau, et l ’ on  agite bien. A près 
un repos de d ix  m inutes, on  en lève  a v ec  une pipette 5 c .c .  de 
liqu ide clair de cou leu r verte que l ’on  p lace dans un tube gra
du é , à  essai, ou colorim ètre . Cette solution  étant prise pou r 
ty p e , on traite com m e il vient d ’être dit un poids égal de 
l ’échantillon  à essayer, et dans les m êm es conditions. Si la  co 
loration  verte est plus fon cée  dans cette solution  que dans la 
solu tion  type, on  l ’additionne d ’eau ju sq u ’à ce que les teintes 
co ïn ciden t, l ’augm entation  du volum e indique une plus grande 
quantité de m anganèse dans l ’échantillon  essayé, com m e une 
égale teinte et un égal volum e dénotent une quantité égale de 
m anganèse dans les deux substance's. Si l ’ on  éprouve dans cer
tains cas des difficultés pou r com p a rer  les teintes, en raison  
des nuances, une goutte d ’acide sulfurique dans chaque tube 
peut produire  du perm anganate rou g e  qu i perm et une com 
paraison  bien  plus délicate. Dans ce cas, il est vra i, il se dé
pose im m édiatem ent du p eroxyd e  de m anganèse qui trouble 
le liquide, aussi n ’ a-t-on recou rs à  cette dernière indication 
qu e dans quelques cas seulem ent. L ’exactitude de cette m é
th ode a été p rou vée  par com para ison  avec une autre où  le 
m anganèse était dosé d irectem ent p a r  pesée à l ’ état de sul
fure, elle donne de très bon s résultats, m ais on  n ’y  parvient 
q u ’après une lon gu e pratique.

5. Dosage de petites quantités de manganèse (Chatard).

Cette m éthode repose  sur la  p roduction  de l ’acide p erm anga-
nique par l ’action  de l ’acide azotique et du peroxyd e  de p lom b ; 
e lle  donne des résultats exacts, quand la  quantité de m anga
nèse est très petite, com m e celle que renferm ent quelques m i
nerais, le  sol, etc.

On dissout la substance à examiner dans l’acide azotique et
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l ’on  fait bou illir  avec le  p eroxy d e  de p lom b , d ’où  la transfor
m ation  du m angan èse en perm angan ate ; o n  déterm ine la  
quantité dp perm anganate produ ite  av ec  une so lu tion  titrée 
d ’a cide  oxalique ou  d ’oxalate d ’am m on iaqu e.

L ’auteur de ce p rocéd é  trou ve q u ’il donne de b on s résultats 
dans le  dosage  du m anganèse dans les dolom ites et les pierres 
à  chaux, quand la  quantité varie  de ^  à 2  p . 100. A u delà  de 
cette quantité, la  con version  to ta le  ne peut être atteinte.

P eters se sert de cette m éth od e p o u r  d oser  le  m angan èse 
dans la  fonte et dans l ’a c ie r ; il pèse 0!r, l  de l ’échantillon , le 
fait bou illir  av ec  3 ou  4 c .c .  d ’acide azotique, ju sq u ’à ce que le 
m étal soit en tièrem ent dissous, on  a jou te  0gr, 2 ou  0 Br,3  PbO2, 
on  fait b ou illir  pendant 2 ou 3 m inutes sans séparer le  g ra 
phite insoluble, s ’il en existe. On laisse re fro id ir  la  solution , 
on  la  filtre sur de l ’asbeste dans une éprouvette g ra d u ée  de di
m ensions convenables, et l ’on  com p a re  la  co lora tion  av ec  une 
solution  titrée de perm anganate contenue dans un p a reil tu be.

On a une bon n e solution  titrée de perm angan ate en diluant 
1 c .c . de solution  A  a v ec  100 c .c .  d 'e a u ; chaque c .c .  représente 
0Br,00001 de Mn. Il a été dit d é jà q u e  cette m éthode ne don n e des 
résultats exacts q u ’autant qu ’elle est appliquée à  de très petites 
quantités de m atière. P eters con sidère  com m e tels les cas où  le 
fer contient 0 ,10  à 0 ,33 p . '100  de Mn, et alors il recom m an d e  
de faire l ’essai sur 0 gr, l .  Quand le  fer renferm e 0 ,8  à 1 p. 
100 on  prend 0 ,r, l  de l ’échantillon  et l ’on  ne traite p a r  P bO 2 
qu ’un quart de ln solution  ; av ec  des échantillon s en core  
plus riches, on  prend  des quantités proportion nelles. P o u r  se 
guider, il est bon  de se rappeler que quand la  quantité de fer 
prise p ou r essai don ne une co lora tion  égale à celle  de 25 à 
33 c .c .  de la solution  type, tout le m anganèse est o x y d é . Dans 
chaque essai la quantité de m anganèse ne doit pas e x cé d e r  un 
dem i-m illigram m e. (C . N .  XXX III, p . 36 .)
6. Dosage dans le spiegeleisën, l’acier, etc., en appréciant 

le volume de CO2 (Pabrï).
Parry a m i« à p rofit la  réaction  bien  connue du p r o cé d é  de 

Fresenius et W ill p ou r  la d écom p os ition  de MnO2 p a r  l ’acide  
sulfurique ou  l'a c id e  ch lorh yd riq u e  et l ’oxalate sod iq u e  ; il 
dissout un poids connu  de sp iegeleisen  dans l ’acide  azotique 
fort, dans un petit m atras p y riform e de verre  du r ; il év ap ore  
à siccité, chauffe doucem ent au rou g e  pendant d ix  m inutes, 
laisse re fro id ir, traite le résidu p a r  l ’oxa la te  sod iqu e et l ’acide
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ch lorh ydriqu e, et relie le m atras à  un appareil à recueillir  les 
gaz qui am ène CO2 dégagé sous une éprouvette graduée re p o 
sant sur le m ercure. Parry se sert d ’un appareil q u ’il a inventé 
et qui figure C . N . ,  LXXIX , p . 86. Mais un m eilleur appareil est 
celui de Franicland et d’ARMSTRONG représenté fig  33, tel qu ’il 
est em p loyé  p ou r l ’analyse des résidus d ’eau (VIe partie); ou 
le plus grand appareil de Mac Leod ou Thomas représenté dans 
la septièm e partie de cet ou vrage . Le nom bre de c .c . de GO2 
760 m .m . de pression  et 0°G. étant conn u, il est aisé d ’en dé
duire la  quantité correspondante de m anganèse.

87 parties en poid s de MnO2 =  88 CO2 =  55 M anganèse.
11 est vrai q u ’il n ’a pas été possib le  d ’obtenir un produ it con 

tenant MnO2. Bien que de n om breu x  essais aient été faits danfe 
ce but, en chauffant sur le brû leur de B unsen décrit plus haut, 
le m anganèse a tou jours été obtenu  à l ’état Mn20 3, et alors en 
le chauffant encore pendant 30 m inutes il ne perd plus d ’oX ygène.

P ar conséquent 88 parties de GO2 représentent 110 parties 
de m angan èse m étallique.

Exemple :
0&r,5 de spiegelcisen donne CO2 31,80 c.c .
Température..................................  19°
Baromètre..-..................................  738 m.m.
Tension de la vapeur d’eau___ lfimm,36

31,8 X  721,04________________ 28°°,22 CO2 X  0,1966 X  110
760 X  | 1 +  (0,003665 X  19) j =  88

=  0»r,06934 Mn.
Manganèse =  13,868 p. 100.

Le calcul précédent parait un peu pén ible, m ais il dem ande 
m oins de tem ps qu ’un dosage de m anganèse par pesée, ce der
nier p rocéd é  réclam e au m oins six heures, et dans beaucoup 
de cas un bien  plus lo n g  tem ps. On peut aussi sim plifier le  
ca lcu l par l ’em ploi d ’une table qui donne le diviseur p ou r la  
form ule.

Y X  B

760 X  ( 1 +  S t)

On peut aussi inscrire la  quantité en poid s de Mn à laquelle 
correspon d  1 c .c .  de CO2. Ainsi, 28, 22 c .c . de GO2 = O s' , 06934 
de CO2 ; d ’où 1 c .c . =  0 ?r,00245716 de Mn ; ce poids X  x  c .c . 
de CO2 trou vé donne im m édiatem ent la quantité corresp on 
dante de m anganèse.
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Cette méthode a été appliquée au dosage du manganèse dans 

l’acier ; on ne traite pas moins de 4 grammes d’acier, et l’on 
mesure GO2 sur le mercure. Le produit sec exige une tempéra

ture un peu plus forte , que l ’on  obtien t b ien  en  chauffant sur 
un petit brû leur de Bunsen dans une capsule de p latine ou verte . 
Il vaut m ieux pren dre  10 gram m es d ’acier , les  desséch er  dans 
une capsule de p orce la in e  et chau ffer  une partie pesée de ce
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résidu sec com m e il a été dit plus haut, afin  d ’en réserver 
une portion  p ou r un second  essai.

On a om is sur la  figure la  graduation  du tube.
7. Examen technique des minerais de manganèse qui servent 

à. la fabrication du chlorure de chaux, etc.
Un des points les p lus im portants de l ’analyse des m inerais 

de m anganèse est le dosage de l ’hum idité, et com m e des d is
cussions s ’é lèvent parfois entre les analystes et ceux qui achètent 
ou vendent des m inerais parce que l ’échantillon  exam iné par 
un analyste contient plus ou m oins d ’hum idité qu ’un autre 
échantillon  de m ôm e volum e exam iné par un autre analyste, 
il est toujours b on  de m entionner sur chaque certificat d ’ana
lyse la  quanti té. d ’hum idité que renferm ait l ’ échantillon . Une 
longue série d ’essais m inutieux ont dém ontré à  F resenius que 
c ’est à 120° C. que l ’eau est entièrem ent chassée du m inerai, 
sans que celle qu ’il contient à l ’état de com binaison  soit dé
p lacée ; aussi est-ce à  cette tem pérature qu ’opèrent la plupart 
des chim istes de l ’A ngleterre et du continent. L ’appareil im a
giné par F resenius p ou r op érer  cette dessiccation  est une étuve 
à  air, en fonte, de form e ronde, d ’en viron  d ix  pou ces de dia
m ètre, de deux pou ces de profon deu r, ayant six ouvertures à 
sa partie supérieure dans lesquelles sont engagées de petites 
bassines de la iton  de deux pou ces et dem i de diam ètre, ch a 
cune de ces bassines contient le m inerai réduit en poudre fine ; 
dans une des bassines on a  p lacé la  bou le  d ’un therm om ètre 
entourée de lim aille de fer, cet instrum ent est m aintenu vertical 
par une tige de fer et un  anneau fixé à la  surface supérieure de 
l ’étuve. Le tout repose sur un trépied etest chauffé à la tem péra
ture voulue par un b ec  de gaz. Le m inerai, pu lvérisé et dessé
ché  à cette tem pérature, absorbe rapidem ent l ’hum idité atm o
sphérique si on  l ’expose à l ’air, et par conséquent si l ’ on en doit 
peser un poids déterm iné, il faut le faire rapidem ent ; pour 
cette raison  il vaut m ieux conserver le m inerai sec et pu lvérisé 
dans un petit flacon  bien ferm é, dont le poids (y  com pris le 
b ou ch on  et le contenu) est exactem ent connu. On en  verse donc 
1 à 2 gram m es ou  une quantité très voisine que l ’on  m et dans 
un vase a p p ro p r ié , et l ’on  en déterm ine le po id s exact en 
pesant de nouveau le flacon  après avo ir  rem is le bou ch on .

Un mortier en acier trempé ou en agate réduit le minéral en 
une poudre aussi fine que possible afin que l’acide chlorhy
drique le décompose rapidement et complètement.

15
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Dans ces derniers tem ps on  a  beaucoup discuté du m eilleur 
p rocéd é  de dosage de l ’ox y g è n e  dans les m inerais de m anga
n èse ; ces discussions on t su rtou t p ou r or ig in e  la  présen ce du 
fer à  l ’ état d ’ox y d e  fe rreu x  dans les m inerais. Aussi quand ces 
m inerais sont analysés av ec  l ’acide ch lorh ydriqu e com m e on 
le fait ordinairem ent p ou r le fer, une partie du ch lore  produit 
est em p loyé  à l ’oxyda tion  du fer  que contient le  m inerai. Si 
ces m inerais sont analysés p a r  la  m éthode de F resenius et de 
W iix , ils donnent un plus grand rendem ent de fer , pu isqu ’il 
n ’y  a pas de dépense de ch lore  dans ce dernier p ro cé d é . De là 
le refus par des m anufacturiers d ’accepter les certificats relatifs 
à l ’analyse de ces-m inerais par la  m éthode de F resenius et W iix .

Les résultats dém ontrent q u e  les trois m éth od es suivantes 
donnent des résultats très satisfaisants (v o ir  Scuerer et R umpf, 
C . N .  X X, p . 3 0 2 ; et P attinson, i b i d . , X K  1, p . 266 ; et P aul, 
X X Î, p . 16).

8. Analyse directe par distillation avec l’acide chlorhy
drique et titrage avec Thyposuliite sodique ( B u n s e n ) .

C’est la m éthode la p lus rapide et la p lus exacte  de d éter
m in er  la quantité d ’ o x y g è n e  utilisable contenue dans un 
m inerai de m anganèse ou  d a n s  un m élange de m inerais, quand 
l ’op éra tion  est conduite a v ec  soin  et habitude. Elle se r e co m 
m ande surtout parce que la  quantité de ch lore  m ise en liberté  
représente le but de l'analyse ; et, de p lus, elle fait con n aître  
la  quantité d ’acide ch lo rh y d r iq u e  nécessaire à la  d é co m p o 
sition  de ce m inerai, ce qui ne m anque pas d ’im portan ce  dans 
les fabriques de ch loru re  de chaux.

Le m eilleur appareil que l ’on  pu isse em p loyer est représenté  
fig . 23. P ou r p rocéd er  à  la  d istillation , il faut se co n fo rm e r  
au x  indications du § 33 a .

Dans le but de pouvoir exprimer directement le rendem ent du 
bioxyde en centièmes par une solution ^  d’hyposulfite, 0‘ p,436 de 
l ’échantillon desséché et pulvérisé sont mis dans un malras ; on verse 
dans un large tube une quantité suffisante d’une solution d’iodure 
de potassium pour absorber tout l ’iode qui sera mis en liberté (si cette 
solution contient A  d’éq. ou 33",2  par litre, 70 ou 80 c.c . suffiront 
pour les cas ordinaires); on ajoute de l ’acide chlorhydrique très con
centré au matras distillatoire, et l’on opère com m e au § 35 a. Chaque 
équivalent d’iode mis en liberté représente 1 éq. de Cl et aussi 1 éq. 
de MnO*.

Au lieu d ’op érer  sur un poid s défin i, on  peut aussi, com m e
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ce la  a été dit plus haut, verser d ’un flacon  approxim ativem ent 
la  prise d ’essai, et en déterm iner l*e poids en pesant le flacon 
avant et après la  sortie du minerai.

P ickering { J . C .  S . ,  1880, p . 124) a  m ontré que les oxydes de 
m anganèse purs, récem m ent préparés, ou  les oxydes dessé
ch és  en pou dre très fine peuvent être dosés rapidem ent sans 
distillation , sim plem ent en les additionnant dans un verre à 
essai d ’un grand excès d ’une solution  d ’iodure de potassium , 
versant ensuite 2 ou 3 c .c . d ’acide ch lorh yd r iq u e ; les oxydes 
sont a lors im m édiatem ent attaqués, décom posés, et l ’ iod e  mis 
en liberté est titré avec l ’hyposulüte. Les oxydes im purs, par
ticu lièrem ent ceux qui contiennent de l ’ox yd e  ferrique, ne 
peuvent, il est vra i, être dosés par ce  m oyen , puisque l ’oxyde  
ferrique exercerait la m êm e action  que l ’ox yd e  m anganique; 
il faut recou rir  à la  d istillation  quand on  opère sur de tels 
m in era is , et il est de toute nécessité d ’em p loyer  de l’ acide 
ch lorh ydriq u e  aussi concentré que possible.

Le procédé  de P ickering m odifié est bien  approprié  à l ’analyse 
de la terre de W eld on  pou r le dosage du b ioxy d e  de m anganèse 
utilisable.

9. Dosage par l’acide oxalique.
Le m inerai en poudre tr^s line est m élan gé avec un volum e 

connu  de solution  norm ale d ’acide oxalique, on  ajoute de l ’acide 
su lfurique, on  chauffe le m élange et on  l’agite pou r le rendre 
bien  h om og èn e  et en m êm e tem ps dégager l ’acide carbonique. 
Quand tout le  m inerai est d écom p osé , ce que l ’on  reconnaît à 
l ’absence d ’un dép ôt brun  ou  noir, le contenu du vase est élevé 
à un volum e défini, par exem ple à 300 c .c . ,  et l ’ on prend  100 c .c . 
de ce liquide la iteux trou ble  p ou r titrer l ’ex cès d ’acide oxalique 
par le  perm anganate. Si, en raison  des im puretés de ce m inerai, 
le m élange est co lo ré  en brun  ou en rou g e , ce qu i doit v icier  
les indications du perm anganate, il faut filtrer ce m élange avant 
de faire a g ir  le p erm an gan ate ; les 300 c .c . seron td on c bien  m é
langés et versés sur un filtre de dim ensions assez grandes. On se 
serv ira  des 100 c .c . qui filtreront d ’a b ord  pour pratiquer le ti trage.

Si la  liqueur n ’est pas suffisam m ent d iluée et ne contient pas 
assez d ’acide libre , le  perm anganate p rodu ira  un trou ble  brun 
au lieu de la co lo ra tion  rou g e  rosée  b ien  con n u e ; si dès que 
les prem ières gouttes de perm anganate sont versées on  obtient 
la  co lora tion  convenable , c ’est que la  solution  est suffisam m ent 
acide et diluée.
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Si l ’on  a  pesé 4 ^ , 357 de m inerai p o u r  l ’analyse, le  nom bre 
de c .c .  d ’acide o x a liq u e  n orm al indique le p ou rcen tage  du 
b io x y d e ;  mais com m e cette quantité est un peu  considérable, 
et q u ’elle ex ige un assez lo n g  tem ps p o u r  se d issoudre et se 
décom p oser, on  n ’en prend  que la  m oitié  et a lors le  pourcentage 
est obtenu  en doublant le n om bre  de c .c .  d ’a cide  oxaliqu e.

E x e m p le  : Le permanganate a été titré avec l ’acide oxalique nor
mal, et l ’on a trouvé que t c .c . =  0,23 c .c . d’acido oxalique nor
mal. 2«r,t78 d’un échantillon finement pulvérisé de manganèse du 
com m erce (pyrolusite) ont été traités par SO c.c . d ’acide oxalique 
normal, et 3 c.c. d ’acide sulfurique concentré ont été ajoutés pour 
com pléter la décomposition. La solution obtenue était laiteuse, mais 
elle ne renfermait rien qui pût empêcher de saisir la coloration du 
permanganate, aussi n’v eut-il pas besoin de la filtrer. Elle fut diluée 
à 300 c .c . dont 100 c.c . pris pour le titrage exigèrent 6,2 c .c . de per
manganate. Une seconde prise d’essai de 100 c .c . exigea 6,3 c .c ., 
moyenne 6,26, laquelle x  3 donne 18,73 c .c . ; ce nom bre X  le fac
teur 0,26 pour le convertir en acide oxalique donne 4,68 c .c . d'acide 
oxalique normal, à déduire des 50 c .c . pris tout d ’abord, il reste donc 
45,32 c .c . =  90,64 p. 100 de bioxyde de manganèse pur.

Ce procédé possède un avantage sur le suivant, car l’accès de 
l’air ne peut en fausser les résultats. On peut donc interrompre 
l ’analyse à toutes ses phases et la reprendre à sa convenance.

10. Dosage par le fer.
L e fer le m ieux a p p rop r ié  à ce p ro cé d é  est le  fil de fer fin et 

recuit, d ’une grande pureté et d ’une facile  solubilité  dans l ’acide 
sulfurique* On gagn e du tem ps, si l ’on  a sous la m ain  du sel 
dou b le  de fer  parfa item ent sec et non  su roxy d é . 1 m olécu le  de 
ce sel =  392 représente  4 3 ,o de b ioxy d e  de m anganèse, par 
conséquent 1 gram m e do b iox y d e  ex ige 9 gram m es de sel double. 
P ou r que le pourcentage soit obtenu  sans ca lcu l, on  pèse I st,111 
de m inerai que l ’on  fait d igérer  dans de l ’acide  su lfurique avec 
10 gram m es de sel double de fer, cette quantité suffirait si 
l ’échantillon  était du b iox y d e  pu r. L e sel in d écom p osé  qui 
reste à  la fin de la  réaction  est dosé  av ec  du perm anganate ou 
du b ich rom ate  de potassium  ; on  déduit la  quantité ainsi trouvée 
des 10 gram m es prim itivem en t em p loyés , et le reste X  10 
donne le pou rcen tage  de b io x y d e .

A u lieu  de p ro cé d e r  de cette fa çon , qui ex ige  des pesées 
exactes, on  extrait du flacon  taré une quantité con ven ab le , 
com m e il a été dit p récédem m en t, on  la  fait d ig érer  a v ec  une
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quantité connue de dou ble  sel de fer. On déterm ine ensuite la 
quantité de ce sel in décom posée  p a rle  perm anganate ou par le 
b ich rom ate , le reste X  le facteur 0,111 donne la quantité p ré 
sente de b ioxy d e , laquelle sert au calcu l du pourcentage.

On peut opérer la décom position  du m inerai dans le m atras 
de l ’appareil fig . 31. On in trodu it d ’abord  le m inerai dans le 
m atras où  doit s ’effectuer la  décom position , puis le sel de fer et 
l’ eau, afin que la d issolu tion  soit term inée avant que l’on 
a jou te  F a c ile  sulfurique. Ce dernier doit être en grand excès 
et le m atras chauffé sur la  lam pe à a lco o l ju sq u ’à ce que le 
m inerai soit totalem ent décom posé  ; on  laisse alors re fro id ir, 
on  dilue, et l ’on  titre toute la liqueur ou  une partie seulement, 
a v e c  le perm anganate ou le  b ich rom ate . Au lieu de cet appa
reil, un sim ple m atras avec un tube courbé p lon gean t dans 
l ’eau peut rendre les m êm es services.

Exemple : 1 gramme de sel double de fer a été titré avec la solution 
de permanganate, il a fallu en employer 21,4 c.c.

Un poids de l ir,24 de minerai préparé a été versé hors du flacon 
d’échantillon. 10 grammes de sel double de fer et une petite quantité 
d’eau sont ajoutés (quand on fait plusieurs analyses, il est bon de 
conserver la quantité nécessaire de minerai dans des tubes bien 
bouchés), enfin l’acide sulfurique. Après que la décomposition a été 
terminée, il a fallu 32,5 c.c. de permanganate pour titrer le sel de 
fer indécomposé ; par conséquent

21,4 : 1 :: 32,5 : 1,51.
Donc en déduisant 1,51 de 10 grammes, il reste 8sr,49 ; ce nombre 

X  0,111 donne 0ir,942 de bioxyde pur; on en tire le pourcentage 
comme il suit :

1,24:0,942 :: 100 : x =  75,9 p. 100.
1,111 du môme échantillon pesé exactement ont été mis en diges

tion, comme précédemment, avec 8 grammes de sel de fer et de 
l’acide sulfurique. Après la décomposition il a fallu 8,8 c.c. de per
manganate pour peroxyder le sel de fer indécomposé (= 0sr,42), les
quels déduits des 8 grammes primitivement employés laissent 
7sr,58; ou en déplaçant la virgule d’un rang sur la drojte75,8 p. 100 
do bioxyde pur.

Dans ce dernier exemple on a employé 8 grammes de sel de fer, 
parce que la dernière expérience avait fait connaître le pourcentage 
du bioxyde et conséquemment il n’était pas nécessaire de dépasser 
dans une grande proportion la quantité exigible du sel de fer. 
8 grammes d’ailleurs sont suffisants dans les cas nombreux où le mi
nerai ne renferme pas plus de 80 p. 100 de bioxyde.

Quand on  se sert de A  b ich rom ate pou r le  titrage, on  p ro-
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cède  com m e il suit : 100 c .c .  de JL b ich rom ate  =  3 !r,92 de 
dou ble  sel de fer (supposé parfaitem ent pur), d on c  si l 'o n  fait 
bou illir  0 sr,436 de l ’échantillon  de m inerai avec 3gr,92 du double 
sel et un excès d ’acide , le n om bre  de c .c . de b ich rom ate  requis 
dédu it de 100 laisse le n om bre  corresp on d an t au pourcentage.

Exemple : O",436 de l’échantillon examiné précédemment a été 
mis en ébullition avec 3*r,92 de sel double, après quoi le mélange a 
exigé 24 c.c. de JL bichromate, lesquels déduits de 100 laissent 76 
p. 100 de bioxyde, ce qui concorde avec les dosages antérieurs.

Quand on se sert de fer métallique pour le titrage (ce que l’on pré
fère bien souvent), P a t t i n s o n  opère comme il suit : 30 grains ou 
l^üo de fil de fer bien décapé sont mis dans l’appareil flg. 31 avec
3 onces ou 93 grammes d’acide sulfurique dilué, contenant 3 parties 
d'eau et 1 partie d’acide concentré. Le fer entièrement dissous, on 
met dans le matras 30 grains ou l»r,9S de l’échantillon de manga
nèse sec et finement pulvérisé, on le ferme avec un bouchon, et l’on 
fait doucement bouillir son contenu sur la flamme du gaz jusqu’à 
ce que la dissolution soit complète. On verse alors de l’eau dans le 
petit malras pour qu’elle retourne au grand matras par le tube re
courbé, avec une plus grande quantité d’eau on rince le tube recourbé, 
le petit matras ou le verre à essai, le bouchon, enfin on étend d’eau 
distillée le contenu du matras jusqu’au volume de 8 ou 10 onces =  
224 à 285 c.c. On apprécie alors la quantité de fer inoxydé que ren* 
ferme le matras à l’aide d’une solution titrée de bichromate potas
sique. La quantité indiquée par le bichromate déduite du poids 
total du fer donne la quantité de fer qui a été oxydée par le manga
nèse, à l’aide de laquelle ori calcule le pourcentage du bioxyde de 
manganèse contenu dans le minerai. Supposons qu’on ait trouvé
4 grains ou 26 centigrammes de fer inoxydé ; (30 — 4 =  26 grains) 
ou 1,95 — 0,26 =  1",39 de fer ont été oxydés par 30 grains de mine
rai. Alors

Fe MnOs Fe MnO*
56 : 43,5 :: 26 : 20,2

quantité de bioxyde dans 30 grains ou l ,r,95 de minerai. Le pourcen
tage est donc 67,33. En effet

30 : 20,2 :: 100 : 67,33.

MERCURE)

Il g  =  200
1 c .c .  solu tion  JL =  0gr, 0200 I lg  

=  0 gr, 0208 H g20
=  Qgr, 0271 IlgC l2

D ouble sel de fer  x  0 gr, 5 1 0 4 =  Hg
—  —  X  0gr, 0 9 1 4 =  IlgC l2
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1. Précipitation à, l’état de chlorure mercureux.

§ 65. La solution  à titrer ne d oit pas être chauffée, elle ne 
d oit conten ir que du m ercure  à l ’ état de protosel. On verse 
la so lu tion  i  ch loru re  de sod iu m  en lég er  excès , on lave le 
p récip ité  avec la plus petite quantité d ’eau possib le  p oü r en lever 
tou t le ch loru re  de sod ium , on  a joute au liqu ide filtré quelques 
gouttes d ech rom a te , puis du carbon ate sod ique ju sq u ’à ce que 
le liqu ide soit d ’un jaune clair, enfin la solution  ^  argent ju s 
qu ’à ce qu ’un précip ité  rou ge  apparaisse. On déduit la quantité 
de ch loru re  de sod ium  ainsi trou vée de celle dont on  s’est servi 
prim itivem ent et l ’on  calcule la  d ifférence com m e à l ’ordinaire.

2 .  Par l’oxyde ferreux et le permanganate (M ohr).

Ce p rocéd é  est fon dé sur ce fait que si du b ich loru re  de 
m ercure (ch lorure m ercuriqu e, sublim é corrosif) est m is au 
contact d ’une solution  d ’ox y d e  ferreux en excès, ce dern ier est 
converti en ox yd e  ferrique tandis que le  m ercure passe à l ’état 
de ch loru re  m ercureux (ca lom el). On déterm ine alors l ’ excès 
d ’ox yd e  ferreux par le perm anganate ou  le b ich rom ate.

2 HgCl* +  FeCl2 =  H g2 Cl2 +  F e2 Cl6.
Dans tous les cas il faut d on c con vertir  préalablem ent tout 

le m ercure à  doser sou s la  form e de sublim é, en évaporant la 
m asse à siccité avec un excès d ’eau ré g a le ; cette opération  doit 
être pratiquée à une tem pérature inférieure à celle de l ’ébu l
lition , parce que à 100° C. les vapeurs de ch loru re  de m ercure 
distillent avec la  vapeur d ’eau (F r e se n iu s ) .

P endant la décom position  par le p rotose l de fer, il ne doit y 
a v o ir  dans le  m élange ni ch lore  lib re , ni acide azotique libre, 
car a lors le titrage du résidu serait inexact et la  quantité de sel 
de fer doit être beaucoup plus que suffisante p ou r absorber le 
ch lore  du sublim é.

Exemple : On a dissous 1 gramme de sublimé corrosif dans l’eau 
chaude, on a ajouté à la liqueur 3 grammes de double sel de fer, 
puis assez de soude caustique pour rendre le mélange franchement 
alcalin. Le mélange devient boueux et de couleur foncée; après 
l’avoir agité pendant quelques minutes, on a ajouté du chlorure de 
sodium et de l’acide sulfurique et l’on a continué l’agitation jusqu’à 
ce que la coloration du mélange ait disparu et que le précipité d’oxyde 
ferrique soit redissous, laissant du calomel blanc. A ce moment on 
a dilué le mélange à 300 c.c., on l’a filtré sur un filtre sec, et 100 c.c. 
du liquide filtré titrés avec £  permanganate ont exigé 13,2 c.c. de 
celte liqueur; soit 13,2 X  3 =  39,6 C.C l̂esquels déduits de76,5 c.c.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 65.

(quantité requise pour 3 grammes de sel double de fer) laissent
36.9 c.c. =  ter,447 de sel de fer indécomposé, lesquels X  le facteur 
0,6914 donnent i ‘r,0005 de sublimé, au lieu de 1 gramme, ou les
36.9 c.c. X  le facteur de jj pour le chlorure mercurique donnent 
exactement 1 gramme.

3. Par l’iode et l’hyposulfite (Hempel).
Si le m ercure existe à l ’état de p rotose l on  le  précip ite  par le 

ch loru re desod iu m , on  lave b ie n le  p récip ité , puis on  le fait pas
ser par l ’en tonnoir qui le porte  avec le filtre dans un matras 
pouvant être bien  ferm é, on  a joute une suffisante quantité 
d ’iod u red e  potassium , et de la solutioniL  d ’iode (pou r 1 gram m e 
de calom el, en viron  2 gr,5 d ’ iodure et 100 c .c .  de A  iode), on 
ferm e le m atras, on  l ’agite ju sq u ’à d issolu tion  du précipité.

H g2 Cl2 +  6KI +  21 =  2IIg  K 2 P  -f- 2KG1.
On titre la liqueur brune avec A  h yposu lfite  ju sq u ’à ce qu ’elle 

soit in co lore , on  dilue à un volum e défin i, l ’on  en prend  un 
volum e déterm iné, et l ’on  titre avec JJ iod e  et l ’am idon  p ou r 
l ’excès d 'hyposulfite . 1 c .c .  ^  i o d e =  0gr,02 I lg .

Si la solution  m ercurielle  contient de l ’acide  azotique  ou  si 
le m étal est à l ’état de p eroxy d e , on peut le rédu ire  à l ’état de 
p rotoch loru re  par l ’action  rédu ctr ice  du sulfate ferreu x , com m e 
dans la m éthode de Mour. La solution  do it conten ir  de l ’acidè 
ch lorh yd riq u e  ou  du ch loru re  de sod ium  en suffisante quantité 
pou r transform er tout le m ercure en ca lom el. Il faut em p loyer  
un poids de sulfate ferreu x  en solution  au m oin s triple de celu i 
du m ercure, puis un ex cès  de sou de caustique, ag iter le  m é
lange bou eu x  pendant quelques m inutes, l ’add itionn er d ’un 
excès d ’acide sulfurique dilué, et a g iter  v iyem ent ju sq u ’à ce 
que le précip ité  de cou leu r fon cée  soit devenu blan c. On 
recueille  sur un filtre le ca lom el ainsi p rodu it, on  le  la ve  et le 
titre avec A  iode , et l ’hyposulfite  com m e précédem m en t.

4. Dosage direct avec l’hyposulüte sodique (Scheher).
Dans tous les cas la  solution  d ’h yposu lfite  est obtenue en 

dissolvant ^  éq . =  12gr,4 de ce sel dans 1 litre d ’eau, on  en 
ajoutant à A  h yposu lfite  un ég a l vo lu m e d ’eau distillée.

Dans le  cas de l ’azotate m ercu reu x  et de l ’h yposu lfite  On a 
la réaction  :

H g2 (AzO3)2 +  Na2 S2 O3 =  H g2 S +  Na2 SO* +  A z2 O".
A vec l ’azotate m ercuriqu e :

311g (Az O3) - f  2N a2S!0 3 =  2IIg S, H g (A z O3)2 +  2Na2 SO* +
2A z Os.
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A v ec le ch loru re  m ercurique :
3H g Cl2 +  2Na2 S2 O3 +  2H2 O =  2H gS , H gC l2 +  2Na2SO* +

4HC1.

(«) Sels mercureux : On dilue la solution contenant le métal seule
ment à l’état de protosel, on la chauffe doucement, et on y fait couler, 
à l’aide d’une burette et par parties, la solution d’hyposulfite ; à cha
que intervalle on agite bien jusqu’à ce que la dernière goutte ne 
donne plus la coloration brune. Ou laisse déposer le sulfure; ce 
dépôt effectué, on voitnettement si la réaction est terminée, i c.c.de 
la solution d’hyposulfite =  0*r,020 Hg, ou 0̂ ,0208 Hg20.

(6) Azotate mercurique : la solution considérablement diluée est 
versée dans un matras muni d’un bouchon, on ajoute de l'acide azo
tique, puis peu à peu avec une burette la solution d’hyposulfite, on 
agite à chaque arrêt d’écoulement jusqu’à ce que la dernière goutte 
ne donne plus de précipité jaune. Schereb recommande de précipiter 
tout d’abord la.plus grande partie du métal, puis de diluer le mé
lange à un volume défini, de le laisser déposer et de prendre une 
quantité mesurée du liquide limpide pour compléter l’opération; 
l ’analyse est contrôlée par un second dosage du liquide clair, s’il en 
est besoin. 1 c.c. d’hyposulfite =  0",0I5 Hg, ou 0«r,0l62 HgO.

(c) Chlorure mercurique : La fin de la réaction n’est pas aussi aisée 
à distinguer avec le chlorure mercurique (sublimé) ; on procède de la 
façon suivante : — On acidifie la solution très diluée avec de l’acide 
chlorhydrique, on chauffe à une température voisine de l’ébullition, 
et l’on fait couler peu à peu l’hyposulfite tant qu’il se forme un pré
cipité blanc ; un grand excès d’hyposulfite produit une coloration 
d’aspect sale. 11 faut filtrer pour voir nettement la fin de la réaction, 
on se sert dans ce but du filtre de Bealë (fig. 38).

L a m éthode de Liebig est l ’inverse de celle qui sert au 
■dosage du ch lore  des urines ; le  ph osph ate sodique sert d ’indi
cateur dans le dosage du m ercure au lieu  de l ’urée que l ’urine 
renferm e naturellem ent. Cette m éthode trou vepeu  d ’application .

S. A  l’état d’iodure mercurique ( P e r s o n n e , Comptes rendus, LVI).

Si l ’ on  ajoute une solution  de ch loru re  m ercurique à une 
■solution d ’iodure de potassium , dans la p rop ortion  de 1 éq. du 
prem ier p ou r -4 éq . du dernier, il se form e de l ’iodu re rouge 
q u i se dissout et donne une liqueur in co lore  tant que cette 
p rop ortion  n ’est pas dépassée, à ce m om ent la couleür rouge 
v if de l ’iodure m ercurique se manifeste dans tout le  liquide 
m êm e p ou r une très m inim e quantité d ’iodure m ercurique. Il 
faut tou jours verser la solution  de ch loru re m ercurique dans 
ce lle  de l ’iodure de potassium  ; l ’opération  inverse, quoique
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234 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 65.

donnant finalem ent la  m ôm e réaction  quantitative, est beau-: 
cou p  m oins fidèle  et m oins rap ide. L e co m p osé  m ercurie l qui 
sert dans ce p rocéd é  do it être exclu sivem ent sous la form e 
de ch loru re  neutre m ercurique.

Les solutions décinorm ales don t on  se sert sont p rép arées 
com m e il suit :

S o l u t i o n  d 'io d u r e  d e  p o t a s s iu m .  —  33*r,2 de ce  sel pu r sont 
dissous, et le liqu ide porté  au vo lu m e d ’un litre . 1 c .c .  =  
Os',01 Ilg , ou 0*',01333 HgCl2.

S o l u t i o n  d e  c h lo r u r e  m e r c u r iq u e .  —  13gr,o37 de ce sel av ec  
en viron  30 gram m es de ch loru re  de sod ium  p u r (p ou r a ider 
à la  solution  du sel m ercurique) sont d issous dans un litre d ’eau. 
1 c .c . =  0,1 Hg.

P ou r effectuer la  transform ation  des d iverses form es du 
m ercure en ch loru re  m ercuriqu e, P ersonne conseille  de ch a u f
fer le m élange avec de la soude ou  de la  potasse caustique, et 
d ’y  faire passer un courant de ch lore , on  chasse l ’e x cès  de 
ch lore  en portant le m élange à l ’ébu llition  (le b ich lo ru rc  de 
m ercure n ’étant pas vo latil à l’ ébu llition  quand il est associé  
aux  ch loru res alcalins). L a  liqueur re fro id ie  est d iluée à un 
volum e déterm iné, in trodu ite  dans une burette et versée  dans 
une solution  m esurée décinorm ale d ’iodu re  de potassiu m  ju s 
qu ’à l ’apparition  de la  co lo ra tion  caractéristique. 11 est p r é fé 
rable de diluer considérablem en t Ja solution  m ercurielle , soit 
à 300 c .c . ,  soit à 500 c .c . ;  et de faire un prem ier  essai su r 
20 c .c .  ou  à peu près de solution  d ’iodu re de potassiu m , et de 
la titrer approxim ativem ent avec la solution  m ercu riqu e à 
l ’aide d ’une pipette graduée. Cela fait, on  déterm ine la  fo rce  
exacte  en faisant usage d ’une burette d ’un vo lu m e suffisant.

6 . Par le  c y a n u r e  d e  p o t a s s iu m  ;IIannay).

Ce p rocéd é  de dosage a une grande valeur p ou r le dosage  
de presque tous les sels de m ercure qui son t d é jà  ou  peu ven t 
être am enés à un passable état de pureté. L a p résen ce  des 
com posés organiques n ’a d ’im portan ce q u ’autant que la  c o lo 
ration  de la solution  est m od ifiée .

Cette m éthode repose  sur ce fait que l ’am m oniaque libre 
produ it un précip ité  ou  (si la  quantité de m ercu re  est très 
faible) une opa lescence dans le s  solutions m ercurielles ; ce  p ré 
cipité disparaît par une quantité défin ie de cyanure de potas
sium . L ’opération  est pratiquée dans un verre à essai rep osa n t
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sur un fon d  noir, par exem ple sur du papier non  glacé n oir  ou - 
sur du velours noir.

La sensibilité de cette réaction  est dim inuée par une quantité 
excessive de sels am m oniacaux, ou  par la soude ou  par la  
potasse caustique ; m ais cette difficulté est évincée par les m o
difications ap portées à ce p rocédé  par Tuson et Neison (J. C. S., 
1877, p . 679).

Les com posés de m ercure in solubles dans l ’eau sont dissous 
dans les acides azotique, sulfurique, ou  ch lorh ydriq u e , parfois 
dans l ’eau réga le . Puis on  m élange cette solution  à une certaine 
p rop ortion  de ch loru re  d ’am m onium  et de carbonate de potas
sium , le  p récip ité  caractéristique est a lors form é et doit d ispa
raître par l'add ition  d e là  solution titrée de cyanure.

Les solutions sont :
Solution décinormale de chlorure mercurique. —  13Br,537 par , 

litre.
Solution de cyanure de potassium. —  De force  correspondante, 

préparée en dissolvant environ  17 gram m es de cyanu re de 
potassium  p u r  dans 1 litre d ’eau.

Il est utile d ’av o ir  aussi :
Solution de chlorure d’ammonium. —  5sr,3G par litre .
Solution de carbonate de potassium. —  G9 gram m es par litre.
Solution d'ammoniaque. —  Une partie de solu tion  concentrée 

p ou r neuf parties d ’eau.
Ces dernières liqueurs ne sont em ployées qu ’autant que 

l ’opérateur les ju g e  nécessaires, car il est rare que le titrage 
ait lieu en présence d ’une quantité de sel am m oniacal qui 
atteigne dix ou  quinze fois celle du m ercure. D ’ailleurs il est 
avantageux d ’op érer  autant que possib le  les dosages analyti
ques dans des conditions aussi rap p roch ées  que possible de 
celles où  on t été effectués les titrages des solutions norm ales.

Si le com posé  m ercuriel n ’est qu ’un peu acide, l ’am m oniaque 
libre pou rra  serv ir à le  neutraliser; d ’un autre côté, dans le 
cas où il y  a beaucoup d ’acide lib re , on  rem placera l ’am m o
niaque paij du carbonate de potassium , p récéd é  d ’un peu de 
ch loru re d ’am m onium  p o u r  que le p récip ité  se produise. Si une 
solution  m ercurielle  contient une grande prop ortion  de co m 
posés am m oniacaux, on  ajoute du carbonate potassique en 
excès, et l ’ on fait bou illir  p ou r  chasser l ’am m oniaque. On ne 
perd  pas de m ercure en opérant de cette fa çon ; d ’ un autre 
cô té , il est dangereux d ’essayer de se débarrasser de l ’excès
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d 'acide  lib re  par l ’ébu llition , p a rce  que l ’on  p erd  du m ercure 
dans de telles conditions.

Titrage du cyanure dé potassium : SO c.c. de la solution titrée de 
chlorure mercurique sont versés dans un verre à essai posé sur une 
surface noire, on les additionne de 2 à 3 c.c. de chlorure d’ammo
nium, et d’une ou 2 gouttes d’ammoniaque. Puis on verse peu à peu 
le cyanure avec une burette en agitant constamment, jusqu’à ce 
que la dernière trace d’opalescence ait disparu. Si le volume de 
cyanure est inférieur à SO c.c. on le dilue à la force voulue ; s’il est 
plus grand, on se sert d’un facteur pour le calcul. La solution varie 
un peu avec le temps, aussi faut-il la vérifier avant d’en faire usage.

Dans une lon gu e  série  d ’essais sur les sels de m ercure, T uson 
a trou vé  ce p rocéd é  très exact. Quand on  op ère  sur de très 
faibles quantités de sels de m ercu re , on se sert d ’une so lu tion  
de cyanure

NICKEL

§ 06. L e dosage volum étriqu e de ce m étal est p é n ib le  et 
difficile. Si l ’on peut obten ir  une solution  de ce m étal dans un 
assez grand état de pureté, débarrassée des autres m étaux qu i 
gênent sa précipitation  à l ’état d ’oxalate , on  peut le  titrer sous 
la m êm e form e et de la  m êm e m anière que le  zin c (§ 78). Uni 
au  cobalt on  le  dose d ’ap rès le § 33.

A Z O T E  A  L ’ É T A T  D ’A Z O T A T E S  E T  D ’A Z O T I T E S  

Anhydride azotique.

Az2Os =  108
A n h y d r id e  a z o t e u x .

Az!0 3 — 70
F a c t e u r s .

A cide norm al X 0,0340  =  A z20 5
Ditto X 0,1011 =  K AzO3

F er m étallique X 0,3730  =  IIAzO3
D itto X 0,6018 =  K AzO 3
Ditto X 0,3214 =  A z20 5

§ G7. Le dosage exact de l ’acide azotique com bin é  présente 
d e  grandes difficu ltés, et l ’ on  n ’y  p a rv ien t que p a r  des m oyen s 
in d irects; les m éthodes qui v on t su ivre suffisent à  la  p lu part 
des cas.
1. Méthode de GAY-LU SSAC modifiée par A B E L  (applicable 

seulement aux azotates alcalins).

Ce p ro cé d é  consiste à  con v ertir  les azotates de potassium  et 
de  sod ium  en carbon ates en les chauffant au rou g e  a v ec  du
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ch a rb on , à  titrer  le carbonate a lca lin  ainsi obtenu  av ec  l ’acide  
n orm al, com m e il est d it à l ’a lca lim étrie . Le n om bre  de c .c . 
d ’a cide  n orm al X  0,101 don ne en gram m es le p o id s de l ’azotate 
de potassium  ; X  0,085 il donne le p o id s de l ’azotate de sod ium .

L e m eilleur m ode opéra to ire  est le  suivant :
L’échantillon est réduit en poudre fine et séché dans l’étuve à 

air, on en pèse i gramme que l’on met dans un creuset de platine, 
et que l’on mélange à quatre fois son poids de graphite pur (préparé 
par le procédé Brodie) et quatre fois son poids de chlorure de so
dium pur préalablement chauffé au rouge. Puis on couvre le creuset 
et on le chauffe modérément pendant vingt minutes sur un brûleur 
de B unsen ou pendant 8 ou 10 minutes dans un mouflle (dont la 
température ne doit pas être assez élevée pour volatiliser le chlorure 
de sodium). Si le mélange renferme des sulfates, ils peuvent être 
réduits à l’état de sulfures, et comme ils absorbent de l’acide nor
mal, ce qui fausse les résultats, il est nécessaire de projeter à la 
surface de la masse fondue une petite quantité de chlorate potas
sique et de chauffer modérément jusqu’à cessation d’effervescence. 
On laisse refroidir le creuset, on y verse de l’eau chaude, on verse 
le contenu sur un filtre qu’on lave à l’eau chaude jusqu’à ce que 
l’eau qui s’écoule ne soit plus alcaline. Enfin on titre le liquide filtré 
avec du tournesol et de l’acide normal par la méthode ordinaire.

2. Dosage des azotates par distillation avec l’acide sulfu
rique.

Cette m éthode est d ’app lication  très générale , elle convient 
surtout aux azotates im purs du com m erce. Le p rocéd é  réclam e 
des m anipulations m inutieuses, mais il donne des résultats 
exacts.

Il y  a deux m odes opératoires.
(a) On introduit la prise d’essai d’azotate dans une petite cornue 

tubulée avec un mélange refroidi d’acide sulfurique et d'eau, dans 
la proportion de 10 c.c. d’eau, 5 c.c. d’acide sulfurique et 1 gramme 
d’azotate. Le col de la cornue est étiré en pointe et courbé en bas, 
il pénètre dans un appareil à boule à potasse ou dans tout autre 
appareil approprié contenant de l’alcali normal caustique. On enfonce 
cette cornue jusqu’au col dans un bain de sable et l’on chauffe 
jusqu’à 170° G. tant qu’il passe du liquide à la distillation. La tem
pérature ne doit pas dépasser 175° C., sans quoi l’acide sulfurique 
distillerait en même tertips que l’acide azotique. La quantité d’acide 
passée à la distillation est titrée avec l’acide normal, en saturant 
avec cet acide normal le liquide alcalin du récipient.

(b) Distillation dans lo vide partiel (FinkenER). —  Cette 
disposition  em pêche que le liquide distillé soit souillé d ’acide
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sulfurique, car l ’opération se fait dans un bain d’eau, et n ’a 

besoin d’aucune surveillance.

La cornue est celle du procédé précédent, mais son col n ’est ni 
étiré ni recourbé; le bouchon de la tubulure doit être bien rodé. 
Le condensateur est un matras de 200 c .c . à col étroit, contenant la 
quantité voulue d’alcali normal dilué à 30 c .c . environ. Le récipient 
est ajusté, sans que l ’air puisse y avoir accès, au col de la cornue 
par un tube vulcanisé; on introduit dans la cornue les proportions 
susdites d’eau et d’acide à l’aide d’un tube entonnoir. On enlève le 
bouchon de la cornue et l ’on chauffe le récipient sur la lampe à 
alcool et la cornue pour en chasser l’air; on introduit alors dans la 
cornue le petit tube qui contient la prise d’essai d’azotate, on remet 
le bouchon, on enlève la lampe, et l ’ on place la cornue dans le bain 
d’eau, tandis que l ’on refroidit le récipient avec des étoupes m ouil
lées, ou en le plongeant dans un bain d’eau froide. Le produit 
distillé est titré com m e précédem m ent; 1 ou 2 grammes de salpêtre 
exigent environ quatre heures de traitement par ce procédé.

F inkener a obtenu des résultats trèsexacts par cette méthode.
Quand l’azotate contient des chlorures, on l’additionne 

avant la distillation d’une petite quantité d’oxyde d’argent 
encore humide.
3. Dosage par conversion en ammoniaque (Schulze et Vernon

H a r c o u r t ) .

Le principe de cette méthode est fondé sur ce fait que si 

•l’on chauffe un azotate avec une solution alcaline concentrée 
en présence du zinc, il se dégage de l’ammoniaque; si l ’on se 

sert de zinc seulement on n’a pas une mesure constante de 

l ’acide azotique présent. Y ernon Harcourt et Siewert sont 
arrivés séparément à obtenir une réaction complète en faisant 

usage d’un mélange de zinc et de fer {J. C. S., 1862, p. 381 ; 
Annalen der Chemie und Pharmacie, CXXV, p. 293).

La fig. 31 montre un appareil qui convient à cette conversion.
Le matras distillaloire contient environ 200 c .c .,  il est solide

ment relié par un tube recourbé à un autre petit matras, de telle 
façon que tous les deux peuvent être obliquement disposés sur 
un bain de sable, la partie renflée du petit matras se trouvant 

juste au-dessous du col du plus grand. La direction oblique pré
vient la projection du liquide en ébullition dans le tube qui relie 
les deux matras, et par surcroît de précaution, le tube de sortie du 
grand matras est recourbé en crochet. Du second matras, dont 
l ’ouverture doit être assez large, part un long tube qui traverse un 
condensateur de L i e b i o  (que l’on peut construire avec un large 
tube de verre) et se rend à un récipient tubulé ordinaire, contenant
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de l ’acide sulfurique normal coloré avec du tournesol. L’extrémité 
du tube de dégagement s’engage jusqu ’à la moitié environ du 
récipient; la tubulure du récipient reçoit (Harcourt) un appareil à 

boules de formes particulières, contenant aussi de l’acide norma

Coloré; on peut le remplacer par un tube à chlorure de calcium, 
rempli defragments de verre humectés d’acide. Le tube qui amèneles 
produits de la distillation au récipient est coupé à environ 2 pouces 
du bouchon du second flacon, et maintenu solidement par un tube 
de caoutchouc vulcanisé, ce qui permet à l’eau de passer dans le 
tube pendant la distillation comme aussi de chasser quelques traces 
d’ammoniaque qui adhéreraient à ses parois. Tous les bouchons de 
l’appareil ont été imprégnés de paraffine, afin d’en obturer les pores.

L’appareil monté, on met dans le plus grand matras environ 
KO grammes de zinc finement granulé (obtenu en triturant du zinc 
fondu dans un mortier avec un pilon) avec la moitié de ce poids de 
limaille de fer bien nette préalablement chauffée au rouge dans un 
creuset couvert (à chaque analyse on emploie du fer et du zinc 
nouveaux); on introduit alors la prise d’essai d'azotate, soit déjà 
dissoute, soit avec une suffisante quantité d’eau pour la dissoudre, 
on ajoute une solution concentrée de potasse caustique, on relie 
immédiatement le matras avec l’appareil et on le place sur un petit 
bain de sable, que l’on chauffe avec un brûleur à gaz, après avoir 
mis un peu d’eau dans le second matras. Les proportions conve
nables sont 0«r,K d’azotate, et 2K c.c. d’eau et autant de solution de 
potasse (D «= 1,3;. Le mélange est abandonné à lui-môme à la tem
pérature ordinaire environ 1 heure (Eder).

On chauffe d’abord le bain de sable immédiatement au-dessous 
du plus gros matras et l’on élève graduellement son contenu à l’é
bullition. Quand la distillation commence, on échauffe aussi l ’eau 
du second matras à l’ébullition ; par celle disposition le liquide est

Fig. 34
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soumis à une double distillation, et si quelques traces d’alcali fixe se 
sont échappées du premier matras, elles sont sûrement retenues 
par le second. Avec les quantités susdites la distillation dure à peu 
près une heure et demie, elle est terminée quand de l’hydrogène 
devient libre en raison de la concentration de la potasse. A ce 
moment on éloigne la lampe, on laisse le refroidissement s’opère^ 
oii rince le tube de dégagement dans le récipient, et aussi le tube 
qui contient les fragments de verre, et l’on titre avec jb potasse 
caustique ou soude, comme à l ’ordinaire, le contenu du récipient.

Eder recommande de se servir d’une cornue ordinaire, avec un 
bec relevé, pour remplacer le matras qui renferme l’azotate, et il 
fait fixer un aspirateur au tube de sortie, afin de pouvoir faire 
passer un courant d’air pendant et après la distillation.

Les ch loru res et les sulfates son t sans in fluence sur l ’e x a c 
titude desrésu lta ls . Harcourt, Eder, d ’autres e tm o i-m é m e ,n o u s  
avon s obtenu  des résultats très satisfaisants p ar cette m é th od e .

Siewert a p rop osé  une m od ification  de cette m é th o d e ; 
l ’appareil d istillatoirc est un m atras de 300 à  330 c .c .  a v ec  
un tube qui le relie à deux petits m atras jo in ts  l ’un à  l ’autre 
com m e des flacons laveu rs et contenant de l ’acide titré . P o u r  
1 gram m e de n itre , il faut 4· gram m es de fer, 10 g ra m m es 
de lim aille de z in c , 16 gram m es de potasse caustique et 
100 c .c .  d ’a lco o l de densité 0 ,825 . A près une dem i-heu re  de 
digestion  à fro id  ou  à  une douce chaleur, on  chauffe à u ne 
haute tem pérature p ou r faire passer l ’am m on iaqu e dans l ’a c id e  
du m atras. F inalem ent 10 —  15 c .c . d ’a lco o l son t en core  a jo u 
tés au m atras distillatoire, et distillés p ou r chasser les dern ières 
traces d ’am m oniaque, puis on  titre, com m e résidu , la  so lu tion  
acide, par la  m éthode ord inaire. L ’a lco o l est em p loyé  p o u r  
éviter les soubresauts, m ais on  peut s ’en passer en ayant 
recours au couran t d ’a ir  recom m an dé par Eder.

T iiori’E s ’est servi du couple  zinc-cu ivre de Gladstone et 
Tribe p ou r  rédu ire  les azotates en azotites dans les eaux ré s i
duaires, etc. {J . C .  S . ,  1873, p . 545). L ’am m on iaqu e qui en 
résulte est conden sée dans l ’acide ch lorh yd riq u e  fa ib le , pu is 
une partie est dosée  par le p rocéd é  Nesler com m e à l ’ord in a ire .

M. W . W illiams (./. C .  S . ,  1881, p. 100) a  m on tré  que cette 
réduction  dans le  cas de petites quantités d ’acide azotiqu e  ou  
d ’acide azoteu x  est effectuée p a r  une sim ple d igestion  a v ec  un 
cou p le  convenab le  d isposé , à la tem pérature ord in a ire , et peut 
sûrem ent être hâtée en élevant la  tem pérature à 25°G. en v iron  
en présence de certaines substances salines Ou a c id e s ; les
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substances alcalines, au contraire, retardent cette tran sform a
tion. Les détails opératoires son t à la partie VI.

4. — Par oxydation des sels ferreux ( P e l o u z e ) . Inapplicable en 
présence des matières organiques.

Le principe sur lequel repose  ce p rocéd é  bien  connu est le  
su ivant :

(a) Quand on  m et en con tact une solution  d ’ un sel ferreu x  
av ec  un azotate et que l ’on  ajoute de l ’acide ch lorh ydriq u e  
libre, puis que l ’on  chauffe, une partie de l ’oxygèn e  de l ’acide 
azotique se fixe sur le  fer, form ant un persel, tandis que la 
base se com bin e  avec l ’acide ch lorh ydriq u e  et que de l ’oxyde  
nitrique (AzO2) devient libre , 3 éq. de fe r  =  168 sont ox yd és  
par 1 éq. acide azotique =  63. Si don c une quantité pesée 
d ’azotate est m élan gée  av ec  une solution  acide de ch loru re  
ferreu x  ou  de sulfate ferreu x, d ’une fo rce  connue, en excès, et 
que la solution  soit p ortée  à  l ’ébu llition  p ou r  chasser le 
b ioxy d e  d ’azote, la  quantité de fer non  su roxydée  qui reste 
dans le m élange sera déterm inée par une m éthode de titrage 
convenable  et la  quantité d’ ox yd e  ferreu x  convertie  en acide  fe r 
rique peut serv ir de m esure ju sq u ’à ce que le liquide ait disparu, 
de là  quantité prim itive d ’acide azotique dans la proportion  de 168 
à 6 3 ; en divisant 63 par 168 on  a  le facteur deO ,375, en m ultipliant 
par ce facteur la  quantité de fer transform ée com m e il a été 
d it, le p rodu it représente la quantité d ’acide azotique présente.

Cette m éth od e , parfaite th éoriqu em en t, com porte  dans la 
pratique d ’im portantes causes d ’erreurs, en raison  de la  faeilité 
avec laquelle une solution  d ’o x y d e  ferreu x  ab sorbe  l ’oxygèn e  
de l ’a tm osphère. De ce côté  on  n ’obtient des résultats exacts 
q u ’en faisant passer de l ’h y d ro g è n e  ou  de l ’acide carbon iqu e 
dans l ’appareil pendant l ’ébu llition . Cette m od ification  a été 
ad optée  par F resenius, elle donne des résultats très satisfai
sants. Le vase où  l ’ébu llition  est produ ite , est une petite 
corn ue tubulée, d isposée de telle façon  que son  co l soit r e le v é ; 
un b ou ch on  engagé dans la tubulure la isse passage à  un petit 
tube en com m u n ication  av ec  un appareil à h yd rogèn e  ou  
à  acide carbon ique. Si l ’on  prépare  la solu tion  avec un poid s 
déterm iné de fer, l ’acide carbon iqu e lavé ou  l ’h ydrogèn e  tra
verse l ’appareil pendant la  d issolu tion  ; la  solution  ainsi obtenue 
ou  une solution  de sulfate dou b le  de fer  et d ’am m oniaque de fo rce  
conn ue étant déjà  dans la  corn u e, on  introduit l ’azotate av ec  
précautions, on  chauffe doucem ent le  m élan ge sur une petite
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lampe ou sur un bain d eau, pendant 10 minutes à peu près, puis on fait bouillir jusqu’à ce que la coloration rouge sombre du liquide ait disparu et fasse place à la coloration jaune brun du composé ferrique. On laisse alors refroidir la cornue, tout en maintenant lecourant d’hydrogène ou d’acide carbonique, puis on dilue largement le liquide et on le titre avec permanganate. En raison des irrégularités que présente le permanganate en présence de l’acide chlorhydrique, il vaut mieux, si l’on s’est servi de cet acide, diluer un peu moins le liquide et le titrer avec le bichromate. Deux grammes de fer pur, ou son équivalent en double sel de fer, 0,r,5 de salpêtre et environ 60 c.c. d’acide chlorhydrique concentré sont des proportions convenables pour l’analyse.
Eder (Z. a, G., XYI. p. 2C7) a modifié comme il suit le perfectionnement de Fresenius : on dissout d|r,5 de fil de fer fin dans 30 à AO c.c. d’acide chlorhydrique fumant, dans une cornue d’environ 200 c.c. de capacité; le bec de la cornue se dirige en haut sous un angle modérément aigu et il est relié à un tube en U, qui contient de l’eau. On hâte la dissolution du fer en approchant une petite flamme de la cornue. Tant que l’opération dure, un courant de CO2; traverse l’appareil. Quand le fer est entièrement dissous, on laisse refroidir tout en maintenant le courant de CO2; la quantité pesée d’azotate contenue dahs un petit tube de verre (correspondant à peu près à 0gr,2 d’HAzOa) est alors rapidement engagée par le col de la cornue; puis on chauffe dans les mêmes conditions que précédemment jusqu’à ce que le liquide prenne la couleur du perchlorure de fer. On-laisse refroidir dans un courant de CO2; on ajoute une assez grande quantité d’eau, et l’on dose le fer non oxydé par le permanganate. Les résultats sont excessivement bons. Si CO2 est produit dans un matras avec un tube qui descend au fond pour la réception de l’acide, l’air pénètre toujours dansla cornueetlcs résultats sont défectueux. Eder recommande l’appareil à CO2 de Ku>p. En procédant exactement comme il a été dit, on a eu d’excellents résultats en substituant le sulfate ferreux au chlorure. On se sert du même appareil ; le tube par lequel CO3 arrive dans la cornue descend au fond du liquide, l’extrémité de ce tube est étirée en pointe fine. Les bulles d’acide carbonique sont de petit volume, et tout le bioxyde d’azote est chassé du liquide par le passage de ces bulles. Le fil de fer est dissous dans un excès d’acide sulfurique dilué (1:3 ou 1 : -4). Quand le liquide de la cornue est en partie refroidi, on introduit rapidement le
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petit tube d’azotate attaché à un fil dç platine par la tubulure de la cornue, et on replace le bouchon avant que le tube ait touché le liquide; on fait passer de nouveau GO2 dans l’appareil pendant quelque temps, puis par un léger desserrement du bouchon le tube à azotate tombe au fond du liquide. On laisse l’appareil revenir à la température ordinaire, pendant une heure environ, —cela est essentiel; — après ce temps on chauffe le contenu de la cornuejusqu’àrébullition, sans interrompre le passage de CO2, et l’on prolonge l’ébullition jusqu’à ce que le liquide prenne la couleur jaune du sulfate ferrique. Après le refroidissement, on ajoute de l’eau (ce qui n’est pas nécessaire avec le bichromate) ctl’ondosclefer nonperoxydé avec le permanganate. E der décrit encore une petite modification de ce procédé, où il remplace la coi’nue par un matras et le fil de fer par le sulfate ammoniaco- ferreux. Quoique le dosage par le permanganate soit plus exact quand on se sert d’acide sulfurique que d’acide chlorhydrique, il pense néanmoins que le chlorure ferreux doit être préféré au sulfate ferreux. Quand on emploie le chlorure, il n’est pas besoin d’une concentration spéciale; le bioxyde d’azote est plus aisément chassé du liquide etl’opération exige moins de temps.La fin de l’opération quand on titre avec le permanganate, si l’on se sert du sulfate, est plus facile à saisir si l’on additionne le liquide d’unepetite quantité de sulfate potassique.(6.) Dosage direct du sel ferrique produit au moyen du chlorure 

stanneux. — Presenius aproposé l’usage du protochlorurc d’étain pour le titrage du sel ferrique; les résultats sont très satisfaisants.Le mode opératoire suivant est recommandé par le même chimiste.On prépare une solution de sulfate ferreux en dissolvant 100 gr. de cristaux dans 500 c.c. d’acide chlorhydrique (D = 1,10); au moment de procéder à l’analyse, on titre la petite proportion d'oxyde ferrique que renferme toujours ce liquide, avec du protochlorure d’étain, comme au §60,1. L’azotate pesé ou mesuré, suivant le cas, est mélangé à 50 c.c. (plus ou moins suivant la dose d’azotate) d’une solution de fer dans un matras à long col, dans le bouchon duquel on a fait passer deux tubes de verre, l’un d’eux en communication avec un appareil à acide carbonique, arrivant jusqu’au milieu du matras, et l’autre simplement destiné à l’issue du gaz. Quandle gaz adéplacé toutl’air, on chauffe doucement d’abord le matras, et plus tard on le fait bouillir ' pour chasser tout le bioxyde d’azote. On rince alors le tube à acide
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carbonique dans le matras, et l’on titre le liquide encore chaud pour le chlorure ferrique qu’il renferme comme au § 60,1. 
11 faut laisser refroidir le liquide avant de titrer par l’iode * l’excès de chlorure stanneux. Pendant le refroidissement on continue le passage dePacidc carbonique. La quantité changée en peroxyde X le facteur 0,375 donne la quantité d’acide azotique.

E x e m p le  : (a ) On s’est servi d’une solution de chlorure stanneux 
pour titrer 10 c.c. d’une solution de perchlorure de fer pur conte
nant 0",215075 de fer. l ia  fallu 25,65 c .c . de solution d’étain, cette 
quantité correspond à 0ïr,0807 de HAzO* ou 0sr,069131 Azs0 8.

(6) 50 c .c . de sulfate ferreux acide ont été titrés pour l ’oxyde fer
rique avec la solution d’étain ; il a fallu 0,24 c.c .

(c) 1 c.c. de solution d’étain =  3,3 c.c. de solution d’iode.
(d) 0 'r,2l77 de nitre pur mis en ébullition, de la façon décrite, 

avec 50 c .c . de sulfate ferreux acide, ont exigé 45,03 c .c . de solution 
d’étain, et 4,7 c .c . d’iode.

4,7 c.c . de solution d’iode =  1,42 c.c . SnCls.
Le peroyde contenu dans la solution de pro

tosulfate =  0,24 c.c.
=  1,66

45,03 —  1,66 =  43,37; donc 25,65:0,069131 =  43,37 : x =  0,1169 
AzsOs au lieu de 0,1163, ou 53,69 pour cent au lieu de 53,41. Une 

^moyenne de cette opération et de trois autres dosages donnent exac
tement 53,41 pourcent. Ce procédé donne des résultats absolument 
satisfaisants quand on opère sur des substances pures.Geprocédéaétéunpeumodifié parEder.On dissoulàpeu près 408' de sulfate ammoniaco-ferreux dans un matras, avec 50 c.c. •environ d’acide chlorhydrique ( D = 4,07 ), dans un courant de GO 2. Le tube d’arrivée de GO 2 est effilé en pointe ; le tube de sortie, un peu en forme de trompette, recueille les parcelles liquides projetées, les ramène au fond du liquide. On introduit successivement la solution du double sel, puis l’azotate (avec les précautions déjà indiquées, puis on fait bouillir le liquide jusqu’à ce que le bioxyde d’azote soit complètement expulsé. Le liquide chaud est étendu de deux fois son propre volume d’eau, on y verse un excès de la solution titrée de protochlorure d’étain, on laisse refroidir dans un courant de CO2 et l’on détermine l’excès d’étain avec une solution titrée d’iode.

(c). Dosage direct du chlorure ferrique produit par l'iode et l'hy- ■ posulfite. —  Mohr procède comme il suit : — L’azotate sec est introduit avec 12 fois son poids de sel double de fer dans un ' matras de 100 à 150 c.c., avec 50 c.c. d’acidq chlorhydrique et
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un peu d’eau. Le matras est fermé par un bouchon traversé par un tube de verre coupé obliquement au-dessous du bouchon; on fixe alors à l’extrémité supérieure de ce tube de verre un fort tube de caoutchouc de 1 pouce | de longueur et on le ferme avec une tige de verre. Le tube de caoutchouc porte une fente verticale qui donne issue aux vapeurs quand le liquide entre en ébullition et qui fonctionne comme une soupape; la pression atmosphérique ferme l’orifice quand l’ébullition cesse. On fait bouillir le contenu du matras jusqu’à ce que le bioxyde d’azote soit dégagé et que la solution ait la couleur du perchlorure de fer, on laisse refroidir, et l’on ajoute une suffisante quantité d’iodure de po- vtassium pour décomposer le chlorure ferrique; la décomposition étant complète, on ajoute de l’eau amidonnée, et on titre le mélange avec l’hyposulfite. Comme l’oxygène de l’acide azotique représente trois fois son équivalent d’hyposulfite,

^  =  0 ,002i HAz O3 ou °-4P-‘ =  0,00337 KAzO3.
La quantité d’hyposulfite em ployée X  ces facteurs donne res

pectivem ent les quantités d ’acide azotique ou d ’azotate de potas
sium. Mour dit avoir obtenu de très bons résultats de cette 
m éthode, mais mes propres essais n ’ont pas été aussi satisfaisants.

(d) Procédé de Pelouze modifié par Holland.' — La disposition de l’appareil figure 35 dispense d’opérer dans une atmosphère d’H ou de C0â. A est un matras d’essai à long col courbé vers B comme en forme d’épaule, qui s’engage dans un fort tube de caoutchouc D de 6 centimètres de longueur environ, lequel porte à son autre extrémité un tube de verre F qui se termine par un petit orifice. Sur le tube'de jonction D on a placé une pince à compression. En C, à 3 centimètres delà courbure, on a soudé au chalumeau un tube de verre de 2 centimètres environ de longueur, terminé par un fort tube de caoutchouc de 4 à 5 centimètres de longueur. Ce tube élastique est solidement fixé au tube de verre par du fil de fer. Après 1 avoir ainsi fixé, il est bon de renverser le revers du tube conducteur et d’enduire sa surface interne avec du caoutchouc fondu, puis de le replacer pour rendre le joint imperméable à l’air.
Pratique de l'analyse : On engage un petit entonnoir sur le tube élastique en C en laissant pendant quelque temps la pince D ouverte,
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après avoir introduit la solution, puis un peu d’eau pour rincer l’entonnoir et le tube, on enlève l’entonnoir et l’on maintient le matras à l’aide d’une pince de bois dans la position inclinée qu’il occupe sur la figure. On fait bouillir le contenu du matras pour chasser l’air et réduire le volume du liquide à 4 ou 5 c.c. Arrivé à ce point, on engage une baguette de verre dans le tube élastique en C pour que la vapeur d’eau s’échappe en F.On verse dans le petit verre cylindrique environ 30 c.c. d’une so- lutionde sulfate ferreux dans l’acide chlorhydrique, préalablement bouillie, et dont on connaît la richesse en persel.On continue l’ébullition pendant quelques instants pour assurer la complète expulsion de l’air de F, puis on enlève la lampe et l’on serre un peu le tube de caoutchouc entre l’indicateur et le pouce de , la main gauche. Pendant que le matras refroidit, la solution de fer y pénètre ; quand elle est à peu près en totalité absorbée, on serre solidement le tube de caoutchouc entre les doigts, pendant qu’on lave le vase cylindrique à l’eau bouillante que l’on fait passer à son tour dans le malras. Le lavage peut être répété, mais il faut prendre garde d’outrepasser certaines limites qui pourraient donner lieu à la pénétration de l’air. Pendant que F est encore rempli d’eau, le tube élastique d’abord serré entre les doigts sera solidement fermé à l’aide de la pince dont l’écrou sera serré de la main droite. Si la pince est bonne, F restera plein d’eau pendant la digestion subséquente du malras.Après avoir chauffé le matras au bain d’eau bouillante pendant une demi-heure, on l’enlève du bain et on le chauffe avec précautions sur une petite flamme, les doigts restant appliqués sur le tube de caoutchouc dans la partie la plus voisine de la courbure; dès qu’on sent que le tube se dilate en raison de la pression qu’il supporte, on enlève la lampe, on desserre la pince, les doigts suffisant à maintenir le tube, et l’on chauffe de nouveau avec la lâmpe à gaz. Dès que la pression se fait de nouveau sentir dans le tube, on le relâche tout à fait pour que le bioxyde d’azote se dégage par le tube F qui reste plongé au-dessous du niveau de l’eau du vase cylindrique pendant toute la durée de ces manipulations. On continue l’ébullition du matras jusqu’à ce que le bioxyde d’azote soit entièrement chassé ; à ce moment la solution de fer a la couleur brune du per- chlorure. Pour compléter l’opération on enlève d’abord le vase cylindrique, puis la lampe. 11 ne reste plus qu'à transvaser la solution ferrique dans un vase convenable pour y doser le perchlorure avec le chlorure slanneux comme en b.Unemoyenncde sixexpériencespourle dosage de Az205 dans dunitre pur adonné 53,53 pour cent au lieu de 53,41. Ce procédé est d’exécution facile, il donne des résultats satisfaisants. 11 est
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absolument nécessaire que l’appareil ne puisse être pénétré par l’air, ce à quoi l’on parvient en se servant de caoutchouc et de pinces de premier choix.
5. — Méthode de SCHLÔSINGr (applicable en présence des 

matières organiques). 'On fait bouillir la solution d’azotate pour en chasser l’air, puis on y verse une solution de chlorure ferreux, on fait bouillir le mélange, et l’on recueille le bioxyde d’azote sur le mercure, dans un ballon rempli de lait de chaux et de mercure ; le gaz est mis, en évitanttouteperte,aucontactdel’oxygèneetde l’eau, qui le convertissent en acide azotique que l’on titre avec if alcali.Cette méthode a été imaginée par ScnLôsiNGpour doser l’acide azotique dans le tabac, elle est surtout applicable à ce produit et à quelques autres similaires, oùla présence des matières organiques gène le dosage direct par la solution de fer. Quand la quantité d’acide azotique est inférieure à0®r,15 le procédé reste très exact, mais il faut un appareil spécial un peu plus compliqué, que l’auteur a décrit dans les Annales de chimie et de phy
sique [3], XL, p. 479, ou Journ. für prakt. Chemie, LXII, p. 142, et en abrégé dans F resemus, Analyse quantitative.

W arington (J. C. S. 1880, p. 4G8) a fait une série d’essais sur ce procédé, en vue de s’assurer de son exactitude quand il s’agit de doser de faibles quantités d’acide azotique en présence des substances organiques, par exemple danslesol, dans le suc de betterave, etc.; mais au lieu de convertir de nouveau le bioxyde d’azote en acide azotique comme dans la méthode originale de 
Schlôsing, il recueille le gaz soit sur delà soude caustique comme le recommande Reicuardt, ou sur le mercure, et en détermine la quantité dans l’appareil à gaz de F rankland. Les résultats obtenus par WARiNGTort démontrent nettement que, même dans les circonstances les plus favorables, la méthode ordinairement pratiquée en Allemagne, soit par le titrage alcalimé trique ou par la mesure des gaz, donne invariablement des résultats trop bas; spécialement quand la quantité d’azotate sur laquelle on opère est très petite, parexemple 5 ou Gcentigrammes de nitre. D’ailleurs quand on opère en présence du sucre et des matières analogues, les gaz sont très impurs et le produit distillé très coloré par des substances volatiles. Le bioxyde d’azote subit donc une diminution assez considérable de volume, quand il est laissé pendant quelque temps au contact du liquide distillé, surtout sur la soude caustique. Dans ce cas, le procédé suivant, recom-
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mandé par Sciilôsing, doit être employé; il consiste dans l’emploi de l’anhydride carbonique pourchasser l’air de l’appareilet déplacer aussi le bioxyde d'azote produit. L’appareil adopté par

W arington est représenté par la figure 36. Le vase dans lequel la réaction s’effectue est un petit récipient tubulé, dont une tubulure a été courbée à l’une de ses extrémités pour faciliter sa jonction avec le tube de dégagement qui plonge dans la cuve à mercure placée sur la gauche. Le long tube d’alimentation qui est fixé au récipient estd’un petit diamètre, et£ c.c. de liquide suffit pour le remplir. Le tube court de droite est aussi de petit diamètre, il est uni par un tube de caoutchoucet une pince à un appareil à dégagement continu d’acide carbonique.Pour se servir de cet appareil, on remplit d’abord le tube d’alimentation d’acide chlorhydrique concentré et l’on fait passer de l’acide carbonique dans l’appareil jusqu’à ce qu’une portion de ce gaz essayée sous une cloche sur le mercure soit entièrement absorbable par la potasse caustique. On arrête alors le courant d’acide carbonique en serrant la pince de droite. Unbain de chlorure decalciumà 140° estaussitôt placé sous le récipient, dont la moitié ou plus plonge dans le liquide, et l’on
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maintient la température du bain pendant toute la durée de l’opération à l’aide d’un brûleur à gaz placé au-dessous. En laissant pénétrer quelques gouttes d’acide chlorhydrique dans le récipient porté à une température assez élevée, l’acide carbonique qu’il renferme est presque aussitôt déplacé. On place alors une éprouvette remplie le mercure à l’extrémite du tube de dégagement, et tout est dès lors installé pour le dosage.A l’azotate qui doit être sous la forme d’un résidu sec dans environ 2 c. c. de solution concentrée de chlorure ferreux*, on ajoute 1 c. c. d’acide chlorhydrique concentré et le tout est introduit dans le récipient par le tube d’alimentation, puis suivi de lavages répétés à l’acide chlorhydrique, chaque rinçage n’excède pas 1/2 c. c. parce qu’on a en vue de n’introduire que le plus petit volume possible de liquide. En quelques minutes l’ébullition réduit à siccité le contenu du matras ; on fait arriver un peu d’acide carbonique avant que la dessiccation soit complète, et on recommence pour déplacer tout le bioxyde d’azote. Si le gaz ne doit être analysé que le jour suivant, il est avantageux d’employer une plus grande quantité d’acide carbonique afin que le bioxyde d’azote soit dilué dans plusieurs fois son volume de ce gaz. Dès qu’une opération est terminée, l’appareil est prêt pour une autre charge.Ce mode opératoire offre les avantages suivants :(1) Le volume du liquide introduit dans l’appareil est beaucoup diminué, et conséquemment la quantité d’air dissous apportée par cette source.(2) L’évaporation à siccité rend complète la réaction de l’azotate sur le chlorure ferreux, et l’expulsion du bioxyde d’azote produit est aussi complète que possible.(3) Le bioxyde d’azote recueilli dans la cloche est au contact d’un beaucoup plus petit volume d’acide distillé, et sa disposition à l’absorption est considérablement diminuée par la dilution de ce gaz avec l'acide carbonique.

Les résultats obtenus avec cet appareil par'WARiNGTON sur de 
petites quantités de nitre seul ou m élangé avec des quantités 
des sels amm oniacaux et des substances organiques que le sucre 
renferme, démontrent qu ’il est un perfectionnem ent marqué 
sur la m éthode ordinairem ent suivie.

(1) Supposons que le chlorure ferreux contienne 2 gr. de fer par 10 c.c., 
alors 1 c.c. de cette solution équivaut à peu près à 0sr,12 de nitro, ou 
0,r,01G6 d’azote. On peut, il est vrai, employer un excès considérable de fer.
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Le perfectionnement est surtout manifeste dans les essais qui ont lieu en présence des matières organiques. Passant en revue les principes ordinaires des sucs végétaux, ou a dosé les azotates en présence des sels ammoniacaux, de l'asparagine, des matières albuminoïdes et du sucre ; aucune de ces substances ne parait exercer une influence pratique sur le résultat. Dans le mode opératoire précédent, avec les mêmes quantités d’azotates les rendements pour cent variaient de 87,0 à 80,6 par l’addition du sucre. Dans le nouveau mode opératoire le rendement avec le sucre s’élève à 93,0 p. 100, il est à peine plus élevé avec du nitre pur *.La perte du bioxyde d’azote résultant du contact du bioxyde d’azote avec le liquide distillé est maintenant à peine appréciable, ce que démontrent les résultats comparatifs obtenus par une analyse immédiate des gaz, et par l’analyse des gaz faite le jour suivant.Cette méthode n’est guère applicable à l’analyse des azo- tites. Un azotite soumis à l’action de la solution de chlorure ferreux est immédiatement décomposé avec dégagement de bioxyde d’azote. Les azotites ne doivent donc être introduits dans l’appareil qu’avec de l’eau et le volume du liquide s’en trouve augmenté d’une façon fâcheuse. Il est préférable de convertir les azotites en azotates avec une solution de bioxyde d’hydrogène (eau oxygénée) ou avec le permanganate, puis de procéder comme il a été dit. Une solution de bioxyde d’hydrogène transforme en quelques minutes une solution d’azotite de potassium en azotate ; l’exccs d’eau oxygénée disparait naturellement pendant l’évaporation à siccité.
6. Dosage par conversion en ammoniaque avec le chlorure 

stanneux (Pugh.)Ce procédé est fondé sur ce fait que si l’on fait digérer un azotate sous pression, à la température d’environ 160° C. avec un excès de chlorure stanneux et d’acide chlorhydrique, la réaction suivante a lieu :HAzO3 + 4SnCl2 + 8HC1 = AzH8 + 4SnCl* + 3H20.Dans ces conditions, 1 éq. d’acide azotique fait passer 4 éq.
(1) W ahington m'informe qu'il a depuis co temps obtenu des résultats 

encore moilleurs en prenant d'extrômes précautions pour éviter l’accès de 
l’air, soit par un courant d’acide carbonique, soit en faisant usage d’autres 
moyens. En employant 0,r,010l de nitre, il a obtenu 91,7 pour cent de 
l’azote qu’il contient. ’
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AZOTATES. 251§ 67.d’étain de l’état de protochlorure à celui de bichlorure, par conséquent, si une quantité inconnue d’acide azotique est mise en digestion avec un suffisant excès de chlorure stanneux d’une richesse connue, la quantité qui aura été changée en bichlorure étant déterminée consécutivement paruneméthode convenable, on en déduira la quantité d’acide azotique, en admettant bien entendu que dans tous les cas il n’y aurapas dans la solution d’étain d’autres substances capables d’effectuer lamême transformation.Pugh est parvenu à la connaissance delà réaction précédente par des expériences minutieuses détaillées in J.C.S., xn, p. 33 ; et en servant du procédé imaginé par Streng pour titrer la solution d’étain; particulièrement du bichromate potassique, del’io- dure de potassium et de l’amidon. L’expérience a montré, il est vrai, que le dosage de l’étain par cette méthode etloin d’étre satisfaisant, en raison de l’oxydation variable delà quantité d’étain quand les quantités d’eau et d’acide varient pendant le titrage.
Dans mes expériences sur ce procédé , j ’ai donc adopté la 

m éthode de Lenssen( § 7G) pour apprécier la force de la  solution 
d ’étain, et j ’ai obtenu les résultats les plus satisfaisants, en me 
servant dans tous ces essais d ’une quantité exactem ent pesée 
d ’azotate de potassium pur.

Exemple : (a) On a préparé une solution de nitre pur contenant 08r, i KAzO3 par chaque 1 c.c.(6) Une solution d’étain pur dans l’acide chlorhydrique, comme § 34,2.(o) Un tube à combustion en verre fort, d’un demi-pouce environ de diamètre et de quinze pouces de longueur, est fermé à l’une de ses extrémités puis, chauffé au chalumeau à neuf pouces environ de l’extrémité close, enfin étiré et rendu étroit sur une longueur d’un pouce; on coupe ensuite ce tube en avant de cette partie rétrécie de manière à laisser une sorte d’ouverture en entonnoir.
(d) I c.c. de la solution d’étain a été mesuré avec une pipette exactement graduée dans un matras de 500 à 600 c.c. ; on ajoute 3 ou 4 c.c., d’une solution saturée du sel de la Rochelle, 'puis une solution de carbonate sodique pur, tant qu’il y a effervescence, de manière à obtenir un liquide limpide et légèrement alcalin. On lave le matras avec de l’eau distillée froide, et Ton y verse environ 20 c.c. d’une solution saturée de bicarbonate sodique; puis de l’eau amidonnée, et une solution d’iode avec une burette divisée en ̂  c.c. jusqu’à l’apparition de la couleur bleue. 17,9 c.c. ont été nécessaires, et comme 1 c.c. d’.ÿf iode correspond à 0«p,0059 d’étain, 1 c.c. de la solution d’étain contient 0Sr,10561 d’étain.
(e) 2 c.c. de la solution a sont alors mesurés dans le tube-c. On
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ajoute 14 c.c. de solution d’étain, on lave le petit entonnoir avec 
quelques gouttes d’eau, on introduit un petit morceau de marbre 
pour dégager de l ’anhydre carbonique et chasser l’air du tube. 
Quand le dégagement de gaz a cessé, le tube rétréci est chauffé et 
exactement fermé; environ 2 pouces d’espace se trouvent ainsi rem
plis d’acide carbonique. Le tube fermé et refroidi, on l ’agite pour 
opérer le mélange des liquides, on le met dans une étuve à air en 
cuivre, que l’on chauffe à 160° C. pendant quinze minutes environ; 
puis on laisse refroidir, et, après un complet refroidissement, on 
brise l’extrémité du tube, on transvase son contenu dans un grand 
matras et on le titre comme en d avec la solution alcaline de tar- 
trate et de carbonate; le tube est lavé dans le matras avec de l’eau 
distillée froide, on ajoute du bicarbonate sodique en solution ou en 
poudre, et l’on litre l’étain non transformé avec i  iode, comme il est 
dit en d;la  quantité nécessaire =  88,6 c.c. On calcule comme il suit :

1 c.c. de solution d’étain =  0,r,10561 d’étain, par conséquent 
14 c.c. =  l*r,47854; il faut en déduire le poids d’étain qui correspond 
à 88,6 c.c. *£ d’iode =  0»',52274, ce qui montre que 0,r,9558 d’étain 
ont été oxydés par l’acide azotique présent ; en multipliant ce nombre 
parle facteur 0,1144 (obtenu en divisant le poids de l’éq. de l’acide 
azotique par quatre fois le poids éq. de l'étain); on a 0‘p,10934 
d’Az’ O 'jla  (héorie exige que 0,r,2 KAzO8 en contiennent 0,10693. 
Dans ce cas, en conséquence, le pourcentage d’acide azotique de ce 
sel a été trouvé 54, 67, tandis qu’il doit être 53,41 ; mais la moyenne 
de quinze expériences faites avec des quantités variables de solutions 
d’étain et d’azotate (en ayant toujours soin qu’il y ait au moins 
10 éq. d’étain pour chaque éq. d’acide azotique) donne 54,1 pour 
cent, au lieu de 53,41.

On peutéviterle titrage avec l’iode en séparant l’ammoniaque de la solution d’étain, par distillation, après digestion, dans l'appareil flg. 49. Dans ce cas on se borne à neutraliser le liquide avec la potasse ou la soude caustique, on le verse dans l’appareil distillatoire, on ajoute un excès d’alcali caustique, on fait bouillir le contenu du matras (commeau § 18) et l’on reçoill’ammo- niaque dans l’acide normal, puis on titre comme à l’ordinaire.
Chapman et Siienk ont trouvé que dans le dosage des azotates dans les substances qui renferment des matières organiques azotées, telles sont les eaux d’égouts et autres eaux impures, le· procédé de Puoiine peut être utilisé. Car l’alumine, la gélatine, l’urée, dégagent de l’ammoniaque par digestion avec le chlorure stanneux sans qu’il y ait oxydation de ce sel.Dans le cas des eaux résiduaires, ou d’autres matières contenant des substances organiques non azotées, l’acide azotique
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ne peut être dosé par l’oxydation du sel stanneux, mais par distillation de l’ammoniaque.Quand il va des matières inorganiques qui ne réagissent pas sur la solution d’étain, le procédé est bon. L’acide gallique, l’acide pyrogallique et lamannite n’ontpas d’effet réducteur sur l’étain.Si la substance en digestion avec la solutiond’étain contient de l’acide sulfurique libre ou un bisulfate, il peut se produire de l’a- cidbsulfureux; le sulfate de baryum, il est vrai, n’est pointatta- qué en conséquence il faut précipiter l’acide sulfurique parle chlorure de baryum, avant la digestion, sil’on doit titrer avec l’iode.

7. Dosage avec une solution titrée d’indigo.Ce procédé, imaginé d’abord par Marx (Z. a. C., vu, p. •412), nuis modifié et perfectionné par Goppelscurôder et par d’autres, mérite une grande attention, car il donne des résultats rapides et satisfaisants dans le dosage de l’azote, des azotates, des azotites de l’eau, etc. mais il est sujet à de grandes irrégularités si l’on n’a pas recours à des précautions spéciales. Le principe de cette méthode consiste à isoler les acides azotique et azoteux de leurs combinaisons par l’acide sulfurique concentré, et à apprécier la quantité d’acide devenue libre par une solution d’indigo.En général, dans le cas de l’eau, les chlorures, les sulfates, les alcalis et les matières terreuses ordinaires n’exercent pas d’influence sur ce mode de dosage.Dans la précédente édition de ce livre,le procédé a été publié avec les modifications proposées par TnoRP et par moi-même; depuis cette époque W a r i n g t o n  a fait de nombreuses et judicieuses expériences sur cette méthode, il en a étudié les côtés faibles; il en résulte que la méthode sera décrite d’après les indications qu’il a tracées dans les cas d’eaux potables, d’eaux de drainage, d’extraits de sols, etc. ; on obtient des résultats très concordants en l’absence de grandes quantités de matières organiques, et qui ne présentent que de faibles différences avec les autres méthodes connues. Le mémoire de W a r i n g t o n  est publié dans (G. N. xxxv, p. 45, et J. G. S., 1879, p. 878). En voici le résumé :
Solution  titrée d ’azotate de potassium. — lgr,011 d’azotate de potassium pur est dissous dans 1 litre d’eau distillée. C’est là une solution centinormale de nitre, et de la force que j’avais adoptée pour ce procédé.
Solution faible de nitre. —  Une partie de la solution centinor

male pour trois parties d’eau.
Onabesoind’une série de solutions faibles de nitre pour titrer
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l'in d ig o , on  les obtient à J, fa , jr  et fa  en diluant la  solution  
prim itive de nitre

S o lu t io n  t i t r é e  f o r t e  d 'in d ig o .  —  On fait d ig érer  2 g r. d ’in d i- 
gotine pu re, sublim ée, avec 10 g r . d ’acide sulfurique fu m an tp en - 
dant quelques heures, on dilue au volum e d ’ un litre, et l ’ on  
obtient une solution  approxim ativem en t titrée. P ou r  q u ’elle 
correspon de exactem ent à la  solution  centinorinale der n itre, 
on  l ’addititionne d ’à peu près 4 p ou r cent de son volum e d ’acide 
sulfurique afin d ’assurer sa conservation .

S o lu t io n  t i t r é e  f a ib le  d 'in d i g o .  —  Cette liqu eur co rre sp o n d  à 
la  solution  c[e nitre au quart ; elle contient aussi 4 p o u r  cen t de 
son  volum e de H2 S O*.

On prépare aussi ces solutions avec du carm in d ’in d ig o , (su l- 
(indylate de sodium ), mais ce com p osé  don ne généralem ent, 
quand on  l ’ox yd e  par l ’acide  azotique, une cou leu r plus ro u g e  
que celle  que donne l ’indigotine pure ; on  ren con tre  qu elque
fois des échantillons de carm in  d ’in d igo  d ’excellente qualité p o u r  
ce dosage.

On se sert p o u r  l ’in d igo  d ’une burette d iv isée en fa  c .c .  ; m ais 
en raison de la co lora tion  fon cée  du liqu ide, la  lectu re est d iffi
cile. On dim inue considérablem en t cette difficulté en frottant 
la  surface externe de la  burette av ec  un m élange de céru se , de 
chaux et d’huile ou  de vern is, de fa çon  à rem plir  de b lan c  les  
traits de la  graduation . Si l ’on  fait usage du flotteur d’Eudmann, 
et que les traits de la  graduation  de la burette soient p r o fo n 
dém ent tracés et rem plis de m atière b lan ch e, on  arrive  à u ne 
extrêm e p récision  dans la  lecture m êm e quand le  liqu ide est o p a 
que ou  très fortem en t co loré ,

Dans l ’analyse de l ’eau il est bon  d ’op érer  sur 20 c .c .  de 
liq u id e ; au m om ent de le faire on  titre l ’in d ig o  av ec  2 0 c .c .  

d ’une solution  de nitre à J, fa , fa  ou  ¡jj de la  solution  n orm ale . Si 
l ’on  opère su rlO  c .c . d ’eau, on  titre l ’ ind igo avec 10 c .c .  d ]u nc 
solu tion à  £ou  J norm ale. Il est beaucoup p lu sp ra tiqu e  de titrer  
des solutions d ’in d igo  pou r 10 ou  20 c .c .  d ’eau, de fa çon  à  p o u 
v oir  titrer sans dilution  des eaux d ’une grande variété de fo r c e . 
Il est inutile de titrer avec 10 c .c ,  de solutions fa ibles de n itre  ; 
si la  quantité d ’azotate d ’une eau est in férieure à ce lle  de  la  
solution  d ’azotate , on  prend  im m édiatem ent 20 c .c .  d ’eau 
p o u r l ’analyse.

On disposera d ’une grande prov ision  d ’acide  sulfurique p u r si 
l ’on  veut faire de n om breu ses analyses. 11 sera in co lore , ex em p t
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de co m p o sé s  n itreux, aussi pauvre que possib le  d ’a c id e  su lfu reu x , 
et de densité à peu  p rès th éoriqu e . Com m e toute v aria tion  dans 
la com p osition  de l ’acide a  une in fluence sur les d osa g es , o n  fera  
le  m élan ge  préa la b le  de tous les fla con s d ’acide  avant de p ro cé d e r  
au titrage de l ’in d ig o . P ratiquem ent on  m esure l ’a c id e  su lfu riqu e 
à  l ’a ide d ’ une burette à rob in et de verre. Un tube à essai à p ied , 
gra d u é  par 2 c .c ,  de 10 à  -40 c .c . rem p la ce  très b ien  la  burette  
p o u r  la  m ensuration  de l ’acide  su lfurique ; cet a cide  est con serv é  
dans des flacon s bien  ferm és.

Il faut aussi d isposer d ’un bain de ch loru re  de ca lc iu m  p ou rv u  
d ’un th erm om ètre ; on  le  con serve  com m od ém en t dans une cap 
sule de porce la in e . L a tem pératu re  d oit être m aintenue à  140°C .' 
C om m e la  tem pérature ten d  à s’ é lever à cause de l ’év a p ora tion  
de la  so lu tion , on  l'aba isse  au po in t v ou lu  p a r  une petite  addition  
d ’eau ou  de ch loru re  de ca lciu m  avant chaque essai. On n ’a 
pas beso in  du ba in  de ch loru re  de ca lciu m  quand on  an a lyse  des 
so lu tion s fortes d ’azotates avec des so lu tion s éga lem en t fortes 
d ’in d ig o , car la ré a ctio n  est a lors  presque instantanée. A v e c  des 
so lu tion s faibles d ’in d ig o  et d ’azotate la  réa ction  ex ige  qu elque 
tem ps p o u r  être com p lète  ; dans les cas extrêm es ju s q u ’à cinq 
m inutes, et il devient a lors  im portan t p o u r  que les résu ltats 
soient exacts, que la  tem pérature soit é levée  con stam m en t au 
po in tn orm a l.

On pratique le titrage de l ’in d igo  com m e il suit :

10 c.c. ou 20 c.c. de la solution titrée d’azotate sont introduits 
dans un matras à large ouverture d’environ 150 c.c. de capacité ; on 
y ajoute de lasolution d’indigo en quantité que l’on juge convenable, 
et l’on mélange le tout. On fait alors couler de la burette dans un 
tube à essai un volume d’acide sulfurique exactement égal à la somme 
des volumes des solutions d’indigo et d’azotate. On verse aussi rapi
dement que possible le contenu du tube à essai dans la solution du 
matras, on mélange le tout rapidement et l’on plonge immédiate
ment le matras dans le bain de chlorure de calcium. Pour obtenir 
des résultats concordants, il est essentiel que l’acide sulfurique soit 
mélangé uniformément à la solution d’azotate et dans le plus court 
espace de temps possible. Cette condition est surtout nécessaire dans 
le cas des solutions concentrées d’azotate avec lesquelles la réaction 
commence dès que l’acide sulfurique est ajouté ; avec de telles solu
tions il est beaucoup plus difficile de faire de doubles expériences 
concordantes qu’avec les solutions pauvres dans lesquelles la réac
tion ne commence pas immédiatement, et qui n’exigent pas un mé
lange aussi rapide. L’opérateur ne doit pas chercher à égoutter le
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tube à essai ; car l ’acide sulfurique qui adhère à ses parois est en 
quantité très constante, et après une première opération ce tube 
laisse écouler une quantité constante de liquide.

Il est bon de tenir le matras couvert avec un verre de montre 
pendant qu’on le maintient dans le bain de chlorure de calcium . Il 
faut veiller sur la marche de la réaction, et aussitôt qu’une grande 
partie de l ’indigo a été oxydée, on im prime au matras des mouve
ments de rotation pendant quelques instants. Avec des solutions très 
faibles d’azotate, tout d’abord on n’observe aucun changement, et il 
peut être nécessaire dans quelques cas de maintenir le matras dans 
le bain de chlorure de calcium  pendant cinq minutes. Si la colora
tion de l ’indigo disparaît instantanément, c ’est la preuve d’une quan
tité considérable d’acide azotique, et l'indication de prendre une 
plus grande quantité d’indigo pour l ’opération suivante. S’il reste 
de l ’indigo inoxydé, une petite expérience met l ’opérateur à même 
d’en apprécier la quantité probable, et fait ainsi connaître la quan
tité d’indigo qu’il conviendra de prendre pour l ’opération suivante.

La quantité d’indigo qui correspond à la solution d’azotate est 
trouvée par une série d’expériences approximatives faites com m e il 
vient d’être dit, dans lesquelles on fait varier les quantités d ’in d igo; 
l’acide sulfurique est toujours employé en un volum e égal aux vo
lumes réunis de l ’indigo et de la solution d’azotate. Le dosage est 
terminé quand la quantité d’indigo inoxydé ne dépasse pas de 0,1 C.C. 
la solution d’ indigo em ployée; cette quantité est aisément appré
ciable à l’œil. 11 est bon, mais seulement après que de nom breuses 
opérations ont été faites, de contrôler le résultat en faisant une n ou 
velle expérience avec 0,1 c .c . d’indigo en m oins alors la déco lora
tion doit être complète. La teinte produite par un petit excès d ’ in 
digo est plus sensible quand on remplit d’eau le matras. On déduit 
naturellement l’excès d’indigo de la quantité lue sur la burette.

Pour diminuer le nombre des essais à faire pour obtenir ce 
résultat, il est bon de procéder avec quelque hardiesse et de fixer 
aussitôt que possible les limites entre lesquelles doit se trouver 
laquantité d’indigo. Il est rare que l’on ait besoin de faire jusqu’à 
sept essais; d’ordinaire il suffit de quatre essais si l ’on connaît 
déjà l ’eau sur laquelle on opère.

Quand on a titré la solution d’indigo avec la série des solutions 
de nitre déjà énumérées, on peut reconnaître que la quantité 
d’indigo employée n’est pas rigoureusement proportionnée à la 
quantité présente d’acide azotique, et qu’elle diminue si la solu* 
tiond’azotateestbeaucoupétendue.En nombres ronds, une dimi
nution de la quantité présente d’azotate s’élevant à § est accom
pagnée d’une diminution d’^  dans la quantité d’indigo oxydée;
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ou , en d ’autres term es, si 20 c .c . de la solution  titrée à | d ’azotate 
ex igen t 10 c .c .  d ’in d ig o , 20 c .c .  de la so lu tion  à ^  d ’azotate  ex i
g e ro n t seu lem ent I c .c .  d ’in d igo . C ’est un fait très im portan t, qu i 
ob lig e  à titrer les solutions d ’in d ig o  av ec  des solu tion s de r ich esse 
g ra d u ée , ce qui p erm et de conn aître  la  va leu r de l ’in d ig o  p o u r  
tou s  les  poin ts de son  échelle .

En con séqu en ce  il est n écessaire  de con stru ire  uue ta b le  qui 
in d ique la  va leu r d ’azote qu i corresp on d  à chaque d iv is ion  de 
l ’é ch e lle  de l ’in d ig o , à l ’aide de cette table on  ca lcu lera  toutes 
les analyses subséquentes. L a table  ci-dessous en don n era  l ’idée . 
On adm et, ce  qui est très v o is in  de la  réa lité , qu ’une d im in u 
tion  de J dans la  fo r ce  d e là  solution  d ’azotate co rre sp o n d  à une 
dim inution  de ̂  dans la  quantité d ’in d ig o  co n so m m é . Il est aussi 
ad m is , ce  qu i est égalem ent presque exact, qu e les chan gem en ts 
dans les rapports  de l ’in d igo  à l ’azotate ont lieu  d ’une fa çon  uni
fo rm e  entre des lim ites bien  déterm inées. On a  obtenu  les résu ltats 
su ivants en opéran t chaque fo is a v e c 2 0 c .c .  de so lu tion  d ’azotate.

V a leu r  d e  l ’in d ig o  en  a z o te  p o u r  d e s  s o lu t io n s  d 'a z o t a t e  d e  p o t a s s e  
d e  d i f fé r e n t e s  f o r c e s .

R I C H E S S E  

d e  l a  s o l u t i o n  
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e
n

tr
e
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e
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d
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n
d
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o

. A Z O T E
c o r r e s p o n d a n t  

à  \ c . c .  

d ' i n d i g o .

D I F F É R E N C E S

e n t r e

l e s  v a l e u r s  

d 'a z o t e .

D I F F É R E N C E S  
e n  Y u t e u r d ’a z o t e  

p o u r  c h a q u e  
d i f f é r e n c e  1 

d e  i  c . c .  d a n s  
l a  q u a n t i t é  

d ’ i n d i g o .

n o r m a l e » 0*',000035000 » »
7

B4 8 ,71 10<!,29 0 ,('00035161 0"1·,000000161 0,r,000000l25
A

64 7 ,43 1 ,28 0 ,000035330 0 ,000000169 0 ,000000132 1
6

6 4 G ,14 1 ,29 0 ,000035627 0 ,000000298 0 ,0000002.31
4

64 4 ,80 ,28 0 ,000.130003 0 ,000000381 0 ,000000298
! s 

6 4 3 ,57 1 ,29 0 ,000030701 0 ,000000750 0 ,000000580
*

6 4 2 ,20 1 ,28 0 ,00003*209 0 ,000001445 0 ,000001129
1

A4 1 ,00 1 ,29 0 ,000043750 0 ,00^00554l 0 ,000004295

L ’ usage de ce lte  table est très sim ple. Su pposons que 20 c .c . 
d ’ une eau ex igen t 5 ,30 c .c .  d ’in d ig o , cette quantité est de 0 ,5  c .c . 
su périeu re au nom bre le  plus v o is in  (4 ,86) qui figure à la table. 
L a  co lo n n e  de d ro ite  nous a p p re n d  que 0,000000149 doiven t 
être  soustraits conséquem m ent de la  va leu r unitaire en azote 
(0 Br,0000 36008) qu i corresp on d  à 4 .86 c .c .  d ’in d ig o . Nous
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trouvons don c que 5, 36 c .c .  d ’in d ig o  do iven t co rre sp o n d re  à 
0^ ,000035839 d ’azote par centim ètre cube : l ’eau contient d on c 
9 ,6  parties d ’azote à  l ’état d ’acide azotique par m illion  de p a r
ties. Si 20 c .c .  de cette eau ont ex igé  m oins de 1 c .c .  d ’ in d ig o , 
l ’unité de valeur corresp on d an t à 1 c .c .  d ’ in d ig o  est em p loyée  
p o u r  ca lcu ler le résultat. On arr ive  à des résu ltats exacts  si 
l ’acide sulfurique em p loyé  est abso lu m en t pur.

Dans la pratique il n ’est pas n écessaire  de con stru ire  une 
table aussi com p lète  qu e ce lle  que nous avons don née ; il suffit 
de déterm iner la  va leu r de l ’ in d ig o  av ec  des so lu tion s d ’azotate 
de potasse correspon dan tes à J, ^  de la rich esse n o r 
male : parm i les autres solutions don t on fait usage, ce lle  d e ^  
est la  plus im portan te . Il peut suffire dans quelques cas de d é 
term iner sim plem ent la  valeur de l 'in d ig o  av ec  des solu tion s 
J et 6'v, et d ’obten ir  par le ca lcu l les va leu rs in term édia ires ; 
des exem ples serv iron t à dém on trer  la  c o n co rd a n ce  exacte  
entre les résultats du ca lcu l et ceu x  de l ’ex p érim en ta tion . On 
em ploie tantôt 10 c .c . d ’eau, tantôt 20 c . c . ;  des tables d o iv en t 
être construites p ou r don ner la  valeur de l ’in d ig o  dans ch a qu e  
cas.

Cette désagréable n écessité de titrer l ’ in d ig o  av ec  des so lu 
tions variées d ’azotate a un assez grand avantage ; elle ten d  à  
annih iler l ’ erreur due aux im puretés de l'a c id e  su lfurique. C om m e 
le vo lu m e de l ’acide su lfuriqueà em p loyer  dépen d  beau cou p  p lu s  
du volum e de l ’eau que de l ’acide azotique q u ’elle ren ferm e, tou te  
erreur due à des m atières oxydantes ou  rédu ctives contenu es 
dans l ’acide sulfurique pèse plus lourdem ent sur le d osa g e  de 
m inim es quantités d ’acide azotique que sur le dosage  de g ra n d es 
quantités. Et m ôm e quand l'acide  sulfurique est absolum ent pur 
il est nécessaire de titrer l'in d igo  suivant les recom m an da tion s, 
alors m êm e que les rapports de l 'in d ig o  à l'a c id e  azotique son t 
exactem ent les m êm es dans les solutions faibles et dans les so lu 
tions fortes. En titrant com m e il a  été dit, les erreu rs dues à 
l ’acide sulfurique portent sur les résultats de la table et n on  sur 
ceux de l ’analyse. Ce m ode de titrage a aussi p ou r effet de fa ire  
p orter les erreurs de ca lib rage  de la burette sur la  table et n o n  
sur les résultats de l ’analyse ca lcu lés d ’après cette table.

Dans le titrage de l ’in d igo  et dans les opéra tion s qui su iven t 
ce titrage, il faut ten ir com pte  de la  tem pérature prim itive  des 
solutions. A  une augm entation  de la tem pérature p rim itive  
correspon d  une dim inution  dans la  quantité d ’in d ig o  o x y d é  ; ce t
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effet estbien  m arqué quand on  op ère  sur des so lu tion s fortes d ’a zo 
tate. Les tables suivantes don nen t les résu ltats obtenu s en titrant 
la  m êm e solution  d ’in d igo  à deux tem pératu res, représentan t 
à  peu près les lim ites extrêm es au xqu elles  cette so lu tion  sert 
dans la  pratique. La tem pérature du  la b ora to ire  pen d an t l ’ex 
périm entation  était 10 p o u r  les essais à de p lu s hautes tem 
pératures, les m atras contenant l ’ in d igo  et l ’azotate et le  tube à 
essais contenant l ’a cide  sulfurique on t été p la cés  pen dan t q u e l
que tem ps dans un ba in  d ’eau à 22 —  23° avant leu r m élan ge.

FORCE
d e  l a  s o l u t i o n  d e  n i t r e .

A 10®

INDIGO 
r e q u i s  ( r é e l ) .

INDIGO 
c a l c u l é  a v e c  

l e s
d e u x  e x t r ê m e s .

A 22®

Solution d'indigo titrée avec 10 c.c. de solution de nitre.

J richesse normale.

J richesse normale.
J- __1«
X  _
32
X
64

10",28 10co,28 9",76 9e ,76

4 ,97 4 ,97 4 ,78 4 ,73

2 ,30 2 ,32 2 ,18 2 ,22

0 ,99(1) 0 ,99 0 ,96 0 ,96

fo titrée ai ec 20 c c. de solution de nitre.

10",26 10" ,26 9",7 4 9e , n

4 ,84 4 ,90 4 ,05 4 ,74

2 ,21 2 *31 2 ,21 2 ,24

0 ,99 0 ,99 0 ,99 0 ,99

On v o it  qu ’une au gm en tation  de 12° dan s la  tem pératu re 
d im inue l ’in d ig o  con som m é d ’en v iron  5 p . 100 dans le  cas des 
so lu tion s fortes  d ’azota te ; d ’où  il est év iden t que le  titrage de 
la  so lu tion  d ’in d ig o  d o it être effectué à peu  p rè s  à  la  tem p éra 
tu re où  cette so lu tion  est em p loyée .

D ans la  table les quantités d ’ in d igo  qu i co rre sp o n d e n t aux  
fo r c e s  in term édia ires des so lu tion s d ’azotate on t été ca lcu lées  
d ’ ap rès les dosages effectués av ec  les d eu x  fo r ce s  ex trêm es, 
e lle s  m on tren t le  deg ré  d ’exactitude que l ’on  peut attendre de 
c e  m o d e  de  faire ; la  co n co rd a n ce  des résu ltats du  ca lcu l et de

(1) On ne peut guère admettre qu’i l  soit possible d'opérer à un centième de 
centimètre cube près; i l  a été tenu compte, dans ces tableaux, des erreurs 
de graduation des vases employés, elles ont ind iqué de m inimes fractions.
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l ’expérim entation  est parfois très exacte , m ais dans d ’autres cas 
les  d ifférences sont un peu plus grandes que de sim ples erreurs 
d ’expérim entation .

Si la  solution  d 'in d igo  a é lé titrée avec 20 c .c .  de so lu tion  
d ’azotate de potasse, l ’opérateur peut s’en serv ir p o u r  l'an alyse 
de l ’eau contenant de l ’acide azotique ju sq u ’à 1 7 ,S p a ities  
d ’azote par m illion . Si la  solu tion  d ’in d igo  a  été titrée av ec  des 
solutions [ et | d 'a zo ta te ,l’opérateur peut, en em p loya n t 10 c .c .  
d ’eau, étendre ses analyses ju sq u ’à l ’eau contenant 31 parties 
d ’azote par m illion . On dilue les eaux plus 'fortes avant l ’ana
lyse . Les erreu rs naturelles dans les opération s de d osag e  d é 
m on tren t l ’utilité de dou b ler  les essais ; elles n ’excèden t pas 
1 pour 100 de l ’acide azotique présen t quand l ’eau contient 
17 parties d ’azote par m illion , et elles peuvent atteindre S p . 
100 quand l ’eau renferm e m oins de 2 parties d ’azote p a r  
m illion .

Les eaux qui contiennent des azotates ne son t assez g én éra 
lem ent pas exem ptes ,de ch loru res ; ces sels exercen t une in 
fluence sur le  dosage des azotates avec l ’ in d igo .

L a  présen ce d ’une grande quantité de ch loru res ap p orte  une 
erreur en m oins d ’environ  1,5 p, 100 dans le cas de la  so lu - 
t ion 'titrée  è d ’azotate, et une erreur en plus de 4 ,4 4  p . 100 
dans le cas (L’ une solution  d ’un quart de cette fo rce . Entre ces 
deux lim ites, il est un point où  l ’erreur est p robab lem en t nulle. 
L ’action  en deux sens que les ch loru res produ isen t est sans 
doute le  résultat de la  durée de la  réaction . Plus la so lu tion  
d ’azotate est faible, plus la  réaction  est p ro lon gée , en m êm e 
tem ps que la quantité d ’in d igo  dim inue. En présen ce  des c h lo 
rures, la réaction  dure m oins lon gtem ps av ec  les so lu tion s fa i
b les  et la quantité d ’in d igo  em ployée est en con séqu en ce  au g 
m entée.

Dans quelques circonstances l ’erreur due aux  ch loru res  est 
insignifiante. En effet, deux solutions d ’azotate de p otasse  c o n 
tenant 17,8 et 4 ,3  parties d ’azote par m illion  don nen t à l ’an a
lyse , en présence d'un excès de ch loru res, 17 ,5 et 4 ,5  par m il
lion . Gom m e il est tou jou rs facile  de doser  la  quantité de ch lo re  
dans l'analyse de l'eau , il est bon  d ’ op érer  ce dosage  av a n t de 
p rocéd er  à celui de l ’acide azotique. On peut aussi titrer l ’ in
d ig o  avec des solutions d ’azotate de p otasse  contenant un 
excès de ch loru re , et a jouter une petite quantité de ch loru re  
à toute eau qui en m anque. F inkener a déjà recom m an d é  l ’ad -
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d it ion  des ch loru res  au x  solutions titrées d ’azotate d é p o ta ss e .

L es azotites ne peu ven t être dosés p a r  l ’in d ig o  ; la  quantité 
d ’in d ig o  o x y d é e  est b ea u cou p  m oin d re  qu e dans le  cas des azo
ta tes ,et la  réa ction  est lo in  d ’être sensible. Si l ’on  m élan ge une 
so lu tion  d iluée d ’azotite à une quantité p ro p ortion n ée  d ’ in d ig o , 
et que l ’on  a joute  de l ’acide su lfurique, la  ré a ctio n  est im m é
diate  ; tandis qu ’avec une solu tion  correspon dan te  d ’azotate il 
faut un certain  tem ps avant qu e la  d éco lo ra tio n  de l ’in d ig o  se 
m anifeste. Q uand n ous ch erch on s à  déterm iner la  quantité 
d ’in d ig o  qu i c o rre sp o n d  à l ’azotite , n ous trou von s que des 
quantités d ifférentes d ’in d ig o  donnent presqu e exactem en t 
la  m êm e teinte finale, et qu e cette teinte n ’ est pas m od ifiée  en 
chau ffant le  m élan ge au ba in  de ch lo ru re  de ca lciu m .

Les azotites peuvent être a isém ent tran sform és en  azotates 
à l ’a ide du perm angan ate, et a lo rs  ils deviennent d osab les  par 
l ’ in d ig o . Une solution  d ’azotite de potassiu m  du com m erce , qui 
don na it par la  m éthode de Crum-Frankland 31 ,3  parties d ’ azote 
p a r  m illion , ne donnait p lu s que 22,1 parties d ’azote par la m é - 
th od e  de l ’in d ig o  titré av ec  l ’azotate. L a  m êm e quantité d ’azo 
tite , dans un état de plus g ran de con cen tra tion , a été traitée 
par le  perm angan ate, accid ifîée  par l ’a cide  su lfu riqu e, et le  per
m an gan ate  versé  peu  à  peu  ju sq u ’à la  d éco lo ra tio n . L a so lu 
tion , finalem ent élevée au m êm e v o lu m e  que dans la  p rem ière  
op é ra tio n , a  été essayée av ec  l ’ in d ig o  ; e lle  a  don n é  3 2 ,4  p a r 
ties d ’azote p a r  m illion .

S ’il y  a autant de ch loru res  que d ’azotiles , il peu t y  a v o ir  un 
d ég a g em en t de ch lo re  lib re  pen dan t le traitem ent p a r  le  p e r 
m an gan ate , et conséqu em m en t le  d osa g e  avec l ’ in d ig o  don n e  
un résu lta t trop  élevé ; dans ce cas il est b o n  de ren dre  le  l i 
q u id e  un peu am m on iaca l ap rès le tra item en t p a r  le  p erm an 
gan ate et d ’é le v e r  pen dan t un cou rt instant la  tem pératu re  
ju s q u ’à l ’ébu llition . Ce m od e  op é ra to ire , d ’ap rès B oussingault, 
d étru it tou t le  ch lo re  lib re .

L e côté  le  p lu s faible de la  m éth od e de l ’in d ig o  est celu i qu i 
est re la tif à la  p résen ce  des m atières o rga n iq u es . W arington 
a tro u v é  qu ’une petite quantité de sucre de canne d im inue co n 
s id éra b lem en t la quantité d ’ in d ig o  o x y d é e  par l ’azotate  ; l ’e ffet 
d u  su cre  est surtout m a rqu é dans les so lu tion s d iluées, dans 
lesqu e lles  la  réaction  est n aturellem ent plus p r o lo n g é e . Une 
g ra n d e  quantité d ’a c id e  su lfu riqu e  a ccro ît  e n core  l ’effet du 
su cre . L ’a cide  ph én iqu e et l ’u rée ag issent co m m e agen ts r é -
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ducteurs, tandis que de nom breuses expériences ont établi que 
l ’acide tartriqu e était sans effet.

L a m éth od e de l ’in d igo  ne peut d on c être em p loyée  en toute 
sécurité p o u r  l ’analyse de l ’eau n oto irem en t sou illée  de m a
tières organ iques. Il n ’y  a d o n c  po in t de m éth od e p o u r  la  dé
term ination  de petites quantités d ’acide azotique, à l ’ excep tion  
de ce lle  de Scrlôsing, qui ne soit suspecte d ’ in exactitu de en 
présen ce des m atières organiques.

D ans l ’essai des eaux de drainage, la  m éth od e  do l ’in d ig o  et 
celle de Crum-F rankland donnent des résultats b ien  con cordan ts. 
Les analyses suivantes d ’eaux de drainage se ra p p orten t à  un 
so l non  ch argé  d ’engrais (Warington).

Quantités d ’azote par m illion  :
M é th o d e  d e  Crum-F rankland M é th o d e  d e  l ' i n d ig o

22,7 23 ,0
16,6 16,9
13,3 13 ,8

Dans une série d ’analyses, p a r  les deu x  m éth od es, de so lu 
tions de ch loru re  d ’am m onium  additionné d ’azotate { J . C .  S . ,  

1879, p . 448) la  con cord a n ce  des résultats a  été gén éra lem en t 
satisfaisante, et les essais com paratifs de IIatton (J . C .  S .  1881, 
p . 258) sont égalem ent satisfaisants.

L a conclu sion  générale  relative au d osage  de l ’acide  azotiq u e  
par la  m éthode de l ’ in d igo  est q u ’elle se recom m an de très  haut 
par sa sim plicité , par sa rapid ité, et par sa sen sib ilité  dans 
l ’analyse de l ’eau ; m ais que toute cette sensibilité n ’est atteinte 
qu ’autant que l ’on opère dans les cond ition s dans lesq u e lles  on  
a effectué le titrage de l ’in d ig o . En présen ce des m a tières o r 
ganiques les résultats obtenus avec l ’ in d igo  do iven t être  co n 
sidérés com m e inférieurs à la  quantité rée lle .

L a descrip tion  précéden te  est souvent la  r e p ro d u ctio n  des 
term es m êm es don t s ’est serv i W arington, et il n ’est pas d ou 
teu x  que ce soit là  le m eilleur m ode opérato ire  p o u r  ob ten ir  
le  plus exact résultat ; m ais quelques opérateurs sem blen t d is
posés à la  re jeter précisém ent p o u r  l ’analyse de l ’eau  (Dui>ré, 

A n a l y s t ,  Y I, p . 39). J ’incline à penser que les causes d ’in exa c
titudes a p p a re n te s  ou  dém on trées ont surtout p o u r  cau se un 
défaut de patience ou de pratique, et que si les déta ils  de m a 
n ipulations son t bien  suivis le  p ro cé d é  donne d ’aussi b o n s  ré
sultats que le  plus grand n om bre  des p ro cé d é s  m is en  usage 
p ou r le dosage  de petites quantités d ’acide azotique.
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C’est certa in em en t le  p ro cé d é  le p lus com m o d e  p o u r  d é ter
m iner rapidem en t la  quantité ap p rox im a tiv e  d ’a cide  azotique 
d ’ une substance d on n ée  ; il est certa in em en t sans r iva l p ou r  
a p p réc ier  d ’aussi p rès que possib le  la  quantité d ’ac ide  azotique 
su r laqu elle  o n  doit o p érer  quand on  veut re co u r ir  à d ’autres 
m éth od es de d osage . P ar  exem ple , quand il s ’ag it d ’o p érer  sur 
des guanos, sur des en gra is , e tc ., le m od e  op éra to ire  peut être 
a b ré g é  com m e il suit :

(1) On fait un essai a p p ro x im a tif av ec  10 c .c .  de la  so lu tion  · 
d ’azotate et d ’une so lu tion  forte  d ’in d ig o , av ec  20 c .c .  d ’acide 
su lfurique.

(2) Si 10 c .c .  de la  so lu tion  d ’azotate e x igen t m oin s de 1 c .c . 
de  so lu tion  forte  d ’in d igo , on  con clu t que 10 c .c .  peu ven t être 
im m édia tem en t titrés av ec  une solution  fa ible d ’in d igo  ; le  v o 
lum e de l ’acide  étant rég lé  p a r  la  p rem ière  ex p érien ce  et ég a l 
à  celu i de la  solution  d ’azotate au gm en té du vo lu m e de la  so 
lu tion  fa ib le  d ’in d ig o , 1 c .c .  d ’a cide  n ’a pas ic i d ’in fluence sur 
l ’ ex p érien ce . P ou r  que le  second  d osage  so it exécu té  so ign eu 
sem ent, on  se sert d ’une lam pe à a lco o l à  petite flam m e p o u r  
ch au ffer  le  m élan ge, on. conn aît ainsi la  va leu r de l ’azotate par 
ra p p ort à la  so lu tion  fa ib le  d ’in d igo .

(3) Si, dans l ’essai p ré lim in a ire , 10 c c . de la  so lu tion  d ’a zo 
tate e x igen t p lu s de 1 c .c .  m ais m oin s de 3 c .c .  d e  la  solution  
fo r te  d ’ in d ig o , la  so lu tion  d ’azotate peu t être im m édiatem ent 
titrée  av ec  la  solution  fo rte  d ’in d ig o , en  em p loya n t en v iron  
12 c .c .  d ’ac ide .

(4) Si, dans l ’essai pré lim in a ire , 10 c .c .  de la  so lu tion  d ’a zo 
tate ex igen t p lus de 4  c .c .  de la  so lu tion  fo rte  d ’in d ig o , la  s o 
lu tion  d ’ azotate sera diluée de 2,3  ou  un p lu s g ra n d  n om b re  de 
fo is  son  vo lu m e, afin de l ’am ener à peu p rès à la  fo r c e  de la  so 
lu tion  titrée fa ib le  d ’azotate ; a lors  on  la  titre av ec  la  so lu tion  
forte  d ’in d ig o  et une quantité con v en a b le  d ’ac ide .

8. D o sa g e  à  l ’ é t a t  de b io x y d e  d 'a zo te .

Cette m éth od e de doser  l ’azote ex istant à l ’état d ’acide  a z o 
tiqu e ou  d ’acide azoteux, iso lés  ou  réun is, est d ’une extrêm e 
sen sib ilité , et peu t d on n er  des résultats d ’une grande exacti
tu de  qu and elle  est con ven ab lem en t pratiqu ée.

On la  connaît sous le  n om  de m éth od e  de Crum-F rankland. 

L ’ id ée  p rem ière  de cette m éth od e  appartient à Crum, elle a  été 
perfection n ée  dans le détail des m anipulations p a r  F rankland
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et par A rmstrong, dans leur méthode bien connue d ’analyse 
des eaux.

T out ce qui a rapport à l ’analyse de l ’eau et qu i tou ch e  à 
cette m éthode est décrit dans la  V Ie partie ; on  y trou vera  
figuré le tube agitateur qui sert à la  d écom p osition  des c o m p o 
sés azotés par le m ercure et par l ’acide  su lfurique, et la  c o m 
plète descrip tion  des détails p ou r l ’ap p lica tion  de ce p ro cé d é  
à. l ’analyse de l ’eau.

Celte m éthode ex ige  un appareil à gaz. Celle qu i va  être  d é 
crite dispense de cet appareil, et b ien  que les résultats n ’en 
soient pas absolum ent exacts, ils sont très satisfaisants p ou r 
quelques usages, par exem ple p ou r l ’exam en de l ’acide  sulfu
rique nitreux, pou r les azotates bruts du com m erce , les en
grais, etc.

L ’appareil (fig. 37) a  reçu  de L unge le n om  de n it r o m è tr e , ou  
a z o to m 'e lr e . V oici com m ent L unge décrit l ’ap p lica tion  de cet 
instrum ent au dosage des acides azotique et azoteu x  dans 
l ’acide sulfurique :

Sa partie principale est un tube de verre o , de 50 c .c . au plus de 
capacité, divisé en 1 de c .c . et un peu rétréci dans sa moitié in fé 
rieure pour faciliter sa suspension. A son extrémité inférieure il est 
effilé et s’engage dans un tube élastique; son extrémité supérieure 
est disposée eu entonnoir, celui-ci com m unique avec l’intérieur du 
tube «p a r  un robinet de môme nature que celui de la burette à gaz 
de W inkl er . Ce robinet est percé dans le sens de sa longueur d’u n 
trou à angle droit qui met en communication le tube mesureur avec 
l ’entonnoir, et d’un autre trou courbé par lequel le contenu de l ’en 
tonnoir peut s’écouler dans la direction de l ’axe du robinet. A celte 
ouverture sont adaptés un court tube élastique avec une pince 
à vis et un petit tube de verre. Les divisions du tube m esureur a  

com m encent au robinet et descendent jusqu ’au bas. Le tube a  est 
maintenu par une pince que l ’on peut ouvrir instantanément à l ’aide 
d’un ressort pour vider le tube. Une autre pince, m obile sur la m êm e 
lige, porte un tube de verre cylindrique uni b, rétréci dans sa partie 
inférieure, de la môme capacité et à peu près du môme diamètre que 
le tube mesureur. Les extrémités inférieures de ces deux tubes sont 
reliées entre elles par un tube élastique épais. 6 peut glisser de 
haut en bas dans la pince par simple frottement. Pour se servir de 
cet instrument, on place b de façon que son extrémité inférieure 
soit plus élevée que le robinet de a ;  ce robinet étant ouvert, on 
verse du m ercure en 6 jusqu ’à ce que ce métal pénètre dans l ’en 
tonnoir de a. Comme il arrive de la partie inférieure de a, il ne laisse 
pas de bulles d'air dans le tube. On ferme alors le robinet, et l ’on
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fait écouler le mercure de l ’entonnoir par le trou latéral du robinet; 
b est abaissé ; et l ’acide sulfurique à essayer est versé dans l ’enton
noir à l ’aide d’ une fine pipette. Il est naturellement nécessaire 
d’avoir une idée de la quantité maxi
m um  d’AzO qui peutêtre dégagée sans 
déplacer com plètem ent le mercure du 
tube; aussi prend-on une quantité 
appropriée d’acide sulfurique. Puis on 
ouvre avec soin le robinet pour faire 
écou ler cet acide en a  sans y faire en 
m êm e temps pénétrer de l ’a ir; en pro
cédant de la môme façon on lave deux 
fois l ’entonnoir avec de l’acide sulfu
rique concentré pur. Il n’est pas pru
dent de verser plus de 8 à 10 c .c . d’ a
cide  dans l ’appareil ; il vaut mieux n ’en 
em ployer que 4 à 5 c .c . ;  mais dans 
quelques cas il est bon d’avoir un 
excès d’acide sulfurique. Alors on 
ouvre le tube a à l ’aide du ressort de 
la p ince, et l ’on agite bien. Avec l’acide 
azoteux le dégagement du gaz est im 
médiat, — l ’acide prend une coloration 
pourpre en présence de l ’acide azoti
que, au bout d’ une minute ou à peu 
près. La réaction est terminée après 
une ou deux minutes d’une vive agita
tion. Parfois il se passe un assez long 
temps avant que l ’acide devienne clair 
et que la mousse s’airaisse; mais dans 
le plus grand nom bre des cas il ne faut 
qu’ un temps assez court; parfois il faut 
attendre un peu pour que l ’appareil 
reprenne la température de l ’air. Alors 
en faisant glisser b en haut ou en bas, 
le m ercure de ce tube est à un niveau 
beaucoup plus élevé que celui de l ’a
cide sulfurique du tube a ; soit 7 milli
mètres d’acide pour 1 millimètre de 
m ercu re ; ou plutôt le niveau du mercure est rendu le môme dans 
les deux tubes et la hauteur du mercure qui correspond à la couche 
d’acide sulfurique dans le tube est déduite de la pression barom é
trique. On peut apprécier le volum e du bioxyde d’azote à */s0 c .c . ; on 
le réduit avec les tables de Bunsen à la température 0° et à la pres
sion 760 m .m . do m ercure, et l ’on en_déduit par le calcul le  pour-

Eig. 37.
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centage de l’acide. Chaque c.c. d’AzO mesuré à 0° et 760 m.m. cor
respond à 1,343 mgr. AzO ou à 1,701 mgr. Azs05, ou à 2,417 mgr. 
Azs05,.ou à 4,621 mgr. KAzOs, ou 3,80o NaAzO3. Ce procédé, il est vrai, 
ne permet pas de distinguer l’acide azotique et l’acide azoteux, mais 
de les doser ensemble.

Après avoir noté les résultats, on élève le tube b, on ouvre le ro
binet de a et l’on fait écouler le bioxyde d’azote et l’acide sulfurique, 
ce dernier mélangé de sulfate de mercure qui le rend boueux est 
renvoyé dans l’entonnoir. Au moment où le mercure va pénétrer 
dans l’entonnoir, on ferme le robinet, on fait écouler l’acide par 
l’orifice latéral, et l’on dispose l’appareil pour un nouvel essai. Tout 
d’abord on ferme de nouveau la presse à vis qui termine le robinet 
de verre, pour empêcher que le nouvel acide sulfurique ne s’écoule 
dans le tube latéral; il est d’ailleurs aisé de tourner la clef du robi
net de façon que pendant que Ton verse l'acide sulfurique dans l’en
tonnoir celui-ci ne communique ni avec le tube a ni avec l'orifice 
latéral du robinet. S’il y a une quantité notable d’acide sulfureux 
il est bon d’ajouter un peu de permanganate potassique pulvérisé 
à l'acide sulfurique.

Le principe do la réaction  est exposé  au ch ap itre  de l ’a n a 
lyse de l ’eau (dosage des azotates et des azotites). P lu sieurs 
ch im istes, entre autres W atts, puis Davy  ( C .  N .  X X X V II, 
p . 43) on t abondam m ent dém ontré que cette m éth od e  réu ssis
sait pleinem ent p ou r l ’essai de l ’acide sulfurique. L ’a p p a re il 
a reçu  diverses m od ifications, m ais le prin cip e  de sa co n s tru c 
tion  est resté le m êm e.

Allen (Analyst, v. p. 181) recommande cet appareil pour le  

dosage des azotates et des azotites dans les eaux résiduaires; et 

pour obvier à la difficulté que l ’on éprouve quelquefois dans la  
lecture du niveau du mercure en raison de la mousse, il se sert 

de deux azotomôtres placés l ’un à côté de l’autre, dans l ’un des
quels il opère sur une solution d’azotate pur, et dans l ’autre sur 

la  matière à analyser mise précisément dans les mêmes condi

tions de température, de pression, etc. Si l ’appareil témoin n’a 

point de fuite, il peut servir pendant un long temps comme 

terme de comparaison.

9. D o sa g e  de l'am m oniaque e t des a z o ta te s  p a r  co n ve rsio n

en g a z  azo te, à  l ’ a id e  de l ’h yp o ch lo rite  de sod iu m  brom é.

K rocker et Dietricii ont pratiqué cette méthode im aginée 
tout d’abord par IÎNor, mais au lieu de mesurer le volum e de 
l ’azote produit, ce qui ne donne pas toujours des résultats 
exacts, ils emploient un excès de l ’agent oxydant, puis, quand
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la  réaction  est c o m p lè te , ils  d osen t l ’ex cès  résidu a ire  a v e c  la  
so lu tion  d ’a c id e  arsén ieu x  et le  p a p ier  iod u ré , com m e au § 36. 
A v e c  des sels a m m on iacau x  pu rs ou  des azotates les résu ltats 
son t ex trêm em en t satisfaisants, il en est de m êm e a v ec  d ’a u 
tres co m p o sé s  sur lesqu els la  solu tion  b ro m é e  n ’a pas d ’action .

P r é p a r a tio n  de la  s o lu t io n  chlorob rom ée : On dissout une partie de 
carbonate sodiquc cristallisé dans quinze parties d’eau distillée 
froide, et l ’ on fait passer un courant de chlore dans la solution ju s 
qu ’à saturation; on ajoute au liquide une suffisante quantité de so 
lution de soude caustique à 25 p. i 00 pour la rendre glissante 
quand on la frotte entre les doigts. On ajoute alors du brom e au 
m élange ju squ ’à ce qu ’il prenne une coloration jaune citron.

11 est préférable d’ajouter le brom e au m om ent où la solution va 
servir aux expériences.

T itr a g e  d e la  s o lu t io n  : On met 10 c .c . de la solution dans un verre à 
essai, on ajoute de l ’eau distillée, exempte d’am m oniaque, et l ’on ver
se la solution A  acide arsénieux en agitant constam m ent, ju squ ’à ce 
qu’une gouttepriseavecunebagueltede verreet placée sur un papier 
d ’am idon ioduré ne produise plus de tache bleue. Sur la fin de l'opé
ration la légère teinte bleue disparaît aussitôt, aussi l ’eiTet doit-il 
être constaté im médiatementaprès le contact.

E x e m p le  : 10 c.c . de solution brom ochlorée sont titrés com m e il a 
été dit avec la solution arsénieuse, 13, 2 c .c . sont nécessaires. 55 c.c . 
exigent aussi 7 2 ,8 c .c ., d ’où 1 c.c. de solution brom ée =  1,32 c .c . de 
solution arsénieuse.

La solution arsénieuse décinorm ale est préparée en telle sorte 
que 1 c .c . =  iôJuô d’éq. de Cl, Br ou I, et par conséquent d’H ; mais 
com m e 1 éq. de AzHs contient 3 éq. d’H, 3 c .c . de solution arsénieuse 
représentent ^ïuôô d 'éq . d ’ammoniaque ou d’azote ; et par conséquent 
1 c .c .  égale respectivement 

0 0014
— 0*r,0004666 d’Az,

O

ou 0 « ,00U566 d’AzIl3.

Sur ces données il est facile de déterminer la valeur relative de la 
solution brom ée, par rapporta l ’am moniaque ou à l ’azote, par simple 
conversion du nom bre de c .c . en leur valeur com m e solution A  
arsénieuse, et multipliant par le coefficient systématique donné plus 
haut. En fait, chaque analyse s’exprime d’elle-m ôm e sous cette 
form e, puisque le volum e nécessaire delà solution arsénieuse requis 
représente la quantité d’ammoniaque ou d’azote présente. C’estainsi 
que dans les expériences de K rocker, une solution contenant 1 gr. 
de chlorure d’am monium pur a servi à faire des dosages. La solution 
arsénieuse n ’était pas strictement décinorm ale, mais on a trouvé par
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un titrage avec la solution 5 d’iode qu’elle était un peu faible et que 
chaquec.c. représentailO'r,000439 d’azote au lieu dc0'r,000466.20c.c. 
de solution d’ammoniaque =  0'r,02 de AzH*Cl sont mis dans un verre 
à essai et dilués avec de l’eau distillée pure, on ajoute 40 c.c. de 
solution bromée, et l’on agite pendant 10 minutes pour mettre en 
liberté l’azote. ·

40 c.c. de solution bromée =  52,8 c.c. AzsAs’0J 
Solution d’acide arsénieux né

cessaire au dosage résiduaire 40,0 c.c.
12,2 c.c.

12,2 x  0,000439 =  0®r,00533 Az. Le calcul de la formule exige 
0*r,00324 Az.

Traitement des azotates. —  Dans la  description du procédé 

d’HARCOunT, il a été dit que l ’acide azotique peut être converti 
en ammoniaque au moyen du zinc ou du fer dans une liqueur 

alcaline; ce procédé exige un assez long temps. Mais si la réac
tion a lieu dans une liqueur acide au lieu d'une liqueur alcaline 

l ’effet cherché est produit en un court espace de tem ps. Dans 
ce but l ’auteur emploie un matras muni d’un double entonnoir 
à boule, dans lequel on met un peu d’acide sulfurique pour 
absorber les traces d’ammoniaque qui pourraient être entraî
nées par l’hydrogône.

L’azotate pesé ou mesuré, ou la substance qui le renferme, est 
introduit dans un matras avec un peu de zinc et de l’acide sulfurique 
dilué, on ferme solidement avec l’entonnoir et on laisse réagir pen
dant une heure; on lave l’entonnoir, on réunit les liquides laveurs 
au contenu du matras et ou neutralise avec le carbonate sodique, 
puis on ajoute un volume déterminé et. en excès d’Une solution chlo- 
robromée d’une force connue, et l’on titre résiduairement avec la 
solution d’acide arsénieux comme il a ôté dit plus haut. Une série 
d’essais entrepris par l’auteur lui a donné des nombres très exacts; 
avec l’azotate d’ammoniaque il a eu en moyenne 99,9 au lieu de i 00.

A Z O T 1 T E S .

De très faibles solutions d’acide azoteux en combinaison 

avec les bases alcalines ou terreuses, telles que les eaux pota

bles, peuvent être dosées avec de beaux résultats, en suivant la  

marche indiquée par F resenius.
350 c.c. de cette eau acidulés avec de l ’acide acétique sont 

distillés dans une cornue ; 100 c.c. environ de liquide sont re
cueillis dans un m atras de 250 c.c ., on complète le volum e li
quide avec de l ’eau distillée ; on acidifie ce liquide avec de
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l ’acide su lfurique p u r et on  le titre avec une so lu tion  très fa ib le  
de perm anganate.

L es vapeu rs n itreuses peu ven t ainsi être séparées sans dan
g e r  d ’ox yd a tion  ; la  présen ce  des azotates et des autres con s
tituants ord in a ires de l ’eau n ’a pas la  p lus m inim e in fluence sur 
l ’exactitu de  des résultats ; la  plus gra n d e  partie  de l ’acide  se 
tro u v e  dans les prem iers 20 ou  30 c .c .

Il est nécessaire que la so lu tion  soit très d iluée et q u ’elle ne 
contienne pas plus que 6 m illigram m es en viron  d ’acide  azoteux 
p a r  litre ; si elle est p lu s concentrée, il en résu lte des irrég u la 
rités qui nuisent à l ’exactitude des résultats.

L a rech erch e  qualitative usuelle des azotites est pratiqu ée 
de cette fa çon  : on  acidifie m od érém en t le  liqu ide av ec  de 
l ’a c ide  su lfurique pu r, on  a joute  de l ’iodu re  de potassiu m  et de 
l ’am idon  ; l ’apparition  d ’une co lora tion  b leu e  fon cée  d ’iodu re  
d ’am idon  d écè le  im m édiatem ent la  p résen ce  des azotites. Cet 
essai ap p liq u é  à u n  échantillon  d ’eau avant sa d istillation  don ne 
une idée  de la  quantité d ’azotites q u ’elle renferm e.

Exemple : Une solution d’azotite de potassium a été additionnée 
d’eau pure et essayée par le procédé précédent jusqu’à ce que l ’on ait 
obtenu une coloration bleue foncée.

230 c.c. du môme liquide ont été acidifiés avec l’acide sulfurique 
et tilrés avec une solution de permanganate dont 33 c.c. représentent 
0gr,02 de fer ou0sr,0068 d’acide azoteux. La quantité exigée était8,2 c.c. 
230c.c.ont été acidifiés avec l’acide acétique, on a distillé à peu près 
la moitié du liquide, puis on a complélé, avec de l’eau distillée, le 
volume, 230 c.c., on a acidifié avec de l’acide sulfurique et titré 
avec le permanganate; la quantité requise s’est élevée à7,3c.c.

L e p rem ier  essai indique 0*r,0ÛL59 d ’acide  azoteu x  et le  se
co n d  0 sr,001-46, soit une perte de 0 ,r ,00013 p o u r  230 c .c .

L a m éth od e  co lorim étriq u e  de T rommsdorf [ Z .  a . C . ,  V III, 
p . 338) rep ose  sur la  réaction  p récéden te  ; les réactifs  son t l ’ io 
dure de zin c, l ’a cide  su lfurique et l ’am idon . Leedsr étu d ié  les con 
d ition s qui donnent les m eilleurs résultats a v ec  cette m éth od e , et 
il constate que, faute de soins particu liers, l ’erreu r due à l ’action  
de l ’a ir  d issous et à celle de la lum ière peut être con s id éra b le .

L a  liqueur d ’essai est p rép arée  en d i«so lvan t en v iron  20 gr. 
de ch loru re  de zinc et 2 gr. d ’iodu re de z in c dans l ’eau, a joutant 
en v iron  3 g r. d ’am idon  préalablem ent ém u lsion né av ec  de l ’eau 
bou illan te , et d iluant le m élange au vo lu m e  de 1 litre .

Les p rop ortion s  em p loyées p ou r u n e.an a lyse  son t 100 c .c .
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270 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  68.

de l ’eau à  exam iner, 3 c .c . de la  solution  p récéd en te  d ’ iodu re  
de zinc et d ’am idon , et 1 c .c .  de la so lu tion  con cen trée  d ’acide 
sulfurique. On a m esuré l ’effet produ it sur l ’ iodu re  de zin c par 
une solution  titrée d ’azotite de potassium . L eeds a con staté  que 
ce p ro cé d é  ne peut être sûrem ent em p loyé  que ju sq u ’à  la  dose  
m axim um  de 4  m illigram m es d ’A z20 3 par 100 c .c .  Q uand l ’ eau 
est plus rich e , on  la dilue avant de p ratiqu er l ’essai. L a  lim ite  
in férieure est probab lem en t 0gr,002 par 100 c .c .

L a sensibilité de cet essai est sérieusem ent in flu en cée  p a r  les  
m atières organ iques co lorées des eaux naturelles, et p ro b a b le 
m ent aussi par divers com p osés  in organ iques ; aussi ne peu t- 
on  com pter sur la  réaction  q u ’en chassant l ’o x y g è n e  a tm os
phérique de l ’eau et des réactifs par un  cou ran t d ’ a c id e  c a r b o 
nique pur.

Leeds préfère se servir de la méthode dans toute sa valeur 
volumétrique et opérer comme il est dit plus haut, puis il dé

termine la quantité d’iode mise en liberté avec la  solution faible 
d’hyposulfite.

L a m éthode co lorim étriqu e  très sensible de d osag e  des a z o -  
tites d ’ab ord  im aginée par Griess avec le  m éta d ia m id o -b en zo l, 
puis étudiée p a r  P reusse et T iemann, sera  d écrite  au  ch a p itre  
de l ’analyse de l ’eau.

O X Y G Î 2 N E .

§ 68. Le dosage de l ’oxygène libre dans l ’eau a été l ’o b je ld es 
recherches de nombreux chimistes, m ais jusqu’à ce jo u r je  n e 

connais aucune méthode volumétrique digne de confiance. La 
méthode imaginée par Modr de déterminer le pouvoir oxydan t 

d’une solution faiblement alcaline d’oxygène sur un com posé 

ferreux, et le titrage subséquent par le permanganate, comme 

aussi celle de ScuuTZENBERGERavec l ’hydrosulfite de sodium et 

la  solution de cuivre ammoniacale, réglée avec de 1 indigo, ne 

sont pas des méthodes concordantes entre elles, ni avec les m é
thodes gazométriques exactes de B unsen.

Les p ro cé d é s  de Moiir et de Schutzenberger (1) on t été l ’ o b je t  
d ’opérations critiques avec les m êm es résu ltats, ce d ern ier  tou t 
particu lièrem ent par Hutcuinson { C .  N .  X X X V III, p . 184).

P e r o x y d e  d 'h y d r o g è n e .  — Ce produ it est a u jou rd ’hui em p lo y é  
en grande quantité pou r le  b lan ch im ent et p o u r  d ivers u sages,

(1) Consulter : P r e u s s e  et T i e m a n n  (Berichte deulch. Chrm. GesseUsc'i., 
1879,p. 17G8)etK0Nio e t  K r a u c h  (Z. a. C., t. XIX, p. 25'J), bien que les 
conclusions paraissent Être contraires.
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et il est fréquem m ent n écessaire  d ’a p p récier  sa va leu r, ce qui 
peu t se faire volum étriqu em en t, v ite et bien .

Schöne { Z .  a .  6’ ., X V III, p . 133) a résu m é les d iverses m éth od es 
pu bliées dans ce but, y  com pris celle  du perm angan ate tout 
d ’a b o rd  p ro p o sé e  par B rodie, le dosage par l ‘ iod e  et l ’h yp osu l- 
ü te , la  m éth od e  gazom étriqu e  de Thénard, l ’in d ig o  et la  m é
th o d e  co lor im étr iq u e .

I l don ne la  p ré féren ce  au perm anganate-et à  la  m éth od e  c o 
lor im étriq u e ; m a isK ingzext(</. C .  S . ,  1880, p . 792) a c la irem en t 
dém on tré  que la  m éth od e  de dosage à la  fo is la  m eilleu re et la 
p lu s rap id e  est celle  de l ’iode et de l ’h yposu lfite  en présen ce 
d ’un assez grand  excès d ’acide  su lfurique, la  réaction  étant 

2 HI +  H 20 2 =  2 H20  - f  I2
Il est d ifficile  d ’expliquer le rô le  de l ’a cide  su lfurique, m ais il 

n ’est pas douteux que l ’on  doit les irrégu larités dans les résu l
tats obtenus p a r  d ivers opérateurs à l ’em p lo i d ’une quantité 
insuffisante de cet acide.

L a  m éth od e  de K ingzett consiste à  m élan ger  10 c .c .  de la 
so lu tion  de p eroxy d e  d ’h y d ro g è n e  av ec  en v iron  30 c .c .  d ’acide 
su lfu riqu e dilué (1 : 3) dans un verre  à  essai, on  a joute une suf
fisante quantité de cristaux  d ’ iodure de potassiu m , et ap rès un 
re p o s  de 5 m inutes on  titre l ’ iode  lib re  a v ec  ^  b y p o su lfite  et 
l ’am id on . L a  solu tion  de p e ro x y d e  ne d o it pas a v o ir  une r i
ch esse  su périeure à deu x  volu m es, sans q u o i il faudrait la  d i
lu er avant l ’analyse.

Q uand la  so lu tion  est très faible, il est b o n  d ’effectuer le  t i
trage  av ec  jfô  h yposu lfite .

1 c .c . & h yposu lfite  =  0*',0017 H20 2.
L e d osage  de ce p rod u it peut aussi être e ffectu é  rapidem en t 

en  l ’absen ce  des m atières orga n iq u es et d ’autres substances 
réd u ctr ices  à  l ’aide d ’ une so lu tion  fa ib le  de perm anganate et de 
l ’a cide  su lfurique, le  perm anganate étant a jo u té ju sq u ’à l ’ap p a 
r ition  d ’ une fa ib le  teinte rosée , la  réaction  est :

2K M n0i -|-3H20 2-|-3H 2S 0 ,= K 2S 0 ‘i-l-M n S 04-)-8 I l20 - ) -S 0 2
L a  m êm e réa ction  est a p p licab le  au  d osag e  p a r  m esure du 

v o lu m e  d ’o x y g è n e  d é g a g é  dans un appareil sp écia l ; m ais K ing
zett a constaté  que p ou r obten ir  des résu ltats exacts  par cette 
m é th o d e  il ne faut pas se serv ir  d ’a cide  su lfu riqu e ; p a rce  que 
l ’u sage  de cet ac ide  don ne des résu ltats in exacts p o u r  des cau
ses en core  in déterm inées, et que l ’on  est e x p osé  à  ob ten ir  un 
p lu s g ra n d  vo lu m e d ’o x y g è n e  que le  po id s du  p e ro x y d e  n ’en
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272 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  69.
pouvait donner, l ’excès provenant duperm anganatedécom posé. 
Les expériences faites par Kingzett montrent qu ’en l ’absence 
d ’un acide les résultats concordent avec ceux que donne la m é
thode de l ’iode et de l ’hyposulüte.

ACIDE PII OS P II OIII QUE ET PH OSPH ATES.

P h ’ O5 =  142.
§ 69. Le dosage  de l ’acide p h osp h oriqu e  so it v o lu m étriqu e , 

soit par pesée , est un su jet d ’un grand intérêt et l ’un de ceu x  
qui on t le plus ex ercé  l ’e sp rit in ven tif des ch im istes. L ’én orm e 
consom m ation  d ’engrais artificiels qui se fait a u jo u rd ’hui dans 
le m on de civ ilisé , et dont la  va leu r a g r ico le  d ép en d  surtout de 
leu r r ich esse en acide ph osph oriqu e  et de son  état de com b in a i
son , a fait naître un gra n d  nom bre de p ro cé d é s  de d osage , et 
p rovoq u é  plus de con troverses que toutes les autres substances 
d ’intérêt com m ercia l.

De plus, ce su jet a fait naître un gra n d  n om b re  de ch a rla 
tans parm i ceux qui se disent analystes du com m erce , qu e lq u es - 
uns d ’entre eux s ’attribuent de secrètes m éth od es d 'an a ly se  
qu’ ils fon t va lo ir  d ’une part v is-à -v is  des acheteurs, d 'au tre  
part v is-à -v is  des vendeurs de produ its  p h osp h atés , en  ra ison  
de ce qu ’ ils constatent des résultats abaissés ou  é lev és  p a r  
rapport à la  réalité.

L ’em pressem ent des m archands à obten ir certains résu lta ts 
intéressés ne saurait surprendre quand on  con s id ère  q u ’une 
différence de 1 p . 400 peut se traduire par 400 liv res  (2500 f r .) 
pou r une seule affaire ; aussi, dans ce cas, com m e dans ce lu i 
de la  valeur de la soude brute ou  caustique par l ’an alyse, de 
telles anom alies doiven t une fois p ou r toutes être m ises de c ô té  
par l ’em ploi d ’un procéd é  uniform e par les  analystes h on n êtes .

Il y  a  lieu  d ’espérer que le rapport du com ité  (1) d ésign é  p a r  
la section de chim ie de l ’A ssociation  britannique p ou r étudier 
ce su jet a idera à atteindre à cette uniform ité.

Dans ce traité, je  n ’ai eu recou rs à la  m éthode des p esées  
pou r le dosage  de l ’acide  ph osph oriqu e que p ou r la  vérifica tion  
des résultats obtenus par la  m éthode v o lu m étriqu e , et je  su is 
d’avis que deux m éth od es volum étriqu es, deu x  seu lem ent son t 
adm issibles : tou t d ’a b ord  et prin cipalem ent la  m éth od e  de

(1) Rapport du comité de section B : sur los méthodes employées dans le 
dosage de la potasse et do l'acide phosphorique, et sur la manière de cons
tater los résultats. Londres, 1878.
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l ’u ranium , et en secon d e  ligne la  m éth od e  de Stolba, dans la
quelle  l ’a cide  p h osp h or iq u e  est séparé à  l ’état de p h osph ate  
a m m on iaco -m a gn ésien , pu is titré av ec  l ’a cide  n orm al. Cette 
op in ion  est fon d ée  sur des centaines d ’analyses pratiquées dans 
m o n  la b ora to ire , et sur le tém oig n a ge  de n om breu x  ch im istes 
com péten ts qui se son t o ccu p és  de ce su jet, et don t les  p u b li
cations ont été consultées et m ises à p ro fit  p ou r  la  réd a ction  de 
ce  ch ap itre  (1).

1 .  P a r  p r é cip ita tio n  à  l ’é ta t  de p h o sp h a te  d ’u ran iu m  d an s  

une solu tion  acétiq u e .

Cette m éth od e  est fon d ée  sur ce fa itq u e p a r  l ’ad d ition  de l ’azo
tate ou  de l ’acétate d ’uranium  à une so lu tion  acide  de p h o s 
ph ate  tribasiqu e, p a r  exem ple d ’o rth o p h o sp h a te  sod iqu e , tout 
l ’acide  p h osp h or iq u e  est p récip ité  à l ’ état de p h osp h a te  ja u n e  
d ’u ranium  Ur20 3, P h 20 3 - ) -  A q . ; «mais la  so lu tion , il est v ra i, 
contient un acide  m inéral lib re , il fau t la  n eutra liser avec une 
so lu tion  d ’un alcali ou  d ’un acétate a lca lin , a v ccu n  ex cès  d ’acide 
acétiqu e  lib re ; dans le  cas où  l ’on  se serait ^ervi d ’am m oniaque 
et d ’acétate  d ’am m oniaque, le  p récip ité  de p h osp h a te  d ’ura
n ium  et d ’am m on iaqu e a la  cou leu r ja u n e  c itron , et la  c o m 
p os ition  2 (Ur20 3), 2 ÀzH40 , P h 2 O5 -f- A q . Si le  p récip ité  est 
lavé  à l ’eau ch a u de, la vé , desséch é  et ch au ffé  au ro u g e , il est 
en tièrem en t p r iv é  d ’am m oniaque, il ne se com p ose  p lu s a lo rs  
que de p h osp h ate  d ’uranium  2 (Ur20 3), P h 20 5 et ren ferm e en 
en  100 parties 80 ,09  d ’ox y d e  d ’uranium  et 19,91 d ’acide p h o s 
p h oriqu e . Quand les a lca lis fixes rem p la cen t l ’am m on iaqu e, le 
p récip ité  est sim plem ent constitué p a r le  ph osp h ate  d ’uranium . 
P a r  cette m éth od e  l'a c id e  p h osp h or iq u e  peut être séparé de 
tou s les  a lca lis et de toutes les terres a lca lin es ; et aussi du fer  
en usant d ’une lé g è re  m od ifica tion  ; m ais n on  pas, il est vra i, 
de l ’alum ine si ce lle -c i existe en quantité qu elcon qu e.

Les détails du p ro cé d é  de d osag e  par la  m éth od e  des pesées 
on t été décrits  p a r  m o i dans C h e m ic a l  JV ew s (t. I, p .>97-122) et

(1) F r e s e n i u s , Quant. Chem. Analyse, Gle édit. p . 411.
A besser, Jani et Marcker, Z . a. C. x ii, p. 239.
Schumann, ibid. t. XI, p. 382; Janovsky, ibid. t . XI, p. 153. 
F r e s e n i d s , N e u b a u e r , e t  Lock, ibid. t. IX , p. 16.
Monn, Titrirbuch, 4le édit. p. 420.
N e u b a d e r , Anal, des llarns, 6 e é d i t .

Joulie, Moniteur scientifique, 1872-3, et Annuaire de la Pharmacie 
française et étrangère du Dr M j é h u , 1875, p. 465.

18
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im m édiatem ent après la  pu b lica tion  de cet article , j ’ai étudié la 
m éthode volum étriqu e que je  vais d écrire . D epuis cette époq u e 
j ’ai appris que N e u b a u e r  (I )  et P in c u s  (2) son t a rr ivés  iso lé 
m ent au m êm e résultat sans que n ou s eussions e u l ’un et l ’autre 
connaissance de n os rech erch es . Il n ’y  a pas lieu  de s ’é ton n er 
de ce résultat quand on  con s id ère  com bien  il y  ava it p eu  de 
chem in à faire p ou r passer de la  déterm ination  p a r  les p o id s  à  
celle par les m esures, pu isque l ’on  connaissa it la  dé lica te  
réaction  entre l ’urânium  et le  ferro -cya n u re  de potassiu m . De 
plus, le  grand  besoin  d ’ un b on  p ro cé d é  vo lu m étriqu e  p ou r l ’a
cide p h osp h oriqu e  en rem placem ent des p ro cé d é s  su ivis ju s 
qu’à présent, s ’est surtout fait sentir ch ez ceu x  qui ont à le  p r a 
tiquer, et p a r  conséquent elle doit ê t r e le  résu ltat de qu elque 
nouvelle m éthode ayant toute l ’exactitude d e  la  m é th o d e  par 
pesée à l ’aide des sels d ’uranium .

Le grand avantage que possède cette méthode sur celle de 
L ie b ig  et sur le procédé par le fer de R a e s w k y  consiste dans la  

combinaison bien définie de l ’acide phosphorique et do l ’ura
nium ; le mélange n’a d’ailleurs aucun besoin d’être filtré, et le  
phosphate d’uranium ne donne pas lieu à une coloration avec 
le ferro-cyanure de potassium comme le phosphate ferrique. Ce 
procédé est d’une grande exactitude appliqué à la  déterm ina
tion rapide de la quantité d’acide phosphorique dans certains 
engrais et dans l ’urine.

3. D o sag è  de l ’acid e p hosphorique en com bin aison  a v e c  le s

b a se s alcalin e s, ou en p résen ce d ’une p e tite  q u a n tité  de

te rre s a lca lin e s.

Les éléments nécessaires sont :
(a) Une solution titrée d’uranium ;
(b) Une solution  titrée d ’acide p h osph oriqu e tribasique ;
(c) Une solution  d ’acétate sod ique dans l ’acide a cétiqu e  d ilu é , 

obtenue en dissolvant 100 gram m es d ’acétate sod iqu e dans l ’eau , 
ajoutant 100 c .c .  d ’acide acétique pur de densité 1 ,0 4 , et d i
luant au volum e d ’un litre ; des doses exactes ne son t pas n é 
cessaires ;

(d ) Une solution  récem m en t p réparée de ferro -cya n u re  d e p o -  
tassium ou  ce m êm e sel crista llisé rédu it en p ou d re  line.

S o l u t i o n  t i t r é e  d 'u r a n iu m .  — La so lu tion  d ’uranium  peu t c o n 
sister soit en azotate, soit en acétate d ’uranium  d issous dan s

(1) Archiv fur wùsenschaftliche Heilkunde, Bd IV, p. 228.
(2) Journal für prakt. Chem. t. LXXVI, p. 104.
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l ’ eau d istillée et de concen tra tion  telle que 1 c .c .  représente 3 
m illigram m es d ’acide ph osph oriqu e . On obtien t une solu tion  
v o isin e  de ce titre en  d issolvant 33 gram m es de l ’un de ces sels 
p o u r  un litre de solu tion . L a  liqueur d oit être parfa item ent lim 
p ide  et exem pte de sel basique. L ’e x p érien ce  a d ém on tré  que 
les résu ltats les plus con cordan ts sont ob ten u s avec l ’acétate 
d ’u ranium , et que la  présence de l ’am m on iaqu e (com m e dans 
le  cas de l ’urine) affecte faiblem ent m ais n otab lem en t la  c o lo 
ration  p rodu ite  par le contact du sel d ’uranium  et du fe rro -cy a - 
nure de potassium  quand on  se sert de l ’azotate d’ uraniu m ; tou 
tefois, si l ’on  n ’a  pas d ’acétate uranique sou s la  m ain , on  ti
tre ra  la  solution  d ’azotate uranique. Q uand on  se sert de l ’azo 
tate d ’uranium , il est absolum ent nécessaire  de fa ire  in terven ir 
Facétate sod iqu e dans le  titrage p ou r év iter la  p résen ce  de l ’acide  
azotiqu e  lib re  dans la  solution . L ’acétate sod iqu e n ’est po in t 
n écessa ire  si l ’on  em p lo ie  l ’acétate d ’uranium , m ais il est im p or
tant qu e la  m éthode em ployée au titrage de l ’uranium  soit 
exactem en t suivie dans l ’analyse rée lle . A u x  so lu tion s titrées ' 
d ’azotate  ou  d ’acétate d ’uranium  on  ajoute en v iron  23 c .c . 
d ’ac ide  acétiqu e crista llisable, ou une quantité corresp on d an te  
d ’un ac id e  fa ib le  p o u r  chaqu e litre de so lu tion , p ou r  que la  lu 
m ière  n ’ait plus d ’action  réd u ctr ice  sur elles.

3. Titrage de la solution d’uranium.
T it r a g e  à  l ’ a c id e  p h o s p h o r iq u e .  —  Q uand la  solution  d ’ura

n ium  n ’est pas destinée à l ’analyse d es en gra is , elle peut être 
titrée à  l ’aide du p h osph ate  am m on io -sod iq u e  (sel m icro co s 
m iqu e) com m e il suit : 3gr,866 de ce sel crista llisé , non  effleuri 
(p réa la b lem en t pu lvérisé  et pressé entre des feuilles de pap ier 
à filtre pou r en lever l'h u m id ité ) sont (pesés, d issou s dans l ’eau, 
e t la  so lu tion  p ortée  au vo lu m e  d ’un litre.

SO c . c .  d e  c e t t e  s o lu t i o n  s o n t  m e s u r é s  d a n s  u n  p e t it  v e r r e  à  e s s a i ;  
o n  a jo u t e  5 c . c .  d e l à  s o lu t i o n  d ’ a c é t a t e  s o d iq u e  e t  l ’ o n  c h a u f f e  l e  m é 
la n g e  à  9 0  o u  1 0 0 ° C . O n  fa it  a lo r s  c o u l e r  la  s o lu t i o n  d ’u r a n iu m  à  
l ’ a id e  d ’ u n e  b u r e t t e  d iv is é e  e n  Jg d e  c . c .  j u s q u ’ à  c e  q u ’ u n e  p r i s e  d ’ e s s a i  
c o n t i e n n e  u n  fa ib le  e x c è s  d ’u r a n iu m  —  c e  q u e  l ’ o n  c o n s t a t e  e n  é t a la n t  
u n e  o u  d e u x  g o u t t e s  d u  m é la n g e  c h a u d  s u r  u n e  p la q u e  b l a n c h e  
b i e n  p r o p r e ,  e t  p o r t a n t  à  s o n  c o n t a c t ,  a u  m il i e u  d e  la  g o u t t e ,  u n  p e t it  
t u b e  d e  v e r r e  t r e m p é  d a n s  u n e  s o lu t io n  d e  f e r r o - c y a n u r e ,  o u  u n e  p e 
t it e  q u a n t it é  d e  c e  s e l  p u lv é r is é  ; —  l ’ a p p a r it io n  d ’ u n e  c o l o r a t i o n  b r u n e  
in d i q u e  u n  e x c è s  d ’ u r a n iu m  ; la  p lu s  m in im e  q u a n t it é  d e  c e  s e l  p r o 
d u i t  u n  p r é c ip i t é  b r u n  d e  f e r r o - c y a n u r e  d ’ u r a n iu m .
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On pratique ensuite un secon d  et un troisièm e titrages en o p é 

rant de la  m êm e m anière, de fa çon  à déterm iner exactem ent la 
fo r ce  de la  liqueur uranique, pu is on  dilue cette liqu eur et on  
la  titre de nouveau ju sq u ’à ce que 20 c .c .  soient exactem en t né
cessaires p o u r  produ ire  la réaction  avec 50 c .c .  de la  solution  
de ph osph ate sod ique.

Supposons qu ’il ait fallu  18,7 c .c .  de  so lu tion  d ’uranium  p o u r  
produire  la co lora tion  avec 50 c .c .  de la  so lu tion  de p h osp h ate , 
chaque dose de 18,7 c .c .  devra être d iluée à 20 c .c .  en  vue de 
la  fo rce  n orm ale —  ou  187 à 200 ou 935 à  1000. A près la  d ilu
tion , deux  ou  trois essais doivent être pratiqués p o u r  vérifier la  
parfaite exactitude du  titrage.

Il est d ’une grande im portance dans la  déterm ination  de  
l ’acide p h o sp h o r iq u e a u  m oyen  de la so lu tion  d ’uranium  d ’o p é 
rer sur un vo lu m e de solution  à peu  près ég a l à  celu i qu i a été 
em ployé p ou r le  titrage de la  so lu tion  et autant qu e possib le  
avec la m êm e quantité d ’acétate sod iqu e, et la  m êm e intensité 
de co lora tion  dans l ’essai. Si ces cond ition s sont observées, la  
m éthode est d ’une extrêm e sensibilité. D ’a illeu rsles  p ro p o rt io n s  
ici recom m an dées ont été ch ois ies  de fa çon  que 50 c .c .  de li
quide contiennent Os' , l  P20®, c ’ est à peu  p rès la m êm e p r o p o r 
tion  sur laquelle on  doit ag ir  dans les analyses usuelles.

S o l u t io n  t i t r é e  d a c i d e p h o s p h o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t  v o lu m e  à  v o 

lu m e  à  la  s o lu t io n  t i t r é e  d  u r a n iu m .  —  On ob tien t cette so lu tion  
en d issolvant 14g,,71 de sel m icrocosm ique (ph osph ate a m n io - 
n iaco-sod iqu e) dans 1 l itre ; cette so lu tion  est deux  fo is et d e m ie  
plus forte que la précédente ; elle sert au dosage rés id u a ire  
dans le cas où  le volum e n écessaire d ’uranium  a été d é p a ssé  
dans une analyse.

Un peu de pratique m et l ’opérateu r  à m êm e de sa isir rap i
dem ent le po in t p récis, m ais il d o it se rap p e ler  qu ’en em ployant 
deux gouttes à la  fois p o u r  la p rodu ction  de la  teinte ch oco la t , 
quelle que soit la teinte qu i se m anifeste tout d ’a b o rd , si on  
aban don ne le m élange pendant qu elque tem ps, la  co lora tion  
devient beaucou p  plus in ten se ; cet effet est le résu lta t de l ’o b s 
tacle à la  form ation  du ferrocyanu re d ’uranium  q u ’exercen t 
l ’acétate sod iqu e et l ’acide acétique, m ais i ln ’a pas d ’action  sur 
l ’exactitude du p ro cé d é , pu isque la so lu tion  titrée a été r é g lé e  
av ec  des expériences d irigées exactem ent de la  m êm e m anière.

Pratique de l’analyse : P o u r  d é t e r m in e r  u n e  q u a n t ité  i n c o n n u e  d ’a -  
c i d e  p h o s p h o r iq u e ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  c o n n a î t r e  a p p r o x im a t iv e m e n t
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la quantité qu’en renferme la substance à examiner, de façon à se 
mettre aussi exactement que possible dans les conditions précédem 
ment posées, c ’est-à-dire que chaque 50 c .c . de solution doivent co n 
tenir à peu près 0sr,t P20 8, ou toute autre proportion employée pour 
le titrage de la solution d’uranium. Il a été reconnu que des varia
tions considérables dans la quantité d’acétate sodique et d’acide acé- 
tiquepeuvent influencer très notablement la fin de l ’essai ; d’un autre 
côté, si l ’essai a été pratiqué avec des volumes approximatifs de li
quide et des poids approximatifs de matière, les résultats sont très 
concordants, et je  ne puis hésiter à dire avec des soins et de la pra
tique, le dosage de l ’acide phoSphorique en com binaison avec les 
alcalis ou les terres, par celte méthode, donne des résultats aussi 
exacts que les méthodes de dosage par pesées.Le composé contenant l’acide phosphorique à doser est dissous dans l’eau ou dans la plus petite quantité possible d’acide acétique, on ajoute 5 c.c. de la solution d’acétate sodique, et assez d’eau pour élever le volume de la liqueur à 50 c.c., puis on chauffe vers 90° au bain d’eau et l’on fait couler la solution d’uranium avec précaution, en faisant fréquemment l’essai décrit plus haut, jusqu’à ce que la légère teinte brune apparaisse.

Ce premier essai donne à peu prèslaquanlité d’acide phosphorique; 
prenant ensuite ce poids pour.guide, l ’opérateur varie les quantités 
de liquide et d’acétate sodique pour la fin du titrage, si les propor
tions ont été trouvées très différentes de celles qui ont servi à fixer 
primitivement la force de la solution d’uranium.Chaque c.c. de la solution d’uranium = 0,005 grammes PaO8.
4. Dosage de l’acide phosphorique en combinaison avec 1% 

chaux, la magnésie (os, cendres d’os,'phosphates solubles, 
autres substances phosphatées ne contenant ni fer ni alu
mine).
L a  m a n i è r e  d ’ o p é r e r  d a n s  c e s  d i v e r s  c a s  d i f f è r e  d e  l a  p r é c é 

d e n t e  s u r  d e u x  p o i n t s  s e u l e m e n t ,  c ’ e s t - à - d i r e  q u e  l a  s o l u t i o n  
d ’ u r a n i u m  d o i t  ê t r e  p r é f é r a b l e m e n t  t i t r é e  a v e c  d u  p h o s p h a t e  
c a l c i q u e  t r i b a s i q u e  a u  l i e u  d e  p h o s p h a t e  a m m o n i a c o - s o d i q u e ;  
p e n d a n t  l e  t i t r a g e  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  v e r s e r  à  p e u  p r è s  t o u t e  l a  
s o l u t i o n  d ’ u r a n i u m  a v a n t  d e  c h a u f f e r  l e  m é l a n g e ,  p o u r  e m p ê 
c h e r  l a  p r é c i p i t a t i o n  d u  p h o s p h a t e  c a l c i q u e ,  l e q u e l  s e  d i s s o u t  
d a n s  l ’ a c i d e  a c é t i q u e  : o u  b i e n  l ’ o n  f e r a  u s a g e  d e  l a  m o d i f i c a 
t i o n  a d o p t é e  p a r  F resenius, Neubauer  e t  L u ck , q u i  c o n s i s t e  à  o p é 
r e r  d a n s  l ’ o r d r e  i n v e r s e  e n  p r e n a n t  d ’a b o r d ,  u n  e x c è s  m e s u r é  
d e  l a  s o l u t i o n  d ’ u r a n i u m ,  p u i s  y  v e r s a n t  l a  s o l u t i o n  d e  p h o s 
p h a t e  j u s q u ’ à  c e  q u ’ u n e  g o u t t e  d e  c e  m é l a n g e  c e s s e  d e  d o n n e r  
u n e  c o l o r a t i o n  b r u n e  a v e c  l e  c y a n o - f e r r u r e .C e t t e  m a n i è r e  d ’ o p é -
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rer  don ne, il est vrai, b ea u cou p  plus d ’em barras sans o ffr ir  
d ’avantages au poin t de vue de l ’exactitude, p a rce  qu e dans 
tous les cas elle exige deu x  op éra tion s , et la  p re m iè re  étant 
faite approx im ativem en t p a r  la  m éth od e  ord in a ire , in d ique à 
1 ou 2 c .c .  p rès le  vo lu m e n écessaire de la  so lu tion  d ’uranium , 
et dans l ’essai final il suffit d ’a jouter d ’une seule fo is  à peu  près 
la  m êm e quantité, puis de chau ffer  le  m élan ge et de term in er 
le  titrage en ajoutant une ou deu x  gouttes de la  so lu tion  d ’ura
nium  à la  fo is , ju sq u ’à ce que l ’on  obtienne la  c o lo ra tio n  vou lu e .

Ce p ro cé d é  inverse est très vanté par quelques opérateu rs, 
m ais, sau f dans de rares c ircon stan ces, sa su p ériorité  sur la  m é
th od e  généralem ent usitée est lo in  d ’être  dém on trée . L a m eil
leu re m anière d ’o p érer  dans ce  p r o cé d é  in verse  con siste  à  se 
serv ir  constam m ent d ’un ex cès  d ’uranium , et d e  titrer l ’e x cé 
dent avec une solution  titrée de p h osph ate  ju s q u ’à  ce que la  
d éco lora tion  disparaisse ; cette m anière d ’o p é re r  évite le  d é 
sagrém ent de p rép arer  et de nettoyer une burette p ou r  la  so lu 
tion  à analyser, et si l ’ on  a une solution  titrée de p h osp h a te  
qui corresp on d e  volu m e à volum e à ce lle  de l ’uranium , u n e  
analyse peut tou jou rs être conduite à  b on n e  fin.

S o l u t i o n  t i t r é e  d e  p h o s p h a t e  c a lc iq u e .  —  Si l ’on  n ’est pas sû r 
du ph osph ate tr ica lciq u e  dont on  veut un p o id s  déterm in é, en 
raison  de l ’ état dans leq u e l l'acide  p h osp h or iq u e  peu t y  ex ister, 
il est préférable , p ou r titrer la  solution  d ’ uranium  av ec  le  p h o s 
phate calcique, de prendre un peu plus de S gram m es de p h o s 
phate tricalcique p u f précip ité  du com m erce , de les d issou d re  
dans un faible excès d ’acide ch lorh yd r iq u e  étendu et de d ilu e r  
la  solution  au volum e d ’1 litre ; on obtien t ainsi une so lu tion  
acide de phosphate m on oca lc iqu e . Afin de fixer exactem en t la  
quantité d ’acide ph osph oriqu e contenue dans un vo lu m e  don n é 
de cette solution , on en prendra deux volum es de 50 c .c .  que 
l 'o n  m ettra dans deux verres à saturation  de la  capacité  d ’en
v iron  500 c .c . ; on  a joutera  de l ’am m oniaque ju sq u ’à ce q u ’un 
précip ité  apparaisse distinctem ent et ne d isparaisse p lu s p a r  
l ’agitation  du liqu ide ; ce la  fait, on  red issoudra  le p récip ité  par 
une addition  d ’acide acétique et l ’ on  aura une solu tion  lim p id e . 
On verse alors dans chacun  des verres un lég er  e x cès  d ’une so 
lution  d ’acétate ou  d ’azotate d ’uranium , avec 10 c .c .  en v iron  de 
la  solution  acétique d ’acétate sod iqu e , on  fait b ou illir  sur une 
plaque chaude ou  sur un bain  de sable, et l ’on  rem plit le  verre  
à essai d ’eau distillée bou illan te, puis on  la isse d ép oser, ce qui
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se fait rap idem en t. L ’ex cès  d ’uranium  com m u n iqu e au liqu ide 
su rnageant une lég ère  teinte ja u n e . Quand le  d ép ôt est rassem 
b lé  aussi com plètem en t que possib le , on décante le liqu ide  clair 
a v ec  un siph on  ou  on  le verse sans trou b ler le  p récip ité  et l ’ on 
rem p lit en core  une fo is le  v erre  h  essai avec de l ’ eau bou illante. 
On rép ète  cette opération  une tro is ièm e fo is , pu is on  recu eille  
les p récip ités  sur deux filtres ; ils n ’on t p lu s beso in  que de 
qu elques lavages .

Q uand la  filtration  est term inée, on  dessèche les filtres et on 
les g rille  au ro u g e  v i f  p o u r  b rû ler  tout le  carbon e . A vant de 
p eser  le résidu , on  l ’hum ecte d ’acide azotique p u r  con cen tré  
p o u r  ré o x y d e r  le  p h osph ate  réduit, on  dessèche exactem en t au 
ba in -m arie  ou  à l ’ étuve, pu is on  porte  au rou g e  en core  une fo is  
d ’a b o rd  tou t dou cem ent et gradu ellem en t ju sq u ’au rou g e  v if. 
L e résidu  re fro id i a la cou leu r  ja u n e  c itron  p u r ; il est form é 
p a r  le  ph osph ate  uranique 2 (Ur20 3), P 20 5, qu i contient 80 ,09 
d ’o x y d e  uranique et 19,91 p. 100 d ’acide  p h osp h oriqu e .

L es deux précip ités  sont pesés av ec  so in  et leurs p o id s doi
v en t co n c o rd e r  à un rien  près. Si leu rs p o id s d iffèrent,-on  prend 
la  m oyen n e p o u r  la  quantité de P 20 5 que ren ferm ait la  prise 
d ’essai de ph osph ate  trica lciqu e , et l ’on  s ’en sert p o u r  ca lcu ler 
la fo r ce  de la  solution  qui servira  de term e de com para ison .

L a so lu tion  titrée doit conten ir réellem ent S g r . de p h osph ate  
trica lciqu e  p a r  litre ; on  l ’am ène à ce titre par d ilution  après 
a v o ir  déterm iné sa fo rce  réelle par p récip ita tion  avec l ’uranium . 
On obtien t ainsi une so lu tion  titrée qui con v ien t parfa item en t 
à  l ’analyse des su perph osph ates et des engrais an alogu es.

S o l u t i o n  t i t r é e  d 'u r a n iu m .  —  On la  prépare  de p ré féren ce  
av ec  l ’acétate, dans des p rop ortion s  telles que 25 c .c .  de la so 
lu tion  don nen t la  teinte ch o co la t  cla ire av ec  le  cya n o-ferru re  
qu and on  o p ère  le titrage av ec  50 c .c .  de la so lu tion  titrée de 
p h osp h a te  ca lciqu e. En opéran t de cette fa çon , chaqu e c .c .  de 
so lu tion  d ’uranium  représente 1 p . 100 de p h osph ate  tr ica l
c iqu e  so lu b le , quand^on p ren d  1 g ram m e d ’en gra is p ou r l ’ana
ly se , car  50 c .c .  de so lu tion  de p h osp h a te  ca lc iqu e  contiennent 
0 sr,25 de Ca3Ps0 8 qui e x igen t 25 c .c .  de solution  d ’uranium .

Ces so lu tion s titrées, très con ven a b les p ou r l ’analyse des en 
g ra is , peu ven t être m od ifiées p o u r  d ’autres usages sp éciau x .

S o l u t i o n  t i t r é e  d e  p h o s p h a t e  c a lc iq u e  c o r r e s p o n d a n t  v o lu m e  à  

v o lu m e  à  la  s o lu t io n  d 'u r a n iu m .  —  Cette so lu tion  a p ou r ob je t 
de rem ettre  en juste p o in t une analyse où  l ’ on  aurait em ployé
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trop  de réa ctif ; elle doit conten ir  10 g r . de p h osp h a te  ca lc iq u e  
pu r par litre . On l ’obtien t en prenant le po id s n écessaire  de 
ph osph ate  ca lciqu e don t la  valeur a  été déterm inée par p r é c i
p itation  avec l'uran ium , on  le d issout dans le p lus fa ib le  e x cè s  
p ossib le  d ’acide ch lorh yd riq u e , on dilue un  peu , on  p récip ite  
de nouveau  av ec  un lé g e r  excès d ’am m on iaqu e, on  red issou t 
le précip ité  dans l ’acide  acétiqu e, enfin on  p o r te  le  liq u id e  au 
volum e d ’1 litre.5. Dosage de l’acide phosphorique dans les substances minérales ou autres matières contenant du fer ou de l’alumine.

Si l ’on  veut appliquer les p rocéd és  v o lu m étriqu es à ces cas, 
i l fa u td ’abord  iso ler  l’acide p h osp h oriqu e . Il existe des m éth od es  
en vogu e qui on t la préten tion  d ’o p é re r  ce dosage  en p résen ce  
du fer et de l ’a lum ine, m ais elles ne peuvent d on n er  de résu l
tats p récis et ne m éritent aucune con sidération .

On peut utiliser pou r la sép a ra tion les  c in q  m éth od es su iv a n tes :
(«). Par l ’acide m olyb d iqu e  (applicab le  à  tous les m in érau x , 

terrains, engrais) ;
(P). P ar la d igestion  a v ec  une solu tion  d ’a c id e  su lfu riqu e  

à 5 p ou r 100 (applicable au x  phosphates bruts contenant u ne 
quantité m od érée  de fer ou  d ’alum ine, ou  ces deux su bstances, 
com m e les ph osph ates de la  Lahn, les cop ro lites , etc .) ;

(y). Par la  m éthode de R eynoso et Girard, à l ’état de p h o s 
phate d ’étain (applicable aux  m êm es m atières) ;

(S ). P a r  le  p r o c é d é  a u  b i s m u t h  d e  C i ia n c e l  ( a p p l i c a b l e  a u x  
m ê m e s  m a t i è r e s )  e n  l ’ a b s e n c e  d e s  s u l f a t e s  e t  d e s  c h l o r u r e s ;

(e). Par le p rocéd é  au citrate am m on iaco-m agn ésien  de J oulie 

(applicable aux m êm es m atières) et aux engrais en g é n é ra l, et 
égalem ent com m e prem ière phase de la  m éth od e a lca lim é - 
trique de Stolba.

U n e  a u t r e  m é t h o d e  e x c e l l e n t e  p o u r  s é p a r e r  l ’a c i d e  p h o s p h o 
r i q u e  d u  f e r  e t  d e  l ’a l u m i n e  a  é t é  d é c r i t e  p a r  F l i g u t  [ C h e m . S o c .  

J o u r n . ,  2 °  s é r i e ,  x m ,  p . 5 i ) 2 ) ;  m a i s  e l l e  s ’ a p p l i q u e  s u r t o u t  a u x  m i 
n é r a u x  c o n t e n a n t d e  l ’a c i d e  p h o s p h o r i q u e  c o m b i n é  p o u r  l a  p l u s  
g r a n d e  p a r t i e  a u  f e r  e t  à  l ’a l u m i n e  : e l l e  n e  p e u t  t r o u v e r  p l a c e  i c i .a. Séparation par la solution molybdique.Il convient de préparer la solution molybdique en dissolvant 150 grammes de molybdale d’ammoniaque dans 1 litre d’eau, puis on verse la solution dans i litre d’acide azotique pur du commerce de densité 1,20 ou à très peu près (il ne faut pas opérer le mélange dans l’ordre inverse). Environ 100 c.c. de cette liqueur suffisent pour
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précipiter 1 décigramme d’acide phosphorique, et il n ’est pas sage 
de prendre une plus grande quantité pour effectuer la séparation. Il 
est avantageux que le minéral soit dissous dans l ’acide azotique ; on 
peut se servir d’acide sulfurique, mais dans le cas où la base est la 
chaux, il est évident que son emploi doit être rejeté; il ne peut 
y avoir une quantité considérable d’acide chlorhydrique ni de chlore, 
non plus que d’acides arsénique silicique, ni d ’acides organiques.

La solution limpide et un peu concentrée de la substance étant 
préparée, on verse la solution molybdique dans la proportion sus
dite, puis on abandonne le mélange au repos à une température d’en 
viron 50° C pendant b heures (des essais spéciaux ont démontré que 
ce temps est suffisant); on le laisse ensuite refroidir, on recueille sur 
un petit filtre le précipité jaune, on le lave avec un mélange à partie 
égale de solution molybdique et d’eau; un lavage bien fait n ’exige pas 
un volum e de liquide supérieur à deux fois celui du liquide original.

Après quoi le précipité est dissous dans la plus petite quantité pos
sible de solution d’ammoniaque diluée et chaude (I partie d’am m o
niaque concentrée et 3 parties d’eau) et l ’excès d’am m oniaque est à 
peu près neutralisé avec de l ’acide chlorhydrique ; le liquide est aban
donné au refroidissement et l ’acide phosphorique précipité avec 
l e  m éla n g e m a g n ésien  dans la proportion de 10 c .c . pour 1 déci
gramme Pâ0 8.

M éla n g e m a g n ésien  : On obtient ce mélange magnésien en d issol
vant HO grammes de chlorure de magnésium et 140 grammes de 
chlorure d’am m onium  dans 1300 c.c . d ’eau, et diluanlle mélange au 
volum e de 2 litres avec la solution d’am moniaque concentrée; le 
volum e de 10 c . c .  de ce mélange lim pide est à peu près double de 
celui qui est nécessaire à la précipitation.de I décigram m e P 20 5, 
mais cet excès de liquide a pour but d’assurer l ’insolubilité du phos
phate double. Après l ’addition du précipitant, on verse de l ’am m o
niaque concentrée, environ J du volum e, —  le volum e total pour 
1 décigramme P 20 5 est d’environ 100 à 120 c .c . Après un repos de 
3 ou 4 heures (des essais spéciaux ont démontré que ce temps était 
suffisant), le précipité est recueilli sur un petit filtre, lavé m odérément 
avec de l’eau am moniacale, puis dissous dans l ’eau chaude à l ’aide 
de quelques gouttes d’acide chlorhydrique, le filtre est lavé à l ’eau 
chaude à plusieurs reprises, l ’excès d’acide est soigneusem ent neu
tralisé avec de la soude ou de la potasse en solution très étendue, 
jusqu ’il ce qu’il apparaisse un faible précipité f '— puis on ajoute 5 c .c . 
de la solution d’acétate sodique qui doit rendre au liquide sa lim pi
dité, et la solution est titrée avec la liqueur titrée d’acétate d’uranium 
com m e il a été dit précédem ment.

H a b i t u e l l e m e n t ,  a p r è s  a v o i r  e f f e c t u é  l a  s é p a r a t i o n  p a r  l ’a c i d e  
m o l y b d i q u e ,  o n  p o r t e  l e  p r é c i p i t é  a u  r o u g e  e t  o n  l e  p è s e  à  l ’ é t a t  
d e  p y r o - p h o s p h a t e  m a g n é s i e n ,  e t  c ’ e s t  i n d u b i t a b l e m e n t  l a  v o i e
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l a  p l u s  s û r e ,  s i  l ’ o n  a  p r i s  t o u t e s  l e s  p r é c a u t i o n s  n é c e s s a i r e s ,  
t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  s i  l ’ o n  s ’ e s t  d é b a r r a s s é  d e  l a  s i l i c e ,  m ^ i s  
t o u t e f o i s  i l  f a u t  r e c o n n a î t r e  q u e  l a  m é t h o d e  v o l u m é t r i q u e  c o n 
d u i t  a u s s i  à  d ’ e x c e l l e n t s  r é s u l t a t s .  E n  f a i t ,  i l  e s t  d e  r è g l e  q u e  
l ’ o n  o b t i e n n e  d e  p l u s  r a p i d e s  e t  d e  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  d e l à  m é 
t h o d e  v o l u m é t r i q u e  d a n s  l ’a n a l y s e  d e s  e n g r a i s ,  p a r c e  q u ’ i l n ’e s t  
p a s  n é c e s s a i r e  d e  s é p a r e r  l a  s i l i c e  n i  d ’ a u t r e s  i m p u r e t é s .
p Extraction de l’acide phosphorique, principalement à. l’état 

de phosphate calcique par l’acide sulfurique dilué (Méthode 
de Graham).

10 grammes de phosphate en poudre très fine sont pesés dans un 
creuset de platine ou de porcelaine ou dans une petite capsule de fer 
et placés sur Un bec de gaz ou une lampe à alcool pendant environ 
10 minutes, pour l ’y maintenir au rouge som bre; puis on  le laisse 
refroidir ; après le refroidissement on réduit lamatière en poudrefin e 
dans un mortier, en ajoutant peu à peu 200 c .c . d’acide sulfurique 
dilué froid, Contepant S p. 100 d’IHSO*.

L e  m é la n g e  d ’a c id e  e t  d e  p h o s p h a t e  e s t  v e r s é  d a n s  u n  f l a c o n  d e
1 litre, le mortier est rincé à plusieurs reprises, d ’abord avec u ne 
quantité mesurée d’acide, puis avecdel’eau, jusqu 'à ce qu ola  m esure 
soit remplie. On agite pour avoir un mélange hom ogène qu’on la isse 
ensuite déposer pendant trois heures, ou si cela est nécessaire, au 
bout de ce temps, une partie du liquide est filtrée pour procéder à 
l ’analyse qu el’on effectue com m e il suit :

100 c  c. du liquide limpide du flacon sont versés dans un verre à 
saturation, on ajoute 10 gouttes d’une solution saturée d’acide c itr i
que, puis on neutralise avec précaution, avec de la potasse ou d e  la 
soude, enfin on ajoute un excès d’acide acétique, et 10 c .c . de la so 
lution d’acétate sodique, et on termine le titrage avec la solution  
d’uranium suivant la méthode ordinaire.

C e t t e  m é t h o d e  n e  d o n n e  p a s  l a  s é p a r a t i o n  d u  f e r  e t  d e  l ’ a l u 
m in e  a b s o l u m e n t  c o m p l è t e  ; e l l e  e x i g e  d ’ a i l l e u r s  u n e  q u a n t i t é  
s u f f i s a n t e  d e  c h a u x  e n  c o m b i n a i s o n  a v e c  l ’ a c i d e  s u l f u r i q u e .  O n  
t r o u v e  a s s e z  g é n é r a l e m e n t  d e s  t r a c e s  d e  f e r  d a n s  l a  s o l u t i o n  
s u l f u r i q u e ,  m a i s  q u a n d  o n  n e  c h e r c h e  q u ’ u n  r é s u l t a t  t r è s  a p 
p r o x i m a t i f ,  t e l  q u e  d a n s  l e s  d o s a g e s  d e s  p h o s p h a t e s  b r u t s  
d a n s  l e s  f a b r i q u e s  d ’ e n g r a i s ,  c e t t e  m é t h o d e  d o n n e  d e s  r é s u l t a t s  
t r è s  s a t i s f a i s a n t s .

y .  Séparation par l ’étain ( R e v n o s o  et G i r a r d !  .

A la solution azotique on ajoute de l ’étain pur granulé dans la pro
portion de b ou 6 parties pour chaque partie d’acide phosphorique 
supposé présent, et l’on fait digérer le mélange au bain d’eau pendant
2 ou 3 heures ; la partie liquide est alors soigneusement décantée
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A C ÍD E  P H O S P H O R IQ U E .§ 69. 283sur un filtre, on lave le précipité avec soin à l’eau chaude, par décantation. On ajoute alors du sulfure d’ammonium jaune pour dissoudre le précipité du phosphate stannique dans le verre à essai; les traces de phosphate retenues sur le filtre sont dissoutes en versant la solution de sulfure sur ce filtre; les composés insolubles d’alumine et de fer sont retenus sur le filtre original et lavés à l’eau chargée de sulfure d’ammonium. On ajoute alors la solution magnésienne au liquide filtré jaune verdâtre réuni aux eaux des lavages, l’acide phosphorique se dépose à l’état de phosphate a mmoniaco-magnésien ; on le recueille, on le lave à l’eau ammoniacale, on le dissout dans l’acide acétique et on le titre avec la solution d’uranium comme il a été dit.
S. Séparation par le bismuth (Chancel).

Ce p ro cé d é  don ne des résu ltats très exacts avec l ’ac ide  p h o s 
p h oriq u e  séparé du  fer  et de l ’a lum ine, m ais il est m alheureu
sem ent im praticab le  en présen ce des ch loru res et des su lfa tes.' 
On l ’a sp écia lem en t app liqué  au dosage  de P 20 5 dans les p h o s 
ph ates d ’A llem agn e, les p h osp h or iles , le p h osph ate  naturel d ’alu 
m ine, e tc ., et, com paré  aux p rocéd és  par pesées avec l ’acide  
m olyb d iqu e  et la m agn ésie , il a d o n n é  de très b on s résultats en 
bea u cou p  m oins de tem ps (V oir Birnbaum : Z e i t s c h r i f t  f ü r  a n a l .  

C h e m . ,  ix  p . 203).

Le mode opératoire est le suivant: — 2 grammes du minéral en poudre fine sont couverts avec 6 à 7 c.c. d’acide azotique pur de densité i,2o et maintenus pendant 20 minutes environ vers 90° C., enfin le mélange est étendu d’eau et filtré. Le liquide filtré est dilué à 500 c.c., qui suffiront à 5 dosages séparés, 100 c.c. correspondant à 0*p,4 suffisent à chaque essai. On dilue ces 100 c.c. avec un égal volume d’eau, on porte le liquide à l’ébullition et l’on précipite avec une solution d’azotate de bismuth préparée de la façon suivante : — On traite des cristaux d’azotate de bismuth par l’eau, et l’on ajoute juste la quantité d’acide azotique nécessaire pour que la liqueur puisse être étendue d’eau sans se troubler, la quantité de bismuth doit être d’environ 25 grammes par litre; on ajoufe une suffisante quantité de ce liquide à la solution qui renferme l’acide phosphorique, on laisse le vase refroidir, le précipité devient cristallin, et le liquide devient séparable du précipité, ce qui n’arriverait pas si le liquide était chaud. Le liquide est décanté et reçu sur un filtre, où on verse de l’eau froide à plusieurs reprises sur le précipité resté dans le verre à essai, et on la décante sur le filtre; après des lavages suffisants, le liquide filtré est additionné de quelques gouttes d’acide chlorhydrique pour dissoudre une petite quantité du précipité, lavé, et le liquide ainsi obtenu mêlé au précipité principal. On ajoute alors de l’ammoniaque et du sulfure d’ammonium en quantité suffisante
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284 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  69.
e t  l ’ o n  fa it  d ig é r e r  l e  p r é c ip i t é  j u s q u ’ à  c e  q u ’ i l  s o it  t o u t  à  fa it  n o i r ;  
o n  a jo u t e  d e  l ’a c id e  a c é t iq u e  e n  e x c è s ,  o n  ch a u fT e  l e  m é l a n g e  à  u n e  
t e m p é r a t u r e  v o is in e  d e  c e l l e  d e  l ’ é b u l l i t i o n ,  p e n d a n t  u n  c o u r t  t e m p s ,  
o n  f i l t r e  q u a n d  l e  l i q u id e  s ’ e s t  é c la i r c i ,  o n  la v e ,  o n  s e  d é b a r r a s s e  d e s  
d e r n iè r e s  t r a c e s  d ’H sS à  l ’a id e  d e  q u e lq u e s  g o u t t e s  d ’e a u  c h l o r é e ,  p u i s  
o n  t it r e  a v e c  la  s o lu t i o n  d ’ u r a n iu m  à  la  m a n iè r e  o r d i n a i r e .

Il faut recou rir  au titrage par l ’ uranium  p a rce  que le  p r é c i
pité de bism uth  n ’a pas une com p osition  constante ; tou te fo is  
il contient tout P h 2Os du com p osé  prim itif, que l 'o n  peu t o b te 
nir à  l ’état de ph osph ate d ’am m oniaque en tran sform an t le  b is
m uth en sulfure. Il est absolum ent n écessa ire  q u ’ il n ’y  ait n i 
acide ch lorh ydriq u e  ni acide su lfurique dans la  so lu tion  o ù  d o it  
être effectuée la précip ita tion .

8 .  Méthode de l’acide citrique (Joülie).

Ce p ro cé d é  doit sa n otoriété  à ce fait q u ’il a été re co m m a n d é  
com m e le m eilleur p ou r l ’analyse des produ its p h o sp h a té s  p a r  
la  com m ission  des engrais (1) désign ée  par la  S ocié té  d ’a g r i
culture de F rance.

Il a de n om breu x  poin ts de ressem blan ce avec la  m é th o d e  
adoptée par F resenius, N eubauer et L uck (§ 82) et con siste  e s -  
tentiellem ent dans la  précip ita tion  de l ’a cide  p h o s p h o r iq u e  de  
ses com binaisons avec le ca lcium , le  fer, l ’a lum in ium , à l ’ état 
de double phosphate am m on iaco-m agn ésien  en p ré se n ce  d u  c i
trate d ’am m oniaque, et dans le titrage subséquent du p r é c ip ité  
a v ec  la solution  d ’uranium . Il est naturellem ent sans im p o r 
tance que le  précip ité  ainsi obtenu  retienne du ca lciu m , p o u r v u  
qu e  tout l ’ acide ph osph oriqu e  soit p récip ité  ex e m p t de  fe r  et 
d ’alum ine, et sous une form e qui rende facile  son  d o s a g e  p a r  
l ’uranium .

Joulie a adopté une méthode systématique par laquelle toutes  

les classes d ’engrais sont soumises au même traitement, soit  

q u ’ils renferment du fer ou de l ’aluminium, soit qu’ils n ’en co n 

tiennent pas, ce qui assure l ’uniformité dans le t itrage, pu isqu e  

des quantités approximatives de réactifs sont em ployées dan s  

tous les cas.

D a n s  l e  c a s  d e  p h o s p h a t e s  b r u t s  5  g r a m m e s  d e  m a t iè r e  s o n t  d i s 
s o u s  d a n s  l ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e ,  a d d it i o n n é  a u  b e s o i n  d ’ a c i d e  a z o 
t iq u e ,  l a  s o lu t io n  f i l t r é e  e s t  d i lu é e  à  u n  v o l u m e  d é t e r m in é  2 0 0  o u  
2 5 0  c . c .

L a  q u a n t it é  à  e m p lo y e r  a u  t it r a g e  d o i t  ê t r e  t e l l e  q u ’ e l l e  c o n t i e n n e

(I) B ulletin  d e  la  S o c ié té  des a g r icu lteu rs  d e  F ra n c e , 1876. p. 53 et suiv.
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ACIDE PHOSPHORIQUE.§ 69. 285
20 à 40 milligrammes d’acide phosphorique. On fait d’abord un essai 
sur 10 c .c . de là  solution ; de la quantité de précipité obtenueave.de 
m élange magnésien l ’expert déduit à peu près la quantité d’acide 
phosphorique et la quantité de liquide qu’il doit prendre pour le dosage 
régulier.

C itra te  am m o n ia co-m a g n ésien  : Cette solution destinée à la précipi
tation de l ’acide phosphorique s’obtient en dissolvant 400 grammes 
d’acide citrique dans 200 grammes d’eau chaude, on ajoute 22 gram
m es de carbonate de magnésie pur, et quand l ’effervescence a cessé 
et que le liquide est devenu lim pide, on ajoute au mélange 400 c .c . 
d ’am moniaque liquide (D =  0,920j. Puis le tout est dilué au volume 
de 1 litre. Ce mélange doit être très acide, et on doit l ’employer ré
cent et renouvelé chaque m ois ou à peu près.

10 c .c . de cette solution suffisent largement à la précipitation de 
40 milligramm es d’acide phosphorique; l’opération se fait avanta
geusem ent dans un petit matras, on agite doucement le mélange li
quide à froid, on ajoute un large excès d ’am moniaque et on laisse 
le tout en repos pendant deux heures pour que le dépôt cristallin 
se sépare. On a reconnu que deux heures suffisaient dans des circon
stances variées.

On recueille le précipité sur un petit filtre (on peut se servir de pa
pier très poreux) et on le lave à plusieurs reprises avec de petites 
quantités d’eau am moniacale. Puis on dissout le précipité sur le filtre 
avec 10 c .c .  d ’acide azotique (f : 10) ;  on lave le matras où la pré
cipitation s ’est effectuée pour dissoudre com plètem ent les traces de 
cristaux qui adhèrent à ses parois ; finalement on lave le filtre à plu
sieurs reprises avec de petites quantités d’eau bouillante, et l ’on reçoit 
le liquide filtré dans un verre à essai de 150 c .c . de capacité, portant 
un trait indiquant 75 c .c . Un petit filtre d’un pouce de rayon suffit 
à cet objet, ce qui permet un lavage complet sans un grand volum e 
de liquide. Quand le précipité est dissous et que le filtre est bien 
lavé, tout le liquide filtré n ’excède pas 30 c .c . ; on ajoute à ce liquide 
clair, peu à peu, goutte à goutte, de l ’am moniaque liquide diluée 
ju sq u ’à ce qu ’un trouble persistant apparaisse; on ajoute 5 c.c . de 
solution d’acétate sodique, on chauffe le mélange au bain d’eau vers 
90 ou  100° C. et on complète le titrage com m e à l ’ordinaire.

Joulïe p réfère  titrer  sa  solution  d ’uranium  avec un p o id s  d é 
term iné de p h osph ate  d ’am m on iaqu e pu r. Il d issou t 3 ïr,080 de 
ce  sel desséch é  à  100° C. dans 1 litre d ’e a u ; cette solu tion  co n 
tien t 2 g ram m es d ’a cide  p h osp h oriqu e  et p a r  conséquent 2 c .c .  
représentent 40 m illigram m es.

O n  o b t i e n t  u n e  s o l u t i o n  a p p r o x i m a t i v e  d ’ u r a n i u m  e n  d i s s o l 
v a n t  4 0  g r .  d ’a z o t a t e  d ’ u r a n i u m  d a n s  u n  l i t r e  d ’ e a u ,  a j o u t a n t  
d e  l ’ a m m o n i a q u e  j u s q u ’ à  c e  q u ’ i l  y  a i t  u n  p r é c i p i t é  p e r s i s t a n t ,
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286 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  69.
puis de l ’acide acétique lib re  en fa ib le  ex cès , on  filtre au  b o u t  
d ’un ou  deux jo u rs  p ou r sép arer un sel basique ou  des tra ces  d e  
p h osph ate  d ’uranium  qui pou rra ien t s ’être déposées.

T it r a g e  d e  l a  s o lu t io n  d 'u r a n iu m .  —  20 c .c .  de la  so lu tion  ti
trée de ph osph ate d ’am m on iaqu e et 5 c .c .  d ’acétate  so d iq u e  
son t versés dans un verre à essai de la  capacité  de 130 c .c .  e n 
v iron  et portant un trait indiquant ce lle  de 73 c .c .  ; on  d ilu e  à  
73 c .c . et l 'o n  ch au ffe  à une tem pérature vo isin e  de ce lle  d e  ■ 
l ’ébu llition ; pu is on verse peu  à  peu  la  so lu tion  d ’uraniu m  dans 
le  m élange ju sq u ’à ce qu ’une prise  d ’essai don n e la  c o lo ra t io n  
avec le  cya n o-ferru re .

Joulie fait une correct ion  p o u r  l ’excès d ’uranium  n écessa ire  
à  la  p rodu ction  de cette cou leu r ; m ais, com m e tou s le s  d o s a 
ges sont supposés effectués dans les m êm es co n d itio n s  de v o 
lum es de liqu ides et de quantités de réa ctifs , ce n ’est p a s  là  u n  
poin t de grande im portan ce.

Pratique de l’analyse : L a  r i c h e s s e  d e  l a  s o lu t i o n  d ’ u r a n iu m  a y a n t  
é té  d é t e r m in é e  p a r  le  t it ra g e  p r é c é d e n t ,  q u e  l ’o n  a  r é p é t é  p o u r  a v o i r  
c e t t e  v a le u r  b i e n  e x a c t e m e n t ,  l ’ o p é r a t e u r  e s t  à  m ê m e  d e  t i t r e r  u n  
é c h a n t i l l o n  d e  p h o s p h a t e .  E n  r é s u m é ,  l ’ o p é r a t io n  c o n s i s t e  à  o b t e n i r  
u n e  s o lu t io n  d e  la  m a t iè r e  b r u t e ,  à  l a  p r é c ip i t e r  p a r  la  s o lu t i o n  c i t r o *  
m a g n é s ie n n e ,  à  p r e n d r e  u n e  s o lu t io n  d u  p h o s p h a t e  p r é c i p i t é  c o r r e s 
p o n d a n t  à  30  o u  4 0  m il l i g r a m m e s  d ’ a c id e  p h o s p h o r i q u e  o u  u n  p o i d s  
a u s s i  v o i s in  q u e  p o s s ib le  d e  c e u x - là ,  à  a jo u t e r  b c . c .  d e  s o lu t i o n  d ’ a 
c é t a te  s o d iq u e ,  à  d i lu e r  à  7 5  c . c . ,  à  ch a u iT e r  j u s q u ’à  l ’ é b u l l i t i o n  e t  à  
d é t e r m in e r  la  q u a n t ité  a p p r o x im a t iv e  d ’ u r a n iu m . P u is  o n  fa it  u n  s e 
c o n d  e s s a i  d a n s  l e q u e l  o n  a jo u t e  p r e s q u e  t o u t e  la  q u a n t it é  d ’ u r a n i u m  
a v a n t  d e  c h a u f fe r ,  e t  f in a le m e n t  g o u t t e  à  g o u t t e  j u s q u ’ à  c e  q u e  l ’ o n  
a it  a tt e in t  le  p o in t  e x a c t .  A in s i ,  p r e n a n t  u n  e x e m p le  d e  J o u l i e ,  s u p 
p o s o n s  q u e  l ’o n  a i l  p e s é  5 g r a m m e s  d e  m a t iè r e , q u ’ o n  l e s  a it  d i s s o u s  
d a n s  2 0  c . c .  d ’ a c id e  a z o t iq u e  o u  d ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e ,  e t  q u e  l a  s o 
lu t io n  a it  é té  p o r t é e  a u  v o lu m e  i 00  c . c . ,  2 0  c . c .  d e  c e t t e  s o l u t i o n  
r e p r é s e n t e n t  i  g r a m m e  d e  m a t i è r e ;  l e  p r é c ip i t é  o b t e n u  c o m m e  p r é 
c é d e m m e n t  e x ig e  1 6 ,2  c . c .  d ’u r a n iu m , d o n t  c h a q u e  c . c .  =  0®r, 0 0 4 7 6  
P s0 5, a lo r s  1 6 ,2  X  0 « r,0 04 7 6  = 0 « · · ,0 7 7 1 1 2  o u  1 5 ,4 2  p . 100 P ! O s.

Les quantités sur lesquelles Joulie opère  sont très petites , c e  

qui peut don ner lieu à de grandes erreurs entre les  m ains d ’ o 
pérateurs peu so ign eux  ; n éanm oins les expérien ces qu e  j ’ai 
faites sur des phosphates qui contiennent du fer  et de l ’a lu m in e  
com m e aussi sur des phosphates ca lciqu es purs, m ’on t d o n n é  
des résultats concordan ts, les précip ités étant r igou reu sm en t 
exem pts de fer et d ’alum ine.
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A C ID E  P H O S P H O R IQ U E .§ 6 9 . 287
L e p rin cip a l m érite de ce p rocéd é  est dans la m éthode de sé

paration  de l ’acide ph osph oriqu e  sous une form e très convena
b le  p o u r  le  dosage. L es autres parties de la  m éth od e de J o u l ie  
relatives aux phosphates réduits et assim ilables et à  leu r d o 
sage au m oyen  d ’une solution  alca lin e de citrate ou d ’oxalate 
d ’am m on iaqu e ont une valeur discutable, aussi ne trou veron t- 
elles po in t p la ce  ic i.

Traitement des résidus d’uranium.
L e p h osph ate  d ’uranium  et le p h osph ate  am m on iaco-u ra - 

n iqu e que l ’on  p rodu it dans le dosage  volum étriqu e ou par pesée 
de l ’acide p h osp h oriqu e  doivent être recueillis dans un vase ap
p rop rié  ju sq u ’à ce que l ’on  en ait une quantité suffisante p o u r  un 
traitem ent. Afin d ’assurer la  com plète  précip ita tion  de l ’uranium  
On ajoute  tou jou rs un excès de p h osp h ate  sod ique ou  ca lciqu e.

On opère  com m e il suit : on  lave  le p récip ité  deux ou  trois 
fo is  à  l ’eau chaude p a r  décantation  p o u r  en lever les sels so lu 
b les , pu is on  introduit le précip ité  en core hum ide dans une s o 
lu tion  saturée et chaude de carbon ate d ’am m onium  tant q u ’il 
se d issou t ; ou  m ieux on  em ploie assez de carbonate d ’a m m o
n iaque p o u r  d issoudre tout le  p récip ité ; si le m élange contient 
un  peu  de fer, ce dernier reste in dissous. La solution  est filtrée 
c la ire , et l ’acide ph osph oriqu e  précip ité  av ec  le  m élange m a
gnésien  (page  281) ; après huit ou  d ix  heures de repos, la  solu
tion  d ’uranium  dans le carbon ate  d ’am m onium  est filtrée, ré
duite p a r  évapora tion  à la  m oitié  de son  volu m e, ju sq u ’à ce 
q u ’il com m en ce  à se déposer un sel basique d ’ uranium  et de car
bon ate  d ’am m onium  ; on  a joute alors un ex cès  d ’acide ch lo r 
h ydriqu e dans le  liqu ide chaud p ou r chasser tout l ’acide car
bon iq u e . On verse alors un ex cès  d ’am m oniaque exem pte de 
carbon ate , qui précip ite  im m édiatem ent de l ’ox yd e  pur am - 
m on iaco-u ran iqu e sous une fo rm e  fac ile  à laver sur filtre, puis 
à d issou dre dan s l ’acide acétique p o u r  p réparer la  so lu tion  n or
m ale ; la  perte  est d ’en viron  S p . 100.

M éth o d e a lca lim é triq u e  de S T O L B A .

C e  p r o c é d é  m ’a  d o n n é  d e  b o n s  r é s u l t a t s  d a n s  l ’ a n a l y s e  d e s  
s u p e r p h o s p h a t e s  c o n t e n a n t d u  f e r  e t  d e  l ’ a l u m i n e ,  m ê m e  q u a n d  
l a  p r o p o r t i o n  d e  c e s  c o r p s  e s t  t r è s  c o n s i d é r a b l e ,  c e  q u i  a r r i v e  
s o u v e n t  q u a n d  i l  s ’a g i t  d e  d o s e r  P205 t o t a l  d ’ u n  e n g r a i s ,  e t  
q u a n d  u n e  s o l u t i o n  c h l o r h y d r i q u e  a  n é c e s s a i r e m e n t s é p a r é  t o u t  
l e  f e r  e t  t o u t  l ’ a l u m i n e  q u i  s ’ y  t r o u v a i e n t .
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P rocédé a n a ly tiq u e  : La solution limpide de 1 gramme de super

phosphate ou la solution acide des phosphates solubles ou insolubles 
est mise dans un verre à essai de ISO c.c . de capacité, on y ajoute 
30 à 50 c .c . de solution de citrate de magnésie (p. 285) suivant la 
proportion de P *0 ! . Le mélange reste franchement acide ; on le neu
tralise immédiatement avec un grand excès d ’ammoniaque concen 
trée, on agite vigoureusement sans rayer les parois du verre. Si l’on 
renouvelle l ’agitation toutes les cinq minutes, il est possible de sé
parer tout P^O* en une demi-heure, mais il est bon de s’assurer 
pendant une autre demi-heure que le mélange ne dépose plus; on 
reçoit le liquide sur un filtre poreux, on lave le précipité et le filtre 
avec do l ’alcool ou de l ’esprit de bois à 50 p. 100 jusqu ’il ce que toute 
l ’ammoniaque libre soit déplacée. Le tube agitateur et les parois du 
verre sont couverts de cristaux, qu’il est inutile de détacher et qu’ il 
faut soigneusement laver avec de l ’alcool dilué; enfin la masse prin
cipale du précipité peut être égouttée sur un filtre; mais avant 
d’agir aiusi, il faut enlever la liqueur am moniacale concentrée qui 
est au-dessous de l'entonnoir afin que de l ’am m oniaque volatilisée 
ne puisse souiller le filtre ou le précipité. Enfuit, il faut prendre tous 
les soins possibles pourchasser l ’am moniaque, excepté cejle qui est 
chimiquement com binée avec la magnésie et l ’acide pliosphorique; 
cela fait, on met sous l ’entonnoir le verre à essai primitif et l ’agita
teur,et l’on verse sur le filtre et sur le précipité par petites quantités 
fréquemment répétées un excès mesuré de acide sulfurique, azo
tique ou chlorhydrique jusqu’ il la dissolution complète du double 
phosphate. Finalement on lave le tout à l’eau chaude, à plusieurs re
prises, afin qu’il ne reste aucune trace de sel dans les plis du filtre, 
et qu el’on obtienne une solution limpide des cristaux de l ’agitatour 
et des parois du verre à essai.

On procède au titrage après le refroidissement du liquide à la tem‘ 
pérature ordinaire, on ajoute une ou deux gouttes de cochenille ou 
de coralline (§ 13) et l ’on litre résiduairement avec ^  ammoniaque 
ou un autre alcali.

L e volum e de ^  acide neutralisé par le  dou b le  p h osph ate  a l
calin , puis X  0 ,0033a donne le  po id s de P 20^ ; ou  par 0 ,00773 
le p o id s  de 3 CaP20 8 dans 1 gram m e de prise  d ’essai.

Ce p rocéd é  est d ’une extrêm e délicatesse, il ne peut être m is · 
en pratique que par des expérim entateurs con som m és.

SUPERPHOSPHATES.

Il n ’existe proba b lem en t pas de substance qui don ne p lu s de 
d ifférences dans les résultats analytiques que ce lle  que l ’o n  d é 
signe sous le n om  de su perph osph ate de ch au x . Il est év iden t 
que ces d ivergen ces sont généralem ent dues au x  n om breu ses
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m éth od es d ’extraction  de l ’acide p h osp h oriqu e  soluble a d o p 
tées par les différents analystes.

L a m atière pbosph atiqu e  bru te  consiste généralem ent en 
ph osph ate tricalcique insoluble (Ca3Ps0 8) que l ’on traite dans 
les fabriques par de l ’acide su lfurique en vue de p rod u ire  du 
p h osp h ate  m on ocalciqu e soluble (CaH4 P2 0S) et en m ôm e tem ps 
d u  sulfate calcique, le  tout m élangé à  de petites quantités de 
m agn ésie , de fer, d ’alum ine, de m atières organiques, etc.

De lon gu es séries d ’essais ont dém ontré que l ’acide p h o sp h o 
rique solub le  contenu  dans ces m élanges est im m édiatem ent 
so lu b le  dans l ’eau fro ide .

On p ou rra it com p ter  sur l ’u niform ité des résultats d ’analyses 
si la  m éth od e d ’extraction  adoptée p a r  l ’A ssociation  des ch i
m istes a g r ico les  de M agdebou rg  était généralem ent su ivie. Elle 
consiste  à peser 20 g ram m es de l ’échantillon , à  les p la cer  dans 
un  m ortier avec un peu d ’eau fro ide , à les triturer dansun m or
tier  en petits fragm ents sans pu lvériser le  résidu , et à a jou ter 
d e  l ’eau par petites quantités de fa çon  à a v o ir  un litre de li
qu ide. On com plète  a lors le vo lu m e exact de l ’eau, on  agite  le  
m élan ge de tem ps en tem ps pen dan t deux heures, on  en llltre  
un vo lu m e con ven ab le  sur un filtre sec p ou r  le  titrage à l ’ura
nium , ou  p o u r  l’ analyse par une tout autre m éthode.

50 c .c .  de cette so lu tion  représentent 1 g r . de su perph os
ph ate, ce p o id s  suffit ord in airem en t. S ’il s ’agissait de produits 
p lu s rich es, par exem ple de guanos d issou s ou  d ’engrais con 
centrés, on  ne pèsera it que 10 g r. de p rod u it au lieu de 20 g r .,  
ou  bien  si l ’on  avait pris 20 g r . de superphosphate, on  n ’ em 
p lo iera it qu e 25 c .c .  de liqu ide p o u r  le  titrage au lieu de 50 c .c .

S o lu t io n  d 'u r a n iu m . —  P our l ’analyse des engrais il est ex trê
m em ent av an ta geu x  d ’av o ir  cette solution  de telle fo rce  que 
ch a q u e  c .c .  représente 1 p . 100 de ph osph ate tribasique rendu  
so lu b le  p a r  un acide  qu an d  on  p ren d  1 gram m e d ’engrais p ou r 
l ’analyse. L a  préparation  de cette  solution  a  été décrite p ré cé 
d em m en t (p . 279).

S u p e r p h o s p h a t e s  c o n t e n a n t  d u  f e r  e t  d e  l 'a lu m in e .  —  L a  pré
sen ce  de ces deu x  co rp s  se recon naît im m édiatem ent à la dem i- 
tran sp aren ce  gélatineuse du précip ité  produit dans la  so lu tion  
lim p id e  de l ’en grais quand on  verse un léger  e x cès  d ’a m m o 
n iaque, pu is de l ’acide acétiqu e , dans 50 c .c .  de la  so lu tion  
d ’engrais. S ’il n 'y  a  que de faibles traces de ph osph ate ferrique, 
c e  Ou* est assez général a v ec  les su perph osph ates, on  peut n ’en
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290 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  70.
pas tenir c o m p te ; m ais si la  quantité est n otab le , il faut peser le 
précip ité et ne titrer que la  solution  lim p ide  de phosphate 
ca lcique ou  bien  app liquer la  m éth od e de sép aration  de Joulie 

(p. 284) en ayant soin  de débarrasser com plètem en t le  précipité 
de l ’acide citrique avant de p ro cé d e r  au titrage. On peut substi
tuer la  m éthode de Stolba à celle de l ’uranium , surtout s ’il 
y  a  beaucoup de fer  et d ’alum ine dans le m élan ge.

Si l ’on  veut conn aître  le p o id s du précip ité  des phosphates 
de fer et d ’alum ine, on  ajoute 50 c .c .  d e là  so lu tion  acide  d ’acé
tate sod ique ord in aire  à 200 c .c .  de  la so lu tion  d ’engrais, on 
recueille  le p récip ité  sur un filtre, on  Je lave sur le  filtre à  trois 
ou  quatre reprises av ec  de petites quantités d ’eau bou illan te  (il 
faut éviter de trop  grandes quantités d ’eau p a rce  qu e le  précipité 
n ’est pas absolum ent insolub le); puis on le  ch a u ffe  au  rouge et 
on  le pèse ; on  com p te  47 p. 100 d ’acide  p h osp h or iq u e  dans 
ce produit.

50 c .c .  du liqu ide fillré proven an t du lava ge  du précip ité  et 
représen tan t!!) c .c .  d e là  so lu tion  or ig in a le  peu ven t serv ir  au ti
trage ord in aire  par l ’ uranium .

ARGENT.

1 c .c .  solution  de ch loru re  de sod ium  =  O8' , 010 766 d ’ar
gent m étallique ; ou  Oîr,Ü l6 966 d ’azotate d ’ argent.

1. Précipitation par ^  chlorure de sodium.

§ 7 0 . Ce dosage de l’argent est exactem ent le p ro cé d é  inverse 
déjà  suivi pour le dosage du ch lo re  (§ 37, 1 et 2) ; il se résum e 
à  verser du ch loru re  de sod ium  ju sq u ’à ce q u ’ il no se produise 
plus de précipité (§ 5 0 ,1 ); on peut aussi faire u sage  du chro- 
m ate potassique com m e indicateur (§ 37, 24). D ans ce dernier 
cas il est bon  d ’a jouter un excès de sel, puis une ou  deu x  gouttes 
de solution  de chrom ate, et de titrer résiduairem ent avec la  so
lution  i  argent ju s  |u’à ce que la co lo ra tion  rou g e  se m anifeste 
pou r l'e x cè s  de ch loru re  de sod ium .

2. Par le sulfocyanate d'ammonium.
Le principe de celte méthode, complètement décrit au § 39, 

n’a pas besoin d ’ôtre rappelé ici. L ’auteur de cette méthode  

(Y o lh a u d ) a démontré par des essais comparatifs q u ’elle donne  

les mêmes résultats que celle de Ga y - L ussac, toutes deu x étant  

contrôlées par la coupellation, mais il est à  l ’avantage de la m é -  

, thodedeVoLUABDquela fin de la réaction est beaucoup plus facile
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§ 70. ARGENT. 29i
à saisir et qu ’elle ne nécessite pas l ’agitation  fatigante du l i 
qu ide , com m e dans le cas du ch loru re . .
3. Dosage de l’argent dans les minerais et dans les alliages,

par l’iodure d'amidon (méthode de Pisani et de F. Field).
Si l ’on  ajoute de l ’iodure bleu  d ’a m id on  à une solution  neutre 

d ’azotate d ’argent, tant q u e c e  dern ier esten  excès la co lora tion  
b leu e  disparaît, l’ iode se com bine av ec  l ’a rgen t ; dès que l ’ar
gent est saturé, la co lora tion  bleue devenant perm anente in 
d ique la  fin de l ’opération . La réaction  est très délica te , et le 
p ro cé d é  est plus spécialem ent ap p licab le  à l ’analyse des m ine
rais et des alliages contenant du p lom b  et du cu ivre , m ais non 
du m ercure, de l ’étain, du fer, du m an gan èse , de l ’antim oine, 
d e  l ’a rsen ic  du de l ’ or .

Lasolutiond’iodured’amidonde PfSANiest obtenue enbroyant 
dans un mortier 2 gr. d’iode, 15 gr. d’amidon et 6 ou 8 gouttes 
d’eau, introduisant le mélange humide dans un matras fermé 
et le laissant digérer au bain d'eau pendant une heure environ 
ou jusqu’à ce qu’il ait pris une coloration bleu grisâtre foncé ; 
on ajoute de l ’eau pour dissoudre le produit. On titre cette so
lution avec 10 c.c. d’une autre solution contenant 1 gramme 
d’argent par litre, à laquelle on a ajouté une certaine quantité 
de carbonate calcique ; ce dernier corps sature l’acide en excès 
et en même temps permet à l’opérateur de saisir plus distincte
ment la fin de l ’opération. La solution d’amidon doit, sous le 
volume de 50 c.c., exiger 10 c.c. de la solution d’argent 
( =  0sr,01 d’argent.)

P . Field (G. N. II, p . 17), qu ia  trou vé  le  principe de la  m éthode 
en m êm e tem ps que Pisani, em p loie  une solu tion  d ’ iod e  dans 
l ’iodu re  de potassium  et une solution  d ’am idon . On peut se ser
v ir dans ce but des solutions décin orm ale  et centinorm ale 
d ’iod e  décrites au § 35, les résultats étant les m êm es dans les 
deux cas.

D ans le s  analyses d ’argent con ten an t du cu ivre , la  solution  
d o it être considérablem en t diluée p o u r  a ffa iblir  la  co lora tion  
du  cu iv re ; on  prend  une certaine m esure d e là  liqueur, on a jou te  
du carbon ate calcique et de l ’iodu re d ’am idon  ju sq u ’à ce que la 
co lo ra tio n  soit perm anente. Il est bon  d ’op érer  sur 60 ou  100 
c .c .  ne contenant pas p lu s de 0«r,02 d ’argent ; quand la  quantité 
d ’a rg e n t est plus grande il est p référab le  d ’ en p récip iter  la  plus 
g ra n d e  partie avec £  ch loru re  de sod ium  et de com p lé ter  le ti
trage  av ec  l ’ iodure d ’am idon ' a p rès  la  sép aration  du ch loru re
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p a r le  filtre. Si la  solution  azotiq u e  d ’argent contient du p lo m b , 
on ajoute de l ’acide sulfurique, o n  filtre p ou r séparer le su lfate 
de p lom b , on  a joute du carbon ate  ca lcique pou r saturer l ’e x cè s  
d ’acide, on  filtre de nouveau  si ce la  est nécessaire, on  a jou te  e n 
co re  du carbonate calcique, puis on  titre com m e p récéd em m en t.

4. Essai de l’argent du commerce (vaisselle, lingot, monnaie, 
etc.). Méthode de Gav-L ussac modifiée p a r  J.-G. Muldbh).

Pendant plus de trente ans, o n  n ’a fait su b ir  aucune m od ifi
cation  à  la  m éthode de Gay-L ussac p ou r le  dosage  de l ’argent 
dite m éth od e p a r  v o ie  h um ide, substituée au v ieu x  systèm e de 
la  coupellation . Pendant ce  tem ps elle a  été con sidérée  com m e 
une des plus exactes m éth od es  de l ’analyse quantitative. Les 
rech erch es de Mulder sur les p lus m inutieux détails du p rocéd é  
ont dém ontré q u ’il était su scep tib le  d ’une plus grande exactitude.

Le principe du  p ro cé d é  a d é jà  été décrit au ch a p itre  du 
ch lore  ; il repose  sur l ’a ffin ité  du ch lo re  et de l ’argent, p lu s 
grande que celle des autres su bstances, d ’où  résulte la  form a
tion du ch loru re  d ’argent, c o m p o s é  in so lu b le  dans les a c id es  
dilués et qui se sépare fa c ile m e n t du liqu ide dans lequel il est 
en suspension.

L a m éthode originale don née  par Ga y -L ussac pour le  dosage  
de l ’argent et que l ’ on  suit tou jou rs  consiste à con sidérer  le  p o id s  
de l ’alliage à exam iner com m e form é  de 1000 parties, et à  dé 
term iner com bien  de ces parties sont d ’argent pup. Ce systèm e 
em pirique a été im aginé en vue de satisfaire aux besoin s du 
com m erce, et com m e il est m aintenant répandu  partout, il est la  
m eilleure m anière d e p ro cé d e r . Si don c on  prépare une solu tion  
de sel de telle fo rce  que 100 c .c .  p récip iten t 1 g r. d ’a rgen t, il 
est clair que chaque c .c . p récip itera  1 m illigram m e ou  du 
gram m e ; et par conséquent dans l ’analyse d ’un gram m e d ’a l
liage d ’argent le  nom bre de de c .c . n écessaires à la  p ré c ip i
tation d e l ’argent exprim e en m illièm es la  quantité d ’a rg en t qu e 
l’ échantillon  contient.

Dans la pratique il n ’y  a pas lieu  de su ivre exactem ent cette 
m arche, parce que ni la m esure de la  solu tion  titrée ni la  fin de 
l ’opération  ne pourraient être obtenu es d ’une façon  r igou reu se  ; 
aussi prépare-t-on  une so lu tion  d écim e de sel qui représente  un 
d ix ièm e de la  fo rce  de la  so lu t io n  titrée, et telle que 1000 c .c .  
précipitent exactem ent 1 g r . d ’a rgen t, et p a r  conséqu ent 1 c .c .  
=  1 m illigram m e d ’argent.

La prise d ’essai de l ’a lliage d ’a rg en t à exam iner (et d o n t la
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com p osition  approx im ative est à  p eu  près conn ue) contient à 
peu  près 1 g ram m e d ’argent p u r  ; o n  le d issout dans l ’ acide 
azotique p u r à une d ou ce  cha leur, et l ’on  a joute 100 c .c .  de la  
so lu tion  titrée de sel, à l ’a ide d ’ une pipette p ou r p récip iter  
exactem en t 1 g r. d ’argent ; o n  agite fortem ent le  fla con  qui 
ren ferm e ce  m élange, p o u r  que le  précip ité  se rassem ble 
ca illebotté  et que le liqu ide qu i le su rnage soit lim pide.

Il s ’ag it m aintenant de d éterm in er si l ’a rgen t est en excès 
ou  si le sel est en excès . Dans ce  but on  a joute  1 gou tte  d ’une 
so lu tion  d écim e de sel, et s’ il se p rodu it un p ré cip ité ,o n  en verse  
1- c .c . ,  et ap rès que le liq u ide  est redeven u  cla ir  un autre c .c .  
et a insi de suite tant qu ’ il se p rodu it un p récip ité . Mais si la 
gou tte  de solu tion  salée ne donne pas de p récip ité , ce qui dé 
m on tre  q u ’il y  avait m oins d ’un g ram m e d ’a rgen t, on  se sert 
d ’une so lu tion  décim e d ’a rgen t p rép arée  en d isso lvan t 1 g r. 
d ’a rgen t pur dans l ’acide  azotique et d iluant la solution  au v o 
lu m e de 1 litre . Cette so lu tion  est em p loyée  com m e il a été dit 
p récédem m en t p o u r  la  so lu tion  de sel, ju sq u ’à ce q u ’elle cesse 
de p rod u ire  un p r é c ip ité ; dans les deux cas on  note la  quantité 
de so lu tion  d écim e e m p loyée , et les résu ltats sont exprim és en 
m illièm es p a r  gram m e d ’a lliage.

T el que ce p ro cé d é  v ient d ’être br ièvem en t d écrit, il avait été 
pr im itivem en t im aginé p a r  Ga y -L ussac, et l ’ on  avait adm is 
q u ’a lo rs  que des équ ivalents ch im iqu es  d ’argent et de ch loru re  
de sod ium  sont m is en con tact, tout le  m étal était p récip ité  de 
sa so lu tion  et qu ’il ne restait dans la liq u eu r qu e de l ’azotate de 
sod iu m  et de l ’a cide  azotique lib re . Les rech erch es  de M ulder 
o n tp r o u v é  que c e n ’était pas r ig o u re u se m e n te x a cte tq u ’e n m e t- 
tant en p résen ce  les p rop ortion s  les p lus rigou reu sem en t ex actes 
de ch loru re  de sod ium  et d ’argent, qu elques g ou ttes de solution  
de sel ou  d ’ argent peu ven t p rod u ire  en core  un  p récip ité  qui d é 
cè le  la  p résen ce  sim ultanée de l ’argent et du ch lo ru re  de sod ium  
dans un  état d ’équ ilibre  qu i est détru it par l ’ad d ition  du sel ou 
de l ’argent. Mulder a  pensé que cet effet résu lte  de la  p résen ce  
de  l ’ azotate sod iqu e, et q u ’ il varie  av ec  la  tem pératu re  et l ’ état 
de  d ilu tion  du  liq u ide .

D e là  il su it q u ’a lors  q u ’une liqu eur est exactem en t p ré c ip i
tée , si on  la  con cen tre , et q u ’on  l ’ad d itionn e d ’une so lu tion  
d ilu ée  de sel ju s q u ’à ce q u ’e lle  ne don n e plus de p ré c ip ité , le  
liq u ide  cla ir  peut a lors  don ner un précip ité  a v ec  la  so lu tion  d ilu ée  
d ’argent, ; et ap rès a v o ir  été ad d ition n ée  de sel d ’a rg en t ju sq u ’à
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cessation de trouble, elle devien t de nouveau  précip ita b le  p a r  
la  solution  diluée de sel.

E x e m p le  : S u p p o s o n s  q u e  d a n s  u n e  s o lu t io n  d o n n é e  d ’a r g e n t  o n  
a it  v e r s é  la  s o lu t io n  d é c i m e  d & s c l  j u s q u ’ à  c e s s a t io n  d e  p r é c ip i t é  e t  
q u e  1 c . c .  ( o u  2 0  g o u t t e s  d e  l ’ a p p a r e i l  à  g o u t t e s  d e  Mulder) d e  la  
s o lu t io n  d é c im e  d ’a r g e n t  a it  é té  n é c e s s a i r e  à la  p r é c ip i t a t io n  d e  l ’ e x c è s  
a p p a r e n t , o n  t r o u v e  q u e ,  c e la  fa it , i l  fa u t  e n c o r e  1 c . c .  d e  s o lu t i o n  d e  
s e l  p o u r  q u e  c e l t e  s o lu t i o n  n e  p r o d u i s e  p lu s  d e  t r o u b le ,  e t  c e l l e  a l 
t e r n a t iv e  p e u t  ê t r e  r e n o u v e lé e  p lu s ie u r s  f o i s .  E t s i  a u  l ie u  d e  c e  d e r 
n ie r  c . c .  (— 20 g o u t t e s )  d e  s e l ,  o n  a jo u t e  la  m o it i é  d e  c e t t e  q u a n t it é ,  
i l  fa u d r a  10 g o u t t e s  ( =  i  c . c . )  p o u r  a t t e in d r e  l e  p o i n t  n e u t r e  d e  
Mui.der; s i  b ie n  q u e  l e  l i q u id e  é ta n t  p a r t a g é  e n  s e s  d e u x  m o it i é s ,  
c h a c u n e  d e  c e s  m o it ié s  p r o d u i r a  la  m ô m e  q u a n t it é  d e  p r é c i p i t é .  A  
c e  m o m e n t  la  s o lu t io n  r e n f e r m e  d u  c h lo r u r e  d ’ a r g e n t  e n  s o lu t io n  
d a n s  l ’ a z o ta te  s o d i q u e ,  e t  l ’ a d d it io n ,  s o it  d u  s e l ,  s o it  d e  l ’a r g e n t ,  
d é p la c e  c e  c h lo r u r e  d ’a r g e n t  d e  sa  s o lu t i o n .

Une analyse d 'argen t peut don c être term inée de tro is  fa ço n s :
(1) En «ajoutant la  solution  d écim e de sel ju sq u ’à ce q u ’e lle  

cesse de produ ire  un trou b le  ;
(2) En ajoutant un lég er  e x cès  de sel, pu is la  solution  d éc im e  

d ’argent ju squ ’à cessation  de p récip ité  ;
(3) En cherch an t le  poin t neutre.
D ’ a p r è s  Mulder, c e  p o i n t  n e u t r e  e s t  l a  s e u l e  m é t h o d e  e x a c t e  ; 

e l l e  c o n s e r v e  s o n  e x a c t i t u d e  à  t o u t e s  l e s  t e m p é r a t u r e s  j u s q u ’ à  
5 0 °  G . I l  e s t  a i s é  d e  c o n c l u r e  q u e  l a  m é t h o d e  d e  Mulder e x i g e  
b e a u c o u p  p l u s  d e  p e i n e s  e t  d e  s o i n s  q u e  c e l l e  d e  G a y - L u s s a c  ; 
m a i s ,  e n  c o m p e n s a t i o n ,  e l l e  c o n d u i t  à  u n e  p l u s  g r a n d e  e x a c t i t u d e .

En résum é, il me parait préférable  de prendre  un p o id s  d ’a l
liage qui renferm e un peu plus d ’un gram m e d ’argent et de ter
m iner l ’opération  p a r la  m éthode (1) en versant g ou tte  à  gou tte  
la solution  décim e de sel tant qu ’elle p rod u it une trace  de p ré 
cipité, ce qu ’il est aisé de saisir avec un peu  de pratique.

On peut a v o ir  à constater que la  quantité de so lu tion  de sel 
em ployée excède  un peu celle qu ’ indique le  ca lcu l ; et qu e, p a r  
exem ple, 100,1 c .c .  correspon den t à  1 g r . d ’argent, l ’ o p é r a 
teur calcule que cette quantité de so lu tion  salée c o rr e sp o n d  à' 
1 g r. d 'argent sous la form e d ’a lliage ,et que l ’erreu r due à la  so 
lubilité  du ch loru re d ’argent dans l ’a zo la le  sod iqu e est é ca rtée .

Si la  solution  décim e a  été versée av ec  soin  et que la  te m p é 
rature ne dépasse pas 17° C ., cette m éth od e  de term in er l ’o p é 
ration est aussi bonne que ce lle  du n° 3, et d ég a g ée  des e r -
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r e u r s  p o s s i b l e s  d e  l ’ e x p é r i m e n t a t i o n  m a i s  e l l e  r é c l a m e ;  u n e  
g r a n d e  d é p e n s e  d e  t e m p s  e t  d e  p a t i e n c e  ; e l l e  o b l i g e  à  r e c o m 
m e n c e r  l ’ e s s a i  d e u x  o u  t r o i s  f o i s ,  e t  c h a q u e  f o i s  e n  v e r s a n t  l e s  
s o l u t i o n s  a v e c  l e s  p l u s  g r a n d e s  p r é c a u t i o n s ,  g o u t t e  â  g o u t t e ,  
p u i s  a g i t a n t  e t  a t t e n d a n t  q u e  l e  l i q u i d e  s o i t  r e d e v e n u  l i m p i d e ,  
p o u r  é v i t e r  l e  d a n g e r  d e  n e  p a s a p e r c e v o i r  l e  p r é c i p i t é  d e  c h l o 
r u r e  d ’ a r g e n t ,  c e  q u i  v i c i e r a i t  a u s s i t ô t  l e s  r é s u l t a t s .

L a  s o l u t i o n  d é c i m e  d ’a r g e n t ,  e n  r a i s o n  d e s  d i s p o s i t i o n s  p r é 
c é d e n t e s ,  e s t  r a r e m e n t  e m p l o y é e ;  s i  l a  s o l u t i o n  d e  s e l  a  é t é  
v e r s é e  s a n s  l e s  p r é c a u t i o n s  v o u l u e s ,  o u  s i  l a  q u a n t i t é  d ’ a l l i a g e  
q u i  r e n f e r m e  1 g r .  d ’ a r g e n t  p u r  e s t  t r o p  p e t i t e ,  i l  v a u t  m i e u x  
a j o u t e r  i m m é d i a t e m e n t  2 , 3 ,  5  c . c .  d e  l a  s o l u t i o n  d é c i m e  d ’ a r 
g e n t ,  s u i v a n t  l e s  c a s ,  e t  t e r m i n e r  l ’ o p é r a t i o n  a v e c  l a  s o l u t i o n  d e  
s e l  com m e  a u  n °  1 ,  s a u f  à  d é d u i r e  l ’a r g e n t  a j o u t é .

Solutions titrées et appareils.

(а) S o lu tio n  typ e de s e l:  On prépare du chlorure de sodium pur en trai
tant une solution concentrée du selblancde table de la meilleure qua
lité par une solution de baryte caustique pour séparer l’ acide sulfuri
que et la magnésie, puis par un petit excès de carbonate sodique pour 
séparer le baryte et la chaux, on chauffe et on laisse les précipités se 
déposer, puis on réduit le liquide à un petit volum e jusqu ’à ce qu’il 
se form e des cristaux. Ceux-ci sont recueillis sur un filtre, lavés peu 
à peu avec de petites quantités d ’eau froide, desséchés, séparés du 
filtre, chauffés au rouge som bre, et après refroidissement conservés 
pour l ’usage dans un flacon bien fermé. De ce sel ainsi préparé, ou 
du sel de roche pur (Steinsalz, produit que l ’on se procure aisément 
en Allemagne), on pèse K«r,414E> que l ’on dissout dans 1 litre d’eau 
distillée à 16° C. 100 c .c . de cette solution précipitent exactem ent 
1 gram m e d’argent. On la conserve dans un flacon bien fermé, et on 
l ’agite au mom ent de s’en servir.

(б) S o lu tio n  d écim e  d e  s e l · ' 100 c .c . de la solution précédente sont 
dilués exactement au volum e de 1 litre avec de l’eau distillée à 16°C. 
Chaque c .c . précipite O*',01 d’argent.

(c) Solution d écim e  d ’a r g e n t;  L’argent métallique pur est avanta
geusem ent préparé par un courant galvanique sur le  chlorure d ’ar
gent. Une méthode aussi sûre que com m ode consiste à envelopper 
un m orceau de zinc pur sur lequel on a soudé un fil d ’argent, d 'une 
vessie ou d’un calicot hum ide, de façon à séparer de l’argent les par
celles d ’impuretés qu ele  zinc renferme. On met le chlorure d'argent 
dans une capsule de porcelaine, on le couvre d’acide sulfurique et 
on pose le zinc au m ilieu ; le fil d ’argent est recourbé et vient p lon 
ger dans le chlorure. Dès que l ’acide réagit sur le zinc, la réduction 
du chlorure com m ence, elle atteint graduellem ent toute la m asse;
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finalement on obtient de l’argent bien divisé qu’on lave d'abord avec 
de l ’acide dilué, puis à l ’eau chaude ju squ ’à ce qu ’il ne retienne 
plus ni acide ni sel de zinc.

On mélange le métal encore humide à une petite quantité de car
bonate sodique, de salpêtre et de borax, environ | du poids de l ’ar
gent pour chacun de ces corps, et l’on dessèche le tout bien exacte
ment.

L’argent métallique obtenu com m e il vient d’ôtrc dit n ’est pas 
absolument exempt de produits organiques et de chlorure indécom 
posé, aussi faut-il le soumettre à la fusion. H ôlder recom m ande d’en 
effectuer la fusion dans un creuset de porcelaine renferm é dans un 
creuset de terre ordinaire ; on répand un peu de borax à la surface 
du sable afin d’en amener la vitrification partielle, afin qu’en coulant 
l ’argent fondu il ne s’ y mélange ni impureté ni sable. Quand la 
quantité de métal est faible, on peut la fondre dans un creuset de 
porcelaine, au chalumeau à gaz.

Pour obtenir le métal granulé, on le coule dans l’eau froide, ou 
sur une masse de terre à pipe dans laquelle on a enfoncé, pendant 
qu’elle était humide, un vase de verre de façon à y creuser un moule 
profond. Puis le métal est lavé à l ’eau bouillante qui enlève les im 
puretés accidentelles de lasurface, puis laminé par un orfèvre, pou r 
le rendre facile à découper et à peser. Le métal granulé est d’ un 
usage également facile sans qu’il soit besoin do le laminer.

On dissout 1 gr. de cet argent dans l ’acide azotique pur et 
on dilue à 1 litre ; chaque c.c. contient 0gr,001 d’argent. On 
conserve la solution à l’abri de la lumière.

(d) Appareil « gouttes pour terminer l'essai. —  Mulder a cons
truit un appareil spécial pour cet objet ; il.consiste en un vase 
en forme de poire fixé sur une tige, avec des dispositions spé
ciales pour empêcher l ’écoulement continu du liquide. Le tube 
d’écoulement ason ouverture réglée de telle sorte que 20 gouttes 
représentent exactement 1 c.c. Le vase n’est pas gradué. Comme 
cet instrument ne sert que dans les laboratoires d’essai et non 
à des usages généraux, il ne sera pas décrit. Une petite burette 
divisée en l/10c.c.avecun tube à gouttes bien disposé peut d’ail
leurs remplir le même but et fait connaître de plus le volume 
réel du liquide écoulé.

La pipette de 100 c.c. qui sert à verser la solution concentrée 
de sel est exactement graduée et laisse couler exactement 100 gr. 
d’eau distillée à 16° G.

Les flacons d’essai, d’environ 200 c.c., ont leurs bouchons 
bien rodés ; ils doivent être fixés dans des tubes d’étain vernis 
à la laque qui s’élèvent jusqu’au goulot, afin de préserver le
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ch loru re  d ’argent de l ’action  de la  lum ière ; d ’autre part, pen 
dant l ’ag itation , on je tte  une p ièce  d ’étoffe n oire  su r les  fla con s.
• (e) T it r a g e  d e  la  s o lu t io n  d e  s e l .  —  De ce qui a été dit p ré cé 
dem m ent lo rs  de l ’ex p osé  du p rin cip e  de cette m éth od e , on a  
pu  con c lu re  q u ’il n ’était pas possib le  de com p ter  absolum ent 
su r une solution  titrée de sel contenant exactem en t 5gr, 4145 
p a r  litre , bien  que ce titre soit ch im iquem ent co rre c t . L a ri
ch esse  réelle  doit être déterm inée expérim en talem en t. On 
pèse  l !r,002 à  4 8r,004 d ’argent pu r sur une ba la n ce  d ’essai, on  
in trod u it ce m éta l dans un fla con  à  essai avec en v iron  5 g r. 
d ’acide azotique p u r (D =  1,2) et l ’ on  chauffe d ou cem en t soit 
au ba in  d ’eau, soit au ba in  de sable, ju sq u ’à ce  que la  d isso lu 
tion  soit com p lè te . On chasse a lors  les vapeu rs n itreuses du 
fla con  et on  le  la isse re fro id ir  ju sq u ’à  1G° G.

L a pipette de 1 0 0 c .c . solidem en t fixée sur un su p p ort est a lo rs  
so ign eusem en t rem plie  avec la  solu tion  de sel, puis v id ée  dans 
le fla con  d ’essai contenu  dans sa boîte ; le  b o u ch o n  m ou illé  est 
a ju sté ,on  co u v re le  tout d ’une étoffe  n oire  ou  de v e lou rs  n o ir , on  
agite  ju sq u ’à ce que le  ch lo ru re  soit g ru m eleu x  et que le  liq u id e  
devien ne cla ir . A lors  on  sou lèv e  un peu  le b o u ch o n , p o u r  fa ire  
é co u le r le  liqu ideadh érent au b ou ch on  e ta u  gou lot; o n re p la c e le  
b o u ch o n ,o n  ag ite ,et toutes les parce lles de précip ité  v ienn en t se 
réu n ir  au fon d  du flacon  tandis q u ’un  liqu ide cla ir  le  su rnage. 
Cela fait, on  porte  le fla con  sous la burette à so lu tion  d écim e  
de sel et l ’on  fait co u le r  1/2 c .c .  ; on ag ite  le  m élan ge, on  a t
tend  que le liqu ide  s ’écla irc isse , puis on  verse en core  1/2 c .c . ,  
on  sou lève  en partie le fla con  h ors  de sa b o ite  p o u r  v o ir  si le  
p récip ité  est con sidérab le  ; finalem ent, on  ne fa it to m b e r  qu e 
deux ou  tro is  gouttes de la solution  à la  fo is  ju sq u ’ à ce  q u ’une 
goutte  ne p rodu ise  p lus d ’opacité n ou ve lle . S u pposons, p a r  
exem ple , qu ’en titrant la  so lu tion  de sel, on  ait trou vé  que l gr,003  
ex igen t 100 c .c .  de so lu tion  con cen trée  de sel et 4  c .c .  de solu tion  
d éc im e , so it  en tout 100,4  c ,c .  de solution  con cen trée , a lo rs  on  a

1,003 a rg en t : 100,4  sel : :  1 ,000 : x  d ’où  x  =  100,0999.
L e  résu ltat est don c à près de 100,1, ce qui satisfait au 

bu t, et la  so lu tion  peu t être m ise en serv ice . L ’opérateu r  sait 
qu e 100,1 c .c .  de so lu tion  con cen trée  de sel p récip iten t ex a c 
tem ent 1 g r . d ’a rg en t à  la  tem pératu re 10° C, et ca lcu le  en co n 
séq u en ce  les résu ltats analytiques des alliages.

D ans un essai de m on n aie  et de vaisselle  au titre an gla is, p a r  
ex em p le , 11,1 d ’argent e t 0 ,9  de cu ivre , le p o id s  d ’a lliage qui
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correspon d  à 1 g r .  d ’argent est l s r,081, par con séqu en t p o u r  
analyser cet a lliage on  en prend  lBr,085.

Quand on  ign ore  la  quantité ap prox im a tive  d ’a rgen t, on  fa it 
un essai prélim inaire, en d issolvant d /2 ou  1 g r . d ’a llia ge  dans 
l ’acide azotique et l ’on  fa it la précip ita tion  très so ign eusem en t 
av ec  la  solution  concentrée de sel av ec  une bu rette  à  d ix ièm es 
d e c .c .S u p p o so n s , par exem ple , q u e l  g r . d ’a lliage  ex ig e  43 c .c .  
de solution  de sel.

100,1 sel : 1,000 argent : : 45 : x  d ’où  x  =  0 ,4495
et 0 .4495 : 1 : : 1,003 : x  =  2 ,531.
On prendra  d on c 2gr,231 de cet alliage p ou r fa ire  l ’essai.
Quand les a lliages d 'argen t renferm ent du sou fre  ou  de l ’ or, 

avec de petites quantités d ’étain, de p lom b  ou  d ’an tim oin e , on  
les traite d ’a b ord  avec une petite quantité d ’a cide  azotiqu e  tant 
qu ’il se dégage  des vapeurs rutilantes, pu is on  fait b ou illir  
avec l ’acide sulfurique con cen tré  p o u r  rendre l ’o r  com p a cte , 
on  laisse re fro id ir, on  dilue avec de l ’eau, et l 'o n  titre com m e 
précédem m ent.

SUCRES.

§ 71. On appelle  sucres certaines substances jou issa n t de p r o 
priétés différentes, d ’une com position  m olécu la ire  un peu  d iffé
rente, et variant aussi dans leurs effets sur d ivers réactifs .

Les m éthodes générales de dosage  des d ivers sucres s o n t : la  
m éthode optique par le po la riscope  ou  le sa cch arim ètre , le d o 
sage par pesée avec une solution  de cu ivre , le  d osag e  v o lu m é
trique p a r le s  solutions de cu ivre  ou  de m ercu re . Les deux der
nières m éthodes sont fondées sur le p o u v o ir  rédu cteu r que p o s 
sèdent quelques sucres sur les ox yd es  de cu ivre  et de m ercu re .

L ’étude de la  nature des variétés de su cres et de leu rs effets 
sur certains réactifs est d ’un grand intérêt et d ’une gra n d e  im 
portance ; elle a donné lieu à de très n om breu ses rech erch es , 
dans lesquelles il faut com prendre les p rod u its  de tran sform a
tion  de l ’am idon , du m alt, etc. (1).

Ce n ’est poin t ici le  lieu  de discu ter les chan gem en ts très

(1) RuMPFet Ueintzerling . Z..a C., IX , p. 358.
O ’Sollivài», J. C. S., 1872, p. 579, etc.
Mæukkïi, Landw. Versuchs-Stat, XX II, p. G9.
M uscolus et Gruber, Bull. Soc. chim., X X X , p. 54.
Hufnkr, Journ. f. prakt. Chem. [2], V, p. 372.
Brown et Héron, J. C. S., 1879, p. 5Jfi.
Soxhlet, Journ. f. prakt. Chem. [2], XX I, p. 227.
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com p lex es  qu i se passent dans le s  sucs v é g é ta u x , ou  dans les 
m atières am ylacées, relativem ent aux  sucres q u ’ ils ren ferm en t 
ou  auxquels ils  peu ven t d on n er naissance ; ce  su jet est tro p  
com p liq u é . Ceux qui s ’in téressent à  l ’ é tu d e  de ces m atières 
p o u r r o n t . con su lter  av ec  un g ra n d  p ro fit les m agn ifiques m é 
m oires  de O’S ullivan, B rown et Héron, que l ’on  peut citer co m m e 
des m od è le s  dans cette b ran ch e  sp écia le  de la  ch im ie o rga n iq u e . 
L es v a r ié tés  de su cre  d ’une im portan ce  g én éra le  son t :

(1) C eux qui possèd en t la com p osition  g én éra le  du  sucre de 
raisin  ou  de la  g ly co se , C6 H12 O6, tel est le  sucre con ten u  dans 
le  ju s  des raisins, des pom m es et d ’autres fruits m û rs et celu i 
de l ’u rin e dans le d ia b è t e s  m e l l i t u s  (d iabète).

(2) L e  su cre  de can ne ord in aire , C12H22Ou , que l ’on  trou ve  
dans le su c de la  can n e , de la  betterave , de l ’érable , le  sucre 
de m alt, etc.

Les su cres de ce dern ier g rou p e , com m e aussi le  su cre  de lait, 
peu ven t su bir un p ro fo n d  changem ent dans leurs caractères 
si on  les fait b ou illir  pendant un cou rt espace de tem ps a v e c  de 
l ’a c id e  su lfurique ou  de l ’acide ch lo rh y d r iq u e  affa ibli.

Ces su cres in tervertis  ne son t pas iden tiqu es au su cre  de ra i
s in ; ils ex ercen t chacu n  une action  spécia le  sur les so lu tion s de 
cu ivre  ou  de m ercu re  qui serven t à leu r dosage . L e su cre  de 
canne p u r n ’ex erce  pas d ’action  rédu ctrice  sur les so lu tio n sm é - 
talliques.

La m é th o d e  vo lum étriqu e  de dosage  de la  g ly cose  p a r  la  so 
lu tion  de cu iv re  de F eüling a pen dan t lon gtem ps été d iscu tée 
au p o in t de vue de son exactitu de ; m ais les g ra n des et n o m 
breu ses rech erch es  de Soxiilet ont nettem ent dém on tré  que 
l ’on  ne peu t obten ir  de résultats con cord a n ts  qu ’autant que 
l ’on  o p ère  su r des liqu ides égalem ent d ilués. L a  haute situation  
de ce ch im iste  et les soins qu ’il a  ap portés à ses m éth od es  de 
re ch e rch e s  ne peuvent la isser aucun  doute sur l ’exactitude g é 
néra le  de ses con clu sion s. Son affirm ation  un  peu  tro p  lo in  
p ou ssée , que le  dosage  p on d éra l de la  g ly co se  par la liq u eu r de 
F eh lin g  est im possib le , a  été, il est v ra i, én erg iqu em en t re 
p o u ssé e  par B rown et par Héron, condu its p a r  de n om b reu x  
essais à  des con clu sion s toutes contra ires. Il est p ro b a b le  que 
de part et d ’autre chacu n  d ’eux  ait ra ison  à  son p ro p re  poin t 
de v u e , e t 'q u e  B rown et Héron obtiennent des résu ltats c o n c o r 
dants qu an d  ils op èren t exactem ent de la  m êm e m anière  ; tan
dis que Soxhlet est égalem ent dans le v ra i en disant que le  d o -
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sage pon déra l, tel qu ’ on  le  pratique dan sdes co n d itio n s  v a r ié e s , 
condu it à  de notab les erreurs.

L a  s o lu t io n  d e  s u c r e .  —  D ans tou s les p ro cé d é s  d e  d o s a g e  
cette solu tion  ne do it contenir que 1/2 à 1 p . 100 de  su cre  ; si 
un prem ier essai fait recon na ître  une quantité d e  su cre  p lus 
forte,, on dilue la  liqueur avec une solu tion  d é te rm in é e  d ’ eau 
distillée.

Si la  solution  su crée est de cou leu r  fon cée , ou  si e lle  r e n 
ferm e des m atières extractives qu i pu issent fa ire  o b s ta c le  à  la 
fin  de l ’opération , il conv ien t a lors  d ’en  fa ire  b o u il lir  u n  v o 
lum e déterm iné, d ’y  a jouter quelques gouttes d e  la it d e  ch a u x , 
de laisser le  précip ité se d époser, de filtrer su r du n o ir  an im al 
e t de d iluer le liqu ide  et les eaux de lavage  à un  v o lu m e  défin i. 
Dans quelques cas on a recou rs A l ’acétate basiqu e de p lo m b  p o u r  
d éco lorer  les liqueurs très co lo rées  ou  ch a rg ées  d ’im pu retés .

Des solutions épaisses et m ucilag ineuses, com m e aussi d es li
queurs qui renferm ent une forte p ro p o rtio n  de m a tières a lb u 
m ineuses ou  extractives, il est p ré féra b le  d ’extra ire  le  su cre  
avec le  dia lyseur de Graiiam .

Ces m éthodes sont d irectem ent app licab les au x  urines d ia b é 
tiques récentes ( V . A n a l y s e  d e  l 'u r i n e ) ,  au m oû t de brasserie , et 
aux liquides des distilleries. L a dextrine n ’a pas d ’in flu en ce , à 
m oins que l ’ébullition  du liqu ide pendant le  titrage ne soit 
longtem ps continuée.

Les ju s  de canne, de betterave, d ’érab le , ou  les su cres tou t 
préparés qui en proviennent sont intervertis quand on  ch au ffe  
30 ou  40 c .c . de solution  clarifiée au bain  d ’eau  avec 30 ou  40 
gouttes d’acide sulfurique ou  d 'acide ch lorh yd r iq u e  dilué (1 : 5), 
pendant 20 m inutes, en ayant soin  de rem p la cer  de tem ps en 
tem ps l ’eau évaporée aün d ’éviter la  carbon isation  du su cre . 
Puis on  neutralise l ’acide avec du carbonate ca lciqu e , e t l ’on  
dilue le liquide avec 15 ou 20 fo is  son volum e d 'eau  avan t d e  
p rocéd er  au titrage.

L ’am idon  et la  dextrine et les substances qui en ren ferm en t 
ont besoin  d ’ètre longtem ps chauffées avec l ’acide p ou r qu e  leu r  
conversion  soit com plète . P our transform er 1 g r . d 'a m id on , il 
faut le diviser bien  exactem ent dans 30 gr. d ’eau, ch a u ffe r  d o u - 
cem entjusqu ’à ce que le  m élange soit épaissi, a jouter 30 g o u tte s  
d ’acide dilué, faire bou illir  dans un petit m atras p la cé  o b l i 
quement sur un bain  de sable, m aintenir l ’ ébu llition  p e n d a n t 
8 ou  10 heures,en  rem plaçant l ’eau év a p oréoa u  fur e tà  m esu re :
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enfin  la  so lu tion  est neutralisée et d iluée com m e la  p récéd en te .
1 0 0 parties du sucre de raisin ainsi obten u  représen ten t 90 p ar

ties de dextrin e. Q uand la  dextrine est m élan gée  au  su cre  de 
ra isin , il faut év iter  de faire b ou illir  trop  lon gu em en t le  m é
lan ge  av ec  la  solu tion  alcaline cu ivriqu e , car il est recon n u  que 
la  dextrin e  précip ite  a lors  un peu de cu ivre . (R umpf et H einzer- 
ling, Z .  a .  C .  IX , p . 358).

On con vertit p lus rapidem ent l ’am idon  en sucre et à  une tem 
p ératu re  plus basse, en substituant la  diastase à l ’a c id e  su lfu 
r iq u e . Une in fusion  de m alt est ce qu i con v ien t le m ieu x , à  la  
con d ition  de ne pas é lever la  tem pérature au delà  de 71° C. L a 
d ig estion  du re  de 15 m inutes à quelques h eures. L ’iod e  sert à 
recon n a ître  l ’am id on  qui n ’a  pas été tran sform é. Si la  d ig estion  
du re  au  delà  d ’une d em i-h eu re , on  fait d ig érer  seu le une égale  
quantité de m alt, à  la  m êm e tem pératu re et pen dan t le  m êm e 
tem p s , pu is on  en d ose  le su cre ; on  en déduit un ég a l p o id s  de 
la  qu an tité  totale trou vée  dans le m élan ge. O ’ Sullivan (J.C.S. 

1872, p . 579) a  dém on tré  que la  d iastase don n e de la m a llose  
q u i ne rédu it l ’o x y d e  de cuivre que dans la  p ro p o rtio n  des 3 /5  
du m êm e p o id s  de dextrose  ou  du véritab le  sucre de ra isin , le 
reste  étant proba b lem en t de la dextrine à  d ifférents états ; B rown 
e t  H éron, on t cla irem en t dém on tré  que ja m a is le traitem ent 
d e  l ’am id on  p a r  l ’extra it de m alt ne don ne de d ex trose  ; il ne 
se fo rm e  que de la  m a ltose. L ’acide su lfurique et les autres 
a c id es  produ isen t une com p lète  in version .

L e sucre de la it (C ^ II^ O 11) peut être aussi in terverti p a r  une 
co u rte  ébu llition  a v ec  l'a cide  sulfurique dilué, avan t d ’être  d osé .

Préparation des solutions titrées.

S o l u t i o n  t i t r é e  d e  c u i v r e  d e  F e h l i n g .  —  On pu lvérise  des c r is 
taux  de sulfate de cu ivre  p u r  et on  les presse  entre des feu illes 
de p a p ie r  à  filtrer p o u r  les dépou iller  de toute h u m id ité ; on  en 
p èse  6 9 gr,28 qu e l ’o n  dissout dans de l ’eau ad d ition n ée  d ’en vi
r o n  1 c .c .  d ’acide su lfurique pu r, et l ’on  dilue au v o lu m e  d e  1 
litre .

S o l u t i o n  d e  t a r t r a l e  a l c a l in .  —  On dissout 350 gr. de  se l de 
la  R o ch e lle  (tartrate sod ico -potassiqu e) dans 700 c .c .  e n v iron  
d ’eau , on  filtre si la  liqu eur n ’est pas lim pide , pu is  on  a joute  
une so lu tion  de 100 g r . de soude caustique fon d u e  dans 200 c .c .  
d ’eau. On é lèv e  le  v o lu m e à 1 litre.

M é l a n g é e s  e n  q u a n t i t é s  é g a l e s ,  c e s  d e u x  s o l u t i o n s  d o n n e n t
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la  solution  de F ehling, laquelle  contient 0*r,0346-4 de su lfate de 
cu ivre  par chaque c .c . et qu e l ’o n a ju sq u ’ici con s id érée  com m e 
représentant 0st,005 de sucre de raisin pur a n h y d re , dans 
l ’id ée  que 10 équivalents de cuivre sont réduits de l ’ état d ’ o x y d e  
cu ivriqu e à celui d ’ox yd e  cu ivreux  par 1 équ ivalent de su cre  de 
raisin . Mais Soxhlet, qui a  préparé  péniblem ent des su cres purs 
des divers types e t qui les a  em p loyés à  la  vérifica tion  des c o n 
clusions ju sq u ’à ce jo u r  acceptées de F ehling, Neubauek et 
d ’autres, a  dém ontré que la  quantité d ’o x y d e  rédu it dépen d  de 
diverses cond ition s (d ilution , durée de  l'exp érim en ta tion , etc), 
don t on n ’avait pas tenu com pte  ju sq u ’ici ; les résu ltats de ces 
essais se ro n t don n és p lu s  lo in . Le p rin cip e  d e  la  m é th o d e  d e  
Fehling" est fon dé sur ce fait qu ’une solution  de cu iv re  p rép arée  
com m e il a  été dit précédem m ent résiste à une ébu llition  sou 
tenue sans subir de m od ifica tion ; si l ’on  y  in trodu it la  plus 
m inim e quantité de sucre de raisin  à la  tem pérature de l ’ é b u lli
tion , il se p rod u it im m édiatem ent un précip ité  d ’o x y d e  cu i
v reu x , la  quantité d ’ox yd e  réduit étant strictem en t p r o p o r 
tionnelle à ce qu i a  été d it plus haut.

Solution t i t r é e  mercwique de K n a p p .  — 10 g r . de  cya n u re  de 
m ercure sont d issous dans 600 c .c .  d ’eau ; on  a jou te  à  la li
queur 100 c .c .  de solution  de soude caustique (D =  1 ,145) et l ’ on 
dilue le  liqu ide à 1 litre.

Si cette solution  est con servée  dans de bon n es conditions., 
elle conserve sa fo rce  pendant une lon gu e d u rée , sans su b ir  de 
changem ent.

S o l u t io n  c f io d u r e  m e r c u r iq n e  d e  S a c h s s e .  —  On d issou t dans 
l ’eau 18 gr. d ’iodure m ercuriqu c pur et sec et 2o ïr d ’iod u re  de 
potassium , on  ajoute à la liqueur 80 gr. de p jta s 3e cau stiqu e, 
et l ’on  dilue le liqu ide à 1 litre.

Ces solutions sont très voisines m ais non identi p ies  qu an t à . 
leur richesse en m ercure. Celle de K napp contient 7ir,938S de 
m ercure par litre, et celle  de Sachsse 7®r,9 2 0 3 . 100 c .c .  d e  la 
prem ière =  100,1 c . c .  de Jadernière.

I n d ic a t e u r  p o u r  la  s o lu t io n  m e r c u r ie l le .  —  P ou r la  so lu 'io n  
de F ehling, la  d isparition  de la co lora tion  bleue est un in dicateur 
suffisant; m ais av ec  le m ercure  la  fin de l ’opération  a  besoin  
d’êlre m arquée p a r  un indicateur externe. La substance qu i c o n 
vient le m ieux est une solu tion  concentrée de ch lo ru re  stanneux 
dans la potasse caustique que l ’on  fait réag ir  sur une p la qu e  de 
porcela in e. Un excès de m ercure p rodu it une co lo ra tio n  bru ne.
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P r a tiq u e  de l 'a n a ly se  avec les so lu tio n s m er cu rie lles  : 40 c .c . de l ’une 
des solutions mercurielles sont mis dans une capsule ou dans un 
matras et chauffés jusqu’à l ’ébullition. On fait écouler la.solution, 
sucrée à | p. 100 jusqu ’à ce que tout le  m ercure soit précipité; la 
théorie indique (pour le»deu x  liquides mercuriques) que 40 c .c . sont 
réduits par <Jbt, î  de dextrose.

L e s  résultats des essais de Soxhlet ont démontré que cette 
méthode de dosage est entièrement fausse ; pourtant il n’en faut 
pas conclure que ces solutions mercurielles soient sans valeur. 
On a même reconnu qu’en se servant de la liqueur de Feuling 
comme terme de comparaison, il est jusqu'à un certain point 
possible de dire quelle est la nature des sucres qui entrent dans 
un mélange, en se fondant sur le principe de l ’analyse indirecte.

P r a t i q u e  d e  l ’ a n a ly s e  a v e c  la  s u lu t io n  d e  F e h l i n g .  —  L a  m é
th o d e  a  été pratiqu ée ju sq u ’à ce  jo u r  ainsi q u ’il suit :

5 c .c .  de ch acu n e des solu tion s de cu ivre  et de tartrate a lca 
lin  son t m esurés et versés dans une capsule  de p orce la in e , on  
y  a jou te  40 c .c .  d ’eau, et l ’on  chauffe dou cem en t la  capsu le  au 
b a in  de sable ou  sur une petite flam m e. Il ne se p rod u it aucun  
ch an gem en t de co lora tion  dans l ’espace d ’une m inute ou  à peu 
p rè s . On fait cou ler  la  solution  de sucre à  1 /2  ou  1 p. 100 de 
la  burette (décrite  p. 13) par petite quantité chaqu e fo is ; on  fa it 
b o u illir  ap rès ch aqu e ad d ition , ju sq u ’à ce  que la  co lora tion  
b leu e  de la  so lu tion  de cu ivre  d ispara isse , ce que l ’on  recon n a ît 
a isém en t en  inclinant lég èrem en t la  capsu le , ce qui p erm et de 
d istin gu er nettem ent la  co lo ra tio n  du liq u ide  c la ir  su rnageant 
sur les pa ro is  b lan ch es de la capsu le . Q uelques opérateurs rem 
p la cen t la  capsule pas un  m atras de verre  m in ce .

Il est presqu e im possib le  de sa is ir  le  p o in t ex a ct du  titrage à 
un  p rem ier  essai, m ais on  trou ve  dans ce  p rem ier  essai un 
exce llen t gu ide  p o u r  a rr iver  p a r  un secon d  essai à un d osage  
ra p id e  et exact, p arce  q u ’a lors  le  sucre peut être a jou té  a v ec  
bea u cou p  plus de rap id ité  et d e  sûreté, et qu e la  so lu tion  de 
cu iv re  reste exposée  à l ’air pendant un m oindre  tem ps, ce qui 
n ’est pas sans im portan ce , pu isqu ’une ébu llition  p ro lo n g é e  n ’est 
p a s  sans ex e rce r  une notable in fluence sur l ’exactitude des ré 
su ltats.

L e  p o in t ex a ct de la  rédu ction  étant obtenu , il est adm is qu e 
le  v o lu m e  de la so lu tion  sucrée représente 0»r,0o de sucre de 
ra isin  ou  dex trose , ou  que 1 équ iv . de dextrose ( =  180) réd u it 
exactem en t 10 équ iv . d ’o x y d e  cu ivriqu e  ( =  397).
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Les résultats des expérien ces de Soxhlet, effectuées a v ec  des 
échantillons de sucre soigneusem ent préparés, ne co n co rd e n t 
poin t avec les données p récéden tes , il a  dédu it de ses essais 
qu e l ’exactitude des résultats dépen d  du d e g ré  de co n ce n tra 
tion  des solutions, de la durée de l ’exp érien ce  et de la  nature 
du sucre.

L es critiques expérim entales de Soxulet (1) son t à la  fo is g r a -  
v im étriques et volum étriqu es ; on  peut les résu m er com m e il 
suit :

Le p o u v o ir  réducteur d ’un sucre a été vo lu m étriqu em en t dé 
term iné de la  fa çon  suivante : des quantités v ariées  de so lu 
tion  de cu ivre ont été chauffées dans une capsu le , ap rès qu ’ on  
les eut diluées avec un éga l volum e d ’une so lu tion  de ta rlra te  
alcalin . Puis on  a  a jouté 50 c .c .  ou  100 c .c .  d 'un e so lu tion  de 
sucre à 1 ou  1/2 p. 100, et l ’on a fait b ou illir  le  tout pen dan t 2, 
4 ou  6 m inutes suivant la  v ariété  de su cre. A  ce  m om en t o n  a  
je té  sur un filtre le contenu de la  capsule , on  a  acidu lé  le  l i 
quide filtré avec de l ’acide acétique et l ’ on  a im m éd ia tem en t 
versé du cyano-ferrure de potassium  p ou r s ’assurer de la  p r é 
sence du cu ivre. Ce p rocéd é  était répété  ju sq u ’à  ce que deu x  
quantités de solution  de cu ivre , d ifférant l ’ une de l ’autre de 
1/10 c .c . donnassent un liqu ide filtré, l ’ une, con ten an t du 
cu ivre, l ’autre exem pte de cu ivre . L a m oyen n e de ces deux 
nom bres indiquait le résultat.

La m éthode pon déra le  de dosage  du cu ivre  réduit p a r  l ’ac
tion du sucre sur la  liqueur de F eiiling ou sur ce lle  de L owe (h y 
drate d ’ox yd e  cu ivriqu e en solution  alcaline dans la  g ly cérin e ) 
consiste à  faire bou illir  une quantité m esurée d ’ une so lu tion  de 
sucre avec un excès de liqueur de F eiiling ou de L ow e , à filtrer 
en s ’aidant d ’une aspiration  m od érée  dans un tube garn i d ’a s - 
beste, à  la verie  précip ité à  l ’eau chaude, puis à  l ’a lc o o l ab so lu , 
enfin à l ’éther. Puis on  fait traverser le tu b e  chau ffé  p a r  un 
courant d 'h y d ro g è n e  ; l ’ox y d e  cu ivreux  est rédu it à l ’ état m é
tallique en 2 ou  3 m inutes, on  le pèse. V oici les p r in cip au x  ré 
sultats.

D e x t r o s e .  —  0 sr,5 dans une so lu tion  à 1 p. 100 rédu it 1 0 3 ,2  
c .c . de liqueur de F eiiling non diluée, ou  101,1 c .c .  de  liq u e u r  
de F euling diluée de quatre fo is  son  volu m e d ’eau.

U) En résumé in  : Pharmaceutical journal, fév. 1881, p. 720. (G. II. H ut-
CII1NSON.)
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Rapports de réduction 1 : 10,12 — 1 : 9,7.
Dans le  cas de la  dextrose et du sucre in terverti, la  dilution  

de la solution  dim inue le p o u v o ir  réducteur, tandis que la  con 
centration  de la  solution  de cu ivre  l ’augm ente.

Sucre de lait. — 08r,5 dans une solution à 1 p. 100 réduit 71 
c.c. de liqueur de F ehling.

Rapport de réduction 1 : 7,4.
La dilution  n ’a pas un effet notable sur le p o u v o ir  rédu cteu r. 

Un excès de cuivre l ’a ccro ît , mais b ien  m oins qu ’avec la  dextrose 
o u  le sucre interverti.

Galactose. —  O8' , 5 en  so lu tion  à 1 p . 100 réduit 98 c .c .  de li
qu eu r de Feuling n on  d iluée, ou  91 c .c .  de  la  m êm e liqueur d i
lu ée avec quatre fo is son  volum e d ’ eau.

R a p p orts  de rédu ction  1 : 9 ,8  —  1 : 9 ,4 .
L a dilution  dim inue le p o u v o ir  rédu cteu r au m êm e degré 

qu e p o u r  la  dextrose  et le  sucre in terverti. Un ex cès  de cu ivre 
a c c ro ît  son  p o u v o ir  réducteu r, m ais un peu  m oins que p o u r  la  
d ex trose  et le  sucre in terverti.

L é v u lo s e  (calculée d’après les résultats fournis parla dextrose 
et le sucre interverti). — 0gr,5 en solution à 1 p. 100 réduit 
97,2 c.c. de liqueur de Fehling non diluée, ou 93 c.c. de la 
même liqueur étendue de quatre fois son volume d’eau.

R apports  de rédu ction  1 : 9 ,72  —  1 :  9 ,3 .
La dilution  et un  excès de cu ivre exercen t les m êm es effets 

qu e sur la  dextrose et le sucre in terverti. L e p o u v o ir  de la  lév u 
lo se  est p roba b lem en t le m êm e que ce lu i de la  ga la ctose .

Sucre de lait interverti (obtenu  en chauffant le  sucre de la it or 
d in aire  a v e c  les a c ides). —  P o u v o ir  réd u cteu r  é g a l à ce lu i du 
su cre  in terverti.

M a lt o s e .  —  0 gr,5 dans une solution à 1 p . 100 réduit 6 4 ,2  c.c. 
de liqueur de Feuling non diluée, ou 67 ,5  c.c . de la même li 
queur étendue de quatre fois son volume d’eau.

R a p p orts  de ré d u ctio n  1 : 6 ,0 9  —  1 : 6,4L.
La d ilu tion  a ccro ît  le  p o u v o ir  réd u cteu r . Un e x cè s  de cu iv re  

n ’a p a s  d ’ effet a v e c la  liq u eu r de F euling n on  d ilu ée ,m a is une d i 
lu tion  con s id érab le  a ccro ît  à un fa ible  deg ré  le p o u v o ir  rédu cteu r.

A l ’e x cep tion  du d osage  du  su cre  dans les  u rin es des d iabétiqu es 
(d a n s lesqu elles , en ra ison  de la  fo rm a tion  constante de l ’am 
m on ia q u e  , un peu  d ’o x y d e  cu iv reu x  se d issou t et traverse  le  filtre, 
ce  qu i o b lig e  à  pren dre  p o u r  term e de l ’op éra tion  la  d é co lo ra 
tion  du liqu ide), la d isposition  suivante est ad optée  p ou r le dosage
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des d iverses variétés de su cre. L a r ich esse  ap p rox im a tiv e  de 
la  solution  sucrée est d ’ab ord  déterm inée com m e à l ’o rd in a ire  par 
la  déco lora tion  de 23 c .c . de la  liqueur bleue de F ehling. Puis 
on  dilue la  solution  sucrée p o u r  q u ’elle ne con tien n e plus que 
1 p . 100 de sucre, et l ’ on  p ro cè d e  au dosage  com m e p ré cé d e m 
m ent, en opérant sur 50 c .c .  de liqueur de F ehling n on  diluée.

Q uandles liqu ides sont très co lo ré s , les in d ications du  cya n o- 
ferrure de potassium  sont difficiles à recon naître , et la  réaction  
avec l ’ h ydrogèn e sulfuré con du it en core à de plus m auvais ré
sultats. Dans ce cas il faut a d op ter  l ’artifice su ivant : on  fait 
b ou illir le  liquide filtré avec quelques gouttes de so lu tion  de sucre 
dans un verre à  essai ; on  la isse rep oser , on  filtre ; en  essuyant 
le fond  et les parois du verre  avec un m orceau  de pap ier à  filtrer 
b lan c, il se co lore  en rouge  s ’il y  avait du cu ivre  en  solution .

Les observations de Soxulet relatives à ces expérien ces sont 
ainsi groupées.

(1) Le pou vo ir  réducteur du su cre in terverti re latif à la  solu
tion alcaline de cu ivre  est très n otab lem en t in fluencé p a r  l ’ état 
de concentration  des solutions : il faut une m oindre  quantité 
de sucre p ou r d écom p oser  la  liqueur de F ehling non  diluée 
qu ’alors q u e lle  est étendue de 1 ,2 ,3  ou  4 fo is son  vo lu m e d ’ eau. 
On obtient les m êm es résultats en opéran t à fro id  ou  à l ’ébullition.

(2) Si le sucre interverti ag it sur une plus g rande quantité 
de solution  de cu ivre qu ’elle n ’en peut rédu ire , son p o u v o ir  ré
ducteur peut être au gm en té ; cet a ccro issem en t du p o u v o ir  ré
ducteur varie av ec  la  quantité de cu ivre  en ex cès  et la  con
centration  du liqu ide cuivrique ; dans les expérien ces qu i p récè 
dent, les équivalents ont varié  de 1 : 9 ,7  à 1 :  12 ,6 , ces n om 
bres ne devant pas être pris com m e des 'm oyen nes des variations.

(3) D ans un dosage vo lum étriqu e  du sucre in terverti par la 
liqueur de F eh lin g , la  quantité de cu ivre rédu it par chacune 
des additions su ccessives de la  solution  de su cre  v a  en d écro is 
sant ; les résultats obtenus sont d on c tout à  fa it em p iriqu es et 
ne m éritent de con fiance que dans un cerc le  lim ité de con d ition s.

(•4)11 n ’est d on c poin t exact de dire que 1 éq . de sucre in terverti 
réduit 10 équ ivalents d ’ox y d e  cu ivriqu e ,ca r  l ’h yp oth èse  qu e  0*r,5 
de sucre in terverti rédu it 100 c .c .  de liqueur de Fehling est in cor - 
recte ; la  quantité réelle  de liqueur de Feuling est abaissée à 97 c.c. 
quand on  op ère  sur 1 volum e de solution  alca line cu iv r iq u e ,4  v o 
lum es d ’ eau, et une solution  de sucre à 1/2 ou  1 p . 100 ; par con 
séquent les résultats sont abaissés de 3 p. 100. Si l ’ on  rem p lit
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exactem ent les condition s p récéden tes , les résu ltats, b ien  que 
n on  rigou reusem en t corrects , le  son t relativem ent; il n ’en est 
pas de m êm e des résultats obtenus par pesées, pu isque l ’in 
fluence de la  con centration  et de l ’ex cès  de cu ivre  n ’a  pas été 
p réa la b lem en t déterm inée.

L ’action du sucre sur les solutions alcalines mercuriques a été 
expérimentée avec la solution de Knapp (solution alcaline de 
cyanure mercurique) et avec la solution de Sachsse (solution 
d’iodure de mercure dans l’iodure de potassium).

Avec la liqueur de Knapp on a des résultats différents si le 
sucre est ajouté graduellement ou tout d’une fois ; il faut une 
plus grande quantité de sucre si la solution est graduellement 
versée ; avec la solution de Sachsse, c’est le cas contraire.

P ou r  obten ir  des résultats com p a ra b les ,il faut v erser  le  su cre 
d ’un  seu l co u p , faire bou illir  la  liqu eu r pen dan t deu x  ou  tro is  
m inutes, et rech erch er  le  m ercu re  dans le  liqu ide, en se servan t 
tou jou rs  du m êm e indicateur. P ou r  le  ré a ctif K napp il faut em 
p lo y e r  tou jou rs  0,200 à  0,202 de sucre de raisin , la  so lu tion  a l
ca lin e  d ’étain  servant tou jou rs  d ’in d icateur. Il est rem arqu a 
b le  que b ien  que ces d eu x  so lu tion s m ercu riqu es ren ferm en t 
presqu e exactem en t la  m êm e quantité de m ercu re , e lles  sont, 
sou s  le  m êm e v olu m e, réduites par des quantités d ifféren tes de 
su cre . Ce résu lta t para it surtout d e v o ir  être attribu é au x  qu an 
tités d ifférentes d ’a lca li que ces d eu x  liq u ides renferm en t.

L es quantités de so lu tion  de m ercure  rédu ites p a r  1 g r. 
de  sucre en so lu tion  à  1 p . 100 son t :

Sucre de raisin................. . 497,5 c . c .  ( K n a p p ) 302,5 ( S a c h s s e )

Sucre interverti................. . 502,5 376,0
Lévulose............................. . 508,5 449
Sucre de lait..................... . 322,5 214,5
Galactose............................ . 413,0 226,0
Sucre de lait interverti... . 448,0 258,0
Maltose............................... . 317,5 197,5

Les d ivers su cres on t un p o u v o ir  réd u cteu r  d ifféren t p o u r  
ch a qu e  so lu tion  m ercu riqu e, et il n ’y  a  pas de ra p p o rt  défin i 
en tre  les quantités des solu tion s K napp et Sachsse n écessa ires  
à leu r réd u ction  ; la  quantité de liq u eu r de Saoisse qui c o rre s 
p o n d  à 100 c .c .  de liqueur de K napp varie  de 51 ,7  c .c .  dans le 
cas de la  g a la ctose  à  74 ,8  c .c . dans le  cas du sucre in terverti.

P ren an t le  n om bre  100 com m e exprim an t le  p o u v o ir  r é d u c 
teu r  du su cre  de ra isin , nous au rons p o u r  le p o u v o ir  réd u cteu r  
des autres su cres :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



308 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 7 1 .

Sucre de ra is in ........
Fehling  (non diluée) K napp

100
Sachsse

100
Sucre interverti....... 99,0 124,5
Lévulose calculée.. . . . . .  92,4 102,2 148,6
Sucre de la it ........... 64,9 70,9
Galactose................. . . . .  93,3 83,0 74,8
Sucre de la it in te rvorti.. 96,2 90,0 85,5
Maltose.................... 63,0 65,0

C e s  d e u x  m é t h o d e s  d e  d o s a g e s  a v e c  d e s  s o l u t i o n s  m e r c u 
r i e l l e s  s o n t  s a n s  a v a n t a g e  a u  p o i n t  d e  v u e  d e  l ’ e x a c t i t u d e  o u  d e  
l a  c o m m o d i t é  s u r  l a  m é t h o d e  d e  F e h l i n g  ; c e t t e  d e r n i è r e  m é 
r i t e  l a  p r é f é r e n c e  e n  r a i s o n  d e  l a  g r a n d e  c e r t i t u d e  q u e  l ’ o n  a  
d e  l a  f in  d e  l a  r é d u c t i o n .

L e s  m é t h o d e s  a u  m e r c u r e  o n t  t o u t e s  l e s  d e u x  u n e  g r a n d e  i m 
p o r t a n c e  p o u r  v é r i l i e r  l ’ i d e n t i t é  d 'u n  s u c r e ,  e t  p o u r  d o s e r  d e u x  
s u c r e s  e n p r é s e n c e l ’ u n  d e  l ’ a u t r e ,  a i n s i q u e  S A c n s s E l ’a  p r o p o s é .  
P a r  e x e m p l e ,  d a n s  l e  d o s a g e  d u  s u c r e  d e  r a i s i n  e t  d u  s u c r e  i n 
t e r v e r t i  e n  p r é s e n c e  l ’ u n  d e  l ’ a u t r e ,  o n  a  a l o r s  l e s  d e u x  é q u a t i o n s  : 

a x  - f -  b y  =  F ,  e x  -\- d y  =  S .
O ù  :
a «  le nombre de I c.c. do F e h l i n g , réduits par 1 gr. de sucre de ra is in . 
à =  » » » » » sucre in te rverti.
c =  » » S a c h s s e  » » sucre de ra is in ,
d  “  * w n » » sucre in te rve rti.
F =  » » F e h l i n g , employés pour 1 vo l. de sol. de sucre.
S  =  » » S a c h s s e  » -» »

x  =  La quantité de sucre de raisin en grammes, dans un vol. de la  so lu tion. 
y =  » sucre interverti » » »

Il est b on  de faire rem arqu er que la  m éth od e  p r é cé d e n te , 
com m e toutes les autres m éth od es in d irectes, a  b eso in  d e  p e r 
fectionnem ents ; mais la  com bina ison  d ’une m éth od e  a u  se l de 
m ercure et d ’une m éthode au sel de cu ivre  p ou r d é te rm in e r  un 
sucre don t la nature n ’est pas exactem ent connue d o n n e  des 
résultats b ien  plus avantageux que la  voie ju sq u ’ic i  su iv ie , 
qu iava it con du it à con clu re  qu ’une solution  qui rédu isa it lO c .c .  
de liqueur de F eiiling contenait 06r,0o  de sucre ( J .  C .  S .  

A b s tr a c ts ,  1880, p . 758).
Méthode de Fehling modifiée par P a vy.

Cette m éthode consiste dans l ’addition  de l ’a m m on ia q u e  à 
la  liqueur de F ehling, aûn d ’em pôch er la p récip ita tion  d e  l ’o x y 
de cu ivreux , la  fin de l ’opération  étant indiquée p a r  la  d isp a 
rition  de la  cou leu r bleue dans un liqu ide  parfa item en t lim p id e  
( C .  N . ,  XXX IX , p . 77).
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L a  solution  p rim itivem en t recom m an dée p a r  P a v y  com m e 
étant d ’une v a leu r  équivalente à la  liqueur ord in aire  de Peeling 
est obtenue en prenant 120 c .c . de la  liqueur de Feiiling, 300 
c .c .  d ’am m oniaque ( D = 0 ,8 8 )  et diluant au volu m e de 1 litre. 
10 c .c .  =  1 c .c .  F euling; le  ra p p ort de la réd u ction  est 1 : à  6 
a u  lieu  do 1 à 3, com m e on l ’avait ju sq u ’ici accep té  p o u r  la  li 
qu eu r de Feultng.

Les expérien ces de H ehner (C. N., X X X IX , p . 197; et Y osuida 
( C . N . ,  X L III, p . 29), com m e aussi les m iennes, m on tren t que 
le  ra p p o rt de réd u ction  est n otab lem en t m od ifié  par la  q u a n 
tité  d ’a lca li caustique contenue dans la so lu tion ,pa r  la  fo rce  de 
l ’am m on iaq u e ; par conséqu ent le résu ltat n ’est va lab le  q u ’au - 
tant que le  titrage  a été fait dans des con d ition s sem blab les à 
ce lles  dans lesqu elles on  pratique l ’analyse.

Les variations que l ’on  constate dans l ’an alyse des su cres au
tres que la  dextrose  sem blent en core  p lus con sidérab les q u ’en 
se  servan t du p ro cé d é  ord in a ire  de Feuling.

P ou r éviter le  désagrém ent de rem plir  le  la b ora to ire  de v a 
peu rs am m on iaca les con cen trées , il faut o p é re r  le titrage dans 
un p etit m atras à, travers le  b o u ch o n  duquel on  fa it passer 
l ’ex trém ité  étirée de la  burette. Un petit tube d ’ éch appem en t 
traverse  le  m êm e b o u ch o n , et v ient p lo n g e r  dans de l ’ea u  ou 
un a cid e  fa ib le , afin de con den ser l ’am m on iaqu e.

Cette m éth od e  trou ve  surtqut son  application  au d osag e  de l ’ u- 
rine des d iabétiques, et dans ce cas la solution  d o it con ten ir  120 
c .c .  de liqueur de Feiiling, 120 gr. d ’h ydrate  de sou d e , 300 
c .c .  d ’am m on iaq u e  (D =  0,88), le tou t dilué à 1 litre ; dans ces 
con d ition s  la  liqu eu r co n co rd e  avec la  liqu eu r de Feiiling diluée 
de d ix  fo is son  volu m e d ’eau.

SOUFRE

S =  32.

Dosage dans les pyrites, les minerais, les résidus, etc.
1. Méthode a lca lim é tr iq u e  (Pelouze).

§ 72. Ce p r o cé d é  destiné surtout au dosage  du sou fre  dans 
les pyrites de fe r  et de cu ivre  a  été considéré  ju sq u ’ ici com m e 
assez exact ; m ais l ’ expérien ce  a  dém ontré  q u ’il n ’est a p p lica 
b le  q u 'à  des essais techniques ap prox im atifs .

L e  p rin cip e  de ce p ro cé d é  est fon dé sur ce fait que du sou fre  
ch a u ffé  av ec  un m élan ge de carbon ate sod iqu e et de ch lora te  
potassiqu e est entièrem ent o x y d é  à l ’état d ’acide su lfurique,
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lequel dép lace  son  équ ivalent d ’a c id e  carbon iqu e  de la  sou d e , 
pou r form er du sulfate neutre de sod iu m . Si d on c  on  a  p e sé  
exactem ent une quantité de m atière  p o u r  la  fon d re  a v ec  u n  
p o id s déterm iné de carbonate sod iqu e en  ex cès , si l ’ on  titre  
av ec  l ’acide n orm al le  p rodu it qui en résu lte, on  d é te rm in e  
ainsi la quantité de carbon ate  in altéré ,et l ’on  ca lcu le  la  p r o p o r 
tion  du soufre p a r  la  d ifférence entre le vo lu m e  de l ’a c id e  n o r 
m al nécessaire à  la saturation  de la  quantité pr im itive  de c a r b o 
nate alcalin  et ce lle  qui reste après l ’a ction  d e là  ch a le u r  r o u g e .

Afin  d ’éviter les calcu ls, on  prend  1 g r . de p y rite  fin em en t 
porp h y risée , et 5* ',03 de carbon ate sod iqu e p u r à ch a q u e  essa i ; 
et com m e 5ïr,03 de carbon ate sod iqu e co rre sp o n d e n t à  100 c . 
c . d ’acide sulfurique n orm al ( = 4  g r . SO3) il suffit de so u stra ire  
de 100 le n om bre  de c .c .  ex igés après l ’ign ition , et de m u lt i
p lier  le reste par le facteu r 0 ,016 (1 c .c .  d ’acide n o rm a l =  
0 er,016 de S) p ou r  a v o ir  le  po id s du sou fre  con ten u  dans 1 g r . 
de p y rite ,e t en déplaçant la  v irg u le  de deux rangs v ers  la  d r o ite  
p o u r  obten ir le  pou rcen ta g e  de la  substance.

Exemple : Quelques cubes de pyrites de fer Sont broyés et une 
partie delà poussière est réduite en poudre très fine dans un mortier 
d'acier dur.

I gramme de cette poudre a été intimement mélangé àS&r,3 de car
bonate sodique pur, et avec environ 7 grammes de chlorate de po
tasse et 7 grammes de chlorure de sodium décrépité, tous les deux 
pulvérisés. Le chlorure de sodium a pour effet de modérer la réac
tion . On introduit le tout dans un creuset de platine, que l’on chauffe 
graduellement au rouge sombre pendant dix minutes ; puis on laisse 
refroidir le creuset et on ajoute de l’eau distillée. On décante la li
queur avec une pipette et on vide son contenu sur un filtre mouillé, 
on répète cette opération S ou 6 fois, puis on vide le contenu du 
creuset dans un verre à essai où on le fait bouillir avec une grande 
quantité d’eau, le toutest jeté sur le filtre ; on continue les lavages à 
l’eau bouillante jusqu’à ce que l’on uit dissous toute la partie solu
ble ; cela fait, on colore la liqueur avec du tournesol et l’on titre. 
67 c.c. d’acide normal ont été nécessaires à la neutralisation, lesquels 
déduits de 100 laissent 33 c.c. ; ce nombre X  0,016 donne 0®r,528 
ou 62,8 p. 100 de soufre. Le sulfure pur FeS2 contient 63,3 p. 100.

Si l ’on  n ’a  pas de carbon ate  sod ique p u r sou s la  m a in , o n  
peut se serv ir  de celu i du com m erce , m ais il faut p ré a la b le m e n t 
déterm iner la  quantité d ’ac ide  n orm al nécessaire  à sa sa tu ra tio n . 
On peut rem placer le  creu set de platine p a r  une cu illère  o u p o -  
clie  de fer.
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Si l ’on  a à exam iner p a r  cette m éth od e des pyrites grillées, 
il est inutile d ’a jouter du se l et l ’ on  p ren dra , p o u r la co m b u st io n , 
des p o id s  égaux de carbon ate  sod ique, de ch lora te  potassique et 
de substance à analyser.

Kolb (J o u r n a l  d e  p h a r m a c i e  e l  d e  c h im ie  [4], X , p . 401) a  beau 
cou p  étudié expérim en talem en t le  p rocéd é  de P elou ze  et trou vé  
d iverses sou rces d ’e rreu r : la form ation  de sulfate ferriqu e , une 
perte  de ch lore , de ch lo ru re  de sou fre , etc. L e p ro cé d é  q u ’il re
com m a n d e  et auquel on  ne saurait faire les m êm es ob jection s  
qu  a celu i de Pelouze consiste  à  m é la n g er  du carbon ate  so - 
d ique et de l ’o x y d e  cu ivriqu e  av ec  le  m inerai finem ent p u lv é 
risé et à  chau ffer  le m élan ge dans un vase de fer, de cu ivre  ou  
de p latine au ro u g e  som b re  pendant en v iron  quinze m inutes ; 
tou t le  sou fre  passe à l ’état d ’acide  su lfurique et se com bin e  p a i
sib lem ent à la  so u d e ; le carbon ate  sod iq u e  n on  tran sform é est 
d osé  com m e à l ’ord in aire . Cette m éth od e sem ble tou t particu 
lièrem en t app licab le  aux pyrites g rillées ; les déta ils  op éra to i
res son t les suivants :

On p èse  5 à 10 g r. de  m inerai (a g r . si le  m inerai contient 
p lu s de 10 p . 100 de sou fre, et 10 g r . s 'il en con tien t m oins); on  
le  m élan ge in tim em ent avec 3 gr. de carbon ate  sod iqu e et en 
v iro n  30 gr. d ’ox y d e  cu ivriqu e sec; on  m et le  tout dans un creu 
set; on  ch a u ffesu r  une petite flam m e de gaz en agitant fréqu em 
m ent pen dan t 12 ou  1 3 m inutes, sans dépasser la ch a le u r  r o u g e ; 
puis on  laisse re fro id ir  le  creuset, on  en traite le  contenu  avec 
de l ’eau ch au de, on  filtre et l ’on  titre com m e à l ’ord in a ire  le li
qu ide filtré et les eaux de la va ge .

2. Par oxydation et titrage subséquent avec le chlorure de
baryum.

L e d o sa g e  du su lfu red e  baryu m , tout particu lièrem en t dans le 
cas des pyrites de fer , a été l ’ob je t d ’expérien ces nom breu ses de 
F resenius, Lunge, Tescuemacuer, Smitu, Holland, e tc . , lesquelles 
o n t d ém on tré  qu ’en ra ison  de là  g rande ten dance du sulfate de 
ba ryu m  à être sou illé  de m atières [étrangères qu and il se d é 
pose  d ’un m élan ge de solu tion s et d e  la  so lub ilité  variab le  de 
ce précip ité  dans les liqu eurs acides, la  m éth od e  pon déra le  
con du it à des résultats d iscordants et que deux opérateurs n ’arri
v en t pas à don ner exactem ent la  quantiLé réelle  de sou fre  d ’un 
éch a n tillon  donné de pyrites.

L es expériences de Tescuemacuer et de Smitu ( C .  N . ,  XXIV ,
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p . 61-G6) ont tout particu lièrem en t p rou vé  que la  com position  
du précip ité  varie avec la  nature et la  quantité des autres subs
tances présentes, et que la  solubilité  du précip ité  dans l ’acide 
ch lorh ydriqu e est beau cou p  plus grande que l ’on  ne pense ha
bituellem ent. D e plus, la  m éthode de purifica tion  des sulfates 
par fusion , ou  le  traitem ent avec les réactifs , est le  p ire  de tous 
les p rocédés . Les dosages de sou fre  par le  ba ryu m , que j ’ai pra
tiqués depuis p lusieurs années p o u r  l ’essai du gaz et le dosage 
des m inerais em ployés à  la  fabrica tion  de l ’acide  su lfurique, 
m ’ont conduit à  ad opter les idées des expérim entateurs : « c ’est 
que le  dosage du sou fre  et de l ’acide  su lfurique par la  pesée du 
sulfate de ba ryu m n e peut être exact qu ’acciden tellem entqu an d  
les im puretés qui ad h èren tau  précip ité  com pen sen t exactem ent 
la quantité de sulfate de baryum  restée en dissolu tion  » .

FRESENius(Z.a. C .,X V I, p .3 3 9 ;X I X ,p .  53) et Lunge (Z . a . C ., 
XIX, p . 419) ont dém ontré tous deu x  q u ’en prenant certaines 
précautions, on  peut doser exactem ent le sou fre des pyrites par 
pesée, ou à m oins de 0 ,3  p . 100, n om bre  que l ’on  peut prendre 
com m e in férieur aux lim ites des erreurs expérim entales.

Le dernier p rocéd é  de Fuesenius par fu sion  sèche est une 
m éthode rarem ent utilisable par les fabricants d ’acide sulfu
rique, ainsi que Lunge en a fait la rem arqu e, pu isque le soufre 
total, par exem ple celui qui est com biné  au p lo m b , au calcium  
ou  au baryum , est com pté com m e s’il était en com bin a ison  avec 
le fer ; tandis que si l ’on traite les pyrites par les acides par la 
voie hum ide, une partie de ces m atières sans va leu r reste in
dissoute. C’est le cas des expériences d irectes ; aussi Lunge se 
fa it-il le défenseur énergique de la décom p osition  du m inerai 
par l ’eau réga le , à m oins que l ’on  n ’ait besoin  d ’une analyse 
scientifique com plète . Ces deux auteurs sont d ’a c c o rd  sur ce 
point qu ’il faut absolum ent éviter la présence de l ’a cide  azoti
que et opérer avec un grand excès d ’acide ch lorh yd riq u e .

Les expériences de Lunge sem blent indiquer que TesciiemaciieR 
et Sjiitii ont fon dé leurs m éthodes de dosage  volum étriqu e 
sur des données exactes, particu lièrem en t en se servant de so 
lution de baryum  titrée av ec  un p o id s exact de sulfate ferreu x . 
La présence constante d ’une forte  p rop ortion  de fer dans le  m i
nerai de soufre donne à ce p ro cé d é  de titrage de la  so lu tion  de 
baryum une va leu r qui le rend  réellem en t app licab le .

Les conditions sur lesquelles insistent Tescuemacjier et Smitu 
sont les suivantes : 1° E m ployer une so lu tion  de ch loru re  de
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ba ryu m  titrée p a r  p e sé e ; 2° o x y d e r  com plètem en t le  sou fre , 
pu is ch a sse r to u tl’acide azotique ;3 °é v ite ru n  grand ex cès  d ’acide 
ch lo rh y d r iq u e ; 4° ne faire usage que de quantités m od érées de 
so lu tion s.

Une prise d ’essai de pyrite  trop  con s id érab le  en vue d ’ év iter  
une tro p  grande m u ltip lication  des erreurs d ’analyses se tran s
m et au p ou rcen tag e .

Dans les exem ples suivants on  a fait usage des pesées en 
gra ins, m ais l ’opérateur peut prendre les p o id s  corresp on d an ts  
en  gram m es. En se servant d ’une solution  titrée p a r  pesée  de 
c h lo r u re  de baryu m , on  y  trou ve  ce seul avantage q u ’ elle est 
indépendante de la  tem pérature. En op éran t à la  tem p éra tu re  
ord in a ire  av ec  des instrum ents gradués d ’exactitude con n u e ,e t 
corresp on d a n t e x a ctem en t l ’ un à  l ’autre, on  ne la isse pas une 
gran de p la ce  à l ’ erreur.

(a )  S o l u t i o n  t i t r é e  d e  c h lo r u r e  d e  b a r y u m . —  Le sulfate de fer 
para it être le m eilleu r agen t p ou r fixer la  fo r ce  de la  solu tion  
d e  ch loru re  de ba ryu m  ; on  l ’em p lo ie  en cristaux  d ’un vert c la ir  
que l ’on  réduit en fragm ents de la  g rosseu r d ’un g ra in  de c h ê 
ne vis débarrassés de la  pou ssière  par un tam isage, q u ’on  lave 
à  p lusieurs reprises avec de petites quantités d ’esprit d e v in  (ou  
d ’a lco o l m éth y liqu e), que l ’on dessèche finalem ent à l ’air sur 
du  p a p ie r  à filtrer et que l ’on con serve  en fla con s bien  ferm és. 
108,6  gra ins de ce  sel corresp on d en t à 12,S gra in s de sou fre  
( =  91 ,02  grains de sulfate de baryu m ) ; ce  se l o ffre  cet av a n 
tage que l ’on  op ère  dans l ’an alyse rée lle  des pyrites  sur la m êm e 
so r te  de solu tion .

P ou r  la com m od ité  du ca lcu l la  solution  de b a ry u m  est c o m 
posée  de telle fa çon  qu ’ un poid s exact de 1000 gra ins re p ré se n 
tent 23 gra ins de sou fre . Les pyrites  ord in a ires d ’E spagne o u  
de N orw èg e  contienn en t en  m oyen n e 47 à 30 p . 100 de sou fre  ; 
d ’où , si l ’on  p ren d  23 gra ins p o u r  une an alyse, il faudra 470 
et 500gra in s de la  so lu tion  titrée p ou r p récip iter  tout l ’a c id e  su l
furique p rod u it p a r  l ’ox yd a tion  du m inerai. On p ré p a re  la· s o 
lu tion  de ch loru re  de baryu m  en d isso lvan t ce sel pur et cr is 
ta llisé dans l ’eau  distillée , add itionn ée  d ’une petite quantité 
d ’acide ch lorh yd r iq u e  en  vue de p réven ir  la  fo rm a tion  du car
b on ate  de ba ry u m , lequ el se dép ose  qu elqu efo is  à la  lo n g u e  
d ’une so lu tion  neutre.

(b) S o l u t io n  t i t r é e  d 'a c i d e  s u l f u r i q u e .  —  Cette so lu tion  co rre s 
p o n d  vo lu m e à vo lu m e  à la  solu tion  de ch lo ru re  de b a ry u m .
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P ou r déterm iner le p ou vo ir  rée l de la  solution  ba ry tiqu e , on 

en p ren d  1000 g ra ins, on  les ch au ffe  à une tem pératu re voisin e 
de l'ébu llition , et on  y  a joute un lé g e r  excès d ’une solution  
bouillante d ’acide su lfurique d ilué. On recu eille  sur un filtre 
le  p récip ité  de sulfate de baryu m  ; « .p rés l ’a v o ir  chau ffé  au 
rou g e , il ne doit plus fou rn ir  de trace  de ch lore  qu and on  le 
traite par l ’eau. Il ne faut pas op érer  d ’une fa çon  in verse, sans 
quoi le précip ité  serait im pur. L ’essai final est fa itdans de m eil
leures cond ition s quand on  se sert de sulfate ferreu x , 108,6 
gra ins ( =  12,3 gra ins S) sont d issous dans en viron  1000 grains 
( =  100 d m .) d ’eau légèrem ent acidu lée  avec de l ’acide  ch lor
h yd riq u e , on  chauffe à une tem pérature vo isin e  de l ’ébu llition ; 
on  ajoute 490 ou 493 gra ins de solution  ba ry tiqu e  égalem ent 
ch a u d e ; on  agite  bien, et finalem ent on  fait b ou illir  v ivem ent 
dans une capsule  de p latine ou  de porce la in e . On filtre alors 
une partie du m élange et l ’on  a joute  goutte  à  goutte  la  solution  
titrée de baryte  que l ’on  réduit à la  liqu eur en essai, et l ’on 
répète  l ’ébu llition  après chaqu e essai ju sq u ’à  ce qu e l ’on  ob
tienne un liqu ide qui, ap rès un rep os suffisant, don n e égale
ment un nuage aussi b ien  avec la  so lu tion  de ba ry u m  q u ’avec 
celle d ’acide sulfurique.

En ra ison  de la  peine et du tem ps que récla m e la  déterm i
nation de la  valeur exacte d ’une solution  titrée de ba ryu m , il 
est bon  d ’en p réparer une certaine quantité à  la  fo is , de la  con 
server dans un lieu fro id , dans des flacons de petites dim en
sions bien  ferm és.

Pratique de l’analyse avec les pyrites : L’échantillon soigneusement 
choisi, pulvérisé, est exactement mélangé, puis une partie de la ma
tière pulvérisée est réduite en poudre impalpable dans un mortier 
d'agate. On dessèche 200 grains de celle-ci à 100° C., et l’on en pèse 
environ 30 grains que l’on introduit dans un matras d’environ 20 on
ces de capacité. Puis on oxyde cette poudre avec un poids de 300 grains 
d'eau régale à laquelle on ajoute 200 grains d’acide chlorhydrique. 
Quand la réaction vive a cessé, on évapore le tout à siccité, ce qui 
exige quelques soins et beaucoup de surveillance. Puis on ajoute en
core 100 grains d’acide chlorhydrique pour redissoudre le contenu 
du matras. Si, après l’action dissolvante de HCl, l’œil perçoit encore 
quelques traces de soufre, il faut rejeter l’essai, et le recommencer 
sur 25 grains de minerai plus finement pulvérisé.

On tare un petit matras pouvant contenir 1000 grains de solution 
titrée, avec un tube à gouttes, et l’on verse dans une capsule de por- 
celaiue une quantité delusolution telle quelapratique indique qu’elle
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soit équivalente à la richesse de la pyrite en soufre. On chauffe la 
capsule à une température voisine de l ’ébullition et l ’on y verse la 
prise d’essai de solution de pyrite. Alors on verse le tout du matras 
dans la capsule et l ’on rince le matras avec une petite quantité d’eau. 
On fait bouillir le liquide rapidement, et ayant sous la main un petit 
filtre mouillé, on y verse un peu du mélange dissous, et à une partie 
du liquide filtré on ajoute à peu près 3 ou 4 grains de solution titrée 
de solution de baryum que l ’on reçoit dans un tube à essai. S’il se 
produit encore un précipité, on reverse la solution dans la capsule 
avec le reste du liquide filtré, et l’on ajoute beaucoup plus de solu
tion de baryum que l ’on ne juge nécessaire. On fait encore bouillir, 
on filtre sur le même filtre, et l ’on essaye com m e précédem m ent ; on 
répète l’opération jusqu ’à ce que lasolution de baryum ne donneplus 
de précipité; à ce m om ent, on prend le poids de lasolution  employée 
et on le note. Il arrive fréquemment que, l ’opération étant terminée, 
le baryum et l ’acide sulfurique dilué produisent un nuage dans le li
quide filtré après quelques m inutes; c ’est l ’indice que l ’opération a 
été pratiquée avec succès.

Le filtre de B iîat.e et le m iroir pour reconnaître la fin de l ’opération 
sont employés ici avec un grand avantage (§73,3).

On con sidère  cette m éth od e  com m e condu isan t au dosage  
du soufre des pyrites  avec une ap prox im a tion  d ’au m oins 1 /10 
p . 1 0 0 ; elle est d ’une pratique plus sim ple et plus rap id e  que 
l ’ancienne m éth od e  p o n d éra le ; j ’en ai obten u  de très b on s r é 
su ltats,m ais non  aussi satisfaisants que ceu x  qui p récèden t: m es 
d ifférences ne dépassent g u ère  0 ,5  p . 100. -

3. Dosage du soufre dans le gaz d'éclairage.
L e p ro cé d é  le p lus com m od e  et le plus exact p o u r  ce dosage 

est celu i de W ildenstein (§ 75,2). Le liqu ide produ it par la  co m 
bu stion  du gaz m esuré dans l ’appareil de Letueby ou de Vernon 
Harcourt est m élan gé et porté  à un vo lu m e déterm iné ; on  en 
v erse  une quantité représen tan t un n om b re  con n u  de p ieds 
cub iqu es de gaz dans une capsule de v e rre ,d e  porce la in e  ou  de 
p latine ; on  acidu lé  a v ec  un peu  d ’acide  ch lo rh y d r iq u e  ; on  
p orte  à l ’ébu llition  et l ’ on  a jou te  un e x cès  m esuré de solution  
titrée de ch loru re  de baryu m , puis on  neutra lise l ’ ex cès  d ’acide  
p eu  à  peu  av ec  de l ’am m oniaque exem pte de carbon ate , et l ’ on  
d ose  l ’ex cès  de ba ryu m  av ec  la  solu tion  titrée  de ch rom a te  p o 
tassique com m e il est d it § 73,2.

D ’habitude on com p te  en gra in s de sou fre  par 100 p ieds cu 
bes de gaz. On obtien t im m édiatem ent ce résu lta t en se servant 
de" solu tion s sem i-n orm ales de ch loru re  de ba ryu m  et de ch ro -
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mate potassique d ’après le  systèm e m étriqu e, et m u ltip lia n t le  
n om bre  de c .c .  de solution  barytique par le facteu r 0 ,1 2 3 4 , 
qui donne im m édiatem ent la quantité de soufre en gra in s a n g la is .
4. Dosage des sulfures alcalins à l'aide d’une solution titrée

de zinc.
Cette m éthode est la  con tre-partie  du § 78,3 ; elle trou ve  son  

app lication  spécia le  dans le  dosage  technique des su lfu res  
alcalins, dans les solu tion s alcalines im pures, les  liq u eu rs  
m ères, etc.

Si la  solution  de zinc est obtenue en d isso lvan t 3®r,23 3  de 
zinc m étallique dans l ’acide ch lo rh y d r iq u e , sursaturant a v e c  
de l ’am m oniaque, et diluant au volu m e de 1 litre , ch a q u e  c .c .  
correspon dra  à

0 gr,0016 de sou fre ;
0 sr,0030 de sulfure sod iqu e;
0 gr,00531 de sulfure potassique ;
0 gr,0034 de sulfure d ’am m onium .

La solution  est versée à l ’aide d ’uneburette  ju sq u ’à ce q u ’une 
goutte m ise au con tact d ’ une solu tion  de p lo m b  su r un p a p ie r  
à filtrer ne donne plus de tache n oire  sur ses b ord s .

5. Acide sulfureux et sulfites.
On titre très aisém ent les solutions d ’acide  su lfu reu x  p a r  

l ’iode , com m e il a été dit au § 33, m ais il est n écessa ire  de  ra p 
peler que p ou r assurer la  réaction  telle que B unsen l ’a  d e fin ie , 
la solution  ne do it pas conten ir plus de 0 ,03  p . 100 d ’a c id e  sul
fureux. MonR a d ’ailleurs trou vé que l ’obstacle  dû  à la  c o n c e n 
tration du liquide peut être évité en se servant de b ica rb o n a te  
d ’ammonium,· de potassium  ou  de sod ium  (§ 33, n ote ), c a r  ces 
sels n ’on t pas d ’action  sur l ’iode.

1 c .c .  i  iode =  0*r,0032 SO2.
6. Dosage indirect des hyposulfltes et des sulfites.

P ou r l ’analyse des m élanges d ’ h yposu lfites e t de su lfites, 
com m e ceux que l ’on  rencontre dans les fabriqu es de  sou d e  
brute et de soude caustique, com m e prod u its  in term éd ia ires  et 
définitifs, Ghossman a em ployé  avec un grand  avan ta ge  la  m é 
thode suivante (C . N . ,  X XX V I, p . 224).

(a) E n  l 'a b s e n c e  d e s  s u l f a t e s .  —  On acidu lé  av ec  de l ’a c id e  a c é 
tique une partie de la  so lu tion  et on  la  titre  a v e c  d e  l ’io d e  
com m e à  l’ordinaire, tandis que l ’on  en o x y d e  une autre p a rt ie  
soit avec du ch lore  soit avec du b ro m e , et l ’ on  dose la  q u a n tité
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de sulfate sod iqu c ainsi produit. Les résultats ainsi obtenus 
servent au ca lcu l de la  quantité d ’hyposulfite  et de sulfite.

Appelons xl =  le nombro de grammes
y i  =  » »

A  =  » »
B  =  » »

A lors xl -f-  y1 =  A.
2 N a 2S 0 4 Na2S2Os 
3Na2S20 3 ï

d'iode correspondant à Na2S20 3 p .  1 0 0 .  

» » Na2S03 »
employés par unité dans le titrage. 
Na2S04 par unité après la complète 
oxydation.

Na2S 0 4 Na2S 0 3 , „
Na2S 0 3 21 y

qui donne 

et

ad =
21

3Na2S 04
B —  1 /3  A ,

, . l  ----- i  A ___
y  —  a A

2 i
B.

3Na2S 0 4
L e résultat en gram m es de Na2S20 3 est obtenu  en m ultipliant 

Na2S20 2 , 2NasS20 3 _  Na2S20 3
x l par , d ’oCi x  = r- B —

3 I -  A  =I 3Na2SO*
0,741784 B —  0, 414698 A.

L e résultat en gram m es de Na2S 0 3 est obtenu  aussi en m ulti
. Na2S 0 3 ,, . 2Na2S 03 , Na2S 03

pL.„t f  par - T r , i  ou y  =  - 3^  A  -  5̂ , • B

=  0,661417 A  —  0,295773 B.
[b) E n  p r é s e n c e  d e s  s u l f a t e s .  — La quantité de sulfate est d é 

term inée en  précip itant avec le ch loru re de baryum  la  solution  
acidu lée par l ’acide ch lorh yd riq u e , après concentration  dans 
une a tm osphère d ’acide  carbon iqu e, et le  Na2S 03 ainsi trouvé 
est déduit du Na2S 0 4 total par ox yd a tion  = B .

A vant d ’appliquer cette m é th od e , on  sépare les sulfures par 
le  carbon ate de cadm ium .

ACIDE SULFURIQUE ET SULFATES

Acide sulfurique monohydraté.
H2S 0 4 = 9 8 .

Anhydride sulfurique.

S 0 3=  80.

1. Méthode de Mohr.
§ 73. Le p rocéd é  indirect im aginé par G. Moiir (A n n a le n  d e r  

C h e i> ie  u n d  P h a r m a c ie ,  XC, p . 165) est fon dé sur la  m éth od e  
déjà  décrite p ou r l ’analyse des terres alca lines, c ’ est-à -d ire  que
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l ’ on  ajoute à ce com posé  un volu m e déterm iné d ’une so lu tion  
de baryte  plus que suffisante p ou r  p récip iter  tou t l ’a c id e  su lfu 
rique. On convertit l ’ex cès de baryte  en carbon ate , qu e l ’on  
titre avec l ’acide norm al et l ’a lca li n o rm a l, com m e il est dit 
au § 17.

Il est m ieux d ’em p loyer  la solution  n orm ale  de ch lo ru re  de 
baryum  com m e agent de précip ita tion  ; on o b tie n t cette so lu 
tion  en dissolvant 121*r,77 de ch loru re  de ba ry u m  p u r dans 
1 litre ; cette solution  sert égalem ent au d osage  de l ’a c id e  su l
furique par la  m éthode directe.

V oici la  m anière d ’opérer.
Si la substance contient une grande p ro p o rt io n  d ’a c id e  lib re , 

on  l ’additionne de b icarbonate sod ique presqu e ju sq u ’à  la  satu
ration  ; si elle est alcaline, on  l ’acid ifie  lég èrem en t av ec  de 
l ’acide ch lorh ydriq u e  ; on a joute un n om b re  ro n d  de c .c .  de 
solution  de baryte et l ’on  fait d igérer  le tout dans un lieu  chaud 
pendant quelques minutes ; l ’ex cès  de ba ry te  est p récip ité  par 
un léger  excès d ’un m élange d ’am m oniaque caustique et ca r - 
bonatée ; afin  d ’éviter un grand ex cès  de liq u ide  am m on iaca l 
on  m et un fragm en t de papier de tou rn esol dans le  liqu ide . On 
recueille a lors sur le  filtre le  précip ité  de sulfate et de ca rb o 
nate, on  le  lave à l ’eau bou illan te,et on  le titre com m e au § 17.

La d ifférence entre le n om bre  de c .c .  de so lu tion  de ba ry te  
a jouté et celu i de l ’acide norm al requ is 'pou r  le carbon ate  don n e 
la m esure de l ’acide sulfurique p résen t; chaque c .c .  de so lu 
tion  de baryte  correspon d  à 0Kr,010 SO3.

E x em p le  : 2 grammes d’azotate de baryum pur et sec et 1 gram m e 
de sulfate potassique pur ont été dissous, mélangés et précipités à 
chaud avec de l ’ammoniaque caustique et carbonatée ; le précipité 
bien lavé a donné 1,002 de sulfate potassique au lieu de i gram m e.

P ou r des usages techniques ce p rocéd é  peut être con s id éra 
blem ent abrégé  en le  m odifiant com m e il suit, ce qui év ite  le  
lavage  du précip ité .

La solution  qui contient les sulfates ou  l ’acide  su lfu riqu e  est 
d ’ab ord  rendue neutre ; on  l ’additionne d ’un e x cès  de so lu t io n  
n orm ale de ch loru re  de baryu m , puis de carbon ate  sod iq u e  
norm al en excès par rapport à  l ’ex cès  de ch lo ru re  de b a ry u m , 
et on note le  volum e des deux solu tion s ; on  dilue le  v o lu m e  du  
liquide à 200 ou  300 c .c . dans un m atras, et on  titre  a v e c  
l ’acidé n orm al une portion  a liq u oted e  la liqu eu r filtrée. L a  d if -
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férence entre le ch loru re de baryum  et le carbonate sodique 
don ne l ’acide sulfurique.

L a solution  ne d oit évidem m ent pas contenir de substance 
p récip ita b le  par le  carbonate sod ique autre que la  baryte (ou  
bien  elle d o it être préalablem ent séparée); elle ne doit pas non  
plus conten ir de substances précip itables par la  ba ry te  com m e 
l ’acide ph osp h oriqu e , l ’acide oxa liq u e , etc.

D ’autres p ro cé d é s  alca lim étriques applicables au x  usages 
techniques ont été publiés par Bohlig (§ 29) et par Grossmann 
(§ 16,7).

2. Titrage par le chlorure de baryum et le chromate potas
sique (W il denstein ).

L a solution  chaude qui renferm e l ’acide sulfurique à doser 
d o it être neutre ; si elle est acide , on  la  neutralise avec de 
l ’am m oniaque caustique exem pte de carbon ate, et on  l ’ad d i
tionne d ’un lé g e r  ex cès  d ’une solution  de ch loru re  de b a ry u m , 
puis on y  verse peu à peu une solution  de ch rom a te  potassique 
d ’une force  déterm inée p ou r p récip iter  l ’ex cès de b a ry u m . Tant 
q u ’il y  a du baryu m  en excès, le liqu ide surnageant est in co lore  ; 
qu and le baryu m  est entièrem ent précip ité , le  liqu ide devient 
ja u n e , en raison de la  p résen ce d ’un chrom ate lib re  ; il suffit 
de quelques gouttes de solution  de chrom ate  p ou r p rodu ire  une 
co lora tion  distincte.

W ildenstein se sert d ’une solution  barytique dont 1 c . c .  =  
0sr,015 de SO3 et d ’une solution  de chrom ate potassique dont 
1 c .c .  = 0 gr,10  de SO3. Je p ré fère  m e serv ir de solutions sem i- 
n orm ales ; 1 c .c .  de chacune d ’elles corresp on d  à 0gr,020 de SO3. 
Si la  solution  de chrom ate a  une valeur égale  à celle du c h lo 
rure de baryum , l ’opérateur n ’a qu ’à déduire les deux résultats 
de l ’analyse pou r obten ir la quantité de solution  barytique rée l
lem ent nécessaire à  la précip ita tion  de tout l ’an h ydride sulfu
riqu e .

P r a tiq u e  d e l ’a n alyse : La substance ou la solution qui contient l ’a
cide sulfurique est introduite dans un petit matras à large ouverture, 
diluée à SO c .c . environ, acidifiée s’il en est besoin avec d e l’acide chlor
hydrique, chauffée à l ’ébullition, et précipitée avec un léger excès 
de chlorure de baryum en se servant d’une burette. Comme le pré
cipité se sépare rapidement d’une solution bouillante, il est aisé d’é
viter un grand excès de chlorure de baryum, lequel ferait obstacle à 
la rapide séparation du précipité. Puis on neutralise peu à peu le 
liquide avec del’ammoniaque exempte d’acide carbonique (pour être
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certain de cette absence de carbonate, on ajoute à l’ammoniaque une 
ou deux gouttes d’une solution de chlorure ou d’acétate de calcium).

On replace le matras sur la lampe, on fait bouillir son contenu, 
et l’on verse la solution de chromate par t c.c. en enlevant le matras 
de la lampe après chaque addition pour que le dépôt s’effectue, jus
qu’à ce que le liquide qui surnage ait pris une couleur jaune : on 
déduit alors la quantité de chromate de la solution de baryum, et le 
reste sert à calculer SO8.

Ou bien l’on dilue à 100 ou 150 c.c. le mélange avec excès de ba
ryum, on laisse déposer entièrement le précipité, on prend 25 ou 
50 c.c. de liquide clair, on le porte à l’ébullition, on neutralise et 
l’on précipite à l’état de chromate de baryum, le liquide qui surnage 
ce précipité ôtant légèrement coloré en jaune ; si ce caractère n’est 
pas net après un premier essai, on recommence l’analyse. Ce procédé 
m’a donné de très satisfaisants résultats comparativement à la mé
thode du baryum par pesée ; il est particulièrement applicable au-do
sage du soufre dans le gaz brûlé dans l’appareil de L eth eby , dont le 
détail est exposé à la page 315.

'L a  présence des sels alcalins et terreux n ’a pas d ’im p o rta n ce ; 
—  le zinc et le  cadm ium  n ’ont pas d ’in fluence ; —  le  n ick e l, l e  
cobalt, le cu ivre ,don n en t des solu tion s am m on iaca les qu i m as
quent la  co lora tion  jaune du ch rom ate  ; m ais cet o b sta cle  est 
surm onté par l ’em ploi d ’un indicateur externe p ou r l ’ e x cè s  
du ch ro m a te . Cet indicateur est une so lu tion  a m m on iaca le  de 
p lom b, obtenue en m élangeant en sem ble, au m om en t du  b e 
soin, un volum e d 'am m oniaque pure et q u atre  v o lu m es d ’a c é 
tate de p lom b (1 :20) ; le liqu ide a  un aspect o p a lin . P o u r  fa ire  
usage de cet indicateur, on  en étale une goutte  sur une p la q u e  
b lan ch e de porcelaine, et l ’ on  y  a joute une ou  deu x  g ou ttes  du 
liqu ide en titrage ; si la  co lora tion  jau n e o ra n g ée  de ch ro m a te  
de p lo m b  se m anifeste, c ’est parce q u ’il y  a un e x cè s  de c h r o 
m ate, que l ’on  fait disparaître en versant peu  à  peu  u n e  p lu s 
grande quantité de baryum  ju sq u ’à ce que l ’équ ilibre  so it  p r o 
duit.

Precüt ( Z .  a . C . ,  1879, p . 521) a m od ifié  ce p r o c é d é ;  il p r é 
cipite SO3 avec un excès de ch loru re  de ba ryu m , il en lève  l ’e x cè s  
de ch loru re de baryu m  par un excès de ch rom a te  p o ta ss iq u e , 
et il dose l ’ex cès de ce dernier avec une so lu tion  fa ib le  d e  su l
fate ferreu x  ; la  fin de l ’opération  étant ap p réc iée  en m etta n t le 
liquide sur une plaque b lan ch e avec du cya n o -fe rr id e  de p o ta s 
sium.

Je ne vo is  aucun avantage dans ce lte  m od ifica tion  et dan s
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beau cou p  de cas elle est im praticable, en présen ce surtout des 
su bstances qu i réagissent sur les sels ferreux.

3. Précipitation directe avec le chlorure de baryum normal.

On obtient de très bons résultats de cette m éthode quand elle 
est appliquée avec so in . On acidulé la  substance avec de l ’acide 
ch lorh yd riq u e ; on fait bou illir , et on  laisse peu à peu  cou ler  la 
so lu tion  de baryum  de la burette ju sq u ’à ce qu ’il ne se produise 
p lus de précip ité .
- P ou r connaître la  fin de l ’opération , on  filtre une partie du 
liqu ide et on  essaye avec une goutte de solution  de 
baryu m . Le filtre de Beale (fig. 38) est d ’un grand 
secou rs dans cette circonstance. On fixe un m orceau  
de pap ier de Suède à l ’extrém ité in férieure du tube, 
pu is on  applique un m orceau  de m ousseline qui le con 
so lide  ; enfin on  p lon ge  le tube d ’un dem i-pouce dans 
le liqu ide, celu i-ci s’élève parfaitem ent lim pide dans le 
tube. On verse une petite quantité de ce liqu ide clair 
dans un tube à  essai, puis, à l ’aide d ’une burette, on 
a jou te  une goutte de solution  bary tiqu e ; s ’il se produit 
un trou b le , on  v ide le contenu  du tube dans la masse, 
on  lave le  tube, et l 'o n  ajoute une plus grande quantité de solu
tion  barytique ju sq u ’à ce que la  précip ita tion  de l ’acide sulfuri
qu e soit com plète . Il est prudent de se serv ir de la  solution 
décin orm ale  qu and on  tou ch e à la  fin de l ’opération .

Au lieu  du tube à essai p ou r reconnaître  le baryum  ou l ’acide 
su lfurique en excès, on  em ploie une p laque de verre n oir  su r la
quelle  on  fait tom ber une goutte de la  solution  lim pide, que 
l ’ on  essaye avec une goutte de ch loru re de ba 
ryu m  ou  de sulfate sod iqu e,—  on  tient p ré féra b le 
m ent ces deux liqu ides d ’essai dans deux petites 
bou teilles à b ou ch on s a llon g és . Une disposition  
e n co re  m eilleu re est celle im aginée p a r  Haddock 
{ C .  N . ,  X X X IX , p . 15G) : on  fait tom ber les liqu ides 
sur un petit m iro ir  ; la  p lus faible réaction  devient 
p ercep tib le  b ien  que le  liqu ide soit très co lo ré .

W i l d e n s t e i n  a im aginé une autre m éth od e  
p o u r la p ré c ip ita tio n  d irecte  parle ba ryu m ,su rtou t 
utilisable quand on  pratique une lon gu e  série  de 
d osag es . L ’ap pareil f ig . 39 A  est une b ou te ille  de 
900 à  1000 c .c .  de capacité  don t on  a séparé le  fo n d  ; e lle  est

21
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Fig. 38.
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de verre bien  recu it pou r  que l ’on  puisse la  ch a u ffer  ; B est 
un en ton noir recou rb é , ainsi que l ’indique la  figu re , c e  
filtre -s ip h on  se rem plit quand on  ou vre  la  p in ce  à  ro b in e t  
p la cée  au-dessous du  b ou ch on . L ’ou vertu re  de l ’en ton n oir  est 
d ’a b ord  recou verte  extérieurem ent d ’une fine éto ffe  de c o to n , 
puis de deux épaisseurs de pap ier de Suède, enfin  d ’une se 
con de étoffe de co ton , le  tout solidem ent m aintenu a v ec  du  fil 
ciré .

Dans la p récip ita tion  de SO3 par le  ch loru re  de ba ryu m  on  
arrive à un m om en t sem blable  à celui qui a  d é jà  été in diqué 
com m e poin t neutre dans l ’essai do l ’argent, c ’est ce lu i où  une 
m êm e solution  donne un trou b le  après une ou  d eu x  m inutes 
par l ’acide sulfurique ou par le sel de ba ryu m . A ussi, la so lu 
tion  de ch loru re de baryum  ne doit pas être com p tée  ex acte 
m ent en ra ison  de la  quantité de BaCl2, m ais p a r  ses effets 
rée ls ; ce qui revient à dire que l ’opération  est term inée quand 
après deux m inutes d ’attente l ’addition  d ’ une ou  de deux gou ttes 
de solution de baryum  ne produ it p lus de trou b le .

P r u tiq u e  de l ’ an alyse : La solution qui contient SO8 étant prête, et 
préférablement en solution dans l’acide chlorhydrique, on rem plitle  
vase A d’ eau distillée chaude et l ’on ouvre la pince-robinet suffisam
ment pour remplir le filtre jusqu’à la courbure C; on ouvre ensuite 
le robinet et on le ferme aussitôt quel’eau s’écoule par le tube sans le 
remplir entièrement ; on fait alors écouler l’eau du vase A et l 'o n  y 
verse environ 400 c .c . d’eau distillée bouillante en m ôm e temps que 
la solution d’SO8, et s’il en est besoin, avec une petite quantité d’a
cide chlorhydrique et l’on fait couler le chlorure de baryum par 
quantité modérée à l’aide d’une burette. Après que le mélange a été 
rendu homogène, on attend pendant quelques minutes, e tl ’on soutire 
une petite quantité du liquide dans un petit verre à essai, et on la re 
verse de nouveau dans le vase A ; on en fait écouler une petite quan
tité dans un tube à essai et l ’on y verse deux gouttes de chlorure de 
baryum. Tant qu’il se produit un précipité, on reverse le liquide dans 
le vase A, et l ’on ajoute encore du chlorure de baryum jusqu ’à ce  
qu’une prise d’essai ne donne plus de trouble distinct; les dernières 
gouttes ajoutées pour produire cet effet sont déduites dans le ca lcu l 
final. Si l ’on avait ajouté une quantité appréciable de chlorure de 
baryum en excès, on rectifierait l’analyse avec une solution d’SO8 
correspondante par sa richesse à la solution de baryum.

On peut construire un appareil en core  p lu s sim ple et p lu s  
com m ode que le  p récéden t en  em p loyan t com m e vase  b o u il 
leu r et précipitant uni verre  à essai ord in a ire  p la cé  sur une to i le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



HYDROGÈNE SULFURÉ.§ 7 4 . 323

m étallique ou  sur une plaque chaude. On opère  la  filtration 
av ec  un entonnoir fixé com m e le  p récéden t, avec un tube d 'en 
v iro n  deux pou ces, sur lequel on fixe solidem ent en viron  4 ou  S 
p ou ces d ’un tube élastique qui se term ine par un tube de verre 
cou rt term iné in férieurem ent par un petit orifice  sem blable à 
celu i d ’une pipette. Une petite p in ce -rob in et est p lacée en tra
vers sur le tube élastique ju ste  au-dessus de l ’extrém ité term i
née en p ipette, de telle sorte que s ’il est m aintenu au-dessus du 
b o rd  du verre  à  essai et que l ’en tonnoir p lon ge dans le liqu ide, 
l ’appareil fon ction n e com m e un siph on . On peut le rem plir ai
sém ent d ’eau chaude p a r  une d ou ce  asp iration , puis le tran s
p orter  dans le liquide en titrage. P ar cem oyen  on  peut se servir, 
p o u r  l ’analyse, de liqu ides plus con cen trés et en petite quan
tité, et conséquem m ent obten ir une plus grande netteté dans 
la  réaction .

H Y D R O G È N E  S U L F U R É .

H2S =  34.
1 c .c .  — solution  arsénieuse =  0 gr,00235 H2S.10

1. P a r  l’ acide arsén ieux (Mohr).

§ 74. Ce p rocéd é  résiduaire est lo in  d ’être préférable  au ti
trage d irect de l ’h y d ro g è n e  sulfuré par l ’ iode, tel que D upas- 
qu ier l ’a im aginé. Il est fon dé sur ce principe que lo rsq u ’on 
m et en co n ta ctl’h yd rogèn e  sulfuré avec un  excès d ’une solution  
d ’acide arsénieux dans l ’acide  ch lorh yd r iq u e , il se form e du 
sulfure d ’arsen ic ; 1 éq. d ’acide arsén ieux  et 3 éq. d ’h yd rogèn e  
su lfuré produ isen t 1 éq. de sulfure d ’arsen ic et 3 éq . d ’eau.

As20 3+ 3 I I 2S = À s 2S3+ 3 H 20

On déterm ine l ’excès d ’acide arsén ieu x  em ployé par L  iode 
et l ’am idon , com m e au § 34. P ou r  a p p réc ier  la  force  d ’une so
lu tion  d ’h yd rogèn e  sulfuré, on p ro cè d e  com m e il suit :

On m esure une quantité déterm inée de la  solution  d ’acide 
arsén ieu x, soit 40 c .c .  que l ’on  verse  dans un m atras de 300 
c .c .  et l ’on  ajoute 20 c . c .  de solution  d ’h yd rogèn e  sulfuré ; on  
m élan ge b ien , et l ’ on  a joute  assez d ’acide  ch lorh ydriq u e  pour 
a v o ir  une réaction  franchem ent acide ; il en résulte un p réci
p ité de sulfure d ’arsen ic, et le liquide dev ien t in co lore . On dilue 
le  tou t à 300 c .c .  ; on  filtre dans un filtre sec et l ’ on  reço it le l i 
qu ide filtré dans un vase sec, on  prend  400 c .c . du liquide filtré 
qu e l ’on  neutralise avec du  bicarbonate  sod iqu e et que l ’on  titre
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av ec  21 iode  et l ’am idon , com m e au S 34 ; la  quantité d ’acide 
arsénieux ainsi trouvée est déduite des 40 c .c .  m esurés prim iti
vem ent et le reste est m ultiplié par le facteu r v ou lu  p o u r  l ’h y 
drogèn e  sulfuré.

On dose très exactem ent l ’h y d ro g è n e  su lfuré du gaz d ’éc la i
rage en faisant passer ce gaz dans une so lu tion  d ’acide  arsé
n ieux , ou m ieux en core en le  recevan t dans une so lu tion  d i
luée d ’alcali caustique, pu is a joutan t la  so lu tion  arsén ieuse 
et titrant com m e précédem m en t. L ’appareil de Moiir a les 
d ispositions suivantes : —  Le gaz qui p rov ien t d ’un brû leu r 
ord inaire est am ené par un tube vulcanisé dans deu x  petits fla 
con s  laveurs contenant la  solution  alcaline ; du secon d  de ces 
flacons le gaz passe dans un grand flacon  de W oulp rem pli 
d ’eau. Ce flacon a deux co ls  et un rob in et à sa partie in férieure. 
Dans un de ces cols est en gagé un b o u ch o n  qui don n e passage 
au tube qui am ène le gaz ; dans l ’autre c o l se trou ve  fixé un 
entonnoir m uni d ’un tube qui descend  ju sq u ’au fon d  du fla con . 
Quand le gaz com m en ce à a rriver dans le  fla con , on  ou vre  le  
bou ch on  de façon  à faire é cou ler  l ’eau assez rapidem en t ; si la  
pression  du gaz est forte , le  tu be de l ’en ton n oir  fon ction n e  
com m e une soupape de sûreté et l ’ eau s ’élève dans l ’en ton n oir . 
Quand il est arrivé assez de gaz dans le flacon , soit 6 ou  8 p in 
tes, on  m esure l ’eau qui s’ est écou lée  p a r  le  rob in et soit en  
pou ces cubiques, soit en litres, afin de conn aître  la quantité 
de gaz d ép lacée . P our assurer une exacte m esure ,tou t l ’ap pareil 
d o it être étanche.

Les flacons sont séparés l ’un de l ’au tre ; on  m et 5 c .c .  de s o 
lu tion  arsénieuse dans le secon d  et on  l ’acid ifie  lég èrem en t 
av ec  de l ’acide ch lorh ydriq u e . S’ il se dép ose  quelques traces 
de p récip ité , on  le recueille  p ou r  le titrer av ec  le con ten u  du  
prem ier flacon  dans leq u e l on  a in trodu it 40 c .c .  de so lu tion  
d ’acide  arsén ieux  et que l ’on  a acidu lée com m e il a été d é jà  
d it ; en fin lesd eu x  liqu ides réunis son t dilués à un vo lu m e  d éter
m iné, filtrés, on  en p ren d  une quantité m esurée p o u r  en o p é re r  
le  titrage d ’après les in d ications précéden tes.

2. P ar le permanganate (Moiir).

Si l ’on  ajoute une solution  d ’h y d ro g è n e  su lfuré à  une so lu tion  
diluée de sulfate ferrique, le sel ferrique passe à l ’état de sel 
ferreux, et du sou fre  devenu  lib re  se d épose . On peut e x a c te 
m ent apprécier  la  quantité de sel ferreu x  devenue lib re  en  se
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servan t du perm anganate sans avo ir  besoin  de séparer le  sou 
fre . L e sulfate ferriq u e , exem pt de com posés ferreux, en solution  
a cid e , est dans un fla con  m uni d ’un bou ch on , on  y  ajoute à 
l ’a ide d ’une pipette la  solu tion  d ’h y d rog èn e  sulfuré ; on  laisse 
le  m élan ge au rep os  en viron  une dem i-heure, puis on  le  dilue 
con sidérab lem en t et l ’on  a joute du perm anganate ju sq u ’à ce 
que la co lora tion  ro se ^ e  m anifeste.

56 F e =  17 H2S.
Chaque c .c .  de perm anganate représente 0 Br,0017 de H2S. 

L ’op éra tion  est beau cou p  plus rapide quand on  place le flacon  
qui contient le  liqu ide ferrique acide  dans un bain  ch au d  avant 
d ’y  a jou ter  H!S et chassant l 'a ir  aussi com plètem en t que p o s 
sible.

3. Par l ’iode.

Le dosage  de l ’h yd rogèn e  su lfuré dans les eaux m inéra
les est obtenu  par l ’iode très exactem ent par le  m oyen  sui
vant : 10 c .c . (ou  un autre vo lu m e s ’il y  a lieu) de solu tion  
*L d ’iode  son t m esurés dans un m atras de 500 c .c . ,  on  y  a joute 
l ’eau à  exam iner ju sq u ’à ce  que la  co lora tion  disparaisse, 
on  a joute alors 5 c .c .  de solution  d ’am idon , puis de la  solu 
tion  d ’iode  ju sq u ’à ce que la  co lora tion  bleue se m ani
feste, pu is on  rem plit le  m atras d ’eau distillée ju sq u ’au trait 
500 c .c .  Les volum es respectifs d ’iod e  et de solution  d ’am idon 
et de l ’eau ajoutée déduits de 500 c .c .  fon t connaître le  volum e 
d ’eau réellem en t titré av ec  l ’iod e . Il faut une correction  pou r 
l ’excès d ’iode  nécessaire à la  m anifestation  de la  co lora tion  
b leue.

F r e s e n iu s  a  exam iné l ’eau sulfureuse du Grindbrunnen 
{ Z .  a . C . ,  X IV , p . 321) volum étriquem ent et par p e sée ; il a 
trou vé  des valeurs de H2S très concordantes.

ACIDE TANNIQUE.

§ 75. L e dosage  du tannin dans les d iverses m atières astrin
gentes em p loyées au tannage n ’a pas donné ju sq u ’à présent de 
résu ltats b ien  satisfaisants. On a p rop osé  un grand  n om bre  de 
m éth od es  restées pratiquem ent sans usage. Dans la précéden te 
éd ition  d e  ce liv re  une description  de la  m éthode de L ôwen- 
t h a l  (d é jà  in d iqu ée  par E s t c o u r t )  a été donnée com m e satis
faisante ; m ais il a été recon nu  q u ’elle est en core  défectueuse 
dans la  rigueur et la  constance de ses résultats ; bien  que su pé
rieure au x  autres m éth od es, elle ne perm et pas de d ifférencier
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la valeur d’un tannin usité dans la pratique de la tannerie et 
un autre tannin. Depuis cette époque Lôwentiial a m odifié sa 
méthode de façon à la rendre digne de toute confiance et 
beaucoup plus satisfaisante que les méthodes précédem m ent 
mises en pratique.

Il reste une difficulté à va in cre , la  p rép ara tion  d ’ un acide 
tannique pur devant serv ir  de type . Les d ivers tannins son t en
core im parfaitem ent connus ; m ais, aussi lo in  que les analyses 
com paratives des substances tanniques aient été p ou ssées , la  
m éthode en question  laisse très peu  à désirer.

Le principe de cette m éthode rep ose  sur l ’ox yd a tion  de l ’acide 
tannique, en  m êm e tem ps que celle  des autres g ly co s id e s  et 
d ’autres substances d ’une faible oxyd a tion , p a r  le  p erm a n g a 
nate, régularisée par la présence du carm in  d ’in d ig o , qu i sert à 
ind iquer la fin de la  réaction . L a quantité de ces p rod u its  étant 
déterm inée et représentée par un volu m e conn u  de perm an ga
nate, on  sépare par la gélatine la  quantité de tannin réellem en t 
utilisable, et l ’ on  fait un nouveau  titrage sur la  so lu tion  ainsi 
obtenue en vue de déterm iner la quantité de m atières o x y d a 
bles autres que le tannin.

Le volum e de perm anganate em p loyé , d édu it de celu i de la 
prem ière opération , fait connaître la  quantité de tannin  réelle
m ent utilisable au tannage exprim ée par une quantité corres
pondante de perm anganate.

On voit im m édiatem ent que cette m éthode a  un caractère  
essentiellem ent pratique, car elle perm et de doser seu lem ent 
le tannin qui peut entrer en com bina ison  avec les m atières o r 
ganiques. Cette m éthode a été l ’ob jet d ’expérim en tation s c r i
tiqu es; elle a été ap prou vée  par des h om m es de m érite  p arm i 
lesquels Procter (C . N . ,  X XX YI, p . 59 ; ib id ., X X X V II, p . 256), 
Katureiner [ Z .  a .  C . ,  X V III, p . 112); (Dingler’s P o l y t .  J o u r n . ,  

C X X V II,p . 481) etHEWiTT(77mnei'’s , /o a r « .,m a il8 7 7 ,p .9 3 ) .M e s  
essais m ’ont égalem ent con va in cu  que p o u r  toutes les su bs
tance tannantes, m êm e le ca ch ou , cette m éth od e est le  m eilleu r 
p rocéd é  de d osag e  ju sq u ’ici conn u . Le dern ier p ro cé d é  de L ô -  
w e n t h a i , a été pu blié  dans Z .  a .  C . ,  X V I, p . 33.

L ’extraction  de l ’a cide  tannique d e là  m atière  brute s ’effectue 
par une suite d ’ébu llitions dans l ’eau distillée. Dans le  cas oh  
l ’on  opère sur des m atières r ich es, com m e le sum ac ou  le v a lo - 
n ia  on  en p ren d  10 g r . ,  ou  20 g r . d ’é co rce  de chên e, on  épu ise  
la  substance et on  porte  le liqu ide au vo lu m e d ’un litre
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L a quantité de liqu ide  ex tractif à em p loyer  p o u r  le  dosage 
est rég lée  ju sq u ’à  un certain  po in t par la  quantité de perm an
ganate nécessaire  à l ’ox yd a tion  de l ’acide tann iqueet de l ’acide 
galliqu e présents. L a pratique et l ’ ex p érien ce  m ettent l ’op éra 
teu r à m êm e de ju g e r  des quantités con ven ab les sur lesquelles 
il expérim entera suivant les d iverses sortes de m atières ; il ne 
saurait ou blier  que la  valeur des p ro cé d é s  volum étriqu es dé
pen d  très notablem ent de l ’identité des cond ition s, et que cette 
identité  de con d ition s assure des résu ltats con cordan ts.

Solutions titrées et réactifs.

S o l u t i o n  t i t r é e  d e  p e r m a n g a n a te  p o t a s s iq u e .  —  Katureiner 
recom m an d e  que cette so lu tion  ne renferm e pas plus de 1er,333 
de sel pur par litre (et m ieux  en core  1 gram m e seulem ent), et 
p a r  conséqu ent si l ’opérateur a l ’habitude de se serv ir  de la  
so lu tion  décin orm ale, on  obtient un liqu ide très convenable 
en  diluant un volu m e de cette solu tion  avec deu x  volum es 
d ’eau, de fa çon  à av o ir  une liqueur de i  ( =  l* 1,052 par litre).

Cette solution  estlap lu s com m ode parce qu ’elle facilite à  l ’o p é 
rateu r le  ca lcu l de sa va leu r en acide o x a liq u e ; on  y  ar
rive  en se servant des types th éoriqu es adoptés par Neubauer 
et par Oser ; c ’ est ainsi que 0 8r,063 d ’acide  oxaliqu e représen 
tent 0 6r,04157 d ’acide ga llo-tannique (tannin de la n o ix  de galle), 
ou  0 8r,062355 d ’acide querci-tannique (tannin de l ’é corce  de 
ch ên e). Ces coefficients sont généralem ent adoptés pou r le 
ca lcu l, et son t certainem ent préférab les au titrage du perm an
ganate par un échantillon  de tannin dit pur.

30 c .c . de ^  perm anganate représentent 0ÇP,063 d ’acide oxa
liqu e, ou  les p o id s de tannin susdits.

S o l u t i o n  d e  c a r m in  d 'in d ig o .  —  Cette solution  doit être lim 
p id e , filtrée, et de telle force  qu ’il n ’ en faille pas m oins de 20 
c .c .  p o u r  10 c .c .  de perm anganate.

S o l u t i o n  d e  g é l a t i n e .  —  Cette solution  sert à  p récip iter  le 
tannin  utilisable d ’ une solution  don née après qu ’on  a déter
m iné la  quantité totale de m atières oxydab les par l ’in d igo  et le 
perm anganate. On la  prépare en faisant trem per dans l ’eau 
fro id e  25 gr. de bonne co lle  pendant quelques heures et re je 
tant l ’eau en e x c è s . On fond  la  co lle  gonflée au bain  d ’eau, 
on  sature le liquide de ch loru re de sod ium  (sel de cuisine), on  
m et le m élange dans un m atras d ’un litre, et l ’ on com plète  
le  vo lu m e d ’un litre avec une solu tion  saturée à fro id  du
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m êm e se l; on  con serve  p o u r  l ’usage dans un fla con  b ien  
ferm é.

A vant d ’en  fa ire  usàge, on  la  filtre p o u r  l ’a v o ir  p a rfa ite 
m ent c la ire . P r o c t e r  est d ’avis q u ’une solution  de gé la tin e  de 
la  m oitié  de cette dose suffit à tou s les besoin s pratiqu es.

A c i d e  s u l f u r i q u e  d i l u é .  —  Un volu m e d ’a cide  p u r  con cen tré  
p ou r cinq  vo lu m es d ’eau est suffisant.

S o l u t i o n  a c id e  d e  s e l .  —  C’est une sim ple  so lu tion  de sel de 
cuisine contenant, p ar litre , 25 c .c .  d ’ac ide  su lfu riqu e  ou  50 c .c .  
d ’acide  ch lorh yd riq u e .

Opération de titrage : La première chose à faire est de vérifier la 
relation qui existe entre les solutions de permanganate et d’indigo 
(on considère le permanganate com m e correct en raison de la façon 
dont il se comporte par rapport à l ’acide oxalique) ; alors on m et dans 
une capsule de porcelaine blanche 10 ou 20 c .c .  d e là  solution d'in
digo, on ajoute de l ’eau distillée jusqu ’au volum e de 1 litre ou  de 
l ’eau ordinaire exempte de matières organiques ou d’autres substan
ces exerçant une action réductrice sur le permanganate. On mesure
10 c.c. du liquide acide, et l’on verse le permanganate goutte à goutte 
avec une pipette à main, en agitant constamment, jusqu ’à ce que la 
décoloration soit obtenue, et qu’il ne reste plus qu’une légère teinte 
jaune avec une nuance de rose.

L’expérience peut servir de guide pour le titrage final de l’in
digo, dont la solution doit être telle que 20 c .c . correspondent à 
environ 10 c .c . de permanganate mesurés exactement dans une 
burette.

Titrage de la matière tannante : Il est très important, pour éviter 
toute incertitude à la fin de l ’opération, de n ’employer à ce  dosage 
que la quantité de matière qui correspond à 7 ou 8 c .c . de perm an
ganate de la force ^  qui a déjà servi pour l ’indigo.

K a t h r e i n e u  insiste sur ces proportions, et la méthode générale 
qu’il a adoptée consiste à ajouter 10 c .c . d ’acide dilué à 20 c .c .  de 
solution d’indigo, et à diluer le mélange au volum e d’un litre, dans 
une capsule de porcelaine, puis d’y verser la quantité voulue de la 
solution tannante. On verse alors très lentement la solution de per
manganate, en agitant sans cesse, jusqu ’à ce qu’une faible teinte 
rosée se manifeste sur les bords du liquide. Le temps employé au 
titrage est aussi très important, et avec une simple solution de tannin
11 n ’est pas moindre que quatre minutes.

Le second titrage, après une addition de gélatine, exige environ 
six minutes, en raison de la viscosité du liquide.

Vrècipitaiion du tannin et dosage subséquent des substances autres 
que le tannin : On mélange 100 c .c . de la solution tannante claire
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avec 10 0  c.c. de la solution de gélatine ; après avoir agité le tout, on 
ajoute 10 c.c. d’acide dilué et 40 c.c. de solution saturée de sel, ce 
qui fait que le précipité se dépose plus aisément; aussi après une 
demi-heure de repos et au besoin une rigoureuse agitation, on sé
pare un liquide surnageant, d’une limpidité suffisante, et que l’on 
peut filtrer. On prend 50 c.c. de ce liquide filtré (= 20 c.c. de la so
lution de tannin) pour ce titrage, on ajoute 10  c.c. d’acide dilué et 
20  c.c. d’indigo, on complète 1 litre avec de l’eau pure, et l’on 
procède au titrage comme dans le cas de la solution originale, ce 
qui exige six minutes au lieu de quatre.

L ’opérateur a  dès lo rs  en m ain  les données nécessaires au 
ca lcu l de la  quantité rée lle  de tannin exprim ée en perm an 
ganate. Un exem ple  en est don né ci-dessous à p rop os  de l ’a
nalyse du th é .

L ’expérience a  dém ontré que tous les écarts considérables 
dans les p rop ortion s  ici données laissent de la  con fu sion  dans 
la  réaction  à cause de la  co lora tion  des produits d ’oxydation . 
P rocter, qui possèd e  une grande expérience de toutes les m é
th o d e s  ju sq u ’à ce jo u r  p rop osées  p ou r le dosage du tannin, 
é cr it  ce qu i suit :

« En employant ces précautions K a t h r f .i n e r  obtient des résultats 
constants, et il a trouvé que, môme après deux ou trois jours, des 
solutions de tannin donnent des résultats pratiquement identiques, 
si onles protège par une addition de 0,5 c.c. d’acide acétique cristal- 
lisable. 11 a reconnu que les dosages peuvent être aussi bien prati
qués à la lumière artificielle qu’à celle du jour, sans différence 
appréciable dans le résultat final, bien que la quantité de perman
ganate employée à la lumière du gaz fût un peu plus élevée. Il est 
d’avis qu’en employant une lampe à pétrole avec une ombre opale, 
la réaction finale est identique ; mais comme toute variation, alors 
qu’elle est constante, n’a pas d’effet sur le résultat final, ce sujet est 
de peu d’importance.

« Un point plus important est de savoir jusqu’à quel point les ré
sultats sont modifiés par l’oxydation de la gélatine et des produits 
oxydables qu’elle renferme. K a t h b e i n e r  a trouvé que 50 c.c. de sa 

'solution de gélatine accroît de 1,5 c.c. la quantité de permanganate 
nécessaire à l’indigo seul. D’autre part, les 50 c.c. du liquide filtré 
ordinairement employés au dosage des matières non tannantes con
tiennent 20 c.c. de la solution de gélatine, correspondant à 0 ,6  c.c. 
de permanganate. Mais il est très probable qu’une partie au moins 
delà matière oxydable est entraînée avec le tannin; aussi est-il pro
bable que l’on approche davantage encore de la vérité en déduisant
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la moitié de la correction delà  gélatine pour les matières oxydables 
autres que le tannin. »

Il est bon que chaque opérateur s’assure pratiquement de l ’effet 
produit par sa solution de gélatine sur le  permanganate, avant de 
procéder à l ’essai définitif.

K a t h b e i n e r  est d’accord avec P r o c t e r  en donnant la  préférence 
aux nombres donnés par N e u b a u e r  et O s e r  (c ’est-à-dire 0sr,063 
d’acide oxalique =  0,04157 d’acide gallotannique ou  0,062355 
d’acide quercitannique) sur tout essai com paratif fait avec le soi- 
disant tannin pur qui renferme souvent 20 p. 100 d ’impuretés.

Katureiner cite Gauhe, Hewett, et P rocter qui son t d ’a cco rd  
avec lu i p o u r  considérer la m éth od e d ’analyse de L owentiial 
com m e rapide et donnant des résultats pratiques satisfaisants. 
Cette m éthode a  été pratiquée par Eitner p o u r  de n om breu ses 
analyses au laborato ire  de rech erch es  de la  tannerie  du g o u 
vern em en t autrichien , à V ienne, et que l 'o n  s ’y  est égalem ent 
serv i p ou r les calcu ls des n om bres don n és p a r  Neubauer et 
p a r  Oser.

T a n n in  d u  t h é . —  L a  m éth od e  précéd en te  est facilem ent a p 
p licable au d osage  du thé, ainsi que l ’a m on tré  H ile ( A n a ly s e ,  

V I, p . 95), qui p rocèd e  com m e il suit :

On épuise par l ’eau bouillante 2 grammes de thé, et la décoction 
refroidie estdiluée à 500 c .c .  ; si elle ne doit pas être immédiatement 
titrée, on l’additionne de quelques gouttes d’acide acétique pourpré- 
venir toute altération. 10 c.c. de celte décoction ( =  0,04 de thé) sont 
dilués à 1 litre ; on ajoute 20 c .c . de solution d’indigo, puis 10 c . c .  
d’acide sulfurique dilué, et du permanganate peu à peu, en agitant 
constamment jusqu’à ce que l ’opération se termine com m e il a été 
dit précédemment.

100 c.c . de la décoction précédente ont été traités par 50 c .c . de la 
solution de gélatine salée et 100 c .c . de la solution de sel acide pour 
séparer tout le tannin. Il est nécessaire de mélanger la décoction 
de thé à celle de gélatine salée avant d’y verser la liqueur acide. Le 
mélange a besoin d’être vigoureusement agité pendant quelques m i
nutes de temps en temps, pendant une dem i-heure, après quoi il 
peut être filtré parfaitement clair. De ce liquide clair on prend 50 c .c . 
( =  0«r,08 de thé), e tl ’on procède au titrage com m e pour la prem ière 
décoction.

Les notes suivantes s ’appliquent à une analyse ré e lle . Le 
perm anganate contenait l gr,333 par litre ; chaque c .c .  c o r r e s 
pondait don c à 0gr,002G d ’a cide  oxalique.
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(a) Tannin et autres m atières oxyda b les :
10 c .c . de décoction  =  0gr,04 de thé j) ex igen t 13,2 c. c. de
20 c .c .  de solution  d ’in d igo  acidifiée j\ perm anganate

Même opération  répétée 13 ,0  c .c . ((

26 ,2  c .c . «
40 c .c .  de solution  d ’in d igo  seul acidifiée 19,8 c .c . a

20 c .c .  =  0 gr,08 de thé 6 ,4  c .c . «
(6) M atières oxyd a b les autres que le tannin  : —

50 c .c . liqu ide filtré =  0 gr08 de thé ) 

20 c .c .  de solution  d ’in d ig o  acidifiée j 11,8 c .c . «

M ême opération  répétée 12,0 c .c . «
23 ,8  c .c . «

40 c .c .  de la  solu tion  d ’in d ig o  acidifiée 19,8 c .c . a

100 c .c . =  0 ,15 de thé 4 ,0  c .c . «

6 ,4  X  2 =  12,8 c .c . 
4
8,8 c .c . de perm anganate ex igés p a r  le  tannin de 

Ogt,lG  de thé.
8,8 X  0 ,0026 =  0,02288 
0,02288
— --------- - =  0 gr,143 ou 14,3 p ou r 100 de tannin.

0 ,16  ^
Le calcul est fondé sur l ’observation de Roculeder que le 

tannin du thé est identique au tannin du chêne ; le facteur 
d ’OsER a servi pour l ’acide.

ETAIN.

S n =  118
F er m étallique X  1,0536 =  Etain 

D ouble  sel de fer X  0,1505 =  id.
F acteu r p ou r ^  iode

ou  la solution  de perm anganate 0 ,0059
§ 76. L a m éthode im aginée par Streng p ou r le dosage direct 

d e  l ’étain p a r  le b ich rom ate  potassique ou  d ’autres agents o x y 
dants en so lu tion  a  été trou vée  très insuffisante, en raison  de 
la  grande influence q u ’exercent sur l ’exactitude des résultats les 
variations dans les quantités d ’eau ou d ’acide. La cause n ’en est 
pas parfa item ent cla ire , m ais elle sem ble en partie résu lter de 
l ’ox yg èn e  m écan iquem ent contenu dans l ’eau, lequel réa g it sur 
la  solution  de ch loru re d ’étain en raison  de sa grande sensibilité, 
ce  qui ne saurait être m is en doute, car ces variations sont d im i-
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nuées dans une grande p ro p o rtio n  quand on  se sert d ’eau r é c e m 
m ent bou illie  et refroid ie  en va ses  clos . Ces d ifficu ltés son t év itées  
p a r  les p ro cé d é s  de Lenssen, L ôwenthal, Stromeyer et au tres, 
qu i von t être décrits et qu i on t été reconnus satisfaisants.

1. Dosage direct par l’iode en solution alcaline ( L e n s s e n ) .

L ’étain m étallique ou  son  p ro tose l, s’ il n ’est d é jà  en  so lu tion , 
sera dissous dans l ’acide ch lorh yd riq u e , et la  so lu tion  ad d i
tionnée d ’une assez grande quantité de tartrate d ou b le  de p o 
tassium  et de sod ium , av ec  un ex cès  de b ica rb on a te  sod iqu e. 
Si la  liqueur contient assez de tartrate elle est lim p ide  ; on  y  
a joute de l ’ eau am idonnée et l ’ on  titre le  m élan ge a v ec  ^  iod e , 
ju sq u ’à ce que la  cou leu r bleue soit perm anente. P o u r  d issou dre 
l'étain  m étallique dans l ’acide ch lorh yd riq u e  il est avan ta geu x  
de m ettre à  son  contact un creuset de platine, ce  qu i constitue 
un couran t galvanique.

Dosage indirect par le chlorure ferrique et le permanganate
( L ô w e n t h a l , S t r o m e y e i i ) .

Cette m éth od e est fon dée sur ce fait que lo rsq u e  le  ch lo ru re  
stan neu xest m is au contact du ch loru re  ferrique  ou  du  ch lo ru re  
cu ivriqu e, il opère  com m e agen t réducteu r sur ces c o m p o sé s  
p ou r-fo rm er  du ch loru re  stannique, av ec  une quantité corres
pondante de sel ferreu x  ou  cu ivreux , su ivant le  cas : si l ’ on  titre 
l ’un de ces derniers sels av ec  le  perm anganate, la  quantité p r i
m itive d ’étain peut en être déduite, la réaction  étant p o u r  le  fer : 

SnCl2 +  F e2Cl6 =  SnCl* +  2  FeCl2.
56 de fer =  59 d ’étain. Si l ’on  se sert de la so lu tion  d é c in o r -  

m ale de perm anganate ou  du fa cteu r  qui sert à ram en er à  cette 
fo rce , il n ’est besoin  d ’aucun ca lcu l p o u r  le  fer .

L a solution  de ch loru re stanneux ou  d ’un autre p ro to s e l 
d ’étain dans l ’acide ch lorh yd riq u e  ou  le  m étal g ra n u lé  est m é
la n gée  av ec  du ch loru re  ferrique pu r d ’une su ffisante con cen 
tration , qui d issout facilem ent l ’ étain  sans d on n er  l ’h y d r o g è n e  
lib re  ; puis on  dilue avec de l ’ eau d istillée et l ’ on  titre c o m m e  à 
l ’ord in aire  avec du perm angan ate. P ou r obten ir  les  m eilleu rs 
résultats, on  fait une prem ière  ex p érien ce  a v ec  le m êm e p e r 
m anganate sur une égale quantité d ’eau à laqu elle  on  a  a jo u té  du  
ch loru re  ferrique ; on  note la  quantité requise de p erm a n g a n a te  
nécessaire à la p rodu ction  de la  m ôm e co u le u rro sé e ,o n  la  d é d u it 
du perm anganate total, et on  calcule le  reste  co m m e  éta in .

Les sels stanniques, com m e aussi les co m p o sé s  d ’éta in  c o n -
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tenant du fer , sont dissous dans l ’eau ; on  ajoute de l ’acide 
ch lorh yd r iq u e , puis une lam e de zinc pur ; on  laisse réag ir  
pen dan t d ix  ou  douze heures ; l ’ éta in  qu i se précip ite  est re 
cu eilli avec so in , puis lavé , enfin dissous dans l ’acide ch lo rh y 
driqu e , pu is titré com m e il v ient d ’être dit ; ou  b ien  le  m étal 
très d iv isé est im m édiatem ent m élan gé à un excès de ch loru re  
ferriqu e  ; on  a joute une petite quantité d ’acide ch lorh ydriq u e, 
et la  so lu tion  étant parfaite, on  dose  avec le  perm anganate. 
4  éq . de fer ( =  224) sous la  form e de ch loru re  ferreu x  repré 
sen ten t 1 éq. ( =  118) d ’étain.

On précip ite  aussi l ’ étain au m axim um  d ’oxydation  de sa so
lu tion  peu  acide  à l ’état de sulfure, p ar un courant d ’h ydrogèn e  
su lfuré ou  p a r  la  solution  de ce gaz ; le  sulfure bien  lavé  est 
m élan gé au ch loru re  ferrique, le m élange est doucem ent chauffé, 
le  sou fre  recueilli sur un fdtre, et le liqu ide filtré titré avec le 
perm anganate com m e précédem m ent. 4  éq . de fer =  1 éq . d ’ étain.

M in e r a i  d ’é t a in .  —  P ou r analyser la  cassitérite, A rn old  
( C . N . ,  X X X V I, p. 238) recom m ande de chau ffer le m inéral réduit 
en  pou d re  très fine au rou ge  som bre pendant deux heures dans 
une nacelle  de porce la in e , dans un tube de verre, dans un fort 
cou ran t d ’h yd rogèn e  pur et sec, en vue de réduire le m étal à 
l ’ état m éta lliq u e . Puis on  dissout le m étal dans le  ch loru re fer
riqu e  et l ’ on  titre avec le  perm anganate ou  le b ich rom ate 
co m m e de coutum e.

URANIUM.
U r =  118,8

§ 77. L e dosage  de l ’uranium  peu t être pratiqué a v ec  une 
gran de exactitude par le  perm anganate, exactem ent com m e pou r 
les sels ferreu x  (§ 59). Le m étal d o it être dissous à l ’état d ’acé
tate, de  sulfate, de ch loru re , m ais non  pas d ’azotate. Dans ce 
d ern ier cas il est n écessaire d ’évap orer  à siccité avec un excès 
d ’acide  su lfurique ou  d ’acide ch lorh ydriq u e , ou  de précipiter 
a v e c  un alcali ; puis on  lave le p récip ité  et on  le  red issout dans 
l ’a cide  acétiqu e.

On réduit à  l ’état de sel uraneux avec le  zinc, m ais com m e 
la  fin de la réd u ction  ne peut être ap préciée , com m e p ou r le 
fer , par la  co lora tion , il est nécessaire d ’en continuer l ’action  
pen dan t un certain  tem ps, s’ il s ’agit de petites quantités pen 
da n t un quart d ’heure, pendant une dem i-heure p ou r de plus 
g ra n des quantités, à la tem pérature de 50 à 60° G. et en présen ce 
d ’un excès d ’acide sulfurique. On peut se serv ir  d ’acide c h lo r -
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h ydrique, m ais dans ce cas il fa u t ob se rv e r  les p ré ca u tio n s  
indiquées à la page 195 com m e avec le fer : tou t le  /.inc d o it 
être  dissous avant qu ’il soit p ro cé d é  au titrage. L a  so lu t io n  est 
a lors  diluée avec de l ’eau en grande quantité, on  a jo u te  d e  
l ’acide sulfurique si cela est n écessaire , enfin le  perm a n g a n a te  
ju sq u ’à ce que la  co lora tion  rosée  persiste. La fin de l ’o p é ra t io n  
est très nette : le liqu ide a  été assez dilué, et la r é a c t io n  est 
exactem ent la mêm e que dans le cas des sels fe rreu x  ; c ’est ainsi 
que 2 éq . d ’uranium existant à l ’état de co m p o sé  u ra n e u x  ré 
clam ent 1 éq. d ’o x yg èn e  pou r passer à l ’état de co m p o sé  u ranique ; 
d ’où  56 F e =  118,8 Ur ; par conséqu ent la  v a leu r  d ’une so lu tion  
de perm anganate par rap p ort au fer  étant con n u e , il est a isé  
de trouver la quantité d ’uranium . En se servan t de so lu tion s  
systém atiques, on  arrive d irectem ent aux résu lta ts , san s r e 
cou rir  au calcul.

ZINC.

Zn =  65.
1 c .c . de solution  î j  =  0 ‘ r,00325 de zin c.
Fer m étallique X  0 ,5809  =  zinc

X  0 ,724  =  ox y d e  de zin c.
D ouble  sel de fer X  0 ,08298 =  zinc

X  0 ,1034  =  o x y d e  de zinc.
1. Méthode indirecte ( M a n n ) .

§ 78. Ce p rocéd é  donne d ’excellents résu ltats ; i l  con s iste  à 
p récip iter  le  zinc à  l ’état de sulfure h yd ra té , à  d é c o m p o s e r  le  
sulfure de zinc par le  ch loru re  d ’argent h u m ide, pu is à  d o s e r  le  
ch loru re de zinc ainsi form é par le  su lfo  cyanu re d ’am m on iu m  
com m e dans la  m éth od e de Y olhard ( § 39).

Les produits n écessaires à ce d osag e  son t :
C h lo r u r e  d ’ a r g e n t .  —  Bien la vé  et p ré se rv é  sou s  l ’eau  du  

contact de la lum ière.
S o l u t io n  t i t r é e  d 'a r g e n t .  —  33îr,18 d ’a rgen t pu r d isso u s  dans 

l ’acide  azotique et la  solution  p o rté e  au vo lu m e  d ’1 lit re , o u  
52sr,3 d ’azotate d ’argent par litre . P rép arée  a v ec  de l ’ a rg e n t 
m étallique cette solution  d o it être bou illie  pen dan t assez  lo n g 
tem ps p ou r faire d isparaître  les  vapeu rs n itreuses. 1 c . c .  =  
0sr,01 de zinc.

S u l f o c y a n u r e  d ’ a m m o n iu m . —  De fo r ce  telle  qu e  3 c . c .  su f
fisent exactem ent à  p récip iter  1 c .c .  de la  so lu tion  d ’a r g e n t .

I n d ic a t e u r  f e r t 'i q u e  et a c id e  a z o t iq u e  p u r  (§ 39 , 3 et 4 ).
Mode opératoire : On dissout dans l ’acide azotique 0*r,5 à 1 g ra m m e
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de minerai de zinc. On précipite les métaux lourds par l’hydrogène 
sulfuré et le fer et l’alumine par une double précipitation par 
l’ammoniaque. On acidifie avec de l’acide acétique les liquides filtrés 
réunis et l’on y fait passer de l'hydrogène sulfuré jusqu’à ce que tout 
le zinc soit précipité à l’état de sulfure. On chasse l’excès de IPS par 
une rapide ébullition, que l’on prolonge jusqu’à ce qu’une ou deux 
gouttes du liquide filtré ne tachent plus le papier imprégné de sel de 
plomb. On laisse reposer le précipité, on décante pendant que le li
quide est chaud, on recueille le précipité sur un filtre avec un peu 
d’eau chaude et sans pousser plus loin les lavages, on porte le filtre 
et son contenu dans un petit verre à essai; on ajoute30 à 50 c.c. d’eau 
chaude, on agite, et l’on ajoute assez de chlorure d’argent humide 
pour décomposer le sulfure, en laissant un excès d’argent. Cela fait, 
on porte le mélange à l’ébullition jusqu’à ce qu’il semble pouvoir se 
déposer clair ; S ou 6 gouttes d’acide sulfurique dilué (1 : 5) sont ajou
tées au mélange chaud, et au bout de quelques minutes toutle sulfure 
de zinc est converti en chlorure de zinc. Le soufre libre et l’excès de 
chlorure d’argent sont recueillis sur un filtre, lavés, et l’on dose le 
chlorure dans le produit filtré et lavé en procédant comme il suit :

Au liquide froid mesurant 200 à 300 c.c. on ajoutes c.c. d’indica
teur ferrique, et assez d’acide azotique pour faire disparaître la co
loration jaune du fer. Puis, à l’aide d’une pipette, on fait couler un 
excès mesuré d’une solution titrée d’argent, et, sans séparer le chlo
rure d’argent par filtration ni par une forte agitation, pour grumeler 
le précipité de chlorure d’argent, on verse peu à peu le sulfocyanure, 
en imprimant un mouvement modéré après chaque addition, jus
qu’à ce que la coloration brune légère soit permanente (§ 30,3).

Le volume de la solution d’argent représenté par le sul
focyanure étant déduit de celui primitivement employé 
donne le volume à calculer en zinc ; chaque c.c. =  0gr,01 
de zinc.

2. Précipitation à. l’état de sulfure, et titrage avec les sels 
ferriques et le permanganate (Schwarz).

Cette méthode est fondée sur ce fait qu’alors que du sulfure 
de zinc est mélangé à du chlorure ferrique et de l’acide chlor
hydrique, ou mieux encore avec du sulfate ferrique et de l’acide 
sulfurique, il se produit du chlorure ferreux et du chlorure de 
zinc, ou les sulfates correspondants, et il se dépose du sou
fre libre. Si l’on dose le sel ferreux ainsi produit avec le per
manganate ou le bichromate, on en déduit la quantité propor
tionnelle de zinc. 2 éq. Fe représentent 1 éq. Zn.

P r é p a r a t io n  d e  la  s o lu t io n  a m m o n ia c a le  d e  z i n c .  —  On m et 
dans un petit m atras à la rg e  ou vertu re  1 gram m e de m inerai
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rich e et 2 g ram m es de m inerai pauvre réd u it en p o u d re  fine ; 
on  le traite par l ’acide ch lorh yd r iq u e  ad d ition n é  d ’un p eu  
d ’acide azotique ; on  chauffe le m élan ge p o u r  hâter la  so lu tion , 
et quand ce lle -ci est term inée, on  continue l ’a ction  de la  ch a leu r  
p ou r chasser l ’excès d ’acid e . Si le  m élange con tien t du p lo m b , 
on  a joute quelques gouttes d ’acide  su lfu riqu e  co n ce n tré  avant 
que la  dessiccation  soit com p lète , afin  de ren dre  le  p lo m b  in so 
luble, puis on  traite le résidu  p a r  l ’eau et l ’o n  filtre. L a  solu 
tion  contient-elle des m étaux du cinqu ièm e et du  six ièm e 
grou pes, on  les sépare par un couran t d ’h y d ro g è n e  su lfuré avant 
de p rocéd er  au traitem ent suivant. L a so lu tion  peut con ten ir  
du fer et dans quelques cas du m anganèse. Si le  fe r  n ’est pas 
déjà  au m axim um  d ’oxyda tion , on  fait b ou illir  la  liq u eu r av ec  
de l ’acide azotique ; s ’il n ’y  a que des traces de m anganèse, on 
a joute quelques gouttes d ’acide ch lo rh y d r iq u e  b ro m é . A près 
son refroidissem ent, on  dilue la liqu eur s’ il en est besoin , pu is 
on  la  sature d ’am m oniaque p ou r p récip iter  le  fer  ; quand la 
p roportion  de ce m étal est petite, il suffit de filtrer  et de laver 
l ’oxyde  av ec  de l ’eau chaude am m on iaca le , ju sq u ’à ce  que 
l ’eau de lavage ne donne plus de précip ité  de zin c p a r  l ’ad d i
tion du sulfure d’am m onium . En ra ison  de ce  que ce p récip ité  
de fer retient opin iâtrém ent un cinquièm e de son p o id s de z in c, 
il peut être nécessaire, quand la  quantité en est g ra n d e , de re
dissoudre dans l ’acide ch lorh ydriq u e  le  précip ité  partie llem ent 
lavé, et de reprécip iter (de préféren ce  à l ’état d ’acétate ba siqu e); 
le liquide filtré de ce secon d  précip ité  est a jouté  au liqu ide  p ri
m itif qui contient le zinc, et le tout est p orté  au volu m e 
d ’un litre.

Pratique de l’analyse : La solution ammoniacale de zinc (préparée 
comme il a été dit plus haut) est chauffée, et le zinc précipité dans un 
grand verre à essai, avec un léger excès de sulfure de sodium ou 
d’ammonium, on recouvre exactement avec une plaque de verre, et 
on laisse reposer pendant quelques heures dans un lieu chaud. Le 
liquide clair est décanté à l’aide d’un siphon, et l’on verse sur le pré
cipité un peu d’eau chaude ammoniacale, on laisse reposer, on dé
cante de nouveau le liquide, et l’on répète ces lavages par décanta
tion trois ou quatre fois; finalement on recueille le précipité sur un 
filtre d’assez grande dimension et d’un débit rapide, on lave avec de 
l’eau chaude ammoniacale, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne co- 
lorentplusune solution alcaline deplomb. On fait ici un usage avan
tageux du filtre-pompe.

On fait alors passer par le tube de l’entonnoir le filtre et son con-
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tenu dans un grand malras contenant unequantité suffisante de sur- 
fate ferrique additionnée d’acide sulfurique, puis on ferme aussitôt, on 
agite doucement, puis on laisse reposer pendant environ dix minutes. 
Quand la réaction est terminée, le mélange a une couleurjaune duc 
à la présence du sel ferrique non décomposé; au moment où l’on 
débouche le matras, le mélange ne doit pas exhaler l’odeur de l’hy
drogène sulfuré. A ce moment on remplit à peu près le matras d’eau 
distillée froide, au besoin l’on ajoute un peu d’acide Sulfurique, 
etl’on titre le contenu du matras avec le permanganate ou le bichro
mate par la méthode ordinaire.

Le soufre libre et le  filtre n ’exercent pas d ’effet réducteur sur 
le  perm anganate quand la  solution est fro ide  et très diluée.

Exemple : 1 gramme d’oxyde de zinc pur a été dissous dans l’acide 
chlorhydrique, la solution sursaturée de sulfure d’ammonium, le 
précipité lavé et digéré avec le sulfate ferrique, le tout dilué à 500 c.c. 
dans un matras fermé; on a titré 100 c.c. avec le permanganate 
d’une force telle que 120 c.c. =  1 gramme de fer. 33,4 c.c. ont été 
nécessaires (=: 0*r,278 de fer) ; ce nombre x  S, car on a pris J du 
liquide, donne f" ,390 de fer, lequel nombre X  0,724, le facteur pour 
l ’oxyde de zinc, donne l*r,0063 au lieu de 1 gramme.

3. Précipitation par une solution titrée de sulfure sodique, 
une solution alcaline de plomb servant d’indicateur (appli
cable à la  plupart des minerais de zinc et à d’autres produits).

L a solution  am m oniacale de zinc est préparée exactem ent 
com m e il v ient d ’être dit p ou r  la  m éthode de Schwarz.

La solu tion  titrée de sulfure sodique est préparée en saturant 
d ’ h y d ro g è n e  su lfuré une quantité de solution  de soude caus
tique, puis y  versant assez de solution  de soude pou r faire dis
paraître l ’odeu r du gaz lib re , et diluant le tout à  un volum e 
con ven a b le  au  titrage.

On prépare préférablem ent la  liqueur titrée de zinc en d is
so lva n t 44gr,12 de sulfate de zinc pur p o u r  1 litre ; 1 c .c . co n 
tient a lors  0,010 gram m es de zinc m étallique ; cette solution 
ou  une autre préparée  de la  m êm e force  avec du zinc m étal
lique sert au titrage de la  solution  de sulfure,

L a  solution  alcaline de p lom b  qui sert d ’indicateur est p r é 
parée en chauffant ensem ble de l ’acétate de p lom b, de l ’acide 
tartrique, avec un excès de soude caustique, ju sq u ’à ce que la  
solution  soit parfaitem ent claire. Il est p référab le  de m élan ger 
d ’abord  l ’acide tartrique et la solution  de sou de, ce qui p rodu it 
du tartratc sodique ; ou  bien , si l ’on  a ce dern ier sel à sa d is
position , on  le  substitue à l ’acide tartrique. Quelques o p é -

îî
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rateurs remplacent le plomb par le nitroprussiate sodique.
P r a tiq u e  de l ’a n a ly se : 50 c .c . de la solution de zinc ( =  0'r,5 Zn) 

sont versés dans un verre à essai; on y ajoute un mélange de solutions 
d’ammoniaque (3 parties) et de carbonate d’am moniaque (I partie) 
en quantité suffisante pour redissoudre le précipité qui s’est d’abord 
formé. Quelques gouttes de la solution de plomb sont alors déposées 
à l’aide d’un tube de verre à quelque distance l'une de l ’autre sur un 
papier à filtre, placé sur une plaque ou sur une assiette.

La solution de sulfure sodique contenue dans une burette ordi
naire de M o h r  est alors versée dans la solution jusqu ’à ce qu’en por
tant une goutte du mélange sur le papier à filtrer de façon qu’en 
s’étalant elle vienne au contact de la goutte de solution plombique, 
il se produise une ligne noire aux points de contact; cette réaction 
est très sensible. Dans un premier essai il est difficile d’arriver juste 
au point exact, mais un second essai avec 25 ou 50 c .c . de solution 
de zinc met l ’opérateur à môme d’ôtre sûr de la valeur de sa solution 
de sulfure. Comme cette solution de sulfure subit constamment un 
léger changement dans sa com position, il faut la titrer de temps en 
temps.

Le titrage direct avec la solution de zinc pur a donné 99,6 et 100,2 
au lieu de 100.

Groll recommande l’emploi du protochlorure de nickel 
comme" indicateur au lieu du nitroprussiate et du plomb. On fait 
tomber les deux gouttes sur une plaque de porcelaine ; tant que 
leurs points de contact montrent une coloration bleue ou verte, 
le zinc n’est pas entièrement précipité par le sulfure, par con
séquent le sulfure doit être ajouté jusqu’à ce que la coloration 
gris-noirâtre se manifeste.

Ona proposé comme indicateur le papier imprégné d’une so
lution diluée et à peu près neutre de chlorure cobalteux. Ce 
papier sec et froid est incolore ; quand on le touche avec une 
goutte de liquide contenant du sulfure de sodium, il prend une 
teinte verte, qui brunit rapidement si l ’on chauffe.

4. Précipitation à l’état de sulfure avec l’indicateur ferrique
(ScUAFFNEil).

La modification apportée par Scuaffner à ce procédé, et qui 
est d’un usage constant dans les usines de zinc de la Vieille- 
Montagne, consiste en ceci : Quand le minerai contient environ 
35 pour 100 de zinc, la prise d’essai est de 0sr,5 ; pour des 
minerais plus pauvres, elle s’élève à 1 et 2 grammes. Les sili
cates, les carbonates, les oxydes sont traités par l ’acide chlor
hydrique ; on ajoute une petite quantité d’acide azotique et
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l ’on  fait b ou illir  p o u r  p eroxy d er  le fer. Les m inerais sulfurés 
son t soum is à  l ’action  de l ’eau réga le , évaporés à siccité , et le 
z in c extrait du résidu  par l ’acide  ch lorh ydriq u e  ; on  prépare 
a lors  la  solu tion  am m on iacale  com m e à la  p a ge  335.

P r a t iq u e  d e  l 'a n a ly s e  :  On procède au titrage avec une solution nor
male de sulfure de sodium. Au laboratoire de la Vieille-Montagne on 
se sert de chlorure ferrique pour indicateur, d’après la méthode de 
Schaffner. Dans ce but on fait tomber une seule goutte ou quelques 
gouttes de ce chlorure dans la solution ammoniacale de zinc. Le per- 
chlorure ajouté est immédiatement converti en flocons rouges d’hy
drate d’oxyde ferrique, qui nagent au fond du vase. Si l’on verse le 
sulfure sodique à l’aide d'une burette de Mohr dans cette solution 
de zinc, il se dépose immédiatement un précipité blanc de sulfure 
de zinc elle changement décoloration du rouge au noir du précipité 
ferrique indique le moment où tout le zinc est sulfuré et la fin de 
l’opération. Il est bon de maintenir la solution de 40 à 60° pendant 
le titrage. Quand le titrage est opéré dans des conditions exactement 
égales avec une quantité déterminée et exactement pesée de zinc, il 
fournit au calcul des données exactes, et par conséquent il conduit 
à la détermination de la richesse d’une solution de zinc par une 
simple équation. Si, par exemple, il a fallu.30,45 c.c. desulfure sodi
que pour précipiter 0tr,25 de zinc (après correction), la solution de 
sulfure de zinc a une composition telle que 1 c.c. de celte liqueur 
précipite8,2f milligrammes dezinc(30,45 : 0,25 =  1 : x ,  et par consé
quent x  —  0,00821).

L a pratique a appris que le succès de cette opération  est as
suré av ec  les proportion s suivantes de substances.

Chaque c .c .  de la  solution  de sulfure de sod ium  précip ite  8 
¿ 9  m illigram m es de zinc. L a  solution  de zinc à doser est dans 
de bon n es cond ition s quand son vo lu m e varie entre 173 et 
225 c .c .  11 est bon  que toutes les solutions de zinc soient à peu 
p rès  egalem ent saturées d ’am m oniaque, p o u r  que le  ch loru re  
ferriq u e  in d icateu r y  soit p récip ité  de la  m êm e m anière dans 
tou s les échantillons et que les flocon s  ferriques y  soient tou
jo u r s  nets.

Q uand la  m éth od e  de Schaffner a d ’ab ord  été m ise en pra 
tiqu e , on  a recon n u  que toute la  quantité de sulfure sod ique 
e m p lo y é e  dans l ’essai ne pou va it entièrem ent être considérée  
co m m e  ayant servi à Sulfurer le  zinc, pu isqu ’une certaine part 
su lfure le fer et p rodu it la* co lora tion  n oire . On peut titrer à 
p a rt la  quantité de réa ctif nécessaire à la  sulfuration  du fer 
dans un essai spécia l avec quelques gouttes de ch loru re  fer-
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rique ajoutées à une solution  d ’am m oniaque sans autres subs
tances. La su lfuration  de ces flocon s ferru gineu x  est seulem ent 
superficielle, aussi la  quantité de réa ctif est-elle absolum ent 
sans im portance. Des rech erch es m inutieuses on t dém ontré 
que la quantité de sulfure de sod ium  ne varie peut-être pas en 
ra ison  du nom bre des gouttes de p erch lo ru rc  de fer, m ais en 
raison  directe du volum e total du liqu ide  m is en expérience .

La valeur déduite des quantités de liqu ide titrant em ployées 
est d on c p roportion n elle  au vo lu m e de la  so lu tion  titrée de zinc, 
et la  som m e de la  co rre ct io n  est, dans le  cas de l ’opération  
précédente, égale à 0 ,7  c .c .  de solution  de su lfure sod iqu e 
p ou r 100 c .c . du vo lu m e de liqu ide soum is au titrage. Sup
posons, par exem ple, qu ’ une quantité dissoute de zinc Z  soit 
portée au  volu m e de dO Oc.c., et qu ’un égal p o id s  de zinc Z ’ a it 
été dissous dans 200 c .c . : p ou r  Z  il a  fa llu  32, i  c .c .  de su lfure 
de sodium , tandis que pou r ’I l  il en a fa llu  33,1 c .c .  La diffé
rence de 0 ,7  c .c .  est n écessaire p o u r  com pen ser la d ifférence 
de 100 c .c . qui existe entre les volum es des deux so lu tion s. En 
pratique le volum e du liqu ide titré est m esuré à la  fin du ti
trage et de la som m e des c .c .  em p loyés on  soustra it la  quantité 
correspondante au volu m e m esuré.

E x e m p le  ! Le sulfure de sodium employé dans un essai s’élève à 
36,8 c .c ., le volume de la solution tilrée à 186 c .c . La valeur de la 
correction à faire est donnée par la proportion suivante : —  100 ; 
185 :: 0,7 : x ,  d’où x  =  1,29 c .c . 11 reste en conséquence 36,80 — 
1,29 =  35,51 c.c . de sulfure de sodium , pour précipiter le zinc de la 
solution.

M. Henninger (Z?nfL de la  S o c .  c h i m . ,  1872 ,XY III, p . 112, et c o m 
m unication  particulière) titre la so lu lion  de sulfure de sod ium  avec 
une solu tion  de zinc renferm ant 8 g ram m es de ce sel par 1000 c . 
c. ; 25 c .c . de cette solution  = 0 » r,2 de zinc son t saturés d ’AzH8 et 
additionnés d ’une solution  de sulfure de sod ium  contenant 30à  35 
gram m es de ce sel cristallisé par 1 0 0 0 c .c . ;  23 à  30 c .c .  de cette 
liqueur =  0* ',2  zinc. P ou r saisir le m om ent où le  zinc est c o m 
plètem ent précip ité , l ’au tcu rsc  sert d ’un carton  m ince recou vert 
d ’une cou ch e  de carbon ate de p lom b bien  lissée, tel que celui qu e  
l ’on  em ployait presque exclusivem ent il y  a une v ingta ine d ’a n 
nées à la fabrication  des cartes de v isite . Tant qu ’ il reste du zinc 
non  précip ité , la solution  de sulfure de sod iu m  ne co lo re  pas le 
papier ré a ctif; m ais dès q u ’il y  a un lé g e r  ex cès  de su lfu re , on  
vo it apparaître sur le papier un ron d  brun  claii; ; on  a jou te  la
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liq u eu r par d ix ièm e de c .c .  pou r  arriver au ton  corresp on d an t 
à  un excès d ’un c .c .  de la  solution  de sulfure de sod ium .

P r a tiq u e  de l ’a n a ly se : 2sr,50 de minerai desséché à 100° sont atta
qués par 60 c .c .  d’acide chlorhydrique; on peroxyde le fer par l’a
cide azotique ou par quelques cristaux de chlorate de potassium. On 
verse le tout dans un flacon de 500 c .c .,  on sursature par l’am m o
niaque et un peu de carbonate d’ammoniaque et l ’on remplit jusqu ’au 
trait. Après quelques heures de repos, on filtre dans un flacon sec et 
’on prélève 50 c.c . de liquide ammoniacal, on les dilue au volum e 

de 500 c.c . et l ’on procède au titrage avec la solution de monosulfure 
de sodium . Ce mode opératoire évite le lavage de l ’hydrate ferrique; 
on com m et une erreur insignifiante en ne tenant pas compte du vo
lum e du précipité.

Si le minerai renferme du cuivre, on l ’élimine tout d’abord par 
l’hydrogène sulfuré. De petites quantités de manganèse peuvent être 
facilement précipitées, avant la neutralisation par l ’ammoniaque, en 
ajoutant quelques gouttes de brome.

Le poin t essentiel du p ro cé d é  volum étrique pratiqu é à la 
V ieille -M ontagne est la parfaite uniform ité  dans la  pratique 
des essais relativem ent aux  volum es des solutions et des réa c 
tifs m is en usage. A  chaqu e titrage, on  em ploie  les m êm es 
quantités d ’ox y d e  ferrique en flocons, d ’acide ch lorh ydriq u e  et 
d ’am m oniaque. L ’op ération  a lieu  tou jou rs à la  m êm e tem 
pérature  et dans le  m êm e espace de tem ps, surtout à la  fin de 
l ’op é ra tio n , quand le fer com m ence à prendre sur les bords la  co 
lora tion  caractéristique qui d o it ê lr c t r è s  surveillée. De plus, on 
a  soin  d ’a v o ir  un dou ble  appareil de titrage, afin de p o u v o ir  
faire constam m ent un dou b le  essai p ou r  plus de sûreté. Quand 
la  solution  ne subit pas de cause d ’altération, elle peut servir 
p o u r  un grand  n om bre  de titrages, sans qu ’il soit beso in  de re
n ou v e ler  fréqu em m en t la  solution  de sulfure sodique. Dans ce 
but on  em p lo ie  un flacon  jau n e d ’assez grande capacité  qu ’a
lim entent deux burettes deMoHR, sous lesquelles on  p lace  et on 
ch a u ffe  les verres à essai. Un m iro ir  m on tre  par ré flexion  les 
flo con s  de fer  qui se déposent après l ’agitation  du liquide.

5 . Dosage à l’état de cyanoferrure en solution dans l’acide 
acétique ( G a l e t t î J .

Quand des minerais contenant du zinc et du fer sont dissous 
dans un acide, et que le fer a été précipité par l ’amm oniaque, 
l ’oxyde de fer qui se dépose entraîne une partie du zinc et l’ on 
ne parvient à la séparation com plète que par une série de pré-
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cipitations. Dans ce p ro cé d é  le zinc est am ené à l ’état d 'acétate  
solub le , puis titré par une solution  titrée de cya n oferru re  en 
présence de l ’acétate ferrique insoluble.

La solution  titrée de cyan oferru re  de Ga l e t t i contient 41Kr,250 
par litre, d ’où  1 c .c . =  0gr,01 de zinc, m ais son  p o u v o ir  rée l 
doit être fixé expérim entalem ent.

La solution type de zinc contient 10 grammes de zinc mé
tallique par litre en solution dans l ’acide chlorhydrique.

Le procédé  est app licab le  en présence de quantités m od é 
rées de fer et de p lom b , m ais il ne doit y  avo ir  ni cu ivre , ni 
m anganèse, ni n ickel, ni cob a lt ; on doit p réa la b lem en tsépa rer 
ces m étaux.

La solution  de cyanoferru re d oit être récem m ent p rép arée  et 
à de courts intervalles, elle est faite de la  m êm e fa ço n  et av ec  
la  m êm e quantité de liqu ide que ce lle  qui sera em p loy ée  p ou r  
l ’analyse réelle  ; on p rocèd e  com m e il suit :

On mesure 25 c.c. de solution de zinc dans un verre à essai, 15 c.c. 
d’ammoniaque liquide (D =  0,900) pour rendre la liqueur alcaline, 
puis avec beaucoup de précautions on l’acidifie avec de l’acide acé
tique, on ajoute 50 c.c. d’acétate acide d’ammonium (obtenu en mé
langeant 20 c.c. d’ammoniaque (D =  0,90), avec 15 c.c. d’acide acé
tique et 65 c.c. d’eau distillée), on dilue le mélange à 250 c .c . et on 
le chauffe à 50° C. ; on procède alors au titrage avec la solution de 
cyanolerrure que l’on verse à l’aide d'une burette jusqu’à ce que le 
zinc soit entièrement précipité. G a l e t t i  juge que l’opération est ter
minée quand la coloration passe du blanc au gris cendré, ce qui se 
manifeste quand le cyanoferrure est en excès ; mais il préfère déter
miner la fin de l’opération en mettant quelques gouttes de la solution 
en contact avec une solution d’acétate ou d’azotate d’uranium sur une 
plaque blanche jusqu'à ce qu’il se produise une légère coloration 
brune. La solution de cyanoferrure est telle qu’elle corresponde vo
lume à volume à la solution type de zinc. Dans le cas présent, il en 
faut 25 c.c.

En examinant des minerais de zinc, la calamine et la blende, G a 

l e t t i  en prend toujours 0sr,5 pour une analyse et il dilue la solution 
à 500 c.c. La calamine estimmédiatementdissouleparune suffisante 
quantité d’acide chlorhydrique. La blende est soumise à l’action de 
l’eau régale et évaporée avec un excès d’acide chlorhydrique pour 
chasserl’acide azotique. Ces solutions de zinc renferment toujours du 
fer que l’acide chlorhydrique dissout en môme temps que le zinc; 
pour assurer la peroxydation du fer, il est toujours bon d’ajouter une 
petite quantité de chlorate potassique et de porter le mélange à l’é
bullition pendant l’épuisement du minerai. On dilue alors la solution
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chlorhydrique à 100 c .c . environ avec de l’eau, on ajoute 30 c.c. d’am
moniaque, on fait bouillir, on neutralise exactement avec de l’acide 
acétique, on ajoute 100 c.c. de l’acétate acide d’ammonium de la com
position susdite et on dilue à S00 c.c. environ. Le mélange ainsi 
préparé renferme tout le zinc en solution, et le fer en est précipité il 
l ’état d’acétate. On procède immédiatement au titrage à une tempé
rature de 50° à 60° en versant du cyanoferrure jusqu’à ce que la 
réaction avec l’uranium se produise. Ainsi qu’il a déjà été dit, G a l e t t i  

se sert du changement de coloration pour reconnaître la fin de l’o
pération, quand il y a du fer on peut le distinguer nettement, mais 
il faut une grande pratique pour être bien certain de ce que l’on fait, 
aussi est-il préférable d’avoir recours à l’uranium comme indicateur. 
Quandon se sert d'uranium, il me paraît préférable de diluer beau
coup moins la solution de zinc, et en môme temps de la mettre d’ac
cord avec la solution type de cyanoferrure et l’analyse du minerai, 
l.adilulion est nécessaire quand on applique la méthode finale de Ga- 
l e t t i , mais il suffit de la moitié de ce volume et môme d’une moin
dre quantité quand on dispose d’un indicateur externe.

6. Dosage à. l’état de cyanoferrure dans une solution d’acide 
chlorhydrique ( F a h l b e r g  e t  M a x w e l l  L y t e ).

Cette méthode n’est pas applicable en présence du fer, du 
cuivre, du nickel, du cobalt ; mais le plomb, le manganèse et 
l ’alumine ne gênent pas.

La solution type de cyanoferrure est telle que 1 c.c. =  05r,01 
de zinc. Lyte obtient ce résultat en dissolvant 43gr,2 de cyano
ferrure de potassium pur et diluant à 1 litre. Cette liqueur cor
respond volume à volume à une solution de 10 grammes de 
zinc pur dans un excès d’acide chlorhydrique dilué à 1 litre. 
Mes expériences confirment ces données, mais chaque opéra
teur fera bien de vérifier ses solutions expérimentalement, en 
se servant toujours des mêmes quantités de réactifs et des 
mêmes volumes de liquides. On reconnaît par un sel d’uranium 
le moment où la réaction duzincetduferrocyanureest terminée.

P r a t iq u e  d e  l 'a n a ly s e  :  Si l’on cbaulfe une solution de zinc fran
chement acidulée avec de l’acide chlorhydrique à une température 
voisine de l’ébullition, et que l’on y ajoute 2 ou 3 gouttes de solution 
d’uranium, puis que l’on y fasse couler du cyanoferrure à l’aide 
d ’une burette, il se dépose immédiatement du cyanoferrure de zinc 
blanc ; au moment où la goutte de cyanoferrure tombe dans le mé
lange il se produit une tache brune de cyanoferrure d’uranium, la
quelle disparaît des que l’on agite le mélange tant que la solution 
renferme du zinc libre. Au moment où tout le zinc est converti en
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cyanoferrure l’addilion de la solution en essai colore tout le liquide 
en brun. Cetle addition de l’uranium au liquide sert de guide pour 
l’essai final sur une plaque de porcelaine, puisqu’au moment où la 
précipitation est presque complète, la teinte brune disparait plus 
lentement. La terminaison réelle est toujours assurée en étalant une 
ou deux gouttes du liquide sur une plaque, et les mettant au contact 
d'unebaguetle de verre trempée dans une solution d ’uranium ; quand 
on reproduit la teinle du titrage primitif de la solution du cyanofer- 
rurc, l’opération est terminée.

Lyte donne la méthode suivante pour le traitement de la 
blende qui renferme du plom b, du cuivre, du fer (C . TV., XXI,
p. 222).

E x e m p le  : 2 grammes de minerai finement pulvérisé sont mis en 
ébullition avec de l’acide chlorhydrique concentré et une petite 
quantité de chlorate potassique, le résidu insoluble est soumis au 
môme traitement, les solutions mélangées sont réduites par l ’évapo
ration, puis refroidies et additionnées, dans un verre à essai, do 
carbonate de baryum encore humide ; on laisse reposer pendant 
quelques heures, on filtre dans un malras de 200 c.c. contenant 
10 c .c . d’HCl concentré, et l ’on dilue jusqu’à. 200 c.c. 20 c.c. ( =  0gr,2) 
de solution de blende sont versés dans un petit verre à essai, on dilue 
avec une égale quantité d’eau, on ajoute 3 gouttes delà solution d’u
ranium et l’on y verse le cyanoferrure avec une burette. Quand on 
a versé 70 c.c. la teinte brune disparaît lentement; à ce moment 
on a recours à l’essai sur la plaque blanche et l’on n ’ajoute plus le 
cyanoferrure que goutte à goutte jusqu’à ce que l'effet voulu soit pro
duit, ce qui arrive à 73 c.c. Comme il faut un léger excès de cyano
ferrure pourproduire la coloration brune, on adéduit 0,2 c.c., ce qui 
laisse 72,8 c.c. pour la quantité de cyanoferrure nécessaire à la pré
cipitation du zinc. Les 0sr,2 de blende renferment donc 0,0728 de zinc 
ou 36,4 p. 100.

L ’échantillon  en question  contenait 2 ,7  p ou r 100 de cu iv re , 
mais ce m étal avait été précip ité avec le fer par le  ca rb o n a te  
de baryum  ; si la quantité de cuivre eût été plus co n s id é ra b le , 
le p rocéd é  n ’était plus applicab le , à m oins que l ’on  ne se fû t 
débarrassé du cuivre par un autre m oyen .

FahlberCt (Z . a . C., 1874, p . 379) dose le zinc en so lu tion  c h lo r 
h ydrique avec le ferrocyan u re  et l ’uranium  p ou r in d icateu r, 
m ais il recom m an de l ’addition  du ch loru re  d ’am m on iu m , dans 
une p roportion  cinq fo is plus g ran de que celle  du zinc.

La solution  type de ferrocya n u re  est rég lée  de la  m êm e 
façon que dans l ’analyse des m inerais ; il ne faut pas ou b lie r  qu e  
(a présence d ’une grande quantité de sel am m on iaca l e x e rce

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§  7 8 .  z in c . 345

une influence sur la  m anifestation  de la  co lora tion  avec l ’u ra
nium , au poin t qu ’il est de toute nécessité d ’op érer  avec les 
m êm es quantités de réactifs et les m êm es volum es de liqu ide 
dans tous les cas.

On traite par l ’eau régale les m inerais qui contiennent de la  
ga lèn e et du cuivre, on  fait b ou illir  avec un excès d ’acide ch lor
h yd riq u e , on  précip ite les m étaux lou rd s par l ’h yd rogèn e  sul
fu ré  ; on filtre, on  p eroxy d e  le  fer par l ’acide azotique ou  une 
petite quantité de ch lorate  potassique ; on  laisse re fro id ir, on  
précip ite  par l ’am m on iaqu e; on  redissout le  précip ité  et on  le 
rep récip ite  deux fo is pou r  séparer tout le  zinc. Gela fait, les 
liqu eurs am m oniacales m élan gées puis neutralisées av ec  HG1, 
on  a joute 10 ou  13 c .c .  d ’HGl concentré, on  titre av ec  le cya n o- 
ferru re, sans s ’occu per de la  présence du m anganèse. F a iil b e r g  

affirm e que ce p rocéd é  donne de bons résu ltats av ec  les m i
nerais de zinc qui contiennent du p lom b , du cuivre, du m an
ganèse et du fer.

7. Dosage du zinc à. l’état d’oxalate.
Cette m éthode repose sur ce fait que tou s les m étaux du 

g rou p e  du m agnésium  sont précip ités en l ’absence des sels 
a lca lin s par l ’acide oxaliqu e , avec addition  d ’a lcoo l. Il est peu 
de cas où  cette m éthode soit ap p licab le  ; v o ic i le  p rocéd é  de
W .-G . Leison (S i l l i m a n ’ s J o u r n . ,  sept. 1870).

Le com p osé  zincique obtenu , de préféren ce  à l ’état de su l
fate, en solution  neutre, est additionné d ’une solution  concen 
trée  d ’acide oxalique et d ’une assez grande quantité d ’a lcoo l 
fo r t. L ’oxalate  de zinc se dép ose  im m édiatem ent en une fine 
pou dre cristalline, que l ’on débarrasse par des lavages à l ’a l
c o o l  de l ’ex cès  d ’acide oxalique et que l ’on dessèche ; puis on le 
d issout dans l ’acide sulfurique ch au d  et d ilué, et on  le titre avec 
le  perm anganate ; on  ca lcu le  la  quantité de zinc d ’après 
le  p o id s de l ’acide oxaliqu e ainsi trou vé. Si l ’oxalate de zinc a 
été lavé sur un filtre de pap ier, on  ne peut le  séparer du papier 
sans entraîner quelques fibres végéta les , lesquelles agissent 
ju sq u ’à  un certain poin t sur la  solution  de perm anganate. Aussi 
est-il p référab le  de filtrer  sur du sable très p ropre , ce que l ’on  
réalise  à l ’aide d ’un entonnoir sp écia l con ique. Un b ou ch on  p y - 
r iform e s ’en gage assez p ro fon dém en t dans la  g org e  de l ’enton
n o ir  p ou r  em pêch er la  chute du sable sans arrêter le passage du 
liqu ide. Une couche de sable est soigneusem ent tassée sur l ’e x 
trém ité renflée du b o u ch o n  : le  liqu ide qui contient l ’oxa-
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late est versé et lavé sur ce sable ; finalem ent le b ou ch on  est 
sou levé, et le sable et l ’ oxalate son t entraînés par des la 
vages avec l ’acide dilué dans un m alras bien  p rop re , et l ’on  
com p lè te  le titrage.

VANADIUM.

§ 79. Les sels de vanadium  ou  ses ox yd es  peu ven t être titrés 
d ’une façon  satisfaisante par réd u ction  avec une so lu tion  titrée 
ferreuse ; ainsi

2FeO +  V 0 5 =  F e 2 O 3 +  VO *.
1 gram m e de Fe représente 18P, 630357 de pen toxyde de vanadium .

L indemann(Z. a . C . ,  X V III, p . 99) recom m an de l ’usage d ’une 
solution  de sulfate am m on io -fe rreu x  (double sel de fer) titrée 
avec b ich rom ate  potassique.

Il est nécessaire que le com p osé  vanadique soit au plus haut 
degré d ’oxydation , préférablem ent dans l ’acide su lfurique pu r. 
La co loration  bleue du tétroxyd e  dans les liqu ides d ilués n ’est 
pas une cause d ’erreur dans l ’essai avec le cyan oferride .

Quand on se sert d ’acide ch lorh yd riq u e , il faut p ren d re  de 
grandes précautions p ou r s’assurer de l ’absence du ch lo re  libre 
et d ’autres inpuretés. L a ûn  de l 'op éra tion  dans le  cas de cet 
acide ne se manifeste pas de la m êm e m anière qu 'av ec  l ’a c id e  
sulfurique, à cause de la co lora tion  du ch loru re  ferriq u e , le 
m élange devient vert clair.

La sensibilité de la  réaction  n ’est pas dim inuée par les sels 
ferriques ou  chrom iques, par l ’a lum ine, les alcalis fixes, ou  les 
sels am m oniacaux.

Les solutions vanadiques sont très sensibles à l ’a c tion  des 
agents réducteurs (v o ir  § 31, 2 f ) ,  il faut d on c a v o ir  la  p ré 
caution  d ’éviter les poussières, les autres m atières ca rb on ées , 
l 'a lco o l, etc.

SIXIÈME PARTIE
APPLICATIONS SPÉCIALES DU SYSTÈM E VOLUM ÉTRIQUE 

A  L ’AN ALY SE QUANTITATIVE COM PLÈTE.

ANALYSE DE L’UniNE.

§ 8 0 . Le dosage  com plet et exact des élém ents n orm au x  et 
anorm aux de l ’urine offre m êm eau x ch im istes expérim en tés des 
difficultés plus qu ’ord inaires, c ’est un trava il désespéran t
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entre les m ains des autres chim istes (1). H eureusem ent que les 
m atières les plus im portantes, l ’urée, le  sucre, les ph osph ates, 
les sulfates, les ch loru res peuvent être dosés volum étriquem ent 
av ec  exactitude par des opérations ord inaires, ou par des m é
decins qu i ne peuvent con sacrer  bea u cou p  de tem ps à la  
ch im ie  pratique.

1. Pesanteur spécifique.
On la  déterm inera en m esurant 10 c .c . d ’urine a v ec  une p i

pette exacte que l ’on  vide dans un verre  à essai ou  dans un 
m atras. L e p o id s constaté est, par exem ple, 10gr,2G5; d ’où  l ’on 
con clu t que la  densité est 1 ,0263, celle  de l ’eau étant 1,000. A 
défaut d ’une ba lance et d ’une pipette exactes, on  se sert d ’un 
bon  urinom ètre.

2. Dosage du chlore (calculé comme chlorure de sodium).
On peut le  pratiquer de trois m anières :
(a ) P a r  l ’a r g e n t  ( M o h r ) : On mesure dans une capsule mince de 

platine ou de porcelaine 10 c .c .  d’urine, on ajoute i gramme d’a
zotate de potassium pur; on dessèche le tout à siccité et graduelle
ment on chauffe sur une petite lampe à alcool jusqu’à ce que le 
résidu soit blanc; on dissout ce résidu dans une petite quantité d’eau 
et on neutralise p r e s q u e  par l’acide azotique dilué ; on ajoute 2 ou 
3 gouttes de solution de chromate potassique et l’on litre le mélange 
avec ^  argent, comme au § 37,2.

Chaque c.c.delasolu tion d’argent représente 0er,005837 de chlorure 
de sodium,par conséquent si l’on en a employé 12,5 c.c., le poids du 
sel des 10 c.c. d’urine est 08r,07296, et comme on n’en a pris que 
10 c.c., pour avoir le poids de ce sel contenu dans 1000 grammes, 
on multiplie par 100, ou la virgule déplacée de deux rangs vers la 
droite donne 7gr,296 pour le poids du sel de 1000 c.c. d’urine.

P ou r  év iter tout calcu l, il est com m od e  de m esurer 3 ,9  c .c . 
d ’urine, d ’a jouter 1/2 gram m e d ’azotate potassique ; puis on 
évap ore , on  chauffe au rou g e  et l ’on  titre com m e il est dit plus 
haut. Le n om bre  de c .c .  de ^  argent représente le nom bre de 
parties de sel contenues dans 1000 parties d ’urine.

E x e m p le  :  5,9 c.c. d’urine provenant d'un malade atteint de d ia b è 
tes  m e l l i tu s , évaporés et titrés comme précédemment, ont exigé
3 ,1  c.c. de solution d’argent : la proportion de sel est donc 3,1 par 
10 0 0  d’urine.

Pibram ( Vierleljahresch. f .  prakt. H eilk ., (¡VI, p. 101) évite la
(1) Pour avoir des renseignements plus complets sur ce sujet, on pourra 

consulter mon traité de Y U rine n orm a le  e t  p a th o lo g iq u e , Paris, 1880, librai
rie Asselin et Cie, un vol. in-8 avec 74 figures. C.M.
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nécessité d ’évaporer l ’urine av ec  l ’azotate de potassium  en 
chauffant l ’urine avec du perm anganate. 10 c .c .  cl’ urine m é
langés à. 5 c .c .  de ^  perm anganate, et 40 c .c .  d ’eau son t p ortés  
à  une tem pérature voisin e de l ’ébullition  ; il en résu lte un pré
cip ité brun  floconneux qui consiste en m atières organ iques et en 
se l m anganeux ; on  filtre, on  obtient un liqu ide in co lo re , m ais 
un excès de perm anganate com m u n iqu e au liqu ide  une teinte 
rose. On doit em p loyer  assez de perm anganate p ou r obten ir  
cette teinte, que l ’on  détru it par une ou  deux gouttes de solu 
tion  diluée d ’acide oxaliqu e , et l ’on  titre le liqu ide filtré avec 
^  argent et le ch rom ate  com m e il vient d ’être dit. Cette m é 
th od e  condu it à d ’excellents résultats. ·

(6) Par la  m éth o d e  d e  V o lh a r d  : Cette méthode consiste dans un 
dosage direct par l ’argent et le sulfocyanure d’ammonium (§ 39), 
elle donne de très bons résultats quand les matières organiques 
n’abondent pas; on la pratique comme il suit :

Dans un matras de la capacité de 100 c.c. on met 10 c.c. d’urine 
et l’on dilue à 60 c.c. ; on ajoute â c.c. d’acide azotique pur et 15 c.c. 
de solution titrée d’argent(l c . c . =  0Rr,01 NaCl) ; on ferme le matras, 
on l’agite bien, puis on étend d’eau distillée jusqu’au volume 100 c.c.

Cela fait, on reçoit le précipité sur un filtre sec, et Ton titre 70 ou 
80 c.c. du liquide clair filtré avec la solution type de sulfocyanure 
d’ammonium, en se servant, comme d’indicateur, de la solution fer
rique de la page 133. La force relative des solutions d’argent et de 
sulfocyanure étant connue, la mesure de la quantité nécessaire de 
la solution d’argent nécessaire à sa combinaison avec le chlore de 7 
à 8 c.c. d’urine se trouve déterminée et calculée en NaCl.

(c) P a r  l ’a z o ta te  m e r c u r iq u e  (L iebig) : Le principe de cette méthode 
est le suivant : — Si une solution d’azotate mercurique exempte 
d’excès d’acide est ajoutée à une solution d’urée, il se produit un 
précipité gélatineux qui renferme de l ’urée et de l’oxyde mercurique 
dans la proportion de t éq. d’urée pour 4 éq. d'oxyde mercurique 
(4 IlgO-)-Urj. S’il existe du chlorure de sodium dans la solution, le 
précipité ne se manifeste pas avant que le chlorure de sodium ne soit 
entièrement transformé enbichlorure de mercure (sublimé corrosif) 
et en azotate de sodium, et la solution reste limpide jusqu’à ce m o
ment; dès que ce point est dépassé, l’excès de mercure détermine 
immédiatement la formation du précipité susdit, si bien que l ’urée 
sert à indiquer la fin de l’opération. Il est donc possible de détermi
ner la proportion des chlorures d’une urine par cette méthode, si l’on 
connaît la richesse de la solution mercurielle, puisque i éq. d’oxyde 
mercurique convertit i éq. de chlorure de sodium en 1 éq. de subli
mé et i éq. d’azotate de sodium.
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Bien que les  détails de ce p ro cé d é  intéressant soient don nés 
ic i, une longue expérience  m ’a  conva in cu  que cette m éthode, 
dans quelques cas, donnait des résultats m oins bon s que les 
m éth od es précédentes. L a préparation  et l ’em ploi de la solu 
tion  m ercu rie lle  ex igen t de très grands soins, et a lors m êm e 
qu e ces conditions sont bien  rem plies, dans quelques c ircon s
tances les résultats son t absolum ent in com préh en sib les ; aussi 
la  p ré féren ce  doit-e lle  être donnée au p ro cé d é  par l ’argent. On 
prépare  la  solution  m ercurielle  com m e il suit :

S o lu t io n  t i t r é e  d 'a z o t a t e  m e r c w n q u e . —  Il est de grande im 
portan ce  que cette solution  soit préparée avec du m ercure  pur, 
exem pt de m étaux étrangers, tels que le b ism uth , l ’argent, le  
p lom b , qui troubleraient le liqu ide pendant le titrage et feraient 
obstacle  à ce que l ’observateur saisit exactem ent le  m om ent où 
la  réaction  finale se p rodu it ; en con séqu en ce , 18Br,42 de p ré 
cip ité  m ercurique très pur sont traités dans un verre  à essai 
p a r  une suffisante quantité d ’acide  azotiq u epu r de densité 1,20. 
On facilite  la  d issolu tion  par une dou ce chaleur ; la solution  
lim p ide  ainsi obtenue est év aporée  au bain -m arie p ou r chasser 
l ’ex cès d ’acide lib re . Q uand le liqu ide est dense et de con sis
tance sirupeuse, on  le transvase dans une éprouvette graduée 
ou  dans un m atras, on  le dilue au volum e d ’1 litre : 1 c .c . de 
cette solu tion  correspon d  à 0gr,01 de ch loru re  de sod ium , ou  à 
0 sr,006059 de ch lo re .

Si l ’ on  n ’a pas d ’ox y d e  de m ercure  pur à sa disposition , on 
p rép a re  la  solution  en pesant 25 g r . de b ich loru re  de m ercure, on 
les d issout dans 1 litre d ’eau en viron  et l ’on  en précip ite l ’ oxyde  
par un lég er  excès de potasse ou  de soude caustique. On laisse 
d ép oser  le p récip ité  de cou leu r jaun e et l ’ on décante le liqu ide 
lim p ide . On répète  les lavages à l ’eau distillée chaude ju sq u ’à 
ce  que les eaux de lavage ne contienn en t plus ni alcali ni ch lo 
rure alcalin  ; on  dissout a lors le p récip ité  dans une très petite 
quantité d ’acide azotique pur et l ’ on dilue à 950 c .c . environ. 
Si le liqu ide contient un^grand excès d ’acide azotique, on  peut 
av ec  précaution  le neutraliser avec de l ’hydrate ou  du carbo
nate sod iqu e.

V é r i f ic a t io n  d e  la  s o lu t io n  m e r c u r iq u e .  —  On y  p rocèd e  en se 
servan t des solutions suivantes :

C h lo r u r e  d e  s o d i u m p u r .  —  20 gram m es par litre.
Solution d’urée. — 4 grammes d’urée pure en 100 c.c.
Solution de sulfate sodique pur. —  Saturée à la température
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ordinaire. Cette solution sert à régulariser l ’action de l ’acide 
qui devient libre pendant la réaction. Ce sel est inutile quand 
on opère sur de l ’urine naturelle.

m a n ière d 'o p érer  le  titra g e  : On met dans un pelit verre à essai
10 c .c .  de la solution titrée de chlorure de sodium ( =  O«1-,?  NaCl), 
p u is3 c .c .  de la solution d’urée et 5 c.c . de sulfate sodique. A l ’aide 
d’une burette on fait couler la solution mercurique en agitant sans 
cesse jusqu ’à ce qu’il se forme un précipité blanc permanent. Tout 
d’abord il peut se produire une simple opalescence due à quelques 
impuretés du mercure, mais il n’ y a pas lieu de s’v arrêter. Si la 
solution mercurique a été préparée avec un poids net d ’oxyde pur,
11 en faut exactement 20 c .c ., mais si elle a été préparée avec de l ’oxyde 
non pesé et récemment précipité, il en faudra un peu moins de 20 c .c . 
Si l ’on trouve que 18,5 c .c . soient nécessaires pour produire la réac
tion, la solution sera diluée avec de l ’eau distillée dans la proportion 
de 1,5 c .c .  pour chaque 18,5 c .c ., autrement 925 c .c . seront portés 
au volum e de 1 litre.

Il peut se faire que la solution obtenue avec de l ’oxyd e  sec 
pesé ne soit pas correcte, en raison des difficultés que l’ on  
éprouve à obtenir ce métal parfaitement pur ; dans ce cas on 
se servira d ’un facteur pour ramener le volume em ployé  au 
volume normal.

(d ) S o l u t i o n  d e  b a r y te  p o u r  s é p a r e r  le s  a c id e s  p h o s p h o r iq u e  e t  

s u l f u r i q u e .  —  Avant de soumettre l ’urine au titrage par la  so 
lution mercurielle, il est nécessaire de séparer l ’acide p h o s 
phorique, et l ’agent le mieux approprié à cet objet est un m é
lange d ’un volume d ’une solution saturée à froid d 'azotate de 
baryum et deux volumes d ’une solution d ’hydrate de baryte  
saturée à froid ; le môme mélange est em ployé avant le dosage  
de l ’urée ; on le désigne simplement sous le nom  de s o l u t i o n  

d e  b a r y te .

P r a tiq u e  d e  l'a n a ly s e  avec l ’u r in e  : 40 c .c .  d'urine claire reçoivent 
20 c .c . de la solution de baryte; ce mélange trouble est versé sur 
un petit filtre sec ; quand une quantité suffisante de liquide clair a 
été obtenue, on en prend 15 c.c. ( = 1 0  c .c . d ’urine) avec une pipette, 
et on les neutralise exactement avec une ou deux gouttes d ’acide 
azotique. Si le liquide n ’était pas alcalin, ce serait la preuve que la 
solution de baryte n'avait pas été ajoutée en suffisante quantité pou r 
précipiter tout l ’acide sulfurique et tout l'acide phosphorique. On 
s’en assure en faisant tomber une goutte de solution de baryte dans 
le liquide filtré ; s'il se produit un précipité, il devient nécessaire de 
faire un mélange de l’urine avec les J de son volume ou un égal
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volume de solution de baryte ; dans ces cas on prendra 17,5 c.c. ou 
20 c.c. de mélange ( =  10 c.c. d'urine) ; dans tous les cas l’excès de 
baryte doit être s o ig n e u s e m e n t neutralisé avec de l'acide azotique.

On porte alors sous la burette de Mohr le vase qui contient le li
quide, et l'on Tait couler la solution mercurielle, par petites portions, 
en agitant sans cesse, jusqu’à ce qu’un trouble permanent appa
raisse. On· lit le volume de solution et l’on en déduit par le calcul 
la quantité pour 1000 parties d’urine.

E x e m p le  : 15 c.c. de liquide préparé avec un échantillon d’urine, 
en suivant la marche indiquée précédemment ( =  10 c .c . d’urine) ont 
exigé 6,2 c.c. de solution mercurielle : la quantité de sel présente est 
donc 0ir,062 ou 0,2 parties pour 1000 parties d’urine.

3 .  D o sa g e  de  l ’u rée  ( L i e b i g ) .

A  propos des ch lorures, il a  été question  de la  com bina ison  
de l ’u rée avec l ’ox y d e  m ercurique en solu tion s neutres ou  al
calines ; le dosage de l ’urée est fon d é  sur cette réaction , et 
com m e le  précip ité  ainsi p rodu it est insoluble dans l ’eau et 
dans les  solutions alcalines, il suffit de p réparer une solution  
de m ercure de fo rce  convenab le  et de trou ver un in dicateur 
qui perm ette de reconnaître le m om ent où  l ’urée est entière
m ent com bin ée  avec le m ercure et où  ce m étal est à peine p ré 
dom inant. Cet indicateur est le carbonate sod ique. D ’après les 
instructions de L ie b ig , quand on  a joute la  solution  m ercurielle  
ù l ’urine, à l ’aide de la burette, si l ’ on  en met de tem ps en 
tem ps une goutte  en con tact avec quelques gouttes d ’une so
lu tion  de carbonate sod iqu e sur une plaque de verre ou sur un 
v erre  de m ontre, il ne se m anifeste pas de changem ent de co 
loration  aux  points de contact des deux liqu ides ju sq u ’à ce que 
l ’ urée soit entièrem ent précip itée ; quand ce poin t est atteint et 
que le  m ercure est en faible excès , il se m anifeste une co lo 
ration  jau n e due à la  form ation  de l ’hydrate d ’ox yd e  m ercurique.

Ce com posé  d ’ urée et d ’ox yd e  de m ercure consiste, d ’après 
l ’analyse de L ie b ig , en I éq . d ’urée et -4 éq. d ’ox yd e  m ercurique, 
si l ’acide qui devient libre est neutralisé de tem ps en tem ps par 
le carbon ate sod ique ou  un autre alcali a p p rop rié . Si cette 
neutralisation  n ’a poin t lieu , le p récip ité  qui se form e tout 
d ’a b o rd  a une autre com position  ; il consiste en un précip ité  
form é de 3 éq. d ’ox y d é  m ercurique pou r 1 éq. d ’urée. En vue de 
p rodu ire  la co lo ra tio n  jau n e avec le carbonate sod iqu e, il doit 
y  a v o ir  un excès de solution  m ercurielle . T h éoriqu em en t 100 
parties d u r é e  ex igen t 720 parties d ’ox y d e  m ercuriqu e ; mais 
pratiquem ent il faut 772 parties d 'o x y d e  p ou r séparer l ’ urée et
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en même temps manifester la coloration jaune avec l ’alcali ; 
par conséquent la solution d’azotate mercurique doit être ti
trée empiriquement pour qu’elle fournisse des résultats exacts.

Préparation de la solution mercurique. —  77gr,2 d’oxyde 
rouge de mercure, ou 71gr,5 de ce métal, sont traités par l ’acide 
azotique, comme il a été dit précédemment en parlant des 
chlorures, et dans les deux cas la solution a été diluée à 1 
litre ; 1 c.c. de ces solutions correspond à 0gr,01 d’urée. Le 
soin extrême de débarrasser le mercure de tous composés mé
talliques étrangers n’est pas aussi nécessaire que dans le cas 
précédent, mais il faut autant que possible éviter tout grand 
excès d’acide libre. Dragendorff préfère employer le bichlo- 
rure de mercure à la préparation de la solution titrée ; on 
pèse 9Ggr,855 de ce sel pur, on le dissout dans l’eau, on préci
pite par la soude caustique, on lave le précipité par décantation 
jusqu’à ce qu’il ne contienne plus de chlore; on le dissout dans 
un faible excès d’acide azotique et l’on dilue à 1 litre.

Pratique de l’analyse : On mélange deux volumes d’urine avec un 
volume delà solution de baryte décrite à propos du dosage des chlo
rures (réservant au besoin le précipité pour le dosage de l’acide phos- 
phorique), et l’on met 13 c.c. (= 10 c.c. d’urine) de ce liquide dans 
un petit verre à essai pour procéder au titrage ; on porte sous la 
burette contenant la solution mercurique (sans neutraliser la barylo 
en excès comme pour le dosage ducblore), et l’on fait couler la so
lution mercurielle par petites quantités tant qu’il se forme un préci
pité distinct. Une plaque de verre reposant sur un papier de couleur 
sombre est d’abord arrosée avec quelques gouttes d’une solution de 
carbonate sodique, et l’on porte de temps en temps une goutte du 
mélange, à l’aide d’une baguette do verre, au contact de la soude. 
Tant que le précipité est blanc, il y a de l’urée libre dans le mélange ; 
quand la coloration jaune apparaît distinctement, on cesse de faire 
couler la solution mercurielle, et Ton calcule en urée la quantité 
écoulée. Il est toujours prudent de répéter le dosage, en se servant 
de la première analyse comme guide pour arriver à un résultat plus 
rigoureux.

Exemple : 13 c.c. d’urine privée de phosphates (= 10 c.c. d’urine 
naturelle) titrés, comme il vient d'élre dit, ont exigé 17,6 c.c. de 
solution mercurielle;par conséquent ily aOgr,176d’uréedans 10c.c., 
ou 17,6 parties dans 1000 parties d’urine.

Les expériences de JRautenberg (A n n a le n  d e r  C  h e rn ie  u n d  P h a r 

m a c ie , CXXXIII, p. 55) et Pfluger { Z .  a .  C . ,  X IX , p. 375) ont 
démontré que la méthode imaginée par Liedig est entachée
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d ’erreurs nom breuses dues à l ’incertitude du poin t de neu
tralisation .

L es rech erch es de P fluger son t très com plètes ; elles ont 
am ené les m od ifications suivantes.

Une solution  d ’urée pure est p rép arée  contenant 2 gram m es 
dans 100 c .c . On m et dans un verre  à essai 10 c .c .  de cette so 
lu tion  et l ’on  y  fait cou ler 20 c .c .  de la  solution  m ercurielle  
d ’un je t  c o n t in u ; le m élange est im m édiatem ent p lacé  au - 
dessou s d ’une burette contenant du carbonate sodique n orm al, 
et on  fait écou ler  cette solution , en agitant sans cesse, ju sq u ’à 
ce  qu ’ il se m anifeste une co lora tion  jaune perm anente. On note 
le vo lu m e de la  solu tion  sod ique ainsi em ployé à la  neutrali
sa tion  de l ’acid ité  résultant de l ’addition  de ces 20 c .c .  de 
so lu tion  m ercuriqu e en présence de l ’ urée. P f l u g e r  a constaté 
q u ’en titrant 10 c .c .  de solution  d ’urée par de petites ad d i
tion s de sel m ercurique et la  neutralisation  au fur et à m esure, 
l ’ op ération  est term inée quand on  a em p loyé  17, 2 à 17, 8 c .c . 
de m ercu re ; mais quand on  verse d ’un seul trait 19 ,7 c .c .  de 
m ercu re , puis im m édiatem ent ap rès la  solu tion  n orm ale  de 
carbon ate  sodique presque ju sq u ’à neutralisation, enfin en a l
ternant une goutte ou  deux de m ercure puis de soude, la réac
tion  finale n ’est n ’atteinte qu ’avec 20 c .c . de m ercure ; et quand 
on  dose par pesée le sulfure de m ercure que peuvent fou rn ir  
ces 10 c .c .  de la  solution  de m ercu re , on  obtient (m oyen ne de 
p lusieurs dosages) 0gr,772G d ellgO , poids qui con cord e  exacte
m ent av ec  celu i q u ’avait donné L ie b ig .

Pour titrer une urine on procède comme il suit :
On place une lame de verre incolore sur une étoffe noire, et on y 

dépose quelques gouttes d’un mélange épais de bicarbonate sodique 
(exempt de carbonate neutre) et d’eau à quelque distance l’une de 
l ’autre. On verse la solution de mercure en tel volume que l’on juge 
convenable, et de temps en temps on met une goutte de mélange 
blanc à côté du bicarbonate, de façon à ce qu’il y ait contact, mais 
non pas un mélange complet. Tout d’abord le mélange d’urine reste 
blanc de neige, mais après des additions successives de solution 
mercurique il arrive un moment où le jaune succède au blanc. Quand 
cette coloration s’est manifestée, on mélange deux gouttes rapide
ment ensemble avec une baguette de verre : la coloration doit dis
paraître. L’addition du mercure est continuée prudemment jusqu’à 
ce qu’une légère teinte jaune devienne permanente. C’est le moment 
de neutraliser avec la soude normale en versant un volume de ce li
quide voisin de celui qui a été trouvé nécessaire à la complète neu-
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tralisation du même volume de solution de mercure. Si l’on n'a pas 
mis un trop long temps à atteindre ce point, il suffit de quelques 
dixièmes dec.c. pour compléter la réaction. Mais si l’on a employé un 
long temps, il peut se faire que bien que le mélange soit nettement 
acide, l ’addition de la soude y produise une coloration plus ou moins 
jaune : dans ce cas, il faut recommencer l’analyse, en utilisant le 
premier essai comme guide pour les quantités de solution de mer
cure et de soude qui doivent être versées successivement et aussi 
rapidement que possible jusqu’à ce que l’on ait atteint la réaction 
finale.

Il est absolum ent n écessa ire , a v ec  ce  p ro cé d é  m od ifié , da  
rendre l ’urine parfa item ent neutre, a p rès  l ’a v o ir  débarrassée 
de ses ph osph ates et de ses sulfates, avec la  solution  de baryte .

C o r r e c t io n s  e t m o d if ic a t io n s .  ■—  Dans certains cas les  résultats 
obtenus par la  m éth od e précéden te  ne son t pas strictem ent 
exacts, en raison  de l ’état variable de la  dilution  du liq u id e  ou  
de la  p résen ce de m atières qui réagissent sur la so lu tion  m er- 
curique. Les erreurs sont généralem ent si fa ibles qu e les co r 
rections sont inutiles. Sans entrer dans le  détail com p le t de 
leur orig ine, je  vais sim plem ent relater les faits, in d iq u er  les 
m odifications à  ap p orter  au p ro cé d é .

L 'u r i n e  c o n t i e n t  p lu s  d e  2 p .  100 d ’ u r é e , c 'e s t-à -d ire  p lu s  de 
20 parties par 1000. Cette quantité d ’urée ex ige  20 c .c .  de so 
lution  m ercurielle  p ou r  10 c .c .  d ’urine. Q uand un p re m ie r  essai 
a  dém ontré qu ’il y  a  plus de 2 p . 100 d ’urée, on  a joute  à l ’urine 
p ou r le  secon d  titrage un  volum e d ’eau égal à la  m oitié  de 
l’excès de solution  m ercurielle  du prem ier  essai su r les  20 c .c .  
Supposons qu ’ il ait fallu  28 c .c . de solution  de m ercu re  dans le  
prem ier essai, il y  a  d on c un excès de 8 c .c . ;  en con séqu en ce  
4  c .c . d ’eau seront a joutés au liqu ide avant de p ro cé d e r  au se
con d  titrage.

L u r i n e  c o n t ie n t  m o in s  d e  2 p .  100 d 'u r é e .  —  Dans ce cas, p o u r  
chaque 4 c .c .  de solution  m ercurielle  en m oins de 20 c .c . ,  on  
déduira 0,'l c .c .  avant de ca lcu ler  l ’u rée ; si, par exem p le , il 
avait fallu 16 c .c . p ou r  p rodu ire  la co lo ra tio n  jaun e av ec  10 c .c .  
d ’urine, 15,9 c .c .  serait la  quantité ju g é e  correcte .

L 'u r i n e  c o n t ie n t  p lu s  d e  1 p .  100 d e  c h lo r u r e  d e s o d iu m ,  c ’est- 
à -d ire  p lus de 10 parties par 1000. Dans ce cas,on  dédu ira  2 c .c .  
de la  quantité de solution  de m ercure  rée llem en t n écessa ire  à 
la  p rodu ction  de la  co lora tion  jau n e a v ec  10 c .c . d ’u rine.

L 'u r in e  c o n t ie n t  d e  l 'a lb u m in e .  —  Dans ce cas on  fera  b o u il lir  
50  c .c . d ’urine avec 2 gouttes d ’acide acétique con cen tré  p o u r
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coa g u ler  l ’a lbum ine ; on  laisse le p récip ité  se déposer et l ’on  
m élan ge 30 c .c . du liqu ide cla ir avec 15 c .c . de solution  de b a 
ry te , on  filtre, on  titre les ch loru res  et l ’urée, com m e il a déjà  
été dit.

L 'u r i n e  c o n t ie n t  d u  c a r b o n a te  d 'a m m o n ia q u e .  —- La présence 
de cette substance résu lte de la  d écom p osition  de l ’urée, il peut 
y  a v o ir  intérêt à connaître la  quantité de ce sel qui a été p r o 
duite pou r la  ca lcu ler en urée.

Gom m e la  présence du carbonate d ’am m on iaqu e est un o b s 
tacle au  dosage  exact et d irect de l ’urée par la  solution  de 
m ercu re , on  précip ite  une partie de l ’ urine, com m e d ’habitude 
a v ec  la  solution  de ba ry te , puis on  évapore  au bain  d ’eau une 
quantité de liquide filtrée corresp on d a n t à 10 c .c .  ju sq u ’à s ic- 
cité , de façon  à chasser l ’am m oniaque, pu is on  dissout le r é 
sidu  dans un peu d ’eau et l ’on  dose l ’u rée com m e à l ’ordinaire. 
D ’autre part, 50 ou  100 c .c .  d ’urine n on  précip itée  par la  baryte  
sont titrés avec l ’acide sulfurique n orm al et le papier de to u r 
n e so l; chaque c .c .  d ’acide représente 0 ïr,017 d ’am m oniaque, 
o u 0 6r,030 d ’urée.

La correction de Pfluger relative à la concentration de la so
lution d ’urée diffère de celle de Liebig; sa règle est la suivante :

Etant donné le volume de la solution d’urée -j-le  volume deNaCO3 
requis -f- le volume de tout autre liquide ajouté autre que l’urée et 
l ’appelant V '; le volume de la solution de mercure étant désigné par 
V 2; la correction C est alors :

C =  —  ( V  —  V * )  x  0 , 0 8

Cette formule est valable pour les cas où le mélange total est 
inférieur à trois fois le volume de la solution de mercure employée.

Avec les liqueurs plus concentrées cette formule donne des résul
tats trop élevés.

D o sa g e  de  l ’u rée  p a r  co n v e rs io n  en g a z  a zo te .

Si l ’on  titre une solu tion  d ’urée avec une solution  alcaline 
d ’ h yp och lorite  ou  d ’h ypob rom ite , l ’urée est rapidem ent d é co m 
p osée  et l ’azote se dégage , on  recueille  ce gaz et on  le m esure 
dans un des appareils décrits au chapitre de l ’analyse des gaz.

L es expériences avec l ’u rée pure ont dém ontré que tout 
l ’azote qu ’elle contient peut en être d ég a g é  à l ’exception  d ’un 
déficit constant de 8 p . 100. Quand on  op ère  sur de l ’urine, il y  
a  d ’autres m atières azotées dans le liqu ide, de l ’acide urique, 
de  l ’acide h ippu riqu e, de la créatin ine, qui cèdent une petite 
quantité de leur azote au réactif, m ais la  quantité ainsi obtenue
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est insignifiante et n ég ligea b le . En con séqu en ce , p o u r  les b e 
soins de lam édecin e  cette m éth od e  de dosage de l ’urée est su f
fisam m ent exacte.

D ans le  cas des urines diabétiques, Méuu a con staté  que le 
dé fic it est dim inué, et si l’ on  a joute du  su cre  de can ne à  la g ly - 
cose  que renferm e déjà  l ’u rine, ce défic it d isparaît p resq u e to 
talem ent. MÉiiu recom m an de d ’a jou ter  aux  urines su crées  une 
quantité de sucre égale à d ix  fo is ce lle  de l ’urée, dans cette 
con d ition  la  d ifférence entre la  quantité d ’azote rée lle  et celle  
que l ’on  obtient n’ ex cèd e  pas 1 p . 100 { B u l l ,  d e  la  S o c .  c h im iq u e  

[2], X X X III, p . 410).
R ussell et W est { J . C .  S .  [2 ], XII, p . 749) ont décrit un  a p 

pareil très com m od e  p ou r pratiquer ce p r o cé d é , qu i don n e 
d ’excellents résultats en un cou rt espace de tem ps. Cette m é
th ode  a fait inventer un gra n d  n om bre  d ’appareils dus à  Méhu , 
Y von,D upré, Aujohn, Maxwell Simpson, O’Keefe, etc ., e tc ., tou s

fo n d é s  sur le  m êm e p r in cip e . Ceux 
qui veulent constru ire  un appareil 
sim ple av ec  les élém ents ord in a ires 
des la bora to ires feron t b ien  de  co n 
su lter les d isposition s in d iqu ées par 
Dupré (J . C .  S . ,  1877, p . 534), ou  
p a r  Maxwell Simpson { I b i d . ,  p . S38).

L ’ ap p are il de R ussell et W est est 
représenté  par la figure 40 : c 'e s t  un 
tube à d é co m p o se r  l ’urine, de 9 p ou ces  
de lon gu eu r et d ’en v iron  u n  d e m i- 
p o u ce  de diam ètre interne. A  deux 
p ou ces  de son  extrém ité , on a  soufflé 
une bou le  a llon gée , en la issant à son  
co l un orifice  de 3 /8  de p ou ce  de d ia 
m ètre ; la partie renflée contient en
v iron  12 c .c . L ’ouverture de ce tube 

est fixée au fond d ’une auge d ’étain d ’environ  1 3 /4  p o u ce  de 
p rofon d eu r qui fonctionne com m e une cuve pn eum atique ; 
l ’auge repose sur trois pieds assez lon gs  p o u r  que l ’on  puisse 
passer une lam pe à a lco o l sous la partie renflée du tube. Le 
tube m esureur des gaz est gradué en centim ètres cubes, il est 
de tel volum e qu ’il puisse recou vrir  l ’ orifice  du tube à  d é 
com position  ; un tube de 40 c .c .  de capacité est d ’ un vo lu m e 
com m ode. Russell et W est ont expérim entalem ent fixé le sp ro*
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portions, pour éviter les corrections de pression et de tempéra
ture : 37,1 c.c. d’azote =  0sr,l d’urée, car ils ont trouvé que 
5 c.c. d’une solution d’urée à 2 p. 100 donnent 37,1 c.c. d’azote 
à la température et à la pression normales.

Solution d'hypobromile. —  Onia prépare en dissolvant 100 gr. 
de soude caustique ordinaire dans 230 c.c. d’eàu et ajoutant 
23 c.c. de brome ; ce mélange donne une rapide et complète 
décomposition de l ’urée. Il est toujours bon de ne préparer 
qu’une petite quantité de cette solution.

Pratique de l’analyse : On mesure S c.c. d’urine dans le tube à 
boule placé dans la situation convenable, eton lave les parois du tube 
avec de l’eau distillée jusqu’à ce que le tube soit rempli un peu au- 
dessus de la partie étranglée. On introduit alors un tube de verre 
dont l’extrémité est garnie d’une boule mince de caoutchouc qui 
fonctionne comme un tampon sur la partie rétrécie du tube à boule. 
On verse alors l’hypobromite de sodium dans la partie supérieure 
du tube jusqu’à ce qu’il soit rempli, puis on remplit à demi la cuvette 
avec de l’eau.

On remplit le tube gradué avec de l’eau, on en ferme l’ouverture 
avec le pouce et l’on retourne le tube dans la cuvette. On retire la 
baguette de verre, et l’on fait glisser le tube gradué sur l’orifice du 
tube à boule.

La réaction est immédiate, et un torrent de gaz s’élève dans le tube 
mesureur. Pour prévenir toute perte de gaz due à la rapidité de la 
réaction, la partie supérieure du tube à boule est un peu étranglée, 
afin que le gaz s’engage direclement au centre du tube mesureur. 
Avec une solution d’hypobromite de la force susdite la réaction est 
complète, à froid, en iO ou 15 minutes ; pour la rendre plus rapide 
on chauffe un peu la boule. Il en résulte un mélange plus complet 
des liquides et un dégagement plus rapide du gaz, aussi la réaction 
est-elle alors terminée en b minutes. La réaction est plus rapide et 
plus complète en présence d’un excès considérable d’hypobromite. 
Quandla réaction estterminée,le liquidedoit encore posséder l’odeur 
caractéristique de la solution d’hypobromite.

L ’étranglement du tube doit être pratiqué avec une certaine 
mesure, parce que de cet étranglement dépend la rapidité de la 
réaction. Si les liquides se mélangent trop rapidement, le dé
gagement des gaz est si rapide qu’il peut s’en perdre une partie. 
D’un autre côté, si le tube est trop rétrécira réaction s’effectue 
avec trop de lenteur.

Le moyen le plus simple de soutenir le tube mesureur est 
d’engager le tube à boule dans le tube mesureur à l’aide d’un 
bouchon de liège, et dans ce but le tube à boule s’élève environ
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d’un pouce à partir du fond de la cuvette. Le tube gradué est 
maintenu au-dessus du tube à boule, il est fixé parle bouchon 
sur le fond de la cuvette. Il est bon d’avoir à sa disposition, 
sur un autre point de la cuvette, une autre cavité qui serve de 
support au tube mesureur quand celui-ci n’est pas en service.

Pour éviter les calculs le tube est gradué de telle façon que 
l ’on puisse y lire immédiatement le pourcentage de l’urée de 
l ’urine essayée, c’est-à-dire le nombre de grammes d’urée dans 
100 c.c. d’urine ; on prend à chaque essai 5 c.c. d’urine. L ’azote 
obtenu est saturé de vapeur d’eau, et son volume est plus ou 
moins modifié par la température et par la pression. En raison 
de la faible influence qu’exercent les variations de la pression 
barométrique sur le volume du gaz, on la néglige assez généra
lement ; si la quantité d’azote obtenue est de 30 c.c., un chan
gement d’un pouce dans la hauteur du baromètre produira 
sur le total de l’urée une erreur de 0,003 ; mais pour des expé
riences plus exactes, il faut tenir compte de la pression.

Dans les salles d hôpital et dans les chambres où l ’on opère 
presque toujours, la température ne s’éloigne guère de 1 0 °, c’est 
une compensation heureuse des erreurs que présente cette 
forme d’appareil dans ces conditions. La tensicn de la vapeur 
d’eau et la dilatation du gaz à cette température compensent 
presque exactement la perte d’azote due à la réaction.

Les auteurs ont trouvé expérimentalement qu’il est très avan
tageux d’employer S c.c. d’urine, parce que cette quantité de 
liquide donne un volume de gaz (30 c.c. environ) très com
mode pour l ’expérimentation. Ils ont montré que 5 c.c. d’une 
solution d’urée à 2 p. 100 dégage 37,1 c.c., et ils ont pris ce 
nombre comme point de départ dans la graduation de leur 
tube mesureur. Ce volume de gaz est indiqué correspondant à 
2  p. 1 0 0  d’urée, et de la même manière les autres graduations 
représentent le pourcentage d’urée.

Si l ’urine analysée est très riche d’urée, et qu’elle dégage 
plus de 30 c.c. de gaz, il est préférable de la mélanger avec un 
égal volume d’eau, on prend 5 c.c. de cette urine diluée, et on 
multiplie par 2  le volume du gaz obtenu.

Si l ’urine contient beaucoup d’albumine, celle-ci gêne le do
sage parce que pendant un long temps la mousse persiste, et 
la lecture du volume exact du gaz est retardée. Il est alors 
préférable de se débarrasser autant que possible de l ’al
bumine en la chauffant avec 2 ou 3 gouttes d’acide acétique»
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filtrant, et procédant avec le liquide filtré comme de coutume.

Dosage de l ’acide phosphorique (voir aussi §60).

Cette méthode est complètement décrite à la page 273. Les 
solutions suivantes sont nécessaires :

(1) Solution titrée d'acétate d’uranium (p. 274).
(2) Solution titrée d'acide phosphorique (p. 27G).
(3) Solution d’acétate sadique (p. 274) [c].
(4) Solution récente de cyanoferrure de potassium. —  Environ 

4 partie de ce sel pour 2 0  parties d’eau, ou le même sel en 
poudre fine.

Pratique de l’analyse : 50 c.c. d’urine claire sont versés dans un 
petit verre à essai, avec 5 c.c. d’acétate sodique. On chauffe le mé
lange au bain d’eau, ou autrement, et l'on y fait couler la solution 
d’uranium, en agitant constamment, tant qu’il se forme un préci
pité. On prend une petite quantité du mélange avec une baguette de 
verre et on l’essaie comme il est dit page 275 ; tant que la coloration 
brune ne se manifeste pas, on continue l’écoulement de l’uranium ; 
dès qu’apparaît une très faible teinte brune, on arrête l’écoulement 
et l’on compare la coloration. Si celle-ci coïncide avec la coloration 
originale obtenue dans le titrage de la solution d’uranium avec une 
égale quantité de liquide, le résultat est satisfaisant et l’on déduit par 
le calcul de la quantité d’uranium employée la quantité totale d’acide 
phosphorique contenue dans 50 c.c. d’uranium; si l’uranium été 
versé accidentellement en trop grande quantité, on ajoute au mé
lange 10 ou 20 c.c. de la môme urine, et l’on continue le titrage en 
redoublant de précautions. Supposons, par exemple, que la solution 
d’uranium ait été ajoutée en quantité exacte et que l’on en ait em
ployé i9,2c.c., les 50 c.c. d’urine contiennent donc 05r,096 d’acide 
phosphorique (= 1 er,92 par 1000). Avec des soins et un peu de pra
tique les résultats sont très satisfaisants.

Phosphates terreux : Le dosage précédent fait connaître l’acide phos
phorique total, mais il est parfois intéressant de savoir quelle est la 
quantité de cet acide qui est combinée à la chaux et à la magnésie. 
Dans ce but on mesure 100 ou 200 c.c. d’urine dans un verre à essai, 
et on ajoutedel’ammoniaquepour rendre le liquide alcalin; onlaisse

vase en repos pendant 10  ou 12  heures pour que le précipité des 
phosphates terreux se dépose ; on décante le liquide clair sur un fil
tre, puis on reçoit le précipité et on le lave à l’eau ammoniacale. 
Cela fait, on perce le filtre, on fait écouler le précipité par des lava
ges, on lave ensuite le filtre avec de l’acide acétique dilué, et l’on 
reçoit le liquide dans le vase qui renferme déjà le précipité ; ce der
nier se dissout à son tour dans l’acide acélique, on ajoute un peu 
d’acétate sodique, on porte le mélange au volume 50 c.c. et on le
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titre comme précédemment. La quantité d’acide phosphorique ainsi 
trouvée est déduite de la quantité totale déjà trouvée, la différence 
indique le poids de l’acide phosphorique combiné avec les alcalis.

6. Dosage de l’acide sulfurique.
Chlorure de baryum normal. — On pulvérise du chlorure de baryum, on le desséche entre des feuilles de papier à filtrer ; puis on en dissout 308t,5 dans l'eau distillée, on dilue à 1 litre. Chaque c.c. = 0Br,01 d’SO3.
Solution de sulfate sadique. — 1 partie dans 10 p. d’eau.
Pratique de l’analyse: On verse 100 c.c. d’urine dans un verre à 

essai, on ajoute un peu d’acide chlorhydrique, on pose le vase sur un 
bain de sable que l’on chauffe. Quand le mélange est en ébullition, 
on verse peu à peu la solution de chlorure de baryum tant que le 
précipité paraît s’accroître. On cesse de chauffer, on laisse reposer 
pour que le précipité se rassemble. Alors on ajoute une ou deux 
gouttes que l’on renouvelle tant que le précipité seproduit. On écono
mise beaucoup de temps en se servant du filtre de B eale  (flg. 38). 

On filtre un peu de liquide, que l’on reçoit limpide dans un tube à 
essai, et on l’essaie avec une goutte de la burette, puis on reverse 
dans le verre à essai et l’on ajoute une plus grande quantité de chlo
rure de baryum si on le juge nécessaire. On répété l’opération jus
qu’à ce que la précipitation soit complète. Pour être certain que l’on 
n’a pas employé trop de solution de baryum, on mélange une goutte 
de la ̂ solution claire avec une goutte de la solution de sulfate sodique 
contenue dans un tube à essai ou placée sur un petit miroir (§ 73,3'. 
S’il ne se produit pas de précipité, c’est que l’on peut encore ajouter 
delà baryte; s’il ne se produit qu’un léger trouble, l’analyse est ter
minée; mais sile précipité est abondant, c’est parce que l’on a versé 
trop de solution de baryum, et l’essai est à recommencer.

Supposons, par exemple, que l’on ait versé 18,5 c.c. et qu’il se manifeste un léger trouble qui n’augmente plus après une addition d’un autre 1/2 c.c., nous concluons qu’il a fallu entre 18,5 et 19 c.c. de solution pour précipiter tout l’acide sulfurique présent, et qu’en conséquence 100 c.c. d’urine contiennent 0sr, 185 à 0gr,190 de SO3.
7. Dosage du sucre.

La méthode de Fehling est pratiquée comme au § 71.
Pratique de l’analyse : 10 c.c. d’urine limpide sont dilués dans un 

matrasà200 c.c. avec de l’eau pure, et l ’on remplit une grande bu
rette de ce liquide ; i 0 c.c. de la solution de cuivre (= 0,03 de sucre) 
sont versés dans une capsule de porcelaine avec 40 c.c. d’eau distil

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



URINE.§ 80. 361
lée ; on place la capsule sur une lampe à alcool ou à gaz au-dessous de la burette, et on fait bouillir son contenu; à ce moment on fait couler l’urine diluée de la burette, peu à peu, jusqu’à ce que la coloration bleue ait presque disparu. On continue dès lors l’écoulement de l’urine avec beaucoup plus de précautions, laissant le précipité rouge se déposer après chaque addition et en cessant l’action de la chaleur, tant qu’en inclinant doucement la capsule le liquide clair sur les parois blanches de la capsule, on perçoit une très minime teinte bleue. Au moment où la décoloration est complète, on lit la quantité de liquide écoulée, et l’on calcule la quantité de sucre de l’urine comme il suit :

Supposons qu’il ait fallu 40 c .c . d’urine diluée pour réduire lO c.c. 
de la solution de cuivre, laquelle quantité correspond à 08*,05 de su
cre ; mais l ’urine a été diluée de vingt fois son propre volume, par 
conséquent 40 c .c . représententseulement2 c.c . d e l’urine originale ; 
donc 2 c .c .  de celle-ci contiennent 0,r,05 de sucre ou 25 parties 
pour 1000.

Dans ses dernières publications P a v y  a préparé la solution 
de cuivre pour s’en servir avec de l ’ammoniaque de la façon
suivante :

gram m es.
Sulfate de  cu iv re ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  34,65
Sel de la  R o ch e lle ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  173,0
P otasse  ca u s tiq u e .................................  160,0
Eau. Q . S . p o u r . . . . .............................  1 litre .

420 c.c. de cette solution sont mélangés à 300 c.c. d’am
moniaque (D =  0,88) et dilués à 1 litre; le pouvoir réducteur 
de la glycose sur ce liquide est dans la proportion de G équi
valents au lieu de S, aussi 100 c.c. de cette liqueur représentent 
non pas 12 c.c. de liqueur de Fehling, mais seulement 10 c.c. 
(=  0,05 de glycose).

Pour absorber les vapeurs ammoniacales on fait communiquer 
un tube de caoutchouc du matras à réduction à un verre à 
essai plein d’eau ; l ’extrémité du tube est fermée comme par 
un tampon avec une tige do verre, et une fente est pratiquée 
dans le tube élastique juste au-dessus du tampon. Cette sou
pape laisse échapper les vapeurs et s’oppose à l’entrée du li
quide dans le cas où le vide se produit.

Le méthode de K n a p p , également applicable à l’urine, est 
décrite au § 74.

8. Dosage de l’acide urique.

Le dosage de l ’acide urique dans l ’urine n’est pas souvent
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considéré comme important; il se présente pourtant des circonstances où. ce dosage est désiré, surtout quand il s’agit de dépôts urinaires. Comme la quantité d’acide urique est très faible, il est nécessaire d’opérer sur 200 à S00 grammes pour effectuer ce dosage.

L’urine étant mesurée dans un verre à essai, on ajoute S à 8 c.c. 
d’acide chlorhydrique pur, on mélange le tout, on couvre avec une 
plaque de verre, et on laisse le dépôt s’effectuer dans une câve 
pendant 24 ou 30 heures. Si 200 c.c. d’urine sont violemment agités 
pendant cinq minutes avec 5 c.c. d’HCl fumant, la séparation est 
complète en une heure. Après ce temps l’acide urique est déposé 
en petits cristaux au fond et sur les parois du verre. On décante le 
liquide qui surnage, on le lave à l’eau distillée froide, puis on le 
dissout dans une solution de potasse caustique pure, on dilue à 
130 c.c. avec de l’eau distillée, on acidulé avec de l’acide sulfurique 
concentré et on titre avec permanganate comme s’il s’agissait 
d’acide oxalique; chaque c.c. de permanganate correspond à 0,0075 
d’acide urique. Cette méthode n’est pas absolument exacte, parce 
qu’avec l'acide urique il se dépose toujours une certaine quantité 
de matière colorante de l’urine, qui réagit sur le permanganate 
comme l’acide urique. La méthode par pesée est soumise au môme 
inconvénient, elle est plus pénible et n’offre pas d’avantages sur 
cette méthode. I I a s s a l l  regarde comme ayant été jusqu’ici estimée 
trop bas la quantité normale d’acide urique que renferme l'urine, et 
dit que l’on en obtient une beaucoup plus grande quantité si l’on 
concentre d’abord l’urine par évaporation avant de faire réagir 
l’acide chlorhydrique. (Lancet, février 1865.)

P a v y  (C . TV., XXXIX, p. 250) a reconnu que l’acide urique exerce sur la liqueur de Fehling une action réductrice égale à celle de la glycose, et il recommande l’essai par la liqueur ammoniacale de cuivre (p. 202) comme une rapide et exacte méthode de dosage de l’acide urique.D’après P a v y  1 éq. d’acide urique réduit 3 éq. d’oxyde cuivrique. Les détails de manipulation ne sont pas donnés, la séparation de l’acide urique est d’ailleurs effectuée comme précédemment, et la solution alcaline d’acide urique est versée à l’aide d’une burette dans la solution de cuivre comme s’il s’agissait du dosage du sucre.Ce procédé et la réaction demandent confirmation.
9. Dosage de la chaux et de la magnésie.

On précipite par l’ammoniaque 1 00 c.c. d’urine, on redissout le 
précipité dans l’acide acétique, et l ’on y verse assez d’oxalate d’am-
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moniaque pour précipiter toute la chaux à l ’état d'oxalate. On 
laisse déposer le précipité dans un lieu chaud, on filtre le liquide 
clair, on le lave à l’eau chaude, on met de côté le liquide filtré et les 
eaux de lavage, puis le précipité et le filtre sont entraînés dans le 
matras, additionnés d’acide sulfurique, la liqueur est diluée lar- 

'  gem ent et titrée avec le permanganate, com m e au § 48; chaque 
c .c . de ~  permanganate exigé représente osr,0028 de chaux (CaO).

On peut substituer la méthode suivante à la précédente :
Le précipité d’oxalate calcique, après des lavages suffisants, est 

desséché, puis ce précipité et le filtre sont portés au rouge dans un 
creuset de platine ou de porcelaine, en vue de convertir l ’oxalate 
calcique en carbonate. A l ’aide d’un flacon laveur, on fait passer ce 
carbonate dans un matras, puis on y verse avec une pipette un 
excès d’~  acide azotique. Après la saturation du carbonate calci
que, on détermine par ^  alcali caustique la quantité d’acide; 
chaque c.c . de cet acide représente 08r,0028 de CaO.

Quand on examine des sédiments urinaires ou des calculs au 
point de vue de l ’oxalate calcique, il est bon de les traiter 
d’abord par la potasse caustique pour en séparer l ’acide urique 
et les matières organiques, puis de les dissoudre dans l’acide 
sulfurique très étendu et de titrer avec le permanganate ; 

chaque c.c. de ^ solution de permanganate représente 0 8r,0 0 ol 
d’oxalate calcique.

Magnésie. —  Le liquide filtré et les eaux de lavage pro
venant du précipité d’oxalate calcique sont réduits par 
évaporation au bain-marie à un petit volume, après quoi on 
rend le mélange alcalin avec de l ’ammoniaque, on ajoute du 
phosphate sodique, on laisse déposer pendant 8  à 1 0  heures 
dans un endroit un peu chaud, pour que la magnésie se sépare 
à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien. [On reçoit sur un 
petit filtre le liquide qui surnage, puis on y verse le précipité ; 
on lave celui-ci, à froid, avec de l ’eau ammoniacale, on le dis
sout dans l’acide acétique, puis on le titre avec la solution 
d’uranium, comme au § 69; chaque c.c. de solution repré
sente 0*r,002815 de magnésie.

10. Ammoniaque.

La seule méthode jusqu’ici appliquée au dosage de l’ammo
niaque de l ’urine est celle de Schlôsing, laquelle consiste à 
placer une quantité mesurée d’urine, préalablementadditionnée 
d’un lait de chaux, sous une cloche de verre hermétiquement
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close, en présence d’un vase contenant une quantité mesurée 
d’acide titré. En à3G heures toute l ’ammoniaque est passée 
de l’urine dans l’acide ; le titrage de ce dernier par l ’alcali 
normal fait connaître la quantité d’ammoniaque absorbée.

Une grande objection à faire à ce procédé est le long temps 
qu’il exige, puisque l’on ne peut appliquer la chaleur, car 
l’urée en présence des alcalis est décomposée avec dégage
ment d’ammoniaque. On ne sait d’ailleurs à quel moment 
l ’opération est terminée ; et si la cloche est levée avant que 
l ’absorption soit complète l’analyse est viciée. La disposition 
suivante est recommandée ; elle est applicable au plus grand 
nombre des cas : —  Quand une solution contenant des sels 
ammoniacaux est mélangée à une quantité mesurée d’alcali 
fixe libre, d’une force connue, et que l ’ébullition est maintenue 
jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’ammoniaque on trouve 
que le liquide qui en résulte a perdu une quantité d’alcali libre 
correspondant à la quantité d’ammoniaque dégagée (§ 18) ; ce 
qui revient à dire que l ’acide qui était combiné avec l’ammo
niaque dans le liquide primitif a simplement changé de place, 
en s’emparant d’autant d’alcali fixe (potasse ou soude) qu’il y 
a eu d’ammoniaque en quantité équivalente mise en liberté. 
Quand on traite l ’urine par ce procédé, l ’urée peut aussi être 
décomposée en ammoniaque libre, mais heureusement que par 
ce moyen elle ne peut gêner le dosage de la quantité originale 
des sels ammoniacaux. La décomposition dans ce cas s’effectue 
de telle façon, que tandis que de l ’ammoniaque libre se dégage 
à mesure que l’urée se décompose, il se produit dans le li
quide en ébullition un carbonate d’alcali fixe (de potassium par 
exemple), et comme celui-ci réagit comme matière alcaline au
tant que la potasse libre, il ne gêne à aucun degré le titrage 
de l’ammoniaque primitive.

Voici la meilleure manière de procéder :

On neutralise exactement 100 c.c. d’urine avec ^ soude ou po
tasse, comme s’il s’agissait de doser l’acide libre, puis on la verso 
dans un matras capable d’en contenir une quantité cinq ou six fois 
plus grande, on ajoute 10  c.c. d’alcali normal, on porte le tout à 
l’ébullition, on prenant soin que la mousse qui se forme tout d’abord 
n’entraîne pas le liquide hors du vase. Au bout de quelques minutes 
la mousse s’abaisse, et l’ébullition devient paisiblo. Quand toutes les 
vapeurs ammoniacales sont dégagées, on enlève la lampe, et on 
laisse refroidir un peu le matras; puis on en verse le contenu dans
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u n  g r a n d  v e r r e ,  o n  y v e r s e ,  à  l ’ a id e  d ’ u n e  b u r e t t e ,  d e  l ’a c id e  a z o t iq u e  
n o r m a l ,  e n  a g it a n t  c o n s t a m m e n t ,  j u s q u ’ à  c e  q u ’ u n e  f in e  b a g u e t t e  
d e  v e r r e  o u  u n e  p e t it e  p l u m e  p l o n g é e  d a n s  l e  m é la n g e  e t  m is e  au  
c o n t a c t  d ’u n  p a p ie r  d e  t o u r n e s o l  v io le t  n e  p r o d u is e  n i  t a c h e  b l e u e  
n i  t a c h e  r o u g e .  L e  n o m b r e  d e  c . c .  d ’ a c id e  n o r m a l  e s t  d é d u it  d e s  
10 c . c .  d ’a l c a l i ,  e t  le  r e s t e  c a l c u lé  c o m m e  a m m o n i a q u e .  1 c . c .  d ’a l 
c a l i  =  0gr,0 1 7  d ’ a m m o n i a q u e .  .

Exemple : O n  a  p r is  1 00  c . c .  d ’ u r i n e ;  i l  a  fa l lu  7  c . c .  d e  i  a lca li  
p o u r  e n  s a t u r e r  l ’ a c id e  l i b r e ;  o n  a  a jo u t é  10  c . c .  d 'a l c a l i  n o r m a l ,  et 
l ’ o n  a  fa it  b o u i l l i r  le  m é la n g e  j u s q u ’ à  c e  q u ’ u n e  f e u i l le  d e  p a p ie r  d e  
t o u r n e s o l  r o u g e  h u m i d e  n e  d e v ie n n e  p lu s  b l e u e  q u a n d  o n  la  m a i n 
t ie n t  d a n s  le  c o u r a n t  d e  v a p e u r ;  i l  a  fa llu  e n s u i t e  4 ,5  c . c .  d ’a c id e  
n o r m a l  p o u r  s a t u r e r  l ’ a l c a l i  l i b r e ;  l a  q u a n t it é  d ’a m m o n i a q u e  est 
d o n c  b , 5 c . c . ,  l a q u e l l e  X  0 ,0 1 7  d o n n e  0®r,0 9 3 5  e n  1 00 0  d 'u r i n e .

L e  m o d e  o p é r a t o ir e  p r é c é d e n t  n ’ e s t  p a s  a p p l i c a b le  à  l ’ u r in e  q u i  a  
s u b i  d é jà  u n  c o m m e n c e m e n t  d e  d é c o m p o s i t i o n  d u c  a u  t e m p s  o u  à 
d ’ a u t r e s  c i r c o n s t a n c e s  e t  q u i  c o n t ie n t  d u  c a r b o n a t e  d ’ a m m o n ia q u e  
l i b r e  ; d a n s  c e  c a s  il e s t  p r é fé r a b le  d ’ a d o p t e r  l a  m é t h o d e  d e  Schlô- 

s i n g ; o u  b i e n ,  s ’ i l  n ’y a  p a s  d ’a u tre  a l c a l i  l ib r e  d a n s  l a  l i q u e u r ,  o n  
p e u t  p r o c é d e r  a u  t it r a g e  d i r e c t e m e n t  a v e c  l ’a c id e  n o r m a l .

11. Dosage de l’acide libre.

L’acidité de l’urine résulte sans doute de diverses substances, parmi lesquelles prédominent surtout le phosphate acide de sodium et l'acide lactique. Dans quelques cas il est probable qu’il y a d’autres acides organiques. Dans ces circonstances, le degré d’acidité ne peut être rapporté à une substance en particulier ; malgré cela, il est fréquemment désirable d’apprécier cette quantité d’acide, on y procède avantageusement comme il suit :
On mesure dans un verre à essai 100 c.c. d’urine, et l ’on y verse 
alcali à l’aide d’une petite burette, jusqu’à ce qu’une petite ba

guette de verre ou une plume humectée de ce mélange à l’aide de 
laquelle on trace des traits sur du papier de tournesol violet ne pro
duise plus de changement de couleur ; le degré d’acidité est alors 
noté comme égal à la quantité employée de alcali.

12. Dosage de l'albumine.
(a) Par pesée : 100 c.c. d’urine claire (ou une quantité moindre 

s’il y a beaucoup d’albumine, et alors on complète les 100 c.c. avec 
de l’eau) sont mis dans un verre de Bohême de capacité convenable 
et chauffés au bain d’eau pendant une demi-heure. Si l’urine est 
suffisamment acide, l'albumine se dépose en flocons. Si cette con
dition n’est pas remplie et qu’après une demi-heure de chauffe, le
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liquide ait un aspect trouble, on ajoute une ou deux gouttes d’acide 
acétique, et pas davantage, à moins que l’urine ne soit alcaline, et 
l’on continue l’action de la chaleur jusqu’à ce que l’albumine se 
dépose en flocons. A ce moment on met le verre à essai de côté 
pour que le précipité se dépose, on filtre le liquide clair sur un 
petit filtre (préalablement desséché à 10 0° et pesé sec, après refroi
dissement, entre deux verres de montre maintenus avec une pince) ; 
le précipité est alors lavé avec un peu d’eau chaude et porté sur le 
filtre en évitant toute perte, puis le verre est lavé à l’eau distillée 
chaude, et l’on détache les dernières traces d’albumine adhérentes 
à ses parois à l’aide d’une plume. Le filtre et son contenu sont de 
nouveau lavés à l’eau chaude, jusqu’à ce qu’une goutte du liquide 
filtré évaporée sur une lame de verre ne laisse plus de résidu. 
L’entonnoir qui contient le filtre est alors placé dans un endroit 
chaud pour que la dessiccation s’effectue graduellement; finalement 
le filtre est séparé et desséché sur le verre de montre à l’étuve à 
1 1 0 ° G. ; après la dessiccation on recouvre le verre qui contient le filtre 
avec un second verre semblable, on les engage tous les deux dans 
la pince spéciale, on laisse refroidir cet appareil dans un dessicca- 
teuret l’on pèse. Le poids du verre, du filtre et do la pince déduit 
du poids total donne le poids de l’albumine de 10 0  grammes 
d’urine.

(6) Par mesure: En vue d’éviter la peine que donne le dosage de 
l’albumine ci-dessus décrit, B S d e k e r  a imaginé une méthode de do
sage qui donne des résultats approximatifs quand la quantité d’al
bumine n’est pas trop faible, par exemple pas inférieure à 2  p. 
100. Le principe de cette méthode repose sur ce fait que le cyano- 
ferrure de potassium précipite complètement l’albumine d’une so
lution acétique dans les proportions atomiques do 21 i de cyanofer- 
rure pour 1 6 1 2  d’albumine.

Solution titrée de cyano ferrure. —  Obtenue en dissolvant 
l gr,309 de ce sel pur dans 1 litre d’eau distillée, 1 c.c. de cette 
solution précipite 0gr,0i d’albumine. Elle doit être récemment 
préparée.

Pratique de l’analyse : A S0 c.c. d’urine filtrée et limpide on 
ajoute 50 c.c. d’acide acétique commercial ordinaire, et l ’on verse 
le liquide dans une burette. On dispose alors 5 ou 0 petits filtres de 
papier fin, et autant d’entonnoirs, on les mouille avec quelques 
gouttes d’acide acétique et on les remplit d’eau bouillante; par ce 
moyen on rend beaucoup plus facile la filtration des liquides sui
vants.

On verse dans un verre à essai 10 c.c. de la solution de cyanofer- 
rure, et l’on fait couler de la burette 10 c.c. du liquide urinaire, on 
agite et l’on verse dans le filtre n° 1. Si le liquide qui filtre est clair
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et de couleur jaune, c’est parce que le cyanoferrure est en excès, 
et une goutte d’urine y produit un trouble. D’un autre côté, si l’on 
n’a pas ajouté assez de cyanoferrure, le liquide filtré est trouble et il 
filtre très lentement ; dans ce cas il arrive fréquemment que l’urine 
comme aussi le cyanoferrure produisent un trouble. Dans l’essai du 
liquide filtré relatif à l’excès de cyanoferrure, il faut prendre garde 
d’ajouter trop d’urine, parce que le précipité de cyanoferrure d’al
bumine se dissout dans un excès d’albumine.

En conséquence des résultats acquis par le premier filtre, 
on fait un second essai où l’on accroît de moitié la quantité 
d’urine ou de cyanoferrure, et ainsi de suite jusqu’à ce que l’on 
arrive à un point où la solution d’abord en excès est en quantité 
insuffisante. Un nouvel essai intermédiaire entre cette quantité 
et la précédente conduit à un dosage exact; il ne reste plus à faire 
qu’un essai final.

Exemple : On a mélangé HO c.c. d’une urine provenant d’un ma
lade atteint de maladie de Bright avec un égal volume d’acide acé
tique, et on l’a essayée comme il suit :

D a n s  l e  l i q u i d e  f i l t r é

U r i n e . C y a n o f e r r u r e , L ’ u r i n e  d o n n e
L e  f e r r o c y a n u r e  

d o n n e

1. 10 c .c . 1 0 c . c. 0 p récip ité .
2 . 10 20 p récip ité . 0
3 . 10 15 0 précip ité.
4 . 10 17.5 0 fa ib le  précip ité .
5 . 10 18 0 0

En conséquence, les 10 c.c. d’urine diluée (= S c.c. de l’urine naturelle) contiennentOsr,l 8 d’albumine, ou3Gpartiesparl000.
13. Dosage de la soude et de la potasse.

BO c.c. d’urine sont mélangés avec un égal volume de solution de 
baryte, on laisse déposer pendant un court temps, on filtre; puis on 
mesure 80 c.c. (=40 c.c. d’urine) de liquide dans une capsule de 
platine, et l’on évapore à siccité au bain d’eau ; on chauffe le résidu 
au rouge pour détruire la matière organique, puis après le refroi
dissement on dissout dans une petite quantité d’eau chaude, on 
ajoute du carbonate d’ammoniaque jusqu’à ce qu’il ne se produise 
plus de précipité, on filtre sur un petit filtre, on lave le précipité, on 
acidulé le liquide filtré avec de l’acide chlorhydrique, on évapore à 
siccité, puis on chauffe avec précaution pour chasser tous les sels 
ammoniacaux. On traite ensuite le résidu avec un peu d’eau et quel
ques gouttes d’ammoniaque et de carbonate d’ammoniaque, on 
filtre, on lave le filtre exactement, on reçoit dans une capsule de 
platine tarée le liquide filtré et les eaux de lavage; on évapore à sic- 
cité, on chauffe au rouge, on laisse refroidir et on pèse.
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Par ce moyen on détermine la quantité totale de la soude et 

de la potasse à l’état de chlorures. La proportion de chacun des 
alcalis est obtenue par le titrage du chlore (§. 38), et calculée 
comme il est dit à la page 131.

14. Dosage total des matières solides.

Le dosage exact de la quantité totale des matières solides 
est un travail très difficile, parce que, d’une part, le résidu est 
très hygroscopique, et, d’autre part, parce que l’urée se dé
compose partiellement sous l’influence de la chaleur néces
saire au déplacement complet de l’eau. On obtient un résultat 
assez satisfaisant en versant 5 c.c. d’urine dans une capsule peu 
profonde de platine ou de porcelaine que l ’on place à côté d’un 
vase large contenant de l ’acide sulfurique concentré sous le 
récipient d’une puissante machine pneumatique, on l ’y main
tient dans le vide jusqu’à ce que toute l’humidité ait disparu.

On obtient un dosage approximatif en évaporant 10 ou 20 c.c. 
d’urine au bain d’eau, puis desséchant à l’étuve à air à 115° G. 
jusqu’à ce que le poids du résidu soit à peu près constant.

La seule méthode exacte consiste à mettre 2 ou 3 c.c. au 
plus d’urine (contenue dans une petite nacelle remplie de frag
ments de verre) dans un tube large plongé dans l’eau bouil
lante, à l’une des extrémités duquel est fixé un aspirateur et à 
l’autre un tube rempli de chlorure de calcium. On place un 
petit matras entre l’aspirateur et le tube qui renferme l’urine, 
et dans ce petit matras on met une quantité mesurée d’acide 
sulfurique normal, do façon à retenir l'ammoniaque évaporée, 
on en détermine la quantité après l ’opération en titrant le li
quide acide avec l ’alcali normal ; on déduit par le calcul le 
poids de l’urée et l’on ajoute ce poids au résidu sec réellement 
obtenu. Pour plus de détails voir le mémoire de Neubauer [Z. 

a. C., il, p. 166).

15. Dosage du poids total des sels.

On évapore à siccité une quantité mesurée d’urine, 10c.c. par 
exemple, dans un petit creuset de porcelaine, on ajoute environ 
1 0  gouttes d’acide azotique, et l ’on chauffe graduellement le 
creuset au rouge sombre ; on laisse refroidir, et l ’on ajoute une 
égale quantité d’acide azotique ; on chauffe graduellement jus
qu’à ce que le carbone soit totalement brûlé et que le résidu 
soit blanc ; on laisse refroidir et l ’on pèse.
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ANALYSE DU SOL.

§ 81. Les instructions suivantes pour l ’étude du sol sont ré
digées pour servir de guide à ceux qui ne disposent que d’un 
laboratoire incomplet ou qui désirent ne doser que quelques- 
uns des éléments du sol.

Les instructions suivantes relatives à l ’analyse mécanique, et 
dont l ’importance ne saurait être estimée trop haut, sont 
dues à Noad.

1. Analyse mécanique du sol.
(a) Choix de l'échantillon. —  On ne saurait prendre trop de 

précautions pour obtenir un échantillon moyen exact. Dans ce 
but on prend une ou deux livres du sol dans quatre ou cinq 
points du champ ofi le sol semble à peu près le môme. On mé
lange bien le tout et l ’on prend une livre du mélange pour 
l'analyse. Tous les échantillons doivent être conservés 
dans des bouteilles bien closes. On voit assez fréquemment 
dans un champ, d’ailleurs fertile, quelques points presque 
stériles, dont les plantes, particulièrement quand ce champ est 
en récolte blanche, semblent pour un temps tout à fait en 
pleine vie, mais commencent bientôt à souffrir, à prendre une 
teinte jaune et à périr. Les échantillons de ces parties ne doi
vent pas être mélangés avec les autres ; ils doivent être l’objet 
d’un examen spécial, dont les résultats seront comparés à ceux 
des parties fertiles. En suivant cette voie, les causes de stérilité 
et les moyens d’y porter remède seront plus aisément découverts.

{0) Dosage de l’eau. —  On étale un poids donné (soit une demi- 
livre) de ce sol sur une feuille de papier blanc, on le laisse 
exposé àl'air dans une chambre sèche pendant quelquesheures, 
on le pèse toutes les deux ou trois heures jusqu’à ce que le 
poids ne varie plus. La porte de poids indique la quantité d’eau 
évaporée, mais nullement la quantité totale de l ’eau de ce sol. 
Pour avoir ce poids total on dessèche à l ’air sec environ 500 
grains t32gr,399) de ce sol dans un verre à essai plongé dans un 
bain d’huile chauffé de 150 à 160° G. jusqu’à ce que le poids ne 
diminue plus. Le résultat donne approximativement la quantité 
d’eau. La dessiccation absolue ne peut être obtenue qu’à une 
chaleur voisine du rouge, laquelle ne peut être employée, car 
les matières organiques que le sol renferme seraient altérées 
ou détruites.

(e) Pouvoir absorbant. —  On laisse refroidir en vase clos 500 
grains (32gr,399) du sol desséché comme il vient d’être dit; <?n

24
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les étale sur une feuille de papier, et on les laisse à l’air pen
dant 24 heures. On note l ’augmentation du poids résultant de 
l’absorption de l’eau, et si cet accroissement s’élève à 40 grains 
(0gr,G479) c’est l’indice que le sol est d’une grande valeur pour 
la culture.

(d) Pouvoir de retenir l'eau. — On met 1000 grains (64gr,798) de 
terre desséchée dans un filtre contenu dans un autre filtre et 
placés tous les deux dans un entonnoir. On verse de l’eau 
froide sur le sol, goutte à goutte, jusqu’à ce qu’elle commence 
à couler dans le tube de l’entonnoir; on couvre avec une pla
que de verre et on laisse reposer pendant une ou deux heures, 
en ajoutant quelques gouttes d’eau de temps en temps jusqu’à 
ce que la terre soit parfaitement imbibée. On enlève le filtre de 
l’entonnoir, on l’ouvre sur un tissu de lin pour absorber les 
gouttes d’eau adhérentes au papier. On met sur l ’un des pla
teaux de la balance le filtre externe, et dans l’autre plateau 
le filtre qui contient la terre ; on pèse exactement pour con
naître le poids réel de la terre humide. Supposons qu’il soit 
4400 grains (90gr,76), cela indique que le sol peut retenir 40 
pour 400 d’eau.

(e) Rapidité de la dessiccation. — On expose la terre et son 
filtre sur un plateau, à l’air, pendant 4, 42, ou 24 heures, on 
pèse de temps en temps. La perte de poids indique la tendance 
du sol à se dessécher, ce qui peut donner un renseignement 
utile sur la nécessité de drainer ou non.

(f) Proportions relatives du gravier, du sable, et de la terre. — 
On frotte entre les mains une certaine quantité de terre des
séchée à l’air, on sépare seulement et on pèse les pierres. 

On pèse 4000 grains (2o9sr,2) de cette terre et on la crible au 
tamis n° 4 de toile de laiton dont les mailles ont un dia
mètre d’environ 4/10 de pouce (0m,002539) (1). On sépare 
le tamis de son tambour et on le place sur une profonde 
capsule d’évaporation ; on fait passer un courant de vapeur 
sur son contenu et l’on agite avec une spatule ou avec la 
main jusqu’à ce que l ’eau passe incolore. On porte le résidu 
dans une autre capsule et on le fait dessécher dans une étuve 
à eau ; puis on le pèse, on le chauffe au rouge à l’air, et on le 
pèse de nouveau après refroidissement. La première pesée 
donne le poids Aa gravier grossier, la seconde fait connaîlre l̂a

(1) Le pouce anglais =  0m,02539954.
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proportion des matières organiques que les graviers contenaient. 
La terre qui a été passée au tamis n° 1 est ensuite criblée au 
tamis n° 2 , dont les mailles ont environ 1/50 de pouce de 
diamètre. Qn traite le résidu sur le tamis comme la première 
fois, on dessèche à 1 0 0 ° G., on chauffe au rouge et l’on pèse de 
nouveau. Les résultats font connaître la quantité de graviers 

sablonneux et de matières organiques qu’ils contiennent. On 
dessèche à l’étuve à eau bouillante une partie delà terre passée 
au n° 2, et l'on en pèse 500 grains (32sr,399). On la met dans 
une capsule profonde ou dans un matras, et on la fait bouillir 
pendant 20 minutes avec de l’eau. On continue l’ébullition jus
qu’à ce que toutes les parcelles soient complètement séparées 
l ’une de l'autre. Le sable grossier, le sable fin, et les parcelles 
dans un grand état de division sont alors séparées par le procédé 
suivant recommandé par Scuultz :

O n  la is s e  r e f r o id i r  la  te r re  a p r è s  l ’ é b u l l i t i o n ,  p u is  o n  la  la v e  d a n s  
u n  v e r r e  à  d é c a n t a t io n  (e lu tr ia tin g  g la ss ) q u i  e s t  s im p le m e n t  u n  
g r a n d  v e r r e  à  c h a m p a g n e  d e  7  à  8 p o u c e s  d e  p r o f o n d e u r  e t  d ’e n 
v i r o n  2  s /»  p o u c e s  à  l ’ o r i f i c e ,  a u t o u r  d u q u e l  o n  a  a ju s té  u n  a n n e n u  
d e  la it o n  d ’e n v i r o n  u n  p o u c e  d e  d ia m è t r e , q u i  p o r t e  u n  t u b e  u n  p e u  
i n c l i n é  e n  b a s .  O n  Tait p a s s e r  u n  c o u r a n t  d ’ e a u  c o n t in u  d a n s  le  
v e r r e  à d é c a n t a t io n  d e  m a n iè r e  à  m a in t e n ir  le s  p a r c e l le s  d e  m a 
t iè r e  d a n s  u n  c o n s t a n t  m o u v e m e n t  d ’a g ita t io n , d ’ o ù  i l  r é s u lte  q u e  
le s  p a r c e l le s  le s  p lu s  U n es  s o n t  e n t r a în é e s  v e r s  le  tu b e  e t  l ’o u v e r tu r e  
d u  v e r r e  e t  r e ç u e s  d a n s  u n  v e r r e  à  e s s a i  o u  u n  a u tre  v a s e  c o m m o d e .  
C e  c o u r a n t  d ’e a u  e s t  a v a n t a g e u s e m e n t  r é g lé  p a r  u n  r é s e r v o ir  
m u n i  d ’ u n  r o b in e t  a u q u e l  o n  fix e  u n  t u b e  d e  12 à  18 p o u c e s  d e  l o n 
g u e u r  t e r m in é  p a r  u n e  f in e  o u v e r t u r e .  L ’ e x t r é m ité  d e  c e  tu b e  a rr iv e  
p r è s  d u  f o n d  d u  v e r r e  à  d é c a n t a t io n ,  e t  l e  tu b e  e s t  t o u jo u r s  m a in 
t e n u  à  d e m i  p le in  d ’e a u . Q u a n d  l ’ e a u  s o r t  d u  tu b e  d e  d é c h a r g e  à p e u  
p r è s  c la i r e ,  o u  f e r m e  le  r o b in e t  d u  r é s e r v o ir ,  o n  e n lè v e  le  v e r r e  à 
d é c a n t a t io n ,  o n  d é c a n t e  l ’e a u  q u ’ il r e n f e r m e ,  o n  la v e  s o n  c o n t e n u  
d a n s  u n e  p e t ite  c a p s u le ,  o n  l e  d e s s è c h e ,  o n  le  p è s e ,  p u is  o n  le  
c h a u f f e  a u  r o u g e  e t  le  p è s e  d e  n o u v e a u . L e s  d e u x  p o id s  fo n t  c o n 
n a ît r e  le s  p r o p o r t io n s  d e  sa b le  g ro ss ie r  e t  d e  m a tières  o rg a n iq u es . O n  
a b a n d o n n e  a u  r e p o s  p e n d a n t  q u e lq u e s  h e u r e s  l e  l iq u id e  d é c a n t é , et 
l ’o n  d é c a n t e  l ’e a u  d a n s  u n  a u tre  v e r r e . L a  m a t iè r e  d é p o s é e  e s t  le  
sa b le  fin  e t  V a rg ile  fine', o n  p e u t  l a  s o u m e t t r e  à  u n e  n o u v e l l e  d é c a n 
t a t io n  s e m b la b le  à  la  p r é c é d e n t e ,  e n  d im in u a n t  la  f o r c e  e t  le  v o lu m e  
d e  l ’ e a u  d e  la v a g e .  C e lte  o p é r a t io n  es t  c o n t in u é e  j u s q u ’à  c e  q u e  
l ’e a u  p a s s e  t o u t  à  fa it  l im p id e  : e l l e  e x ig e  p a r fo is  t r o is  o u  q u a tre ' 
h e u r e s ,  m a is  a v e c  le s  d is p o s it io n s  in d iq u é e s  e l le  m a r c h e  s e u le  s a n s  
q u ’ i l  y  a it  b e s o i n  d e  s u r v e i l la n c e .  L é  r é s id u  c o n t e n u  d a n s  l e  v e r r e

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



372 A N A LY SE  V O LU M E TR IQ U E . §  81.
à décantation, le sable fin, renferme aussi des matières organiques : 
on le dose comme précédemment, on le pèse, le chauffe au rouge et 
le pèse de nouveau.

Nous n’avons qu’à déduire du poids original 32gr,399 (500 
grains) les quantités de sable grossier et de sable fin, pour obte
nir la proportion de la matière finement divisée. Les résultats 
de cette analyse peuvent être chiffrés comme il suit (Scuultz) : 

100 parties de terre séchée à 100“ G. contiennent, par exemple :

6.90 | 

7.10 | 

35.50 | 

•1 0 . 0 0  \

10.50
!

100.00

S u b s t a n c e s
S u b s t a n c e s

v o l a t i l e s
f i x e s . o u

Sable grossier.....................................
c o m b u s t i b l e s .

0.00
Matière organique............................... . . » »
Gravier flu ............................................ 0 .43 »
Matière organ iqu e ............................ . . . . » 0.07
Sable grossier..................................... . . . .  34.37 »
Matière organiqu e............................ 1.13
Sable fin ............... ............................... . . .  38.50 »
Matière organ iqu e............................ . . . .  » 1 .50
Terre fine.............................. ............ 9 .50 »
Matière organique, ammoniaque, eau

1.00com b in éo ..........................................
95.70 4 .30

Pierres..................................................
Le traitement mécanique du sol est d’une grande importance, 

et il est à regretter que si peu de nos terres anglaises aient 
jusqu’à ce jour été soumises à cet examen. La même remarque 
s’applique à l’analyse des argiles (clays). Les opérations pré
cédentes sont également applicables aux argiles et aux terres, 
excepté que dans le cas des argiles nous n’avons pas à nous 
occuper du graoier.

Pour être complet, il est bon d’ajouter que le gravier et le 
sable doivent être mouillés et examinés au microscope, en vue 
de s’assurer s’ils sont tout à fait siliceux ou s’ils renferment des 
débris de diverses roches, grès, schiste, granit, trap, pierre 
calcaire, minerai de fer. On y verse quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique qui donne lieu à une effervescence avec les 
pierres calcaires ; le peroxyde de fer donne une coloration 
brune avec ce même acide, et l ’odeur du chlore si le mélange 
contient de l ’oxyde noir de manganèse.

(g) Détermination de la densité du sol. —  On dessèche à 
100° C. un échantillon de la terre (après en avoir rejeté les 
plus grosses pierres) dans une étuve à eau jusqu’à ce que son 
poids ne s’abaisse plus. On remplit d’eau distillée un flacon
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ordinaire parfaitement sec, jusqu’à un trait à la lime tracé sur 
le col, et on le pèse exactement. On rejette une partie de l ’eau et 
on la remplace par 1000 grains (64gr,79) de terre sèche. On agite 
vivement le flacon pour que l ’air se sépare de la terre, puis on 
remplit de nouveau le flacon jusqu’à la marque du col et l ’on 
pèse encore. Le poids de la terre divisé par la différence entre 
le poids de la bouteille avec la terre et l'eau, et la somme des 
poids de la terre et de la bouteille d’eau fait connaître la den
sité ou la pesanteur spécifique. Exemple :

Grains. Grammes.

La bouteille avec l'eau seule pèse........................  2000 129.G
La terre desséchée.....................................................  1000 C i .8

La sommo (représentant le poids qu’auraient la 
bouteille, la terre et l ’eau, si la terre avait été
introduite sans déplacement d ’eau).................. 3000 194.4

Poids réel du sol et do l ’eau................................... 2000 168.5
La différence (représentant le poids de l ’eau dé

placée pour admettre 1000 grains de t e r r e ) .. 400 25.9

En conséquence, 1000 grains de cette terre ont le même vo
lume que 400 grains (2ogr,92) d’eau, c’est-à-dire que cette terre 
est 2  1 / 2  fois plus lourde que l’eau, puisque ^ p = 2 ,5, sa densité.

(h) Détennination du poids absolu. — On pèse une demi-pinte 
impériale(283l!<!,95) de cette terre bien desséchée. Si on multiplie 
son poids par 130, on a à très peu près le poids du pied cubique 
de ce sol dans cet état.

2 . A n a ly s e  ch im iqu e.
L ’analyse exacte et complète du sol est une œuvre diffi

cile, qui, ne peut pas être menée à bonne fin par l’analyse volu
métrique. La plupart des principales substances peuvént être 
dosées de cette façôn, et la méthode qui suit est donnée comme la 
plus commode.

(1 ) Eau. —  250 grains (16gr,202) de terre desséchée et cri
blée sont pesés dans un creuset de porcelaine, de platine ou de 
fer, et chauffés pendant un long temps au bain d’eau jusqu'à ce 
que le poids soit constant. La perte représente la quantité d’eau.

(2) Matières organiques. —  50 grains (38t,24) de l ’opération 1 
sont chauffés au rouge dans un creuset de platine ou de porce
laine jusqu’à ce que toute la matière organique soit détruite ; 
on laisse alors refroidir le résidu, on le mouille avec une solu
tion de carbonate d'ammoniaque pour faire repasser la chaux 
à l ’état de carbonate, on dessèche dans l’étuve à air à 150° G. 
La perte indique la quantité de matière organique dans la terre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



374 A N A LY SE  VO LU M ÉTRIQ U E. §  81.

parfaitement sèche, on fait le calcul pour 1 0 0  parties de terre 
desséchée à l’air.

(3) Acide carbonique. —  On introduit 50 grains (3*r,24) de 
terre séchée à l'air dans l’appareil fig. 2 0 , et on dose l ’acide 
carbonique comme il est dit au § 27.

(4) Chlore. — On calcine dans un creuset de platine 250 grains 
(1 0 gr,2 ) de terre desséchée à l’air, on laisse refroidir et l ’on 
mouille avec une solution d'azotate de potassium. On dessèche 
lentement, puis on porte au rouge. Le résidu refroidi est épuisé 
par l’eau bouillante; le liquide est filtré, neutralisé avec de 
l’acide acétique, et une portion de ce liquide est titrée avec JL 
argent et le chromate, comme au § 38.

(5) Oxyde de fer. —  Le résidu insoluble de 4 (= 250 grains 
de terre) (16gr,2) est chauffé au bain d’eau,avec de l’acide chlor
hydrique pur, pour extraire toute la matière soluble, on filtre 
la liqueur, on lave le résidu à l’eau bouillante sur le filtre, et 
l ’on conserve ce résidu pour un examen ultérieur. On réunit le 
liquide filtré et les eaux de lavage, on les dilue à 500 drams 
(885co,9) et l ’on en prend 200 drams (33400) (—  100 grains ou 
6gr,479 de terre) , on chauffe avec un peu d’acide azotique 
pour peroxyder le fer, on ajoute un excès d’ammoniaque pour 
précipiter tout le fer et l'alumine. Si l ’on peut doser l’alu
mine, on reçoit le précipité sur un filtre, on le lave bien, on 
rejette le liquide filtré et les eaux de lavage, on dessèche le 
précipité, on le chauffe au rouge, on le pèse. Le résidu com
posé d’oxyde de fer et d’alumine, avec des traces d’acide phos- 
phorique, est redissous dans un peu d’acide chlorhydrique, la 
solution est soumise à l’action du zinc ou du chlorure stanneux, 
puis diluée considérablement et titrée avec ” bichromate 
(§34) pour l ’oxyde ferrique. La quantité ainsi trouvée déduite 
du poids du précipité total fait connaître le poids de l ’alumine 
et de l’acide phosphorique. Si l ’on n’a pas besoin de doser 
l’alumine, il n’est pas nécessaire de chauffer le précipité au 
rouge, mais seulement de le redissoudre dans l’acide chlorhy
drique sur le filtre et de le titrer immédiatement pour le fer. 
Si une partie du fer existe dans le sol primitif à l ’état de pro
toxyde, un poidsdonné, par exemple 1 0 0  grains, de terre fraîche 
tamisée et non chauffée au rouge seront épuisés avec de l’acide 
chlorhydrique pur, la solution filtrée sera titrée directement 
avec le bichromate.

(0) Chaux. —  Le liquide filtré et les eaux de lavage deo(= 100
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grains de terre) sont mélangés à un excès d’oxalate d’ammo
niaque, le mélange est laissé en repos dans un endroit chaud 
pendant une heure ou environ, puis le précipité est recueilli 
sur un fdtre, bien lavé, desséché, puis brûlé avec le filtre. On 
dissout le mélange de chaux caustique et de carbonate dans un 
excès d’acide azotique normal et l ’on titre comme au § 17.

(7) Magnésie. —  Le liquide filtré et les eaux de lavage de 6  
(=  1 0 0  grains de terre) seront évaporés au bain d’eau si leur 
volume est considérable, on les rend notablement alcalines avec 
de l ’ammoniaque, on ajoute un léger excès· d’arséniate d’am- 
inoniaque et on laisse refroidir la solution pendant 1 2  heu
res ; pendant ce temps la magnésie se dépose à l’état d’arsé
niate double d’ammonium et de magnésium. Ce précipité re
cueilli sur un filtre est lavé à l ’eau ammoniacale (le liquide 
tiltré et les eaux de lavage sont rejetés), puis redissous sur le 
(ütre avec de l’acide acétique, et la solution titrée avec l’ura
nium, comme au § 69. 1 dram (lc°,771846) de solution nor
male d’uranium (= 0,03 grains P20li ou 0Rr,324) représente 
0,02815 grain de MgO ou O8",182).

(8 ) Alcalis. —  Le liquide filtré et les eaux de lavage de 7 
(= 100 grains de terre ou C*r,479) renferment les alcalis à l’état 
de chlorures, en même temps que du chlorhydrate d’ammo
niaque, et une petite quantité d’arséniate, on les évapore à sic- 
cité au bain d’eau, on chauffe graduellement le résidu jusqu’au 
rouge, sous une cheminée,pour volatiliser l’arsenic et les autres 
sels ammoniacaux. Les alcalis restent à l ’état de chlorures à 
peu près purs. On redissout le résidu dans une très petite 
quantité d’eau, on filtre dans un petit filtre,on évapore à siccité 
dans un petit creuset et l’on pèse directement. Si l ’on désire do
ser la-potasse, on la sépare à l’ctat de chloroplatinate, ou par 
la méthode indirecte de calcul, comme au § 38.

(9) Acide phosphorique. —  Le reste de la solution acide, c’est- 
à-dire 331 c.c. (= 150 grains de terre) est additionné d’une pe
tite quantité d’acide azotique, chauffé et précipité par l ’ammo
niaque, comme en 5 ; le précipité est recueilli sur un filtre et 
lavé à l ’eau bouillante. Le liquide filtré et les eaux de lavage 
sont mis de côté. On dissout alors le précipité sur le filtre avec- 
de l ’acide azotique dilué, on lave un peu le filtre, et l ’on fait 
digérer au bain d’eau, pendant 24 heures, la solution ainsi ob
tenue avec environ CO c.c. de la solution molybdique préparée 
comme il est dit au § 69, 5 a.
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S’il se produit un précipité, celui-ci renferme tout l’acide 
phosphorique (à moins que ce précipité ne soit très abondant, 
ce qui n’est pas probable) à l’état de phospho-molybdate d’am
moniaque que l’on recueille sur un petit filtre, qu’on lave avec 
le même liquide, et que l’on redissout dans l'ammoniaque. Cette 
dissolution ammoniacale est précipitée à l ’état de phosphate 
ammoniaco-magnésien ; le précipité ainsi obtenu est dissous 
dans l’acide acétique et titré avec l ’uranium comme au § 69.

(10) Acide sulfurique. —  Le liquide filtré et les eaux de lavage 
de 9 (= 150 grains de terre) sont dilués à un volume défini, 
on en prend une portion pour en doser l’acide sulfurique par 
l ’une des méthodes du § 73.

(11) Ammoniaque. —  200 à 500 grains (12gr,96 à 32®r,l) de 
terre récemment desséchée à l ’air sont introduits dans un ma- 
tras à distiller (fig. 19) avec un peu d’eau et un fragment de 
cire d’abeilles pour empêcher la mousse ; le tube d est rempli 
de soude ou de potasse caustique, que l’on fait couler dans le 
inatras dès que réchauffement commence. Soufe tous les autres 
rapports l ’opération est conduite comme il est dit au § 18.

(12) Azote. —  On dessèche 100 grains (G»r,479) de terre à 
150° C.,après refroidissement on les mélange avec de la chaux 
sodée dans le tube à combustion et l’on chauffe comme de cou
tume. On reçoit l ’ammoniaque dégagée dans l’acide sulfurique 
normal, puis on titre avec l ’alcali normal comme à l ’ordinaire; 
on peut aussi mettre de l ’acide chlorhydrique dans l ’appareil 
à boules, évaporer ce liquide à siccité au bain d’eau, le chauf
fer à l’étuve à 120° G., enfin titrer résiduairement le chlorure 
d’ammonium suivant les indications du § 38.

(13) Résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique. —  La ma
tière insoluble obtenue comme dans l ’opération 5 (=  250-grains 
de terre ou 16Br,202) consiste surtout en silicate d’alumine in
soluble et en sable, on lamet dans une capsule de platine ou de 
porcelaine, ou dans un grand creuset, onia dessèche, on la mé
lange avec un excès d’acide sulfurique (D =  1,6). On laisse di
gérer le mélange pendant quelque temps, puis on le chauffe 
lentement sous une hotte, pour volatiliser toutl’acidelibre ; on 
laisse refroidir le résidu, on l’épuise par l ’eau, on filtre, et 
l ’on précipite le liquide filtré par l ’ammoniaque. Le précipité 
est alors lavé, desséché, chaufTé au rouge, et pesé comme « alu
mine insoluble dans l ’acide chlorhydrique. » Le résidu insoluble 
est du sable quartzeux pur.
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ANALYSE DES ENGRAIS.

1. G uano.

§ 82. (1) Humidité. —  On pèse 100 grains (6®r,479) dans un 
creuset de platine ou de porcelaine, on les dessèche au bain 
d’eau jusqu’à poids constant ; la perte de poids indique le 
pourcentage d’humidité. Il ne faut pas oublier que pendant la 
dessiccation du guano on constate très souvent une perte d’am
moniaque ; on peut éviter cet inconvénient en opérant la des
siccation dans un courant d’air à l’aide d’un aspirateur et en 
faisant passer dans un tube à boules contenant de l’acide sulfu
rique normal l’air qui a servi à la dessiccation du guano.

(2) Quantité totale des principes fixes. —  Le résidu de 1 (= 
1 0 0  grains de guano) est chauffé au rouge sombre pour dé
truire toute la matière organique ; ce résidu devient blanc ou 
gris ; son poids fait connaître le pourcentage des principes 
fixes, ce poids peut servir de contrôle pour les opérations sub
séquentes.

(3) Sable, argile, et autres matières insolubles. —  On fait bouil
lir le résidu de 2  avec de l ’acide chlorhydrique dilué (lequel ne 
doit pas produire d’effervescence) jusqu’à ce que toute la ma
tière soluble soit extraite ; on porte le résidu indissous sur un 
filtre, on le lave, dessèche, chauffe au rouge, et pèse pour avoir 
le pourcentage de matières insolubles. Le liquide filtré et les 
eaux de lavage contiennent toutes les matières solubles, on les 
dilue à un volume défini, soit S00 drams (885cc,92).

(4) Acide phosphorique à l’état de phosphates insolubles (1 ). —  
200 dm. de la solution préparée comme en 3 (= 40 grains do 
guano ou 2sr,592) sont précipités par un excès d’ammoniaque, 
on redissout dans l ’acide acétique le précipité de phosphate de 
chaux et de magnésie, et l ’on divise lasolutionen deux parties,

( I ) On dose séparément l’acide pliospliorique existant à l ’état de phosphates 
alcalins solubles, d ’un gramme de guano simplement épuisé par l ’eau et 
titré avec l ’uranium. Gilbert a noté (Z. a. C ., XII, p. 1) que dans quelques 
guanos il oxisto dos nodules de phosphate bicalcique ; quand on chauffe au 
rouge un tel guano, l ’acide phosphorique passe à l’état d’acide pyrophos- 
phorique que l ’on ne peut doser par les méthodes usuelles d ’analyse. 
Dans co cas, il est nécessaire de fondre le guano avec un mélange do deux 
parties do carbonate sodiquo et d’une partie do chlorate potassique, puis do 
dissoudre le résidu dans l’acide azotique, de neutraliser avec la soude, d’ajou
ter de l ’acide acétique et de l’acétate sodique, et de titrer comme ii l’ordi
naire, avec l ’uranium.
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l ’une à titrer avec l’uranium pour l’acide phosphorique total, 
comme au § 69, le reste est mis en réserve pour :

(5) Chaux. —  La moitié de la solution acétique préparée 
comme en 4 est additionnée d’une quantité suffisante d’oxalate 
d’ammoniaque pour précipiter toute la chaux ; on laisse le dé
pôt s’effectuer pendant une heure, on filtre le liquide qui sur
nage, on réserve le précipité, après l’avoir lavé, pour le titrer 
comme il est dit au § 48. Le liquide filtré et les eaux de lavage 
sont réservés.

(6 ) Magnésie. —  On rend alcalins par une addition d’ammo
niaque le liquide filtré et les eaux de lavage de 5, on laisse le 
dépôt s’effectuer pendant 1 2  heures, on recueille le phosphate 
double d’ammoniaque et de magnésie, on le dissout, et on le 
titre comme au § 69.

(7) Alcalis. —  On ajoute au liquide filtré et aux eaux de la
vage de G une suffisante quantité d’eau de baryte pour séparer 
tout l’acide phosphorique et l'acide sulfurique ; on isole le pré
cipité par filtration ; on réduit le liquide filtré à un petit vo
lume, on le traite par un mélange d’ammoniaque et de carbo
nate d’ammoniaque pour enlever l’excès de baryte ; on acidulé 
par l’acide chlorhydrique le liquide filtré et les eaux de lavage; 
on évapore à siccité, on chauffe au rouge, on redissout dans 
une petite quantité d’eau, on ajoute quelques gouttes d’am
moniaque et de carbonate d’ammoniaque, on filtre dans un 
creuset de platine ou de porcelaine ; on lave exactement le 
petit filtre, on dessèche le liquide filtré et les eaux de lavage, 
on chauffe au rouge, et l ’on pèse à l ’état de chlorures.

Pour le dosage de la potasse et de la soude de ce m élange 
on procède comme au § 38, lequel renferme quelques détails 
relatifs à l ’exacte séparation des sels alcalins par la m éthode 
précédente.

(8 ) Ammoniaque. —  10 grains (0ïr,G179) de guano ou davan
tage, si ce guano est pauvre d’ammoniaque, sont mis en ébulli
tion avec de la magnésie caustique dans l ’appareil distillatoire 
(fig. 19) et le dosage de l ’ammoniaque est pratiqué comme au 
§ 18. On n’obtient ainsi que l’ammoniaque déjà formée.

(9) Azote et ammoniaque. —  Pour fixer l’ammoniaque on 
mouille avec une solution concentrée d’acide oxalique 5 à 1 0  
grains (0 ,̂324 à 0ïr,G48) de guano, suivant la qualité, on des
sèche au bain d’eau, on mélange avec de la chaux sodée, et 
l’on procède à la combustion par la méthode ordinaire.
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2. — P h osp h a tes  bruts et e n g ra is  p h osp h atiqu es.

L ’humidité et les principes constituants fixes sont dosés comme 
s’il s’agissait du guano.

On traite par l’eau froide 100 grains (6sr,-i79) d’engrais, à 
l ’aide d’un mortier et d’un pilon, on verse chacun des liquides 
dans un verre à essai, on laisse déposer, on filtre le liquide 
clair, on fait bouillir une ou deux fois le résidu avec de l’eau, 
on filtre les liquides dans le même filtre ; enfin on porte le ré
sidu sur le filtre et on le lave à l’eau bouillante. On dilue à 500 
drams(885cc,9) le liquide filtré et les eaux de lavage, onlesmetde 
côté et les étiquette : « solution aqueuse de 1 0 0  grains d’engrais ».

Le résidu indissous du filtre est passé par l ’entonnoir dans 
le verre à essai dans lequel il a d’abord été digéré, puis ce 
filtre est traité par l’acide chlorhydrique dilué et chaud, lavé 
à l ’eau bouillante dans le verre à essai, on ajoute une assez 
forte quantité d’acide chlorhydrique, et l ’on fait digérer le tout 
pendant quelque temps à une température voisine de l ’ébulli
tion. On filtre le liquide clair, on lave le résidu jusqu’à épui
sement de matière soluble, puis on dilue le liquide filtré et les 
eaux de lavage à 500 dm., on les met de côté et on les étiquette 
« solution acide de 1 0 0  grains d’engrais. »

Le résidu insoluble du filtre est desséché, chauffé au rouge, 
et pesé, comme sable, argile, etc.

Dans la solution aqueuse on dose la chaux et les alcalis, 
comme dans le cas du guano.

L ’acide sulfurique, comme au § 73.
L’acide phosphorique, comme au § 69.
Dans la solution acide qui contient des traces de fer, et pro

bablement de l’alumine, l’acide phosphorique est séparé et 
dosé comme il est dit au § 69 a.

La chaux et l'acide sulfurique comme dans la solution aqueuse.
L'oxyde ferrique, s’il est nécessaire, par le bichromate et le 

permanganate.
L’ammoniaque et l ’azote sont dosés par combustion comme 

pour le guano. Si l ’azote existe entièrement à l’état de sulfate 
d’ammoniaque, il est aisément dosable par distillation comme 
au § 18.

M ode o p é ra to ire  sp é c ia l p o u r  l ’ a c id e  p h osp h oriqu e .

Le procédé suivant de dosage de l’acide phosphorique est 
effectué dans tous les cas par l’uranium, comme il est dit plus
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amplement au § 69. Il suffira de recourir aux détails opératoires 
et de les pratiquer soigneusement pour arriver à des résultats 
très exacts.

Des essais répétés coup sur coup, avec des dosages de P20J 
par pesée, tant à l ’état de phospho-molybdale qu’à celui de 
phosphate ammoniaco-magnésien, ont donné les résultats 
les plus concordants dans les mains d’opérateurs habiles et 
bien connus, parmi lesquels F r e s e n iu s , N e u b à u e r , S to iim a n n , 
G r o e s e r , K is s e l , etc. La principale difficulté, pour appliquer 
ces méthodes aux engrais de toutes sortes, est dans la sépara
tion même de l’acide phosphorique sous une forme qui rende 
son dosage facile et exact.

Dans tous les cas il est bon de se servir d’une solution d’a
cétate ou d’azotate d’uranium de telle force que i  c.c. ou 1 
dm. (suivant le système de mesure adopté) corresponde à 1 
pour 1 0 0  de phosphate tricalcique, quand on prend pour l’essai 
1 gramme ou 10 grains de la substance primitive. Cette dis
position évite tout calcul (voir § 69, !).

M éth ode de F resen iu s, N eu bà u er , et L u c k p o u r  l ’ex am en  des 
su b sta n ces  p h osp h atiqu .es.

F r e s e n iu s , N e u b à u e r  et L u ck  ont publié une méthode d'a
nalyse des phosphates tant bruts que manufacturés, ayant pour 
objet de rendre l ’opération augsi rapide que possible sans re
noncer à l’exactitude (Z.a.C., X, p. 133). Cette méthode peut 
être ainsi résumée :

La plupart de ces expériences ont eu pour objet les phos
phates bruts, contenant du fer et de l’alumine, tels que les 
phosphorites de la vallée de la Lalm, et les phosphates manu
facturés de la même origine. On sait que ces phosphates sont 
particulièrement disposés à perdre leur solubilité quand on les 
conserve, et qu’ils contiennent ce que l ’on appelle des phos
phates réduits.

Dans le minerai brut il est nécessaire de doser l ’acide phos
phorique total.

Dans le minerai manufacturé. — (1) L ’acide phosphorique so
luble dans l ’eau froide =  a.

(2 ) L ’acide phosphorique réduit =  b.
(3) L ’acide phosphorique insoluble =  c.
Ces trois données représentent l’acide phosphorique tota

=  S.
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Dosage de Pacide phosphorique total du minerai brut.
On pèse 5 grammes du phosphate réduit en poudre fine, on les 

met dans un mortier de porcelaine où on les broie à plusieurs re
prises avec environ 10  c.c. d’une solution d’acide sulfurique à 8 pour 
i 00 comme il est dit à la page 282. On prend 1 10 c.c. du liquide 
acide froid dilué; on verse ce mélange d’aspect crémeux dans un 
matras de 280 c.c., on rince le mortier à, plusieurs reprises avec de 
petites quantités d’eau que l’on verse dans le matras jusqu’à environ 
200 c.c. On agite vivement le mélange pendant environ quatre 
heures, puis on dilue à 280 c.c. avec de l’eau, et l’on mélange. ·

On filtre sur un filtre sec dans un matras sec, puis on verse 
100 c.c. du liquide filtré dans un matras de 200 c.c., on rend ce li
quide franchement alcalin avec une solution de soude caustique 
(pour neutraliser l’acide sulfurique), puis on ajoute assez d’acide 
acétique pour redissoudre le précipité do phosphate calcique. 11 se 
produit toujours un trouble, si la matière brute contient un peu de 
fer. On dilue le tout à 200 c.c., et on laisse de côté pour que le préci
pité se dépose. Ce dépôt consiste presque exclusivement en phos
phate ferrique. Il doit être recueilli sur un petit filtre sec, le liquide 
filtré est reçu dans un matras sec, que l’on ferme, que l’on met.de 
côté pour le titrer avec l’uranium, et que l’on étiquette solution 
demi-force. On lave à plusieurs reprises le phosphate ferrique du 
filtre avec de petites quantités d’eau et finalement pesé à l'état de 
phosphate ferrique. On rejette les eaux de lavage.

En se servant d’acide sulfurique au lieu d'acide azotique ou 
chlorhydrique on a en vue d’éviter la dissolution d’une trop 
grande quantité de fer ou d’alumine. De petites quantités de 
ces deux oxydes, plus particulièrement celui de fer, entrent tou
jours en solution. La proportion dissoute paraît très cons
tante ; aussi après avoir pratiqué ce procédé pendant quelque 
temps, un opérateur intelligent juge aisément si la quantité a 
très notablement varié.

Les auteurs déjà cités ont trouvé que dans les phosphates 
qu’ils ont tout spécialement examinés, contenant 32 pour 100 
P205(= 70 pour 100 de phosphate tricalcique), la quantité de 
P20 5 assignée à cette forme de phosphate ferrique était de 2  
pour 100. Il s’agissait d’un échantillon contenant une quantité 
considérable de fer. Il est probable que partout où il y a une 
suffisante quantité de fer pour entraîner cette quantité de P205, 
cette proportion de précipité se produira quelque soit le pour
centage du phosphate tricalcique. Les auteurs sont d’avis 
fiu’il ne faut pas faire une réduction moyenne, mais une
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pesée. Mes expériences prouvent, il est vrai, que si l ’extraction 
par l ’acide sulfurique dilué a été bien conduite, et si le résultat 
n’a pas besoin d’ôtre d’une extrême rigueur, on peut éviter 
l ’ennui de porter le précipité au rouge et de le peser, l ’erreur 
dans tous ces cas étant une petite fraction.

Ce procédé ressemble d’ailleurs beaucoup à celui de la page 27C, 
mais il en diffère par la méthode de titrage. 11 est connu que quand 
une solution de phosphate préparée comme il a été dit plus haut, 
même après l’addition d’une petite quantité d’acide citrique, vient à 
être chauffée (et après la séparation du phosphate ferrique), il se 
produit un précipité, et la plupart des opérateurs ont supposé qu’il 
était de phosphate ferrique. En réalité, il n’en est point ainsi, il est 
généralement de phosphate calcique ; et alors quand la liqueur est 
titrée avec la solution d’uranium, les résultats sont trop bas. En vue 
d’éviter cet inconvénient, on procède au tirage inverse, c’est-à-dire 
qu’au lieu de chauffer la solution de phosphate et d’y verser la solu
tion d’uranium, on chauffe la solution d’uranium et l’on y verse la 
solution de phosphate, jusqu’à ce que la coloration chocolat ne se 
produise plus ou qu’elle se produise très faible, quand la solution est 
mise au contact d’une petite quantité de cyanofcrrure de potassium 
sur une petite soucoupe.

Les auteurs recommandent une solution d’acétate d’uranium, 
titrée à l’aide d’une solulion titrée de phosphate sodiquo. 11 est pré
férable de faire usage d’une liqueur titrée avec le phosphate calcique 
(3 69, 4). 26 c.c. de la solulion d'uranium sont versés dans un verre 

v à essai, avec 5 c.c. de la solulion d'acéiatc sodique, on chauffe au 
bain d’eau bouillante, et l'on fait couler la solution titrée de phos
phate, à l’aide d’uno burette, jusqu’à ce qu’une goutte de la solution 
mise au contact du cyanoTerrure cesso de donner la coloration brune. 
La pratique apprend bientôt à l’opérateur combien il doit verser de 
solulion de phosphate dans celle d’uranium avant do commencer à 
faire l’essai, la coloration jaune de l’uranium disparaissant quand 
l’opération touche à sa fin.

Ce moyen ayant fait connaître la force de la solution d’u
ranium, la solution demi-force du phosphate brut peut être 
alors déterminée comme il suit : —  On met 23 c.c. do la solution 
d’uranium dans un verre à essai, et celui-ci dans un bain d’eau, 
on ajoute S c.c. de la solution d’acétate sodique et l’on verse 
la solution de phosphate avec une burette comme précédem
ment. La quantité de la solution de phosphate divisée par 2 
fait connaître la mesure de la solulion originale qui correspond 
à 23 c.c. d’uranium.

L ’acide phosphorique ainsi trouvé, ajouté à celui que ren-
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ferme le phosphate ferrique, donne tout l’acide P205 contenu 
dans le minerai brut.

Si l’on dissout S grammes de phosphate dans seulement 250 c.c. 
d’acide, il est nécessaire de faire une correction pour le volume 
occupé dans le matras par le sulfale calcique produit et les matières 
insolubles. L’expérience a prouvé que dans le cas du phosphate à 
70 p. 100, il y avait environ 0,35 p. 100 P205 à déduire de la quantité 
totale obtenue comme précédemment. On n’a pas de correction à 
faire en se servant d’un matras qui contienne 253 c.c. au lieu de 
250 c.c. ; ce qu’il est facile de faire en ajoutant 3 c.c. au matras rem
pli à 250 c.c. et marquant avec un diamant ou une lime la hauteur 
à laquelle le liquide s’élève. Les auteurs ont obtenu les résultats 
comparatifs suivants en pratiquant celte modification delà méthode 
de l’uranium.

MÉTHODE

uranique molybdique
volumétrique. par pesée.

Un échantillon do phosphorite =  psO5........  21.54 21.50
— —  —  ··■ · 32.14 32
—  —  — . . . .  32.03 32

Un superphosphate donne P>08 so lu b le .. .  14.45 14.29
—  (d'unautre échantillon). 13.54 13.40

Examen d’un superphosphate.
(1) Acide phosphorique soluble. —  L ’engrais est épuisé par 

l’eau froide comme il est dit § 69 (p. 289), le matras est agité 
de temps en temps pendant deux heures, puis on le laisse re
poser ou bien on filtre une partie du liquide pour le titrage. On pro
cède au titrage comme ilvientd’être dit pourle phosphate brut.

(2) Acide phosphorique réduit. —  On le dose directement ou 
indirectement. Les auteubs qui ont expérimenté les diverses 
méthodes proposées pour le dosage de cette forme de P205, 
par exemple les méthodes au bicarbonate sodique ou à l ’oxalate 
d’ammoniaque, nemanifestentleur satisfaction d’aucune d’elles; 
ils trouvent, comme moi-même, que le procédé à l ’oxalate 
d’ammoniaque est extrêmement trompeur. Ils donnent la pré
férence k une solution faiblement alcaline de citrate d’ammo
niaque comme moyen de ramener en solution P2Os réduit. La 
solution de citrate doit avoir la densité 1,09. Par la méthode 
direcle, le résidu de 2  grammes d’engrais épuisés par l’eau 
froide comme précédemment est lavé hors du filtre dans un 
mortier avec 1 0 0  c.c. de la solution de citrate, et par trituration 
est amené à l’état de crème fine, que l ’on verse dans un matras 
et que l’on fait digérer pendant une demi-heure à la tempéra-
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lure de 30 à 40°. On filtre, on lave avec un peu d’eau et de solu
tion de citrate, on évapore le liquide filtré à siccité dans une 
capsule de platine, on chauffe au rouge avec du carbonate so- 
dique et de l ’azolate de potassium, puis on épuise par l’acide 
sulfurique dilué, et l’on titre avec l’uranium comme il a été dit 
plus haut.

Ce procédé, il est vrai, est très pénible, il exige un long 
temps ; aussi lui préfère-t-on la méthode indirecte, et l ’on 
procède comme il suit :

On épuise par l’eau froide deux prises d’essai d’engrais, chacune 
de 2  grammes, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne soient plus aci
des. On dose en même temps dans l’un des résidus l’acide phospho- 
rique réduit et le P!08 insoluble (6-j-c) par la méthode uranique, en 
employant à leur dissolution SO c.c. d’une solution d’acide sulfuri
que à K p. 10 0 , comme dans le cas des phosphates bruts, et broyant 
dans un mortier.

On broie l’autre résidu de 2 grammes avec 100 c.c. de citrate 
d’ammoniaque et l’on fait digérer comme pour le procédé direct, on 
rejette le liquide filtré et les eaux de lavage : le résidu insoluble ainsi 
obtenu est seulement le phosphate insoluble c. Le filtre est desséché, 
chauffé au rouge, finalement additionné d’un peu de carbonate sodi- 
que, puis dissous avec S0 c.c. d’acide sulfurique dilué et titré comme 
précédemment avec l’uranium.

Par ce moyen on obtient le phosphate insoluble (= c), lequel sous
trait du mélange préalablement dosé de PîO' réduit et insoluble 
(= 6 -f-c) donne la quantité de P20“ réduit (= b).

Nous avons là les données nécessaires au calcul du pourcentage 
total de P*Os dans un engrais par l’équation

S =  « -|— 6 e d’où (a-j-6) =  S — c.
11 n’est pas possible de doser dans une seule opération la quantité 

d’acide phosphorique soluble et réduit, parce que quand le citrate 
neutre d’ammoniaque est mélangé au phosphate calcique, il donne 
du citrate acide d’ammoniaque qui exerce sur le phosphate insoluble 
une puissance de désagrégation plus grande que le citrate neutre 
ou faiblement alcalin.

Les dosages nécessaires à la connaissance complète d’un super
phosphate sont donc :

Acide Ps05 total =  S 
soluble =  a 

insoluble =  c
Et de ces dosages on titre la quantité de P!08 réduit avec la for

mule :
b t= S — (a -)- c).
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Comme exemple, un superphosphate d’une couleur rouge indi
quant la présence de beaucoup de fer a été analysé, il a donné les 
résultats suivants :

1. P2O8 total..................... 15,.80 p. 100 =  S
2. » soluble.................  3,84 » = a
3 . » insoluble.............  7,12 » =  c

Par conséquent b — 15,80 — (3,84 -f- 7,12) =  4,84 p. 100.

Remarques sur les phosphates précipités contenus dans les 
superphosphates.

Jusqu’à présentil n’est pas entré dans l ’usage de reconnaître 
l ’existence dansles engrais des phosphates précipités ou réduits. 
En Allemagne, en France, en Belgique, il est de pratique très 
commune de les doser et d’en tenir compte dans les analyses 
commerciales de superphosphates (1 ).

Le gouvernement belge accepte aujourd’hui un mode d’essai 
commercial qui diffère légèrement du procédé au citrate qui 
vient d’être décrit, et qui est dû à  P e t e r m a n n .

Les superphosphates sont garantis par les fabricants con
tenir un certain pourcentage d’anhydride phosphorique assi
milable, et le dosage est pratiqué comme il suit.:

Solution de citrate d'ammoniaque. —  On dissout de l’acide 
citrique dans une solution d’ammoniaque ; on amène à la den
sité 1,09. Le liquide est légèrement alcalin ; après l’avoir filtré 
on le conserve dans une bouteille bien fermée.

Quantité d’engrais à prendre pour l'essai. —  Ce n’est point une 
chose indifférente, car on doit la régler sur l ’état de concen
tration de l ’acide phosphorique :

Engrais mélanges ordinaires.....................................................  10 gr.
25 à 30 p. 100 de su perphosphates......................................  ÿ
70 à 80 —  —  ou de phosphate cal

cique précipité  2

Pratique de l’analyse : 1 0 0  c.c. de citrate sont versés dans

(1) La Société d ’agriculturo do l'Écosse (H igh land  agricultural Society) 

vient de discuter publiquem ent la valeur commerciale des engrais phos- 
phatiques et autres; elle recommande qu’un certain prix par unité partoune 
soit fixé Aussi bien pour le phosphate insoluble que pour le phosphate dis
sous. Il ne peut guère y  avoir de doute que les phosphates réduits aient la 
même valeur pour les récoltes que les phosphates solubles. Les phosphates 
minéraux bruts finement pulvérisés ont à la longue une égale valeur, mais 
naturellement ils ne sont absorbés par les plantes que beaucoup plus lente
ment. Le manufacturier paye l'acide phosphorique total de sa matière pre
mière, il a le droit d ’exiger des agriculteurs une compensation, h un taux 
raisonnable.

25
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une bouteille à laver, et le poids nécessaire d’engrais lavé et 
mis dans un petit mortier avec le liquide, on broie finement 
avec le pilon, on verse dans un matras de 300 c.c. avec le 
reste de la solution de citrate.

On fait digérer le mélange et on l’agite de temps en temps 
vers 35° C. pendant une heure, on laisse refroidir et on dilue 
à 300 c.c. On ûltre pour obtenir un liquide parfaitement clair, 
et l’on en précipite 50 ou 100 c.c. avec le mélange magnésien 
comme d’habitude. Après 6  heures de repos le précipité est 
recueilli sur un filtre, lavé à l’ammoniaque, desséché, chauffé 
au rouge, et pesé comme pyrophosphate magnésien, ou bien 
on titre le précipité humide avec l ’uranium comme il a été 
dit plus haut.

a n a l y s e  d e  l ’ e a u  n a t u r e l l e  e t  d ’ é g o u t .

§ 83. L ’analyse des eaux naturelles et d’égout a pendant 
un long temps captivé l’attention des chimistes, mais ce n'est 
que dans ces derniers temps que des m éthodes ont été publiées qui 
ont donné satisfaction à ceux qui s’occupent de ce sujet à divers 
points de vue. Les recherches de C l a r k , F r a n k l a n d , M il l e r , 
W a n k l y n , T id y , Biscuor, W a iu n g to n  et autres sont parvenues 
aujourd’hui à donner à l’ensemble de celle étude une forme 
beaucoup plus satisfaisante, si bien que l ’on peut dire que, re
lativement à l ’exactitude des procédés et à l ’interprétation des 
résultats au point de vue sanitaire, la question laisse peu à 
désirer. Ce sujet tiendra une grande place ici ; car la plupart 
des procédés sont aujourd’hui volumétriques, ils donnent ra
pidement des résultats exacts, aussi ce sujet général est-il bien 
du ressort de ce livre.

Comme les procédés sont variés et réclament l’usage de réac
tifs et d’appareils particuliers, la préparation de ces réactifs et 
les dispositions de ces appareils vont être décrites avant d’en
trer dans le corps du sujet.

F R É P A R A T I O N  D E S  R É A C T I F S .

A. Réactifs nécessaires au dosage de l’azote & l’état 
d’ammoniaque.

(a ) Solution de N e s s l e r . —  Dissolvez G2gr,3 d’iodure de po
tassium dans environ 250 c.c. d’eau distillée, mettez de côtn 
quelques centimètres cubes de la solution, et versez dans 
grande portion de la liqueur une solution saturée à froid de
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bichlorure de mercure jusqu’à ce que l’iodure mercurique cesse 
de se redissoudre par l ’agitation. Dès que le précipité devient 
permanent, reversez la solution d’iodure de potassium mise à 
part afin de redissoudre ce précipité, et continuez à verser 
encore du bichlorure de mercure jusqu’à ce qu’il reste un très 
léger précipité indissous. La petite quantité de solution d’iodure 
de potassium mise à parta pour but d’obtenir quelemélange des 
deux liquides s’effectue sans courir le risque de verser un grand 
excès de sublimé corrosif.

Gela fait, dissolvez 150 grammes d’hydrate potassique solide 
(ordinairement en bâtons ou en pains) dans 130 c.c. d’eau dis
tillée, laissez refroidir, versez la solution précédente, et avec 
de l’eau distillée complétez le volume d’un litre.

Par le repos, il se sépare un précipité brun, la solution de
vient limpide, et de couleur jaune vert pâle. La liqueur ne peut 
servir qu’autant qu’elle est parfaitement limpide ; elle doit-être 
décantée dans un petit flacon pour l’usage.

(P) Solution normale de chlorure d'ammonium. —  Dissolvez 
isr,9107 de chlorure d’ammonium pur et sec dans un litre 
d’eau ; prenez-en 1 0 0  c.c. et complétez le volume d’un litre 
avec de l’eau distillée. Cette dernière solution renferme la quan
tité de chlorure d’ammonium qui correspond à 0ir,00003 d’azote 
par c.c. Pour s’en servir on emploie une burette étroite de 10 
c.c. de capacité, divisée en dixièmes de c.c.

Si l’on désire doser l’ammoniaque plutôt que l'azote comme ammo
niaque on prend lsr,5735 de chlorure d’ammonium au lieu l*r,9107. 
Chaque c.c. correspond à 0«r,00005 d ’AzH3.

(y) Carbonate sadique. —  On chauffe au rouge dans un creuset 
de platine du carbonate sodique anhydre pendant une heure, 
en évitant sa fusion. Pendant qu’il est encore chaud, on le broie 
dans un mortier bien propre, et on le conserve dans un flacon 
bien sec à large ouverture.

(î) Eau e.cempte d'ammoniaque. —  Si l ’on verse 1 c.c. de so
lution de Ne ŝler (A, a) dans 100 o.c. d’eau distillée dans une 
éprouvette de verre, et que l ’on n’observe sur la surface blanche 
(voir dosage de l’ammoniaque) aucune trace de teinte jaune au 
bout de cinq minutes, l ’eau est d’une pureté suffisante pour 
l ’usage. Mais comme cela arrive rarement, on procède ordi- 
dairement comme il suit. On distille dans une grande cornue 
de verre, et mieux encore dans un alambic de cuivre ou d’étain
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de 13 à 20 litres, de l ’eau distillée ordinaire rendue franche
ment alcaline par du carbonate sodique. Un condensateur en 
verre de L iebig ou un serpentin d’étain bien propre condense 
les vapeurs; ce condensateur est lié à l’appareil distillaloire 
par un court tube de caoutchouc. On essaye de temps en temps 
le liquide distillé avec le réactif de Nessler, tout récemment 
décrit, et quand le liquide devient exempt d’ammoniaque, on se 
sert de celui qui distille consécutivement. Il ne faut pas distiller 
jusqu’à siccité. On substitue ordinairement à l’eau distillée l’eau 
ordinaire, mais elle estsujetteàdonnerdes traces d’ammoniaque 
par la lente décomposition des matières organiques qu’elle 
renferme.

B. Réactifs nécessaires au dosage du carbone et de l’azote 
organiques.

(a) Eau exempte <£ ammoniaque et de matières organiques. —  
On maintient en ébullition modérée pendant 24 heures de 
l ’eau distillée additionnée par chaque litre de 1 gr. d’hy
drate potassique et 0ïr,2 de permanganate potassique, dans un 
appareil semblable à celui qui a servi à obtenir l ’eau exempte 
d’ammoniaque (A, a), et muni d’un condensateur inverse dis
posé de façon à ramener l’eau condensée dans l ’appareil. Au 
bout de ce temps on adapte un condensateur ordinaire à l’ap
pareil distillatoire,on distille avec soin, et l’on essaye de temps 
en temps le liquide distillé pour y rechercher l ’ammoniaque 
comme en A, 8. Dès qu’on ne trouve plus d’ammoniaque, on 
conserve l’eau qui distille à partir de ce moment, et l ’on arrête 
la distillation avant l ’évaporation complète. Le bec de la cor
nue ou de l'alambic doit être un peu élevé, afin que le tube 
qui le relie au condensateur soit le point le plus élevé. Toute 
parcelle entraînée mécaniquement retourne à l’alambic et ne va 
pas souiller le liquide distillé. L ’eau ainsi préparée est faible
ment accidulée avec de l’acide sulfurique et redistillée dans un 
vase bien propre ; on arrête la distillation avant que l ’évapo
ration soit terminée.

(P) Solution d'acide sulfureux. —  L ’anhydride sulfureux est 
obtenu en faisant réagir l ’acide sulfurique sur des copeaux 3e 
cuivre métallique bien nets, que l ’on a fait digérer pendant 
24 heures, à froid, avec de l ’acide sulfurique concentré, puis 
lavés à l’eau. On fait barbotter le gaz dans l ’eau pour le dépouil
ler mécaniquement des impuretés, et on le reçoit ensuite dans
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de l ’eau  exem pte d ’am m oniaque et de m atières organiques 
(B, « ) ju ^ ju ’à ce que la  solution  en soit saturée.

(y) S o l u t i o n  de s u l f i t e  s o d iq u e . —  L ’anhydride su lfureux, p ré
paré et lavé com m e il v ient d ’être dit, traverse une solution  de 
carbonate sod ique obtenue en dissolvant du carbonate sod ique 
chauffé au  rou ge  (A, y) dans de l ’eau exem pte d’am m oniaque 
et de m atières organ iques (B, a). On continue le passage du gaz 
ju sq u ’à ce qu ’il ne se d é g a g e  plus d ’acide carbon ique.

(S) S o l u t i o n  d e  c h lo r u r e  f e r r e u x .  —  On dissout dans l ’eau du 
sulfate ferreu x  cristallisé pu r, on  le précip ite  par de l ’hydrate 
sod ique, on lave bien  le  précip ité  (en se servant de l ’eau B, a 
p ou r les derniers lavages) et l ’ on  dissout ce précip ité  dans la  
plus petite quantité possib le  d ’acide ch lorh ydriqu e pur. Deux 
ou j trois gouttes de cette liqueur ne doivent pas contenir une 
quantité appréciable d ’am m oniaque. Il est com m od e  de con 
server cette liqueur dans une bouteille  ferm ée a v ec  une plaque 
en guise de bou ch on , de façon  qn ’un petit tube à  gouttes puisse 
tou jou rs y  être m aintenu pou r l ’ usage.

(s) L 'o x y d e  c u iv r iq u e  s’obtient en chauffant au rouge  en p r é 
sence de l ’air, sur le  sol d ’un four à réverbère, ou dans un 
m oufle, des copeaux de cu ivre très d iv isé , ou  des feuilles de 
cuivre m ince coupées en lanières. L ’ox y d e  obtenu par la  ca lc i
nation de l ’azotate ne peut servir ic i, parce q u ’il est presque 
im possible  d ’en expulser les dernières traces d ’azote. A près 
l ’usage, on  extrait l ’ ox yd e  de cuivre en brisant le  tube à com 
bustion  et rejetant la portion  qui a été m élangée à la substance 
exam inée. D ès que l 'o n  en a réuni une quantité suffisante, on le 
soum et à une n ouvelle  calcination. C’est ce que l ’on  fait le plus 
com m odém ent dans un tube de 30 m illim ètres de d iam ètre inté
rieur, et d ’à peu près la  m êm e lon gu eu r que le fourneau. On 
ferm e l ’une des ouvertures avec un b ou ch on , l ’ on  verse l ’oxyde  
de cuivre, on  le p lace  sur le fourneau (lequel est incliné d’en
v iron  150° p ou r p rodu ire  un  courant d ’air), on  en lève le  b ou 
ch on  et l ’on  m aintient le tube au rouge  pendant deux heures. 
Dans le fourneau  à  gaz d ’H ofm ann, qui com pte c in q  rangs de 
brû leurs, on  peut chauffer deux de ces tubes à la  fois si les 
longs brû leurs d ’argile sont p lacés aux rangées externes, et 
les courts dans les  rangées internes. S ile  fourneau  n ’a  que trois 
rangées de brû leurs, on  se sert d ’ un tube de fer  p lu s petit. 
Après le refroid issem ent, on  extrait l ’ox y d e , si la  tem pérature 
l la  pas été trop  élevée, à l ’a ide d ’ un fort fil de fer. et on  l ’en -
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ferm e dans un flacon  bien  fe rm é , sec et p rop re . Chaque résu l
tat d ’opération  est constam m ent essayé, en en rem plissant un 
tube à com bustion  de form e .usuelle et le soum ettant à  une 
com bustion  ordinaire. Il ne doit fournir que quelques bu lles de 
gaz presque entièrem ent absorbable  par la  potasse caustique. 
(La quantité d 'acide carbon ique ne doit pas s ’é lever au delà  de 
0gr,00003 de C). A près la calcination  les dern ières portion s de 
l'o x y d e  seront tam isées dans un tam is de la iton  bien  p ro p re , et 
conservées pou r l ’usage.

L ’ox yd e  de cuivre n eu f ainsi obtenu  d ’un fou r  à réverb ère  
sera essayé ; s ’il n’ est pas suffisam m ent pu r, ce  qui arrive assez 
généralem ent, il sera  calciné com m e le p récéden t et sou m is à 
un n ouvel essai.

(î) C u iv r e  m é t a l l iq u e .  —  On coupe une fine toile m étallique 
de cuivre en bande de 80 m illim ètres de largeur, on l ’ enrou le 
aussi serré que possib le sur un fil de cuivre de fa çon  à form er 
un cylindre com pacte  de 80 m illim ètres de lon gu eu r. C elu i-ci 
est im m édiatem ent en veloppé d ’un solide étui de feu illes de 
cuivre m ince, qui en jo ign en t les bord s sans les recou vr ir . La 
lon gu eu r de cette bande de tissu m étallique et par conséqu ent 
le diam ètre du cy lindre est rég lé  de telle façon  qu ’il s ’adapte ai
sém ent, m ais pas trop  lâch em en t dans le  tube à com bu stion . 
On prépare un n om bre suffisant de ces cylindres, on  en r e m 
plit un tube àcom bustion , puis on  les chauffe au rouge dans un 
fourneau, en les faisant traverser par un courant d ’air a tm os
phérique pendant quelques m inutes, pou r détru ire toute la  m a
tière organique et recou vrir  le cu ivre m étallique d ’ une m ince 
couche d ’ox yd e . Un courant d ’h y d ro g è n e  desséché sur de l ’a cide  
sulfurique est alors substitué au  courant d ’a ir et l ’on  m aintient 
le passage de l ’h yd rogèn e  ju sq u ’à ce que cet h yd rogèn e  sorte  
libre à l ’extrém ité du tube. Puis on  laisse re fro id ir, en con ti
nuant le passage de l ’h yd rogèn e , on  en lève les cy lindres de 
cu ivre entièrem ent refroid is et on  les enferm e dans un flacon . 
Quand ces cylindres ont servi pendant quelque tem ps, il faut les 
soum ettre de nouveau  à un courant d ’h yd rogèn e , p ou r  les rendre 
p ropres à l ’usage. Il n ’est pas besoin  de les chau ffer de nouveau 
dans un couran t d ’air.

(ri) S o lu t io n  d e  b ic h r o m a te  d e  p o t a s s iu m .  — Elle sertà  l ’absorp 
tion  de l ’an h ydride sulfureux que pou rra it conten ir le gaz ob 
tenu par la  com bu stion  des résidus d ’eau. Cette solution  est sa 
turée, et ne doit rem plir aucune autre con d ition  particu lière .
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On peut aussi se servir du chrom ate neutre jaun e, à la con d i
tion  de le  rendre légèrem ent acide, sans quoi il absorberait 
aussi bien  l ’an h ydride  carbon iqu e que l ’anhydride sulfureux.

(0) S o l u t i o n  d ’h y d r a t e  p o t a s s iq u e .  —  Solution  saturée à froid  
obtenue en dissolvant l ’hydrate de potasse solide dans l ’eau dis
tillée.

(1) S o l u t io n  d ’ a c id e  p y r o g a l l i q u e .  —  Obtenue à fro id  en d issol
van t ju sq u ’à saturation dans de l ’eau distillée de l ’acide p y ro 
gallique solide obtenu par sublim ation .

(x) S o lu t io n  d e  c h lo r u r e  c u iv r e u x .  —  Une solution  saturée de 
ch loru re  cu ivrique est rendue fortem ent acide avec de l ’acide 
ch lo rh y d r iq u e ; on  y  introduit une assez grande quantité de 
cuivre m étallique sous la  form e de üls ou de tournures ; on 
m aintient le m élange dans un flacon  bien  ferm é, ju sq u ’à ce que 
la  liqueur devienne in co lore .

(X) O x y g è n e .  —  A l ’extrém ité d ’un tube à  com bustion , on 
souffle une bou le  d ’en viron  30 c .c . de capacité , et l ’on étire le 
tube de façon  que son  diam ètre interne p o u r  une longueur de 
300 m illim ètres soit d ’environ 3 m illim ètres. Cette disposition  
rend  aussi petite que possib le  la  capacité de l ’appareil en 
deh ors de la  bou le . On coupe le  tube dans sa partie large, à 
en viron  10 m illim ètres du poin t où  le rétrécissem ent com m ence, 
de façon  à la isser une ouverture en form e d ’entonnoir. Puis on 
introduit, peu à peu, du ch lorate  de potassium  bien sec, en 
pou dre  g rossière , ju sq u ’à ce que la boule en soit rem plie. On 
coupe l ’en ton noir, et à 100 m illim ètres environ  de la bou le on 
cou rbe  le tube sous un angle de 13°, et à 10 m illim ètres on  le 
cou rbe  à angle droit dans le sens inverse. Cet appareil constitue 
alors une cornue et un tube de dégagem en t d ’une seule p ièce ,qu e 
l ’on peut faire com m uniquer av ec  une cuve à m ercure com m e 
on  le fait d ’ord in aire , en évitant que l ’extrém itédutube plonge 
à plus de 20 m illim ètres au-dessous de la  surface, car la  pres
sion  d ’une plus grande colonne de m ercure détruirait la  bou le 
ram ollie  par la  chaleur. A  une douce chaleur, le chlorate p o 
tassique entre en fusion et dégage  de l ’oxygèn e . Le gaz dégagé 
est recueilli dans des tubes à essai de 130 m illim ètres de lo n 
gueur et de 20 m illim ètres de d iam ètre, après avoir  rejeté les 
60 ou  80 c .c .  du gaz qui se dégage  tout d ’abord , lesquels ren 
ferm ent l ’azote de l ’air de l ’appareil. On prépare cinq de ces 
tubes ou  un plus grand n om bre, suivant la  quantité d ’o x y 
gèn e dont on a  besoin , on les en lève de la  cuve à m ercure pour
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les p lacer dans des verres à essai': le m ercu re  doit s ’é lever dans 
chacun de ces tubes à 10 m illim ètres au-dessus de l ’extrém ité 
du tube. De cette façon  on  conserve de l ’oxygèn e  pendant un 
lon g  tem ps, pou rvu  que l ’on  ait le  soin , si la tem pérature s’a
baisse beaucoup, de m aintenir assez de m ercure dans le  verre 
p ou r que l ’extrém ité du tube soit tou jou rs couverte . On prend 
environ  10 c .c . du gaz recueilli dans le p rem ier tube, on le trans
porte  dans un autre tube sur la  cuve à m ercure, on  le traite 
par l ’hydrate potassique et l ’acide pyroga lliqu e , et si au bout 
de quelques m inutes ce gaz est ab sorbé , à l ’exception  de quel
ques m inim es bulles, on conclu t que le  gaz des autres tubes 
peut être considéré com m e pu r. Sinon, on  m et de côté  le pre
m ier tu be,on essaye le secon d  tube par le  m ôm e m oyen , et ainsi 
de suite.

(g) A c i d e  m é t a p h o s p h o r iq u e . —  L ’acide înétaphosphorique 
glacial, ordinairem ent vendu sous la form e de bâtons, est g é 
néralem ent exem pt d ’am m oniaque, ou  à très peu près. On en 
fait une solution contenant 100 g r . par litre. Cette solution  
doit être assez exem pte d ’am m oniaque pou r que l ’on  n ’en dé
cèle pas la  présence sur 10 c .c .

(v) Phosphate c a lc iq u e .  —  P réparé en précipitant le phosphate 
disodique ordinaire avec du ch loru re de ca lcium , lavant le pré- 
c ip ité à l ’eau par décantation , desséchant et chauffant au  rouge 
pendant une heure.

C. Réactifs nécessaires au dosage de l’azote à l’état d’azo
tates et d’azotites ( p r o c é d é  d e  Crum).

(a) A c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é .  —  L ’ acide su lfurique ordi
naire in co lore , exem pt d ’azotates et d ’azotites. On l ’essaye par 
l ’une des m éthodes décrites ci-après (§ 83,0) p ou r  le dosage  de 
l ’azote des azotates.

(|3) P e r m a n g a n a t e  p o ta s s iq u e . —  D issolvez environ  10 gr. de 
perm anganate potassique cristallisé dans un litre d’ eau distillée 

(y) C a r b o n a te  s o d iq u e . —  D issolvez environ 10 g r . de carbo 
nate sod ique sec, ou une quantité de carbonate cristallisé 
exem pt d ’azotates dans un litre d ’eau distillée.

Pour le dosage de l’azote des azotates et des azotites de 
l’eau qui contient une grande quantité de matières solubles, 
mais peu d’azote organique.
(S) A lu m in iu m  m é t a l l iq u e .  —  Une feu ille  m ince.
( e)  S o l u t io n  d 'h y d r a t e  s o d iq u e . —  D issolvez 100 g r. d ’hydrate
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sodique solide dans un litre d’eau distillée ; apres le re fro id is
sem ent versez dans une grande éprouvette cylindrique, m ettez- 
y une feuille d ’alum inium  d ’en viron  100 centim ètres carrés, 
maintenue au fon d  de là solution  par une tige de verre. Quand 
l’alum inium  sera dissous, faites rapidem ent bou illir  dans une 
capsule de porcela in e, ju sq u ’à réduction  d ’un tiers du volum e ; 
laissez re fro id ir, et ram enez le liqu ide à son  volum e prim itif 
avec de l ’eau exem pte d ’ am m oniaque. On est alors assuré de 
l’absence des azotates.

(Ç) P o n c e  b r o y é e .  —  On réduit de la  ponce en fragm ents du 
volum e d ’un petit pois, que l ’ on tam ise p ou r en lever la p ou s
sière et que l ’on chauffe au rou ge  pendaiitune h eu re ; enfin on 
la  conserve en vase bien  clos.

(rj) A c i d e  c h lo r h y d r i q u e  e x e m p t  d ’a m m o n ia q u e . —  Si l ’acide 
ord inaire n ’est p»as exem pt d ’am m on iaqu ë, il sera rectifié sur 
l’acide sulfurique. Com m e on  ne se sert que de deu x  ou  trois 
gouttes dè cet acide à chaque opération , il peut suffire que 
cette dose ne renferm e pas une quantité appréciable d ’am m o
niaque.

Pour le d o sage de l ’azo te  à  l ’é ta t  d ’a z o ta te s  et d’a zo tite s  p a r  

le procédé de l ’in digo.

Les solutions nécessaires à la pratique de ce lle  m éthode ont 
été déjà  décrites à la page 253-2M .

Pour le dosage des azotites par le procédé G r i e s s .

(6) M é t a p k é n y lè n e - d ia m in e .  —  Solution  d ’un dem i p. 100 
de cette base dans l ’acide sulfurique ou dans l ’acide ch lo rh y 
drique très étendu. Mais ce tteb a sen ’estpas stable. Si la  liqueur 
est trop  co lorée , on  peut la  d éco lorer  partiellem ent avec du 
noir anim al pur.

(t) A c i d e  s u l f u r i q u e  d i l u é .  —  Un volum e d ’acide p ou r deux 
volum es d ’eau.

(s.) S o lu t io n  n o r m a le  d ’a z o t i t e  d e  p o t a s s iu m  o u  d e  s o d iu m . —  
D issolvez 0gr,406 d ’azotite d ’argent pur dans l ’eau distillée 
bouillante, a joutez-y  du ch loru re de sodium  ou de potassium  
ju s q u ’à ce q u ’il ne se précip ite  p lus de ch loru re d ’argent. D i
luez à  1 litre ; laissez déposer  le ch loru re d ’argent, et diluez 
100 c . c .  du liqu ide lim pide à 1 litre. On conserve cette solution  
dans un petit flacon  bien  rem pli et ferm é, m aintenu dans l ’ob s 
curité.

1 c .c . =  0milligr,01 Az203.
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La co lora tion  produite  par la réaction  de l ’acide  azoteux sur 
la m étaphénylène-d iam ine est le triam ido-azo-ben zèn e ou 
« brun B ism ark ».

D. Réactifs nécessaires au dosage du chlore à l’état de 
chlorures.

(a )  S o lu t io n  t i t r é e  d ’a z o ta te  d 'a r g e n t .  —  D issolvez 2gr,3!H 4 d ’a
zotate d ’argent recristallisé dans de l ’eau distillée et diluez à 1 
litre . P ou r l ’usage, il est com m od e  de m esurer celte solution  
avec une burette qui contienne 10 c .c .  d iv isés en dixièm es.

(p) S o l u t io n  d e  c h r o m a le  p o t a s s iq u e . —  Une solution  co n ce n 
trée de ch rom a le  neutre potassique exem pte de ch lore . On la 
con serve  com m odém ent dans un flacon  pareil à ceux qui con 
tiennent le ch loru re  ferreu x  (B, S).

E. Réactifs nécessaires à la détermination de la dureté.

(a) S o lu t io n  t i t r é e  d e c h lo r u r e  d e  c a lc iu m .  —  D issolvez dans 
l’acide ch lorh ydriqu e étendu, dans une capsule de platine, 
0gr,2 de calcite pur cristallisée (Ca CO3), versez l ’acide peu à 
peu, en couvrant la capsule avec un disque de verre pou r em 
pêch er  les pro jection s. Quand la  d issolu tion  sera com plète , 
évaporez à siccité au bain  d ’eau, ajoutez un peu d ’eau distillée, 
et évaporez de nouveau  à siccité . R épétez l ’évaporation  p ou r 
assurer le déplacem ent com plet de l ’acide ch lorh ydriq u e . F ina
lem ent, d issolvez le ch loru re de calcium  dans l ’eau distillée, et 
com plétez un litre.

(P) S o l u t io n  t i t r é e  d e s a v o n  p o t a s s iq u e .  — B royez dans un m or
tier ISO parties d ’em plâtre de p lom b et 40 parties de carbonate 
de potassium  sec. Quand' le m élange sera com plet, a joutez uri 
peu d ’a lcoo l m éthylique, et continuez la  trituration ju sq u ’à ce 
q u ’il se soit form é une crèm e bien  h om ogèn e. Laissez reposer 
pendant quelques heures, pu is jetez sur un filtre, et lavez pen 
dant quelque tem ps avec de l ’a lco o l m éthylique. La solution  
concentrée de ce savon  sera diluée avec un m élange d ’un v o 
lume d ’eau distillée et deux volum es d ’a lcoo l m éthylique (con 
sidérant la solution  de savon com m e de l ’a lcoo l m éthylique), 
ju sq u ’à ce que 14,25 c .c . exactem ent m esurés soient nécessaires 
à la form ation  d 'une m ousse perm anente avec 50 c .c . de la 
solution  de ch loru re de calcium  (E, a ) ,  l 'exp érien ce  étant faite 
exactem ent com m e p ou r la  déterm ination  de la dureté de l ’eau. 
On fait d ’abord  un essai prélim inaire avec une petite quantité 
de la  solution  concentrée de savon, p ou r connaître sa force .
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Après avoir dilué la solution à peu près à sa force exacte, on 
- la laisse déposer pendant 24 heures, puis, si cela est nécessaire, 

oh la filtre, et on l’amène au degré rigoureux de concentration 
qu’elle doit avoir. Il est préférable de faire tout d’abord une 
liqueur un peu trop forte, et de l’amener au degré de concen
tration voulu, parce qu’il est plus facile d’y ajouter de l’alcool 
que de la solution concentrée de savon.

P R O C É D É S  A N A L Y T I Q U E S .

P our avoir , au point de vue de la salubrité, une op in ion  sur 
les caractères d ’une eau naturelle ou  de sou rce, il suffit dans 
le plus grand nom bre des cas de doser l ’azote qui existe à l ’ état 
d ’am m oniaque, le carbon e organ ique, l ’azote organique, le 
po id s total des m atières solides, l ’azote à l ’état d 'azotates et 
d ’azotites, les m atières en suspension , le  ch lore , la dureté ; le 
dosage de ces m atières sera étudié dans ses détails dans les pages 
suivantes ; celui des autres im puretés le sera plus brièvem ent.

La m éthode de dosage de l ’azote à l ’état d ’am m oniaque est 
substantiellem ent celle qui a été décrite par feu W .-A . M il l e r  
{J . C .  S  [2], III, p. 125), et celle du carbone organique et de l ’a 
zote est celle que l ’on  doit à F k a n k l a n d  et à A r m s t r o n g , décrite 
dans le m êm e recu e il ([2], Y I, p . 77 et suivantes).

1. Levée des échantillons.
L esp o in ls  à p r  endre en considération  sous ce titre sont les vases 

à em p loyer, la quantité d ’eau nécessaire, la m éthode à suivre 
pou r a v o ir  un échantillon  qui représente fidèlem ent la  masse.

Il faut rejeter les bouteilles de g rè s ; elles peuvent m od ifier 
la dureté de l ’eau et sont plus difficiles à nettoyer que celles de 
verre. Il faut autant que possib le se serv ir de bouteilles de verre 
m unies d ’un bou ch on  de verre  ; celles que l ’on  désigne sous le 
nom  de « W in chester quarts » , qui contiennent environ  2 litres 
et dem i, sont très com m odes. Une de ces bouteilles contient assez 
de liqu ide pou r l ’analyse générale  d ’une eau de source ou  de 
riv ière  très souillée ; deux sont nécessaires pou r les eaux de 
sou rces et les eaux des r iv ières et des torrents ordinaires, et 
trois p ou r  l ’eau des lacs et des sources de m ontagnes. Une 
analyse plus détaillée entraîne nécessairem ent la  consom m ation  
d ’une plus grande quantité d ’eau.

On ne doit se servir que de bou ch on s neufs, bien  lavés dans 
l ’eau où l ’on a puisé l ’échantillon .

P ou r lever un échantillon  dans une source, une riv ière  ou
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un réservoir, on  y  p lon ge  la  bouteille  elle-m êm e, si ce la  est pos
sible, au-dessous de la surface liq u id e ; m ais s ’ il faut se serv ir 
d ’un vase  interm édiaire, on  veille  à ce qu ’il soit parfaitem ent 
p ropre  et bien  rincé à l ’eau. On év itera  la  surface de l ’eau 
com m e aussi les dépôts du fon d .

P ou r prendre un échantillon  au m oy en  d ’une pom pe ou  d ’un 
robinet, on laisse cou ler l'eau  qui a  séjourné dans la  pom pe ou 
dans le  tuyau de conduite avant de recev o ir  le je t  directem ent 
dans la  bouteille . Si l ’échantillon  représente l ’eau d ’une v ille , 
il sera pris au tuyau qui com m unique directem ent à la p r in ci
pale rue et non  pas à  une citerne.

Dans tous les cas, on  rem plit d ’ab ord  com plètem ent la  bou 
teille avec l ’eau, on  la v ide, on  la  rince une ou  deux fois avec 
cette eau, on la rem plit enfin ju sq u e  près du bou ch on , et on la 
ferm e solidem ent.

Au m om ent de la prise de l ’échantillon , on  note le nom  de la  
source, soit qu ’il s ’agisse d ’u n esource p rofon de o u p e u p ro fo n d e , 
ou  d ’une riv ière , ou d 'un torrent, com m e aussi le nom  du lieu, 
afin que son identité soit très cla irem en t établie .

S’il s’agit d ’un puits, on  déterm ine la  nature du sol, du  sou s- 
sol, et de la cou ch e d ’ofi l ’ eau ja illit , la p rofon d eu r et le d ia
m ètre 'du  puits, sa distance des puisards voisin s, des drains et 
des autres sources qui pourraient la  sou iller ; si l ’ eau traverse 
une couche im perm éable avant d ’arriver à celle  d ’où  elle ja illit , 
et si les parois du puits sont ou non  im perm éables à l ’eau.

Si l ’échantillon  est celu i d ’ une r iv ière , on  indique la  distance 
d e là  source de la  riv ière  au poin t où  l ’eau a été prise, on  note 
quelles causes d ’a ltération  elle a pu  subir entre ces deux poin ts 
et la  nature g éo log iqu e  des pays qu ’elle traverse .

S’il s ’agit d ’une sou rce, on  note la  cou ch e  don t elle ja illit .

2. Observations préliminaires.

P ou r op érer  sur un liqu ide bien  h o m o g è n e , il faut l ’ag iter  
chaque fois que l ’on  en prend  p ou r un essai qu elcon qu e. On 
exam ine la  c o lo r a t io n  du liqu ide dans un cy lin dre  étroit, p r o 
fon d , reposant sur une surface blan ch e. Il est b ien  de com pa rer  
le liqu ide à l ’eau distillée dans un vase sem blable. On ap précie  
m ieux la  s a v e u r  et l ’ o d e u r  quand l ’eau est chauffée vers 30 à 
3a» C.

Avant de p rocéd er  à l ’analyse quantitative, il est nécessaire 
de décider si l ’eau sera filtrée ou  n on  avant l ’analyse. Cette dé-
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cision  dépend du but que l ’on  se  p ropose  en analysant l ’eau. Il 
est de règ le  gén éra le , si l ’on  doit tenir com pte  des m atières en 
suspension , que l ’eau soit filtrée avant que l ’on opère  le dosage 
du carbon e organique et de l ’azote, de l ’azote à l ’ état d’am m o
niaque et du  poids total du rés id u ; s ’ il en est autrem ent, on  se 
born e  à l ’agiter. Si l ’ on n e  déterm ine pas la  nature des m atières en 
suspension , on  note  l ’aspect clair ou  trou b le  de l ’eau. C’est ce 
q u ’il convient de faire an  m om en t où  Ton m esure une certaine 
quantité d ’eau pou r le dosage du carbone organique et de l ’a 
zote. P endant q u e l ’on  m esurele liquide, on  tient le  m atras o u ïe  
flacon  entre l ’œ il et une bonne sou rce lum ineuse, m ais avec un 
corp s  opaqu e, tel qu ’un barreau  de fenêtre, de façon  que sur la 
ligne qui part de l ’œil et se rend au centre du flacon , toutes les 
parcelles en suspension apparaissent bien éclairées sur un fond  
som bre.

L ’eau d ’un puits récem m ent p ercé  ou  qui a  été trou blée  par 
la  chute de substances m inérales non  nuisibles par une cause 
m om entanée et exceptionnelle sera filtrée ; dans la  plupart des 
cas la  déterm ination des m atières en suspension est inutile. Le 
m élange des m atières organiques de toutes sortes ôte presque 
tou jou rs toute sa valeur à l ’ échantillon .

3. Dosage de l’azote comme ammoniaque.

On m et 50 c .c . d ’ eau dans une éprouvette  cylindrique d ’en
v iron  150 m illim ètres de hauteur et d ’environ  70 c .c . de capa
cité, on  place l ’éprouvette sur un carreau ém aillé b lanc ou  sur 
une feuille de papier blanc. On ajoute 1 c .c . de la  solution  de 
N e s s l e u  (A , a), on  agite avec une baguette de verre bien  propre, 
puis on laisse reposer pendant une m inute ou  à peu près. Si la 
co lora tion  ne parait pas plus forte que celle  que que Ton p ro 
duit quand 1 c .c . de la solution  norm ale de ch lorure d ’am m o
nium  (A, p) est a jouté à 50 c .c .  d ’eau exem pte d ’am m oniaque 
(A , S) et traité de la  m êm e m anière, on  em ploie a n  dem i-litre 
d ’eau p ou r le dosage. Si la  co lora tion  est plus fon cée , on  en 
prend  une quantité p roportion nellem en t plus petite ; m ais il 
n ’est pas com m od e  d ’en em p loyer  m oins de 20 ou  25 c .c .

Si Ton a décidé que l ’eau serait filtrée avant l ’analyse, il faut 
avo ir  soin, si elle ne contient qu ’ une faible quantité d ’am m o
niaque, d ’em ployer un filtre de pap ier exem pt d ’ am m oniaque. 
Si ce papier n ’ est pas exem pt d ’am m oniaque, on  le  trem pe dans 
l ’eau am m oniacale pendant un jo u r  ou  à p eu  près, et quand
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on en fait usage, on  rejette les prem ières parties du liquide 
filtré. Le lavage à l ’eau, m ôm e répété pendant quelque tem ps, 
est généralem ent inefficace. Quand l ’eau est très am m oniacale, 
telles son t les eaux polluées et des égouts, on peut ne pas tenir 
com pte de l ’am m oniaque du filtre de papier. On peut aussi né
g liger une quantité m od érée  de m atières en suspension , m êm e 
s ’il faut filtrer l ’ eau p ou r le  dosage du carbon e et de l ’azote or 
ganiques et des m atières solides totales.

L ’eau, filtrée ou non  filtrée suivant le  cas, d o it être exacte
m ent m esurée et versée dans une grande cornue, reliée  par un 
tube de ca ou tch ou cà u n  condensateur de Liebig, le  volum e étant 
com plété , s’ il le faut, ju sq u ’à 400 c .c . av ec  de l ’eau exem pte 
d ’am m oniaque. On ajoute 1 g r. de carbonate sod ique (A, y) et 
on distille rapidem ent, en appliquant la  flam m e directem ent 
sur la  cornue et recueillant le liqu ide distillé dans la  petite 
éprouvette de verre précédem m ent décrite. Quand on  a re 
cueilli environ  50 c .c .  dans la  prem ière éprouvette, on la met 
de côté et on  recueille encore S0 c .c . ; o n e n lè v e la  lam pe et l ’on  
ajoute au second produit de la distillation 1 c .c .  de la solution 
de Nessler ; on  agite avec une baguette de verre p ro p re ,e t on 
laisse en repos sur une plaque de faïence blanche ou sur une 
feuille de papier pendant cinq minutes. P ou r doser l'am m on ia
que, on mesure dans une sem blable éprouvette autant de solu
tion norm ale de ch loru re d ’am m onium  que l ’on ju g e  d ’après la 
co lora tion  qu ’il y  en a dans le  liquide distillé ; on  com plète 
avec de l ’eau distillée pou r avo ir  le m êm e volum e liqu ide,et l ’on 
traite par la solution de Nessler ex actem en tdelam êm em a n ière . 
Si, après le repos, on a la m êm e intensité de coloration  dans les 
deux cylindres, on  conclu t qu ’ils contiennent une égale quantité 
d ’am m oniaque, et celle-ci est c o n n u e  dans l ’éprouvette d ’essai 
ou  tém oin . Si cette co loration  n ’est pas la m êm e, on  fait un 
nouvel essai avec une quantité plus ou m oins grande de ch lorure 
d ’am m onium . Ce ch loru re  d ’am m onium  ne doit pas être ajouté 
a p r è s  la  solution  de Nessler, car il se produ ira it alors un trou
ble qui em pêcherait toute com para ison  exacte. Si, dans le se
cond  produit distillé, l ’am m oniaque n ’est pas en quantité su
périeure à celle qui est contenue dans 0,2 c .c . de la  solution 
norm ale de ch loru re d ’am m onium , il n ’y  aura pas lieu  de con 
tinuer la distillation ; m ais s’ il en est autrem ent, on  continuera 
les distillations successives et on les essayera ju sq u ’à  ce que les 
liquides ne renferm ent plus d ’am m oniaque. Si le  secon d  p ro-
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duit distillé renferm e une quantité d ’am m oniaque corresp on 
dante à 0 ,4  c .c . ou m oins de la  solution  de ch loru re d ’am m o
nium , on pou rra  opérer le dosage du prem ier produit de la 
m êm e m anière ; m ais si le secon d  produ it contient une plus 
grande quantité d ’am m oniaque, le  p rem ier produ itsera  m esuré, 
on en prendra une portion  déterm inée que l ’on  diluera à §0 c .c . 
avec de l ’eau distillée exem pte d ’am m oniaque de façon  qu ’elle 
contienne suffisamm ent d ’am m oniaque p ou r donner une c o lo 
ration assez intense pour rendre la  com paraison  facile . On ne 
peut com m odém ent se servir d ’une co lora tion  plus intense que 
celle  que donnent 2 c .c . de ch loru re d ’am m onium , lorsq u ’ il y 
a une grande quantité d ’am m oniaque, com m e c’ est le cas avec 
les eaux d ’égout, on  évite la  peine d ’ en distiller com m e p récé 
dem m ent 100 c .c . environ , et on  en prend im m édiatem ent une 
portion  déterm inée que l ’on traite com m e il vient d ’être dit. Si 
le liquide donne lieu à des p ro jection s  pendant la  d istillation ,on  
dispose la corn ue de telle façon  que le poin t où elle est m ise en 
com m unication  avec le condensateur soit le plus élevé de l ’appa
reil, on  procède  à la  distillation avec une plus grande lenteur, en 
évitant tout retour dans la corn ue de m atières entraînées m éca
niquem ent. L ’am m oniaque dosée dans tout le liquide distille, 
on ajoute tout le volum e correspon dan t de la  solution de ch lo 
rure d ’am m onium ; puis, si l ’on  a em p loyé  500 c .c . pou r l ’e x p é 
rience, le  nom bre de c .c . de ch loru re  d ’am monium, em ployés 
divisé par 100 donne la quantité d ’azote com m e am m oniaque 
dans 100000 parties d ’eau ; si l ’on  en a em ployé une m oindre 
quantité, y  c .c . ,  on  m ultiplie le volum e du ch loru re d ’am m onium  
par et l ’ on divise par 100 com m e précédem m ent.

A vant de com m encer l ’opération , on  s’assure que la cornue 
et le condensateur ne renferm ent pas d ’am m oniaque en y  dis
tillant une petite quantité d ’eau ordinaire ou  d ’eau distillée 
avec du carbonate sodique ju sq u ’à ce que le liquide distillé soit 
exem pt d ’am m oniaque. On enlève alors le résidu, après chaque 
dosage, à l ’aide d ’un siphon  de verre, sans dém onter la cornue. 
Quand on doit distiller une petite quantité d ’eau, le résidu d ’une 
opération  précédente peut être laissé dans la  cornue, au lieu 
d ’y  ajouter de l ’eau exem pte d ’am m oniaque, m ais à la  con 
dition que la  distillation précédente aura été p ro lon gée  assez 
longtem ps pou r qu ’il ne se dégage plus d ’am m oniaque.

En présence de l ’urée le dégagem ent d ’am m oniaque est de 
longue durée, en raison de la  d écom position  de l'urée.· Dans
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ce cas on  recueille le liquide distillé par petites quantités, et 
dès que la  dim inution de la quantité d ’am m oniaque a tout d ’a 
bord  cessé, on  n églige le reste, parce que]cette dernière portion  
provient presque entièrem ent de la décom position  de l ’urée.

4. Dosage du carbone et de l’azote organiques.

Ce dosage doit être fait im m édiatem ent après celui de l ’azote 
com m e am m oniaque. S’il y  a m oins de 0,03 partie par 100000 
parties, il faut prendre 1 litre ; s’il y  a  plus de 0,03 et m oins de 
0,2, un dem i-litre ; s’ il y  a p lu s  de 0,2 et m oins d ’1,0, un quart 
de litre ; au delà de 1,0, on  p ren d  100 c .c .  ou  m oins. Ces indi
cations serviront de guide dans le traitem ent des eaux, ord i
naires et d ’égout, mais elles sont sujettes à des variations dans 
les cas exceptionnels. Il faut éviter une quantité trop  grande 
qui im poserait une peine inutile pendant l ’évaporation , un 
résidu et des gaz en volum es considérables et incom m odes. 
S’il y a lieu de filtrer avant l'analyse, on prendra vis-à -vis du 
papier à filtrer les m ôm es précaution s que p o u r  le dosage de 
l ’azote com m e am m oniaque ; le  m êm e filtre peut généralem ent 
être em ployé.

Après avo ir  m esuré la quantité de liqu ide, on  la  verse dans 
un grand m atras avec 13 c .c . de la  solution  d ’acide sulfureux 
(B, p), on  fait bou illir  rapidem ent pendant quelques secondes, 
p ou r décom poser les carbonates. On évapore à siccité  dans 
une capsule de verre hém isphérique d 'un décim ètre de dia
m ètre environ de préférence sans b ec , portée sur un disque de 
cuivre à reb ord  (fig . 4L, d e). Ce reb ord  a un diam ètre de 14 
centim ètres, il est un peu en pente vers le c e n tre ; il porte  aussi 
un rebord  de 3 m illim ètres en viron  re levé  sur son  arête, ex
cepté sur un poin t où il est m uni d ’un petit b ec . La portion  
concave sert d ’appui à  la surface externe de la  capsule de 
verre ; sa p rofon deu r est telle que le b o rd  de la capsule s ’é lève  
de 15 m illim ètres environ  au -dessus de son b ord . Le diam ètre 
de la concavité  en f  est d ’environ 90 m illim ètres et la p r o fo n 
deur en g  de 30 m illim ètres. Un g lo b e  cylindrique de verre 
m ince, tel que l ’on  en em ploie pou r p ro té g e r  les statuettes, et 
d ’environ  30 centim ètres de hauteur, s ’applique sur le b o r d  du 
disque de cuivre ; son diam ètre est tel qu ’il se pose  sans diffi
culté sur le reb ord , en laissant un suffisant espace entre sa sur
face interne et le b o rd  de la  capsule d e  cu ivre . C elle-ci repose 
sur un bain  de vapeu r ou  d ’eau, l ’eau  év aporée  se condense
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dans le cylindre de verre, retom be dans la  capsule de cu ivre , 
rem plissant l ’ espace qui existe entre elle et la capsule de verre, 
puis elle s ’échappe par le  bec sur le b o rd  du disque de cuivre, 
un m orceau  de ruban fixé sur le b o r d  du g lobe  de verre et 
suspendu au bec  sert de guide à l ’eau j  usqu ’au vase qui la recevra .

Nous devons à  B isch of  un appareil perfectionné p ou r l ’éva
poration , dans lequel la  capsule est m aintenue tou jou rs pleine 
par son p rop re  m ouvem ent, ce qui rend possible de continuer 
l ’opération  pendant la  nuit sans aucune surveillance, et di
minue beaucou p  la durée de l ’opération . La form e ce cet ap
pareil est celle de la  fig . 41. L a  capsule de verre d  est portée 
par une capsule de cu ivre e  d éjà  décrite  ; cette dernière porte 
aussi une sorte d'anneau h ,  en cu ivre, de form e un peu conique, 
de 115 m illim ètres de diam ètre à la  partie supérieure et de 
130 vers le  fon d . L a partie supérieure a une sorte de collerette 
étroite de 10 m illim ètres et un rebord  de 5 m illim ètres environ. 
Le diam ètre transversal de cette collerette est le m êm e que 
celui de la  capsule e , aussi le  cylindre de verre i  peut-il être 
posé solidem ent sur h  ou sur e. La hauteur de cet anneau de 
cuivre est de 80 m illim ètres en viron .

L ’alim entation autom atique est fon dée sur le  principe bien 
connu de la  fontaine des oiseaux, au m oyen  du tube d ’écou le 
m ent b dont la  partie supérieure est évasée p ou r recev o ir  le 
co l du flacon  a  qui contient l ’eau à évap orer  ; les deu x  pièces 
sont si exactem ent ajustées que l ’eau ne peut pas s’écou ler par 
leur surface de contact. La partie vertica le de b  qui com prend 
cet élargissem ent m esure en viron  80 m illim ètres de longueur 
et la  partie inclinée environ  260 m illim ètres avec un diam ètre 
de 13 m .m . La portion  term inale qui se rend  dans la  capsule 
redevient vertica le , elle m esure 85 m .m . ; elle porte  un tube 
latéral e d ’en viron  3 m m . de diam ètre interne par lequel l ’air 
pénètre dans le tube d ’écou lem ent toutes les fo is que le niveau 
de l ’eau de la  capsule s ’abaisse au-dessous du point où  le tube 
latéral est fixé sur le tube d ’écoulem ent. La distance de ce 
poin t à l ’extrém ité du tube qui se rend  au fon d  d e là  capsule en 
g  est d ’environ  30 m m . ; ce tube est un peu rétréci en g .  Le 
tube latéral c  ne doit pas être p lacé du côté  du m atras, parce 
qu ’on éprouvera it de grandes difficultés dans le  n ettoyage. 
M il l s  em pêche la  circu lation  du liqu ide dans la  p ortion  inclinée 
du tube en le courbant sous une form e un peu on du lée, de façon  
qu ’il y  ait en perm anence des bulles d ’air sur deux poin ts de ce
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tube. Le m atras a  doit conten ir 1200 c .c . ,  son  c o l est un p eu  
étroit, d ’en viron  20 m m . et son  fon d  p la t. On d écou p e  une

entaille dans le b o rd  supérieur de l ’anneau A p ou r  y  in sta ller 
com m odém en t le tube d ’écou lem ent, com m e le m ontre la  flg . 
42. Son volum e et sa  form e son t tels qu e le tube ne doit p a s  
toucher le b o rd  du cy lin dre  de verre  i ,  de peur que l ’eau qu i 
cou le  à la  surface interne du cy lin dre  ne revienne dans la cap 
sule p a rla  partie externe du tube d ’ écoulem ent. P ou r éviter cet 
inconvénient, l ’ ouverture sera  aussi exactem ent que p ossib le  
d isposée d ’après le  vo lu m e du tube d ’écou lem ent. L a capsule 
de cuivre e  repose sur un bain  d ’eau ou de vapeu r, sa partie 
sphérique seule est exposée  à. l ’action  de la  chaleur.

A près l ’av o ir  additionnée de 15 c .c . d ’acide su lfureux, on 
fait bou illir l ’eau dans le  m atras a ,  ou dans un autre m atras 
plus spacieux, que l ’on  place en a .  On le  laisse re fro id ir  avant
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d ’ajuster le tu be d ’écoulem ent, sans qu oi l ’ on  s ’exposerait à 
une perte dans l ’em boîture des deux p ièces  par l ’action  du re 
froid issem en t résu ltant du contact du tube d ’écou lem ent sur le 
c o l chaud du m atras.

La capsule de verre  étant p lacée  sur la capsule de cu ivre e , 

on  pose  l ’anneau h ,  et le m atras avec le  tube d ’écou lem ent tous 
deux renversés, com m e l ’indique la fig . 41, a ,b .  Cette opération  
d o it être exécu tée  sans précip itation , et av ec  quelques soins 
on  évite toute perte. Le m atras est su pporté  par un grand 
su pport à  filtre en bois , dont l ’anneau porte  une rainure qui 
sert de passage au co l du m atras, ou p a r  une pince appliquée 
sur la  partie supérieure du tube d ’écou lem ent qui reço it le co l 
du  m atras. L e tube d ’écou lem ent ayant été en gagé dans la 
rainure pratiquée pou r le  recevoir , on pose  le grand cylindre 
de verre, et l ’on  p rocèd e  à l ’évaporation . Quand toute l ’eau est 
passée du m atras dans la  capsule, on  enlève le  m atras avec le 
tube d ’écoulem ent, et l ’anneau con ique h , et l ’on p lace  direc
tem ent le  cylindre de verre sur la  capsule e  ju sq u ’à  ce que 
l ’opération  soit com plète . Si l ’on  pense que l ’eau contient une 
forte  proportion  d ’azotates, on a joute deux ou  trois gouttes 
de p erch loru re  de fer (B, 8) dès que la  capsule est rem plie ; et 
si elle contient peu  de carbonates ou  point du tout, un ou  deux 
c .c .  de sulfite de sodium  (B, y). L e prem ier réactif facilite la 
destruction  des azotates et des azotites, et le  dernier fournit 
•une base à l ’acide  sulfurique résultant de l ’oxydation  de l ’acide 
su lfureux ; ca r  cet acide sulfurique, s ’il restait libre, d écom 
posera it les m atières organiques quand l ’évaporation  aurait 
concentré le liqu ide. Un dosage des carbon ates, suffisant dans 
ce but, peut être pratiqué en observan tla  quantité de p récip ité  
qui se form e quand on  a joute du carbonate sodique lors du 
dosage  de l ’azote com m e am m oniaque.

Avec les eaux d’égout et les eaux très impures (contenant 
au-delà de 0,1 partie d’azote comme ammoniaque par 100000 
parties, par exemple), il faut absolument opérer avec de grands 
soins, et, si la quantité de liquide à évaporer est petite, on pro
cède à l’évaporation avec une capsule de verre placée direc
tement sur le bain de vapeur et recouverte avec un tambour 
ou un disque de papier à filtrer fabriqué en étendant le papier 
sur deux cercles de roseau léger, engagés l’un dans l ’autre, le 
papier fixé entre les deux cercles, comme on le fait sou
vent pour avoir des dialyseurs. Ce disque protège le contenu
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de la  capsule  contre les pou ssières extérieures, et aussi, à un 
haut d eg ré , de l ’am m oniaque que renferm e l’a tm osp h ère , la 
quelle v iendra it fausser les résultats. Com m e l ’in trodu ction  de 
l ’eau fro id e  exposerait la  capsule de verre à se briser, le  m atras 
qui contient l ’eau à év ap orer, soit dans la  d isposition  adoptée 
ici* soit dans celle  qui a été d écrite  p lus haut, est m aintenu sur 
une plaque chaude ou  sur un bain  de sable à une tem pérature 
voisine de 60 à 70° C ., et cou v ert avec un v erre  de m ontre. Cette 
précaution  n ’eSt pas n écessaire avec l ’appareil de Bischof. S’il 
arrive , à un  m om ent don n é , que l ’eau du m atras cesse d ’a v o ir  
une forte  odeu r d ’acide su lfureux, on  en ajoute une plus grande 
quantité. L ’ébu llition  prélim inaire n ’est pas nécessaire quand 
on  opère sur m oins de 250 c .c .  Quand l ’azote des azotates et 
des azotites excède 0 ,5  partie, la  capsule, après que l ’év a p o 
ration  a  été am enée ju sq u ’à siccité , sera rem plie d ’eau distillée 
contenant 10 pou r  100 d ’une solution  saturée d ’acide sulfureux* 
et l ’ évaporation  de nouveau  poussée ju sq u ’à siccité . Si cet azote 
excède  1,0 partie, on  évap orera  un quart de litre ; s ’il y  a  2 
parties, un dem i-litre ; et s ’il y  a 5 parties, un litre. Si l ’on  a 
évaporé  m oins d ’un litre, on prend  un volu m e p rop ortion n e l 
de cette solution . L e dosage de l ’azote des azotates et des a z o 
tites est ordinairem ent term iné avant que ce degré de l ’év a p o 
ration soit atteint.

M. W. W illiams p rop ose  d ’éviter l ’em ploi de l ’acide su lfureux 
et les désavantages et défauts bien  connus de cet acide , en sé 
parant l ’acide azotique et l ’acide azoteux av ec  le  cou p le  zin c- 
cuivre et les convertissant en am m oniaque. Si la  quantité en 
est assez considérable , il vaut m ieux distiller dans une corn ue 
et condenser dans un acide faible ; si elle est petite, dans un 
tube v ide de Nessler. L a quantité ainsi trou vée  est ca lcu lée  
en azote, à l ’ état d ’azotates et d ’azotites, si ces derniers sels 
existent dans l ’eau. Lè résidu  m aintenant exem pt d ’am m on ia 
que est soum is à une concentration  plus grande, les ca rb o 
nates p récip ités  sont redissous dans l ’acide p h osp h or iq u e  
ou dans l ’acide su lfureux, en quantité ju ste  suffisante, pu is 
versé dans une capsule de verre  où  l ’on ach ève  la  d essicca 
tion , com m e on  le fait d ’ord in aire  p ou r  la com bu stion  {J . C ■ S .  

1881, p . 144).
Quand il s’agit d ’eaux d ’égou t, il est p référable  de substituer 

l ’acide m étaph osph oriqu e à l ’a c ide  sulfureux, car le phosphate 
d ’am m on iaqu e est m oins vo latil que le  sulfite. Cet em ploi est
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réservé aux  eaux d ’égou t et aux liqu ides analogues, qui ne con 
tiennent ni azotates ni azotites. On ajoute à la  quantité m esurée 
de liqu ide à évaporer lO c .c .  d ’acide m étaph osph oriqu e  (B, g), 
et, en vue de rendre plus facile la  séparation  du résidu de la 
capsule on  a joute un dem i-gram m e de ph osph ate de chaux 
(B , v) et l ’on p rocèd e  com m e à l ’ord inaire . Il n ’est besoin  ni de 
ch loru re  de fer, ni d ’acide sulfureux, ni de sulfite sod iqu e ; il 
n ’est pas non  plus nécessaire de faire bou illir  avant de com m en 
ce r  l ’ évaporation .

Puis on  p rocèd e  à la  com bu stion  du résidu. On y em ploie un 
tube de verre dur, peu fusible, d ’un diam ètre intérieur de 10 m . 
m . en viron . On le coupe de 430 m .m . en viron  de longueur, on 
en chauffe une extrém ité sur la  flam m e du chalum eau pou r en 
arron d ir  les b ord s , On le  lave bien  à l ’eau, on en brosse  soi
gneusem ent l ’ in térieur avec un tube-brosse in trodu it p a r le  bout 
dont les bord s ont été arrondis ; on  le  rince à l ’eau distillée ; on 
le  sèch e à l ’étuve. Quand il est sec, on  étire et on  ferm e au cha
lum eau le bou t dont les bords étaient restés tranchants. Ce 
tube est a lors prêt à servir.

On p lace  sur une feuille de pap ier g lacé la  capsule de verre 
qui contient le  résidu parfaitem ent sec ; on  y  a joute une petite 
quantité d ’ox yd e  de cu ivre finem ent divisé (B, s), et, à l ’aide 
d ’une petite spatule élastique en acier (d ’environ  100 m illim è
tres de lon gu eu r et 15 m .m . de largeur), on  détache soigneuse
m ent le résidu  du verre et on le b ro ie  avec l ’oxyde  de cuivre. 
L a spatule se prête aux courbures de la capsule, et en racle ef
ficacem ent toute la  surface. A près que le contenu de la  capsule 
a  été bien m élangé, on  introduit dans le tube à com bu stion  une 
lon gu eu r de 30 m illim ètres en viron  d ’ox y d e  de cuivre (B, e) 
granu lé, puis le m élan ge de la capsule. On y  réussit ordinaire
ment par des m ouvem ents im prim és à l ’extrém ité du tube plongé 
dans la  capsule ; quant aux  dernières portion s on  les enlève à 
l ’aide d ’une carte flexible ou  d ’ une feuille m ince et lisse de pla
tine. On nettoie la  capsule à  deux reprises avec de l ’oxyde .de 
cu ivre  fin, que l ’on broie  chaque fo is avec une spatule dans la cap
su le et que l ’on  m et ensuite dans le  tube. On a soin  de détacher 
aussi toutes les parcelles adhérentes au papier et de les engager 
dans le  tube. On rem plit le tube d ’ox yd e  de cuivre granulé ju s 
qu ’à 270 m illim ètres de son extrém ité close  ; puis on  place un 
cy lindre de cuivre m étallique (B, Ç) et enfin 20 m illim ètres 
d ’ox yd e  de cuivre granulé. Ce dernier est destiné à o x y d er  les
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traces d ’ox y d e  de carbon e qui pourraient résu lter de l ’acide 
carbon iqu e par l ’action  rédu ctr ice  du fer  ou  d ’autres im pu
retés sur le  cuivre m étallique. A près qu oi on  étire l ’ extrém ité 
du tube sous la  form e d ’ un co l de 10(L m illim ètres de lon 
gu eu r sur 4 m illim ètres de d iam ètre ; on  en fon d  l ’extrém ité 
p ou r  éviter toute détérioration  du tube de ca ou tch ou c et on  le 
courbe à angle droit. Il est m aintenant p rêt à être p osé  su r le 
fourneau  de com bustion  et à être  relié à la  pom pe de Sprengel.

La form e la  plus com m od e  p o u r  cet instrum ent est ce lle  de 
la fig . 43 . L ’entonnoir a  est rem pli de m ercu re , il est relié  p a r  un 
caou tch ou c à  un  tube de verre lo n g  et étroit qui descen d  presque 
a u fo n d d ’u n la rg e tu b e r f,d e 9 0 0 m illim è tre sd e lo n g u e u r ,e t de 10 
m illim ètres de d iam ètrein tern e. L ’extrém ité supérieure du tube 
d  est cim entée dans la  g o rg e  de l ’en ton n oir  de verre  c  don t la 
tubulure a été cou pée . Une p in ce à vis règ le  l ’é cou lem en t du 
m ercure dans le  tube étroit. Un tube de verre ord in a ire  f  g ,  

d ’en v iron  6 m illim ètres de d iam ètre et de G00 m illim ètres de 
lon gu eu r, est fixé en g  au tube g h k ,  d ’environ  6 m illim ètres de 
diam ètre et 1500 m illim ètres de lon gu eu r, a v ec  une ou vertu re 
d e !  m illim ètre. Ce tube est brusquem ent re co u rb é  sur lu i-m êm e 
en A, la  partie h k  m esure 1300 m illim ètres de lon gu eu r, et les 
deux parties sont solidem ent reliées entre elles par un fil de 
cuivre sur deux points, les tubes étant d 'a illeurs p ro té g é s  par 
de courts étuis form és par des tubes de caou tch ou c. L ’ex trém i
té k  est recou rbée  p ou r donner issue au gaz. A  la partie su p é
rieure de la courbure h ,  on  a  sou dé un tube de verre ord in aire  
h l ,  d ’en viron  120 m illim ètres de lon gu eu r et de 5 m illim ètres de 
diam ètre. Sur toute sa lon gu eu r, le tube I k  est tenu vertica le 
m ent par un support ou gu ide, p lacé  p rès de sa partie su pé
rieure, aussi repose-t-il de tout son  p o id s sur l ’extrém ité A, ce 
qui perm et de lui im prim er de n om breu x  m ou vem en ts. Il est 
relié en f  av ec  l ’extrém ité in férieure de d ,  au m oyen  d ’un tube 
de ca ou tch ou c recou vert de tissu qui porte  une p in ce  à écrou . 
En l  il est relié au tu be de com bu stion  o par un tube Im n  qu i est 
pareil au tube h k .  Un b ou ch on  glisse  sur h l  qui s ’en ga ge  dans 
la  partie in férieure d ’un tube cou rt d ’une la rg e u r  suffisante 
p o u r  passer aisém ent su r le  ca ou tch ou c  qui unit les deux tubes 
en l .  A près que les deux tubes on t été m is en contact en  /  et b ien  

, fixés par un fil m étalliqu e, on  pousse le  b o u ch o n  et le  tube 
large sur ce jo in t  et on rem plit le tube de g ly cérin e . On ag it de 
m êm e a v e c le  jo in t  n ,  m ais com m e on  a souvent à effectuer la  sé -
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paration  de ces deux tubes, on  rem place l ’eau par la  g ly cé 
rine et l ’ on ne fixe pas le caou tch ou c sur le  tube à co m 

bustion avec un fil m étallique. Le jo in t l  a  surtout p ou r but 
de donner de la flexibilité à l ’appareil. Le tube m  porte une bou le  
destinée à la  condensation  de l ’eau produite pendant la com bu s
tion. Celte bou le p lon ge dans une petite an ge x  qui contient de
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l ’eau. Le tube h k  p lon ge dans une cuve à m ercure, don t le plan 
est tracé sur une plus grande éch e lle  en B. ;

Cette cuve à  m ercure est solidem ent établie sur un so lide  
support d ’aca jou  ; car il est difficile de faire des jo in ts  qu i ré 
sistent bien  à la pression  d ’une aussi grande co lon n e de m ercu re . 
Elle a 200 m m . de longueur, 155 m m . de la rgeur, et 100 m m . 
de p ro fon deu r, m esures prises en deh ors . Les bord s  r  r  on t 
13 m m . de largeur, la  tablette s G5 m m . de la rgeu r, 174 m m . 
de lon gu eu r, S0 m m . de p ro fon d eu r  à partir de la  surface de la  
cuve. L a r igo le  i  a 25 m m . de la rgeur, 75 m m . de p ro fo n d e u r , 
à une de ses extrém ités elle se term ine par une ex cavation  c ir 
culaire de 42 m m . de diam ètre et de 90 m m . de p ro fo n d e u r ; 
Les parties creuses u  u  reço iven t les extrém ités de deu x  p o m p e s  
de Sprengel. Chacune d ’elles m esure 40 m m . do lon gu eu r, 
25 m m . de largeur ; leur p rofon d eu r est celle  de la  r ig o le  t .  Un 
fil de fer cou rt v  qui tourne dans une petite b ou cle  et rep ose  à 
l ’autre extrém ité sur une petite b roch e  de fer , traverse chacu n e 
de ces cavités et sert en quelque sorte  de su pport au tube d ’essai 
dans lequel on  recueille  le  gaz qui p rov ien t de la  p o m p e . La 
cuve repose sur quatre p ieds de 75 m m . de h au teu r; e lle  p o r te  
latéralem ent un tube et une p in ce  à écrou  q ,  qui serven t à 
am ener le m ercure au n iveau  de la  tablette s .

Le tube à com bustion  est p lacé  sur le fou rn eau ; on  le  p ro tè g e  
contre l ’action  directe de la  flam m e par une feu ille  de fer  d o u 
blée d ’asbeste ; on jo in t  les deux tubes en n, on  allu m e le  gaz 
à la partie antérieure du fou rn eau , de façon  à chau ffer tou t le 
cuivre m étallique et une partie de l ’ox y d e  de cu ivre. Un petit 
écran de tô le  de fer est p lacé à ch eva l sur le tube de com b u stion  
pou r p ro tég er  de l ’action  de la  chaleur la  partie du tube n o n  
soum ise à l ’action  d irecte de la com bu stion  du gaz.

A  ce m om ent on  fait co u le r  du m ercure de l ’en ton noir  a  p o u r  
rem plir  les tubes d  et f  ju sq u ’à ce q u ’il s ’é lève en h ,  puis il 
tom be en séries de petites bou les dans le tube étroit h k ,  ch a cu n e  
de ces bou les entraîne de l ’air du tube à com bu stion . L ’ é cou 
lem ent du  m ercure doit être rég lé  au m oyen  des p inces b et e ,  

p ou r que cette su ccession  de petits cou ps de pistons ne so it  pas 
trop  rap id e , et tout particu lièrem en t pou r év iter  qu ’il ne s’ é lève  
dans le  tube Im n , d ’où  il ne p ou rra it être dép lacé  qu 'en  dé 
m ontant l ’appareil. Pendant que cet épuisem ent s ’effectue, on  
rem plit la  cuve x  d ’eau chaude, p ou r  chasser de la  b ou le  m  

toute l ’eau conden sée dans une opération  précédente. A u b ou t
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de 10 m inutes environ  le m ercure tom be dans le  tube h k  avec 
un son  bruyant, a igu , cliquetant, qu i indique que le v ide co m 
plet est obtenu.

Ce point atteint, on arrête la  p om p e , et l ’on  renverse une 
éprouvette pleine de m ercure sur le tube de dégagem ent à 
l ’extrém ité k ;  on  rem place par de l ’eau fro ide  l ’eau chaude de 
la  cuve x ;  on  en lève l ’écran de fer  et l ’ on  p rocèd e  à la com bus
tion  par la  v o ie  ordinaire. C elle-ci ex ige 50 à 60 m inutes. Quand 
le  tube a été entièrem ent porté au rou ge , on arrête l ’écoulem ent 
du gaz et l ’on  extrait im m édiatem ent du tube à com bu stion  les 
gaz qu ’il renferm e pou r les recueillir dans l ’éprouvette destinée 
à les recevoir . Le gaz étant entièrem ent recueilli, on  peut sé 
parer l ’ éprouvette, la  p orter  sur un verre à saturation à  l ’appa
reil à analyser les gaz.

Ces gaz consistent en un m élange d ’acide carbonique, d ’oxyde 
d ’azote, d 'azote et (très rarem ent) d ’ox yd e  de carbon e, que l ’on 
peut aisém ent doser par les m éthodes ordinaires d ’analyse 
des gaz. Cette analyse est rapidem ent exécutée avec l ’appareil 
décrit dans la  V IIe partie , ou  avec celui de form e plus sim ple, 
représenté par la  figure 44, qui, bien  que non  approprié  à des 
analyses par détonation , ne laisse rien  à désirer pou r ce cas 
particu lier. Il est essentiellem ent l ’appareil de Frankland 
(J . C .  S .  [2] V I, p . 109), m ais un peu m odifié  dans ses d isposi
tions. Dans la figure, a c d  est un tube m esureur dont la  partie 
cylindrique a 370 m m . de longueur, 18 m m . de diam ètre inté
rieur ; la partie c a  40 m m . de longueur et 7 m m . de diam ètre, 
et la  partie d  a 175 m m . de longueur, et 2 ,5  m m . de diam ètre. 
A  la  partie supérieure du tube d  on  a soudé un tube avec un 
orifice  capillaire muni d ’un rob in et d ’arrêt f ,  et cou rbé  à angle 
droit. En adm ettant 20 m m . pou r la longueur des parties con i
ques aux poin ts de soudure des tubes a  et e , entre c  e t  d  et 
25 m m . p ou r la portion  vertica le  du tube capilla ire ; la  mesure 
vertica le  du tube total est 650 m m . Ce tube est exactem ent g r a 
dué, de bas en haut, à des intervalles de 10 m m .,  le zéro étant à 
100 m m . environ  de l ’extrém ité, c ’est à peu près à partir de ce 
poin t que le tube est cach é  par le  support et par conséquent inu
tilisable. L a partie la  plus élevée  de d , sur une longueur de 
.10 m m ., est e lle-m êm e d iv isée en m illim ètres. A  l ’extrém ité libre 
du tu be capillaire un petit chapeau  d ’acier (fig . 45 B ), estcim enté 
herm étiquem ent. L apartie in férieure de a est étirée au diam ètre 
d e 5  m m . Le tube b m esure environ l m,2 de lon gu eu r et 6m m . de
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diam ètre interne, il estétiré  co m m e le  tu b e a à  sa partie in férieure 
et gradué en  m illim ètres de bas en haut, le  zéro  étant à 100 m m .

en viron  de son  extrém ité. (La ligu re n ’indique pas la  gradua
tion .) Les tubes a c d  et b traversent un b o u ch o n  de caou t
ch ou c o qui s ’en gage dans la  partie in férieure d ’un cy lindre 
de verre n n ,  destiné à  con ten ir  de l ’eau à une tem pérature 
définie p ou r  m esurer les gaz. Les zéros de la  graduation
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sont à 10 m m . en viron  du bou ch on . Im m édiatem ent au-des
sous de ce b ou ch on  ces tubes sont solidem ent m aintenus par le 
soc le  de b o is  p  (représenté en élévation  et plan sur la  fig . 44, 
B ,C ); les deux parties de cet appareil sont fixées l ’une à l ’autre 
par des v is ; des tubes de caou tch ou c en veloppan t chaque tube de 
verre les mettent à  l ’abri de toute d étérioration . Si le  b o u ch o n  o 

est bien ajusté, et les tubes bien  herm étiquem ent serrés, il n ’est

pas besoin  d ’un autre su pport que p .  Au-dessous du socle  p  les 
tubes sont m is en com m unication  par des tubes de caou tchou c 
recouverts de tissus et solidem ent reliés avec du fil de fer aux 
branches vertica les de la p ièce  de réunion  g ,  à la branche h ori
zontale de laquelle est attaché un lon g  tube de caou tch ou c d ’en
v iron  2  m m . de diam ètre, lequel traverse le  réservo ir  de verre t.

Ce tube est recou vert d ’un fo rt  tissu ou  (m oins com m od é 
m ent) d ’une doublure de canevas entre deux cou ch es de caout
ch ou c, p arce  qu ’il est exposé  à subir des pressions considé
rables. Il v ient passer entre les deux vis d ’acier de la  p ince- 
rob in et r ,  dont la  tige in férieure est fixée dans la  partie 
latérale du socle  p .  Il est essentiel que les v is de la  p in ce- 
robinet aient des colliers lisses sem blables à celu i que repré
sente la fig . 45 A et que la surface supérieure de la tige supé
rieure de la p in ce-rob in et soit tout à fait p lane, que les surfaces 
entre lesquelles le tube doit passer soient cylindriques.

Frankland a im aginé une form e de jo in t  qui dispense des cha
peaux d ’acier et du socle . Le tube capillaire a c d  est term iné à 
son  extrém ité supérieure p a r  une petite cou pe ou  par un enton
noir, et le tube capillaire du vase laborato ire  est deux  fo is re 
courbé  à angle d r o it ; son extrém ité supérieure est étirée en 
cône de façon  à p ou vo ir  s ’en gager dans le  c o l de la coupe. Les 
surfaces opposées sont ajustées en les rodan t ou  en recou vran t 
l ’extrém ité conique du vase laboratoire  avec une m ince feuille 
de caou tchou c. Ce jo in t est ferm é herm étiquem ent par une 
bande élastique fixée par l ’une de ses extrém ités au support 
et par l ’autre à un croch et p lacé sur le tube horizonta l du

a

Fig. 45.
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vase laborato ire  ; enfin la  cou pe est rem plie  de m ercu re .
A  la  base A  est fixée une solide tige de fe r  de l m,4 de lo n 

gueur, avec une courte bran ch e  à sa partie  supérieure, laqu elle  
porte  deux pou lies à g o rg e . L e réservo ir  t est tenu en suspen 
sion  p a r  une co rd e  qui passe sur ces deux pou lies ; elle est atta
ch ée  à  une b ou c le  u  fixée sur la  tige  de fe r ; la  lon gu eu r de la  
cord e  est telle que, quand elle est com plètem en t d ép lo y é e ,le  fon d  
du réservo ir  est au n iveau  du soc le  p .  On a  fait une b o u c le  su r 
la cord e  que l ’on  fixe à un  croch et v  p la cé  sur la  tige de fer ; 
quand elle y  est attachée, le fon d  du réservo ir  t  est à 100 m il
lim ètres en v iron  du rob in et d ’arrôt f .  Une forte bande élastique 
entoure t  dans son  plus grand  diam ètre destinée à  le  p ro té g e r  
des effets des ch o cs  accidentels con tre  la tige  de fer. Un th er 
m om ètre <?, suspendu par un croch et de fer au b o rd  du cy lin dre  
n n ,  donne la  tem pérature de l ’eau q u ’il ren ferm e ; l ’u n iform ité  
de cette tem pérature (rarem ent nécessaire) peut être assurée en 
y  faisant passer dans le liqu ide une lente succession  de bu lles

F ig . 1 6 . F ig . 47.

d ’air, ou en lui im prim ant un m ouvem ent de haut en bas a v e c  
une tig e d e fe r  dont l ’extrém ité in férieure est recou rb ée  en fo rm e  
d ’anneau. La bouteille  k  est appelée le  vase laborato ire  ; il m e
sure 100 m illim ètres de hauteur, 38 m illim ètres de d iam ètre 
interne; il porte un tube capilla ire, un  rob in et de verre et un 
chapeau  d ’acier g ’ h  exactem ent sem blable à f g .  L a cuve à m er
cure est représentée par les fig. 46 et 47. Elle est d ’a ca jou  so 
lid e ; elle m esure extérieurem ent 265 m illim ètres de lon gu eu r, 
80 m illim ètres de largeur, et 90 m illim ètres de p ro fon d eu r. Le 
bord  a a a a  est de 8 m illim ètres de la rg eu r et 15 m illim ètres de 
p ro fon deu r. L ’excavation  b a 230 m illim ètres de lon gu eu r, 26 
m illim ètres de la rgeu r et 65 m illim ètres de p rofon d eu r ; une 
cavité circu la ire  pou r recev o ir  le vase la borato ire  est creusée à 
son  extrém ité ; elle m esure 40 m illim ètres de d iam ètre et 20 m il
lim ètres de profondeu r ju sq u ’au b o rd . D eux petites éch a n cru 
res c e  (ûg. 4 7 ),voisines de l ’autre extrém ité ,reço iven t une ca p -
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suie p o u r  transporter dans la  cuve les cuves qui contiennent 
les gaz. Cette cuve repose sur une table à télescope que l ’on  
peut fixer à toute hauteur au m oyen  de vis ; elle est portée sur 
trois p ieds. Elle est d isposée de telle façon  que, quand le vase 
laborato ire  est à sa p lace dans la  cuve, les deux chapeau x d ’a
cier se correspon den t exactem ent face  à face .

La différence des n iveaux du m ercure dans les tubes b et 
a c d , due à l ’action  capilla ire, quand ces deux tubes sont lib re 
m ent soum is à l ’action  de l ’air, se déterm ine par quelques o b 
servations soigneusem ent faites. Elle peut différer p ou r chacune 
des parties a c  et d ;  on  l ’ajoute ou  on  la  déduit de la  pression  
constatée, suivant que le  m ercure est librem ent soum is dans les 
deux tubes à la pression  atm osphérique,et se m aintient dansac 
ourf au-dessus ou  au-dessous du n iveau  dans b. Cette correction  
com prend  aussi celle que peut n écessiter la  différence de niveau 
des zéros de la graduation  dans les deux tubes, et si la position  
relative de ces zéros a été ch an gée ,e lle  doit être soum ise à une 
n ouvelle  déterm ination . Un petit té lescope m ob ile  sur une tige 
verticale sert à la  lecture des n iveaux du m ercure.

Il faut m aintenant déterm iner la  capacité du tube m esureur 
a c d  p ou r chaque graduation . Ce travail est facile  : p ou r cela on 
rem plit tout l ’appareil de m ercure ju sq u ’à ce qu ’ il en sorte par 
le chapeau g ,  on  ferm e le  rob in et f ,  on  fait glisser un tube de 
caou tch ou c sur le  chapeau , et on  y  fixe un entonnoir rempli 
d ’eau distillée. On abaisse le  réservo ir  t  et l ’on  ouvre la  pince r  

et le  robinet f ,  p ou r  que le  m ercure se rende au réservoir,tandis 
que l ’eau pénètre par le tube capillaire. D ès qu ’il est arrivé au- 
dessous du zéro de la graduation , on  ferm e le rob in et f ,  on  sé
pare l ’entonnoir et le tube de caou tch ou c du chapeau, on a soin 
de gra isser la surface de ce dern ier p ou r que l ’eau n ’y  adhère 
pas. A  ce m om ent, on  élève le réservo ir , on ouvre le robinet f ,  

on  laisse cou ler  l ’eau deucem ent ju sq u ’à ce que le niveau con 
vexe  du m ercure co ïn cid e  exactem ent avec le  zéro de la  gra
duation. L ’écoulem ent du m ercure est rég lé  par la  pince r ,  de 
façon  à ce que l ’ eau s ’écou le  sous une faible pression . On note 
la  tem pérature de l’eau dans le  w ater-jacket ; on  p rocèd e  au dé
placem ent de l ’eau et l ’ on  recueille  ce lle -c i à m esure qu ’ elle s ’é
cou le du chapeau  d ’acier dans un petit m atras d ’u n 'poids exacte
m ent déterm iné. Quand le m ercure s ’est élevé à  100 m illim è
tres, on  arrête l ’écoulem ent de l ’eau, et l ’ on  pèse le  m atras. Le 
poid s de l ’eau contenue entre les graduations 0 et 100 du tube
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étant ainsi conn u, si la  tem pérature est 4° C. ce po id s exprim e 
en gram m es la ca p acité  de cette partie du tube en c .c .  Si la  tem 
pérature d iffère de 4° G. on  calcule le  vo lu m e rée l de l ’eau, à 
l ’a ide du coefficient de dilatation  de ce liq u id e . De la  m êm e fa 
ço n  on  déterm ine la  capacité du tube p o u r  les graduation s su c 
cessives d ’en viron  100 m illim ètres ; la  dern ière opération  en  a  

est à la  partie la  plus élevée,tan dis que la  p rem ière en c  est à 
la  partie la p lu sbasse de la  partie cy lindrique de chaqu e tu b e ; 
le tube entre ces poin ts et les points sim ilaires com m e c  et d  

est déform é par le  souffleur de verre, ce qui nuit à l ’ exactitude 
des opérations. A près avo ir  fixé la capacité d ’un grand n om bre  
de parties du tube, de fa çon  à  p o u v o ir  soum ettre au ca lcu l les 
graduations interm édiaires, on  dresse une table qui indique les 
capacités p ou r chaque graduation . Com m e les calculs dans ces 
analyses sont faits à l ’aide des logarith m es, il est com m o d e  
d ’inscrire sur cette table les logarith m es de ces capacités au  lieu  
des nom bres naturels.

P ou r faire fonctionner cet appareil on  gra isse lég èrem en t les 
robinets du tube m esureur du vase la borato ire , avec un m élan ge 
de résine, de cire  et d ’h u ile ; on  rem plit soigneusem ent de m er
cure tout l ’appareil et l ’on  ferm e le rob in et f ;  ce la  fa it, on  p lace 
le  vase labora to ire  en position  dans la  cuve à m ercure et l ’ on  
aspire l'a ir. On y  parvient rapidem ent et aisém ent en fa isan t 
usage d ’un petit tube de ca ou tch ou c que l ’on  in trodu it dans le 
vase au m om ent de p la cer  ce lu i-c i dans la  cuve, et l ’ on  asp ire  
tant q u ’ il reste de l ’air. On aspire en core  quelques petites bu lles 
d ’air passées dans le  tu be capillaire et, dès que le  tu be  est e n 
tièrem ent libre d ’air, on  ferm e le robinet. On gra isse un peu  les 
surfaces des deux chapeaux avec un m élan ge de c ire , de  résin e  
et d ’un peu d ’huile (pou r ram ollir  le m élange) et on les fixe so li
dem ent l ’un à l ’autre. En ouvrant les deux rob in ets , le  m ercu re  
s ’écou le  librem ent p a r la  com m unication  capilla ire ainsi con sti
tu ée ; l ’a ir do it être com plètem en t exclu  de tout l ’appareil. P o u r  
être certain  que les jo in ts  sont en bon  état, on  ferm e le rob in et 
h ,  on  abaisse le réservo ir  t k  la position  la  plus basse ; les jo in ts  
et les rob in ets  se trou ven t alors soum is à une pression  d ’en vi
ron une dem i-atm osph ère ; toute fuite se m anifeste rapidem ent. 
Quand tout fonctionne bien  on  replace le  ré serv o ir  dans sa p o 
sition élevée.

On transporte le tube contenant le gaz à analyser sur une 
cuye à m ercure ord inaire en p orce la in e  ; on  rem place  le  verre
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à  essai dans lequel il reposait par une petite capsule de p o r ce 
la in e ; on  le porte  dans la  cuve à m ercure l ,  la  capsule trouvant 
une large p la ce  dans la  partie  où  la  cuve est agrandie par 
l ’em brasure D.

Le gaz étant soigneusem ent extrait du  vase laboratoire , à 
l ’aide d ’une petite p ipette term inée p a r  un tube capillaire 
recou rb é , on  a joute une ou  deux gouttes de la  solution  de b ich ro 
m ate potassique (B, vj) p ou r sa vo ir  s ’il contient u n  peu d ’acide 
sulfureux. Si ce gaz existe, la solution  passe im m édiatem ent du 
ja u n e  au vert en  raison  de la  form ation  d ’une petite quantité 
de se lch rom iq u e  ; on  laisse alors le  gaz au contact du chrom ate 
pen dan t cinq  m inutes, après avoir  a jouté, s ’il en est besoin , 
une plus g ran de quantité de so lu tion . On accé lère  considéra
b lem ent l ’absorption  en agitant de tem ps en  tem ps le  support 
de la  cuve à m ercure pou r que la  solu tion  m ouille  les parois du 
vase. Cette agitation  convenablem ent m én agée est sans danger 
p o u r  l ’appareil. Pendant tout ce tem ps le m ercure d oit passer 
lentem ent dans le la borato ire , de fa çon  que la chute des gouttes 
tende à m aintenir la  circu lation  à la fois dans le  gaz et dans le 
liqu ide absorbant. Quand on  est assuré de l ’absence de l ’acide 
sulfureux, on  ou vre  com plètem ent les deux robinets ; on  abaisse 
le réservo ir  ¿ ; l ’ on  transfère le  gaz dans le  tube m esureur. On 
ferm e le robinet h  dès que le  liqu ide du laborato ire  est à peu 
p rès  à 10 m m . de lu i. L ’orifice du tube capillaire est si fin que 
la  quantité de gaz qu ’il ren ferm e est trop  faible pou r m od i
fier les résultats. A près cela  on  fait co ïncider le  po in t cu lm i
nant du m énisque du m ercure vu  à l ’aide du té lescope avec 
une des graduations du tube m esureur, le  passage du m ercure 
vers le  réservoir ou  à sa sortie du réservo ir  étant réellem ent 
rég lé  par la  p in ce -rob in et r .  On note la  position  du m ercure 
dans le  tube m esureur et dans le tube de pression  b , la tem pé
rature du w ater-jacket, la  hauteur du barom ètre ; le niveau du 
m ercure dans le  tube de pression  et dans le barom ètre est lu 
à yô de m m . et le  therm om ètre à ^  de degré C. Cela fait, on  
introduit dans le  vase la borato ire , à l ’aide d ’une pipette à extré
mité recou rbée , quelques gouttes de solution  d ’hydrate p otas
sique (B, 0) et l ’ on  fait repasser le  gaz dans le vase labora
toire . L 'absorp tion  de l ’acide carbon ique est com plète  au bou t 
de trois à cinq m inutes; si le  volum e de gaz est considérable* 
on  accélère l ’absorption  en agitant doucem ent de tem ps en 
tem ps de façon  à p ro je ter  le liqu ide sur les parois du vase. Les
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petites p ipettes qui ont servi à introduire les d iverses solutions 
sont retirées doucem ent du m ercu re ; elles retiennent toujours 
une petite quantité de m ercure dans leu r  cou rbu re , ce  qui 
suffit à em pêch er l ’écou lem ent du liq u id e ; on  les maintient 
prêtes à l ’ usage im m édiat en les plaçant vertica lem ent dans 
une éprouvette de verre  ou  dans un autre appareil com m ode. 
A u bout de cinq m inutes, le gaz n ’est p lus q u ’un m élange d ’azote 
e td e  p ro tox yd e  d ’azote ; on le fait repasser dans le  tube m esureur 
et l ’on répète  le  m esu ra g e ; il n ’est pas besoin  d ’observ er  le ba
rom ètre , dans les circonstances ord inaires, plus d ’une fo is  par 
analyse, car la  pression  atm osphérique ne change pas n ota
blem ent pendant les 25 ou  30 m inutes que dure l ’opération . Puis 
on  fait passer dans le vase laboratoire  quelques gouttes d ’une 
solution  saturée d ’acide pyroga lliqu e  (B, i) e t l ’on  y  fait repasser 
le  gaz . L e but de cette addition  d 'a c id e  pyroga lliqu e  est de 
s’assurer à ce m om ent de la présen ce  de l ’o x y g èn e , de façon  à 
connaître, ce qu i arrive qu elquefois quand la  quantité de gaz 
étant très petite, le  v ide  pendant la  com bu stion  a été un peu 
altéré. Dans ces circon stances, des traces d ’o x y g èn e  on t été 
cédées par l ’o x y d e  de cu ivre , elles ont si r a p i d e m e n t  passé sur 
le cu ivre m étallique qu ’elles ont échappé à l ’ab sorp tion . Ceci 
entraîne la perte d ’un peu d ’o x y d e  d ’azote qui n ’a pas été sou 
m is à l ’action  du cu ivre, m ais dans une si faible p rop ortion  
que les résultats ne sont pas m od ifiés sensiblem ent. S’il y  a de 
l ’ox yg èn e  lib re , on  m aintient le  gaz au contact du pyrogallate

ju sq u ’à ce que le liqu ide p r o 
je té  sur les pa ro is  du vase 
laborato ire  n ’y  laisse plus de 
tach e  brunâtre. S’il n ’y  a pas 
d ’o x y g èn e , on  fait passer 
quelques bu lles de gaz (B, X) 
p ou r  ox yd er  l ’ox y d e  d ’azote 
en p e ro x y d e  d ’azote absor

bable  par l ’hydrate potassique. La pipette représentée par la 
figure 48 rend com m ode l ’in trodu ction  de l ’ox y g è n e  ; a  b 

sont des boules de verre de 50 m m . en viron  de diam ètre, 
reliées par un tube de verre  dont le diam ètre interne est rétréci 
en c, de fa çon  que le  m ercure ne puisse que lentem ent passer 
goutte à goutte, ce qui perm et de rég ler  le passage du gaz 
par le tube d ’écou lem ent étroit d .  L ’autre extrém ité e est munie 
d ’un petit tube de caou tch ou c, par lequel on  souffle la  quan-
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tité de gaz que l ’on  veut écou ler. A près s ’ être sérvi de l ’appa
reil il faut avoir  soin  de ne pas séparer le  tube d ’écoulem ent de 
la cuve avant que l ’angle d  ne soit rem pli de m ercure.

P ou r rem plir la  pipette d ’oxygèn e , on  rem plit de m ercure la  
b ou le  b et les tubes c  et d ;  on  in trodu it la  poin te du tube d  

dans un tube rem pli d ’oxygèn e p osé  sur u n e _cuve à m ercure, 
et l ’ on  aspire l ’air p a r le  tube e. L e gaz en b se trou ve m aintenu 
entre le m ercure contenu  en c  et en d .

L ’ox yg èn e  étant absorbé d ’après les indications précédentes, 
il ne reste que de l ’azote que l ’on m esure à son tou r, et l ’ana
lyse est term inée (1).

On obtient ainsi trois séries d ’observation  s à l ’aide desquelles,
par les m éthodes usuelles, on  calcu le A  le  volum e total, B le
volum e d ’oxyde  d ’azote et l ’azote, et C le volum e d ’azote, le
tout réduit à  0 °  G. et à 760 m m . de pression  ; à  l ’ aide de ces
données on  obtient

A  —  B =  le volum e de CO2,
B — G , _ B + G  .
------------- l· G =  — -r—  - - le volum e d Az,

avec lesquels on calcule le poids du carbone et de l ’azote.
Il est beaucou p m oins pén ible de considérer le  gaz dans ces 

trois périodes com m e entièrem ent constitué par de l ’azote ; et 
si A  est le poids tota l du gaz, B son  p o id s après le  traitem ent 
par l ’hydrate de potasse et C son  poid s après l ’action  du p yro - 
gallate, le poids du carbon e sera (A-B) | et le po id s de l ’azote 
B -I- c
— ^ ------  ; les po id s de carbone et d ’azote dans des volum es

égau x  d ’anhydride carbonique et d ’azote, à la  m êm e tem péra
ture et à la  m êm e pression , sont entre eux com m e 6 : 1 4  ; et les 
po id s d ’azote dans des volum es égaux d ’azote et d ’oxyde  d ’azote 
sont com m e 2 : 1.

(1) Quand la quantité de carbone est très considérable, le gaz renferme 
exceptionnellem ent un peu d'oxyde de carbone, qui reste mélangé à l ’azote 
après le traitement par le pyrogallate alcalin. Quand on trouve un aussi 
grand excès de carbono, il faut fermer le robinet f  après avoir mesuré le 
gaz en dernier lieu, puis on enlève le vase laboratoire, on le rem et en place 
et on le remplit de mercure. On y  introduit alors une petite quantité de 
chlorure cuivreux (B, x) et l ’on y  fait repasser, le gaz. L ’oxyde do carbone 
est complètement absorbé, et au bout de cinq minutes on mesure l’azote 
qui constitue tout le gaz restant. Dans plus do vingt analyses d’ eaux de 
diverses origines on n’a pas trouvé de traces d’ oxyde de carbone dans la 
totalité des gaz provenant de la combustion.

27
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Le volum e de 1 c .c .  d ’azote à  0°C. et 760 m m . est 0 gr,0012562
r , , , , . . 0,0012562 X « x y ,

et la  form ule p ou r le calcul est «  =  — +  6  m  76Q dans

laquelle  w  =  le po id s de l ’azote, v  le  v o lu m e, p  la  pression  
corr igée  pour la  tension  de vapeu r, et t la  tem pérature en de
grés centigrades. P ou r faciliter le ca lcu l, j ’ai don né d a n sla  table II

les valeurs logarith m iqu es de T expression
(1  U ,0 0 o l)7  l )  /OU

p ou r chaque dixièm e de deg ré  de 0 °à 2 9 ° ,9  C., et dans la  tab le  I 
la  tension  de vapeu r de l ’eau en m illim ètres de m ercu re . G om m e 
le  tube m esureur est tou jou rs m aintenu h um ide par la  p résen ce  
de l ’eau, le gaz est tou jou rs saturé de vapeur d ’eau au m om ent 
où on  le m esure.

L ’exem ple suivant indique d ’une fa çon  exacte la  m a rch e  à 
su ivre p ou r le  calcul :

Volume do gaz......................................
Température.......................................

Hauteur du m ercure en a, c, i l .........
— —  en 6...................

D ifférence.....................................
En plus, la tension de vapeur...........

A déduire la correction pour capilla
rité......................................................

A déduiro la hauteur du barom ètre.
Tension du gaz sec................................

Logarithme du volume du gaz...........
0.0012562

(l +  O.OOSMf) 760.........
—  tension du gaz sec.........

Logarithme du poids du gaz calculé 
comme A z................................... ..

s 1·. gr. * r.
=  0.0045434 0.0002553 0.0002494

On déduit de ces p o id s , à l ’aide des form u les précédem m en t 
données, les p o id s du carbon e et de l ’azote.

A  —  B =  0,0042876 B +  G =  0,0005052
X  3 4  _ 2 _________

+  7) 0,0128628 P oids de l ’azote 0,0002526
P oids du carbon e 0,001837

A

Total.

4.4888°" 
13",5
mm.

310.0
193.5

B
Après

l'absorption 
de CO*. 

0.26*2 2 7co 
130,6 ,

480.0
343.5

C

Azote.

0.26227"" 
13”,7

480.0
328.2

116.5 ' 136.5 151.8
11.5 11.6 11.7

128.0
Addition)

0 .9 pour 12.2 2.2
capillar.)

127.1 150.3 165.7
769.8 769.8 769.8
127.1 150.3 105.7
642.7 619.5 6i>4.1

Ô. 65213 1.41875 1.41875

6.19724 6.19700 6.19694

2.80801 4.79304 2.78111

3.65738 4.40788 4.39689
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Le p o id s de l ’ox yd e  de carbone étant trou vé, le po id s c o r 

respondant de l ’azote sera déterm iné de la  m êm e m anière, 
on  l ’a joutera à celu i qui corresp on d  à l ’acide carbonique 
après l ’av o ir  X  f , on  le  déduira du poids correspondant au 
volum e après l ’absorption  de l ’acide carbonique.

Com m e il est im possible d ’obten ir la  perfection  absolue dans 
les m anipulations et les appareils, l ’analyste doit faire quelques 
essais à b lanc en évaporant un litre d ’eau distillée pure (B, a) 
avec les quantités ordinaires d ’acide sulfureux et de ch lorure 
de fer (en vue d ’avo ir  un résidu tangib le). Ce résidu sera brû lé 
et les gaz qui en résu lteront seront analysés par la m éthode 
ordinaire, et les quantités m oyennes de carbone et d ’azote ainsi 
obtenues seront déduites de toutes les analyses. Cette correction , 
qui est d ’environO gr,0001 de C et de 0er,00005 d ’Az, com prend  les 
erreurs dues au vide im p arfa itprod u itpar la p om p ed e  Sprengel, 
l ’azote retenu par l ’oxyde  de cu ivre, l ’am m oniaque em pruntée à 
l ’a tm osphère pendant l ’ évaporation , etc. ¡

Quand les quantités d ’azote et d ’am m oniaque excèdent 0,007* 
parties p ou r 100000, il y  a eu perte d’une certaine quantité 
d ’azote^ pendant l ’évaporation  par volatilisation  de l ’am m o
niaque. Cette perte paraît être très constante, elle est donnée 
par la  table III, qui a été calculée avec la  tab le 'Y  due a u D r FRANK- 
iand. Les nom bres de cette table correspon den t aux  quantités 
d ’azote à l ’ état d ’am m oniaque contenues dans l ’eau à analyser 
q u ’il faut a jouter à la  quantité d ’azote trouvée pàr la  com 
bustion . Les nom bres ainsi obtenus contiennent l ’azote comme· 
am m oniaque, et ce nom bre doit être déduit pou r  connaître l ’azote 
organique. Si « l ’am m oniaque » est dosée au lieu  de « l ’azote* 
à l ’état d ’am m oniaque » ,  on  peut se serv ir de la table V. ¡ 

Quand on  se sert dans les opérations sur les eaux d ’ég ou t 
d ’acide m étaphosphorique, il faut recou rir  aux tables IV et VI.

Règles pour convertir 100000 parties en grains par gallon
et inversement. ‘ > ’ >

)

P ou r convertir 100000 parties en grains p a r  ga llon , m ulti
pliez p a r  0 ,07. ' 1 ' ' I

P ou r convertir les grains p a r  ga llon  en parties par 100000, 
divisez p a r  0 ,7 . 1 !

Pour convertir les gram m es par litres en grains par ga llon , 
m ultipliez par 70. 1 1 ,
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TABLE I.
Tension élastique de la vapeur d’eau pour chaque dixième 

de degré centigrade de 0° A 30° G. (Régnault.)

Tbmp.
C.

» § 
2 è  g 
g  s S
|  g *

A

Tb m p .
C.

K ■ S
2 | g(o S o! 
W g S 
H M A

Tbm p .
C.

H
sc 2 
2 s S

g  ce
« a S
** m A

Tbmp.
C.

1= . s
S a g
CA B A
u g a
*  A A

Tbm p .
C.

M
fc . S
2 e S 
« a g
g  a 2W 4> « H M 

A

0« 4.6 6.0· 7.0 12.0® 10. R 18.0· 15.4 24.0· 22.2
1 4.6 l 7.0 1 IM.5 1 15.5 1 22.3
2 4.7 2 7.1 2 10.6 2 15.6 2 22.5
3 4.7 3 7. t 3 10.7 3 15.7 3 22.6
4 4.7 4 7.2 4 10.7 4 15.7 4 22.7
5 4.8 5 7.2 5 10.8 5 15.8 5 22.96 4.8 6 7.3 6 10.9 6 15.9 6 23.0
7 4.8 7 7.3 7 10.9 7 16.0 7 23.1
8 4.9 8 7.4 8 11.0 8 16.t 8 23.39 4.9 9 7.4 9 11.1 9 16.2 9 23.4

1.0 4.9 7.0 7.5 13.0 11.2 19.0 16.3 25.0 23.5
1 5.0 1 7.5 1 11.2 1 16.4 1 23.7
2 5.0 2 7.6 2 11.3 2 16.6 2 23.8
3 5.0 3 7.6 3 11.4 3 16.7 3 24.0
4 5.1 « 7.7 4 11.5 4 10.8 4 24.1
5 5.1 5 7.8 5 11.5 5 16.9 5 24.3
6 5.2 6 7.8 6 11.6 6 17.0 6 24.4
7 5.2 7 7.9 7 11.7 7 17.1 7 24.6
8 5.2 8 7.9 8 11.8 8 17.2 8 24.7
9 5.3 9 8.0 9 11.8 9 17.3 9 24.8

2.0 5.3 8.0 8.0 14.0 11.9 20.0 17.4 26.0 25.0
1 5.3 1 6.1 1 14.0 l 17.5 1 25.1
2 5.4 2 8.1 2 12.1 2 17.6 a 25.3
3 5.4 3 8.2 3 12.1 3 17.7 3 25.4
4 5.5 4 8.2 4 12.2 4 17.8 4 25.6
5 5.5 5 8.3 5 12.3 5 17.9 5 25.7$ 5.5 6 8.3 6 12.4 6 18.0 6 25.9
7 5.6 7 8.4 7 12.5 7 18.2 7 20.0
8 5.6 8 8.5 8 12.5 8 18.3 8 26.i
9 5.6 9 8.5 9 12.6 9 18.4 9 26.4

3.0 5.7 9.0 8.6 15.0 12.7 21.0 18.5 27.0 26.5
1 5.7 1 8.6 1 12.8 1 18.6 1 26.7
2 5.8 2 8.7 2 12.9 2 18.7 2 26.8
3 5.8 3 8.7 3 12.9 3 18.8 3 27.0
4 5.8 4 8.8 4 13.0 4 19.0 4 27.1
8 5.9 5 8.0 5 13.1 5 19.1 5 27.3
6 5.9 6 8.9 6 13.2 6 19.2 6 27.5
7 6.0 7 9.0 7 13.3 7 19.3 7 27.6
8 6.0 8 9.0 8 13.4 8 19.4 8 27.8
9 6.1 9 9.1 9 13.5 9 10.5 9 47.9

4.0 6.1 10.0 9.2 16.0 13.5 22.0 19.7 28.0 28.1
1 6.1 1 9.2 1 13.6 1 19.8 i 28.3
2 6.2 2 9.3 2 13.7 2 19.9 2 28.4
3 6.2 3 9.3 3 13.8 3 20.0 3 2*.6
4 6.3 4 9.4 4 13.9 4 20.1 4 28.8
5 6.3 5 9.5 5 14.0 5 20.3 5 28.9
6 6.4 6 9.5 6 14.1 6 20.4 6 29.1
7 6.4 7 9.0 7 14.2 7 20.5 7 29.3
8 6.4 8 9.7 8 14.2 8 20.6 8 29.4
9 6 5 9 9.7 9 14.3 9 20.8 9 29.6

s.o 6.5 11.0 9.8 17.0 14.4 23.0 20.9 29.0 29.8
t 6.6 1 9.9 1 14.5 1 21.0 1 30.0
2 6.6 2 9.9 2 14.6 2 21.1 2 30.1
3 6.7 3 10.0 3 14.7 3 21.3 3 30,3
4 6.7 4 10.1 4 14.8 4 21.4 4 30.5
5 6.8 5 10.1 5 14.9 5 21.5 5 30.7
6 6.8 6 10.2 6 15.0 6 21.7 6 30.8
7 6.9 7 10.3 7 15.1 7 21.8 7 31.0
8 6 9 8 10.3 8 15.2 8 21.9 8 31.2
9 7.0 9 10.4 9 15.3 9 22.1 9 31.4
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TABLE II.
Réduction des centimètres cubes d’azote en grammes. 

Log. 7(i0 pour chaque dixième do degré de 0° à 30° G.

t. c . O.Ô 0.1 0 .2 0.3 0 .4 0.5 0.6 0.7 0.8 0 .9

0« 6.21824 808 793 777 761 745 729 713 697 631
1 665 649 633 617 601 586 570 554 538 522
2 807 491 478 489 443 427 412 396 380 364
3 349 333 318 302 286 270 255 239 223 208
4 192 177 161 145 130 114 098 083 067 051
8 038 020 004 *989 *973 *957 *942 *926 *911 *895

6 6.20879 864 848 833 817 801 786 770 755 739
7 723 708 692 676 061 645 629 614 598 583
8 567 552 536 1521 505 490 474 459 443 428
9 413 397 382 366 351 335 320 304 289 274

10 259 244 228 213 198 182 167 151 136 121
i l 106 090 075 060 045 029 014 *999 *984 *969

12 6.19933 938 923 907 892 877 862 846 831 816
13 800 785 770 755 740 724 709 694 679 664
14 648 633 618 603 588 573 558 543 528 513
13 497 482 467 452 437 422 407 392 377 362
16 346 331 316 301 286 271 256 241 226 211
17 196 181 166 151 136 121 106 091 076 061
18 046 031 016 001 *986 *971 *956 *941 *926 *911

19 6.18897 882 867 852 837 822 807 792 777 762
20 748 733 718 703 688 673 659 644 629 614
21 600 888 570 555 540 526 511 496 481 466
22 452 437 422 408 393 378 363 349 334 319
23 308 290 278 261 246 231 216 202 187 172
24 158 143 128 114 099 084 070 055 0H 026
25 012 *997 *982 *968 *953 *938 *924 *909 *895 *880

26 6.17866 851 837 822 808 793 779 764 750 735
27 721 706 692 677 663 * 648 634 61« 605 590
28 576 561 547 532 518 503 489 475 460 446
29 432 417 403 388 374 360 345 331 316 302

TABLE III.
Perte d’azote par évaporation de l’ammoniaque avec l’acide 

sulfureux. Parties par ÎOOOOO.

A z  d e  
! A zH 3 .

P E R T E  
d e  A z .

A z  d e  
A zU 3 .

P E R T E  
d e  A z .

A z  d e  
A z H s .

P E R T E  
d e  A z .

A s  d e  
A z I R

P E R T E  
d e  A z .

A z  d e  
A z ï R

P E R T E  
d e  A z .

A z  de 
À zH * .

P E R T E  
d e  A z .

5.0 1.741 3 .9 1.425 2.8 .898 1 .7 .370 .6 .145 .04 .009
4 .9 1.717 3.8 1.378 2 .7 .850 1 .6 .338 .5 . 1U9 .03 .007
4 .8 1.693 3.7 1.330 2.6 .802 1.5 .324 .4 ,075 .02 .005
4.7 1.669 3.6 1.282 2 5 .754 1 .4 .309 .3 .057 .01 .003
4 .6 1.645 3 .5 1.234 2 .4 .706 1.3 .295 . 2 .038 .008 .002
4 .5 1.621 3.4 1.186 2.3 .658 1.2 .280 .1 .020 .007 .001
4 .4 1.598 3.3 1.138 2 .2 .610 1.1 .266 .09 .018
4 .3 1.574 3 .2 1.090 2 1 .562 1.0 .252 .03 .017
4 .2 1.550 3.1 1.042 2 .0 .514 .9 .237 .07 .015
4.1 1.521 3 .0 .994 1.9 .466 .8 .217 .06 .013
4 .0 1.473 2 .9 .946 1.8 .418 .7 .181 .05 .011
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TABLE IV.
Perte d’azote par évaporation 

de l ’ammoniaque avec l’acide métaphosphorique. 
Parties par 100000.

VO
LU

M
E

¿V
A

PO
R

É
.

Ë
<
o
<

<
a
HHaHa.

i 
VO

LU
M

E 
¿ 

V 
A 

P 
0 

R 
B. M*

ES
<
a
■3

$
a
HHaHa

1 
VO

LU
M

E 
É

v
a

p
o

r
e

.

m
£
a
«3

<
a
MH
»Ha

a -

O H 
►

ES

a
■3

£
a
BtaMa

100 C.C. 8.2 .482 100 c .c. 5 .9 .385 100 c .c . 3.6 .281 100 C.C. 1.3 .142
8*1 .477 5 .8 .381 3 .5 .277 1 .2 .136
8.0 .473 5 .7 .377 3 .4 .272 l . i .129
7 .9 .469 5 .6 .373 3.3 .267 1 .0 .123
7.8 .466 5 .5 .368 3 .2 .261 .9 .117
7.7 .461 5 .4 .364 3.1 .255 250 c.c. .8 .111
7 .6 .456 5 .3 .360 3.0 .249 .7 .088
7 .5 .452 5 .2 .356 2.9 .242 .6 .073
7.4 .448 5.1 .352 2.8 .236 500 c.c. .5 .061
7 .3 .444 5 .0 .347 2.7 .230 .4 .019
7 .2 .440 4 .9 .343 2.6 .223 1000 c .c . .3 .036
7.1 .466 4 .8 .338 2.5 .217 .2 .024
7 .0 .431 4 .7 .334 2 .4 .211 .1 .012
6 .9 .427 4 6 .329 2.3 .205 .09 .011
6 .8 .423 4 .6 .324 2 .2 .198 .08 .010
6 .7 .419 4 .4 .319 2.1 .192 .07 .008
6 .6 .414 4.8 .315 2 .0 .186 .06 .007
6.5 .410 4 .2 .310 1.9 .180 .05 .006
6 .4 .406 4.1 .305 1.8 .173 .04 .005
6.3 402 4.0 .301 1.7 .167 .03 .004
6 .2 .398 3.9 .296 1.6 .161 .02 .002
6.1 .394 3.8 .291 1.5 .154 .01 .001
6.0 .389 3.7 .286 1.4 .148

TABLE V.

Perte d’azote par évaporation d’AzH8 avec 
l’acide sulfureux.

Parties par 100000.

ÀïH3.
PERTE

d'Az.
ÀzH3.

PERTE

d'Az.
AzUa.

PERTE

d'Az.
AzH8.

PERTE

d’Az.
AzII«.

PERTE

d'Az.
AzH3.

PERTE

d*A«.

6.0 1 . 7 2 7 4 . 8 1 . 4 5 1 3 . 6 . 9 7 7 2 . 4 .503 1 . 2 .2 5 0 .09 . 0 1 4
5 . 9 1 . 7 0 7 4 . 7 1 . 4 1 1 3 . 5 .9 3 7 2 .3 .4 63 1 . 1 .238 .08 .0 13

5 . 8 1 . 6 8 8 4 . 6 1 . 3 7 2 3 . 4 .898 2 . 2 .4 2 4 1 . 0 .2 2 6 .07 .0 12

5 . 7 1 .6 6 8 4 . 5 1 . 3 3 2 3 . 3 .858 2 . 1 .3 8 4 .9 .1 9 6 .06 .010

5 .6 1 .6 4 8 4 . 4 1 .2 9 3 3 . 2 .8 19 2 . 0 .34 5 .8 . 1 6 6 .05 ,0 "9

5 .5 1 . 6 2 8 4 . 3 1 . 2 5 3 3 . 1 .77¡ ' 1 . 9 .333 . 7 . 1 3 6 .04 .007

5 . 4 1 .6 0 9 4 . 2 1 . 2 1 4 3 . 0 .740 1 . 8 .321 .6 .1 0 6 .03 .006

5 . 3 1 . 5 8 9 4 . 1 1 . 1 7 4 2 . 9 .700 1 . 7 .309 .5 .07 7 .02 .004
5 .2 1 . 5 6 9 4 . 0 1 . 1 3 5 2 . 8 .6 61 1 . 6 .2 9 7 . 4 .06 2 .01 .003
5 .1 1 . 5 4 9 3 . 9 1 . 0 9 5 2 . 7 .6 2 1 1 . 5 .2 85 .3 .0 47 .009 .0 J 1
5 .0 1 . 5 3 0 3 . 8 1 . 0 5 6 2 . 6 .5 8 2 1 . 4 .2 7 4 . 2 .0 3 2
4 . 9 1 . 4 9 0 3 . 7 1 . 0 1 6 2 . 5 .542 1 . 3 .2 6 2 . 1 . 0 1 7

t
i
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TABLE VI.

Perte d’azote par évaporation d’AzH3 avec l’acide 
métaphosphorique.

Parties par 100000.

te *pa 
5  te B o , 1

•3-b i
'h

U "ms  5i= ? j  * M
a
M

H
S  *B ? «

<
a
ta

m '2
g s · w

i
a

o  *  
> > •M

5taa
O < 
>■  >

'ta

·< teM
O ■<
>  >

•'ta

H
te
taa.

b>■ > -M
H
teW0.

100 c .c . îo.o .483 100 c .c. 7.2 .386 100 c .c . 4 .4 .283 100 c.c. 1.6 .143
9 .9 .480 7.1 .382 4.3 .279 1.5 .137
9.8 .476 7.0 .379 4 .2 .275 1.4 .132
9.7 .473 6.9 .375 4.1 .271 1.3 .1279 .6 .469 6.8 .372 4 .0 .267 1.2 .1229.5 .400 6.7 .368 3.9 .262 1.1 .1179 .4 .462 6.6 .363 3.8 .257 1.0 .1129 .3 .459 6.5 .361 3.7 .254 250 c.c. .9 .0969 .2 .456 6.4 .358 3.6 .247 .8 .0809.1 .452 6.3 .354 3.5 .7 .0709 .0 .448 6.2 .351 3 .4 .236 .6 .0608 .9 .445 6.1 .348 i... 3.3 .231 .5 .0508.8 .441 6.0 .345 3.2 .226 .4 .0408.7 .438 5.9 .341 3.1 .221 .3 .0308.6 .4 ?  4 5.8 .337 3.0 .216 1000 c.c. ,2 *0208 .5 .431 5.7 .333 2.9 .211 .1 .010
8 .4 .428 5.6 .330 2.8 .205 .09 .009
8.3 .424 5.5 .326 2.7 .200 .08 .0088.2 .421 5 .4 .322 2.6 .195 .07 .0078.1 .417 5.3 .318 2.5 .190 .06 .006
8 .0 .414 5.2 .314 2 .4 .184 .05 .005
7 .9 .410 5.1 .310 2.3 .179 .04 .004
7.8 .407 5*0 .306 2.2 .174 .03 .003
7.7 .403 4.9 .302 2.1 .169 .02 .002
7.6
7.5
7 .4
7 .3

.400

.396

.393

.389

4.8
4.7
4.6
4.5

.298

.294

.291

.287

2.0
1.9
1.8
1.7

.164

.158

.153

.148

.01 .001

5. Dosage du total des matières solides.

On évapore au bain de vapeur ou  d ’eau un  dem i-litre ou  une 
quantité m oindre d ’eau dans une capsule  de platine préalable
m ent chauffée au rou g e  et pesée. L ’eau est filtrée ou  non  filtrée, 
suivant qu ’on  l ’a décidé avant l ’analyse. La quantité d ’eau à 
prendre est réglée surtout par la  quantité présente des azotates,, 
de façon  que le résidu de cette opération  puisse serv ir, sauf 
exception , au dosage de l ’azote à l ’état d ’azotates et d ’azotites. 
En règ le  générale, pou r  les approvisionnem ents d ’eau et les 
eaux de riv ières on  em ploie un dem i-litre, et un quart de litre 
p ou r les eaux de puits peu p ro fon ds. Des eaux d ’égou t 100 c .c .,  
et des eaux qui renferm ent plus de 0 ,08 partie d ’azote à l ’état 
d ’am m oniaque pour 100000 parties un quart de litre convient 
généralem ent, puisque dans ces cas le  résidu  ne servira  poin t au 
dosage de l ’azote à l ’état d ’azotates et d ’azotités; le seul point
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424 . ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  83.

à prendre en considération  est d ’avo ir  une quantité de rés id u  
suffisante pou r la  pesée. Il est bien  que la  capsule de p latine 
soit supportée pendant l ’évaporation  sur un anneau de v é rr e  
m uni d ’un rebord  de form e sem blable, la  partie supérieure d ’un  
verre à essai, la partie cylindrique ayant à peu  près 20 m m . de 
profon deu r.

Cette capsule est engagée dans l ’anneau m étallique, sur le  
bain  d ’eau, de façon  que le m étal so it bordé  de verre  et que la  
capsule soit m aintenue propre . Un disque de verre  p ercé  p o u r  
recev o ir  la  capsule ne donnerait pas un résultat satisfaisant, 
parce que des gouttes d ’eau entraînant des m atières so lides p é 
nètrent par la  surface inférieure du m étal ju sq u ’à la  capsu le  et la  
salissent. Dès que l ’évaporation  est term inée, on  en lève la  ca p 
sule et son  résidu, on  dessèche sa surface externe a v ec  un  tissu  
et on la maintient dans une étuve à eau ou  à vapeu r pen d an t 
environ  trois heures. Puis on l ’enlève du dessiccateur, et, a p rè s  
refroidissem ent, on la pèse aussi rapidem ent que possib le , on  
la  rem et à l ’étuve et on  la  pèse à des intervalles d ’ une h e u re , 
ju squ ’à ce que entre deux pesées consécu tives il n ’y  ait pas une 
différence de plus de 1 m illigram m e.

6. D o sa g e  de l ’azo te  à. l ’é ta t  d ’a z o ta te s  e t  d ’a z o tite s .

P our ce dosage on  utilise le  résidu de la  précédente o p é ra 
tion. On le traite par 30 c .c . environ  d ’eau distillée ch a u de, en  
ayant soin  de faire ag ir  cette eau sur la  totalité du résidu . D ans 
ce but il est utile de triturer dou cem ent le  contenu  de la  c a p 
sule av ec  le do ig t, p o u r  en détacher le  contenu  aussi co m p lè te 
m ent que possib le  et faciliter la  d issolu tion . Le d o ig t peut être  
recou vert d ’un doigtier de caou tch ou c. On filtre à  travers un  
très petit filtre de papier suédois, on  lave  la  capsule à d iverses 
reprises avec de petites quantités d ’eau distillée.

On évapore le  liqu ide filtré dans un petit verre  à  essai au  
bain de vapeur ju sq u ’à ce q u ’il soit réduit à 1 c .c .  ou  m êm e à  
siccité. On introduit cette solution  concentrée dans le  tube de 
verre (fig . 49) p lon gé dans une cuve à m ercure et rem pli de 
m ercure ju sq u ’au robinet. (Si l ’on  se sert de l ’azotom ètre  d e  
L unge à la  place du tube de Crum, il n ’est pas nécessaire de fa ire  
usage du tube laborato ire  et de l ’appareil à gaz). Ce tube a une 
lon gu eu r totale de 210 m m . et 13 m m . de diam ètre in terne. 
On introduit le  liqu ide par la  cou pe de la  partie supérieure, on  
ouvre doucem ent le rob in et et on  fait co u le r  dans le  tube en
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évitant tou te  entréè d ’air. On rince aussitôt le verre à essai avec 
un peu d ’eau distillée chaude, pu is à deux ou trois reprises avec 
de l ’acide sulfurique concentré (G, a), le  volum e de cet acide 
doit être à  celui de la  liqueur aqueuse : :  3 : 2. Le volum e total 
de l ’eau et de l ’acide est d ’environ  6 c .c . S’il s ’était a c
cidentellem ent introduit un peu  d ’a ir, il serait facile 
d e  l ’extraire par aspiration, en appliquant les lèvres 
sur la  cou pe. Cette opération  doit être faite av ec  so in  
p o u r  ne pas in trodu ire  d’acide dans la bou ch e .

Dans quelques cas l ’addition  de l ’a c ide  su lfurique 
donne un dégagem ent d ’acide carbon iqu e que l ’on 
aspire avant de continuer l ’opération .

On tient solidem ent le tube d ’une m ain, on  enferm e 
avec le p ou ce  l ’extrém ité ouverte préalablem ent 
m ouillée, on  extrait le tube de la  cuve à m ercure, en 
l ’inclinant sous un angle de 45° environ , la  coupe étant 
é loignée de l ’opérateur, on agite v ivem ent le tube dans 
le sens de sa lon gu eu r de fa çon  que le m ercure m onte 
ju sq u ’au rob in et. A vec un peu  de pratique on  n ’a 
rien à craindre d ’une sortie du m ercure du côté du 
p ou ce , le m élange d ’acide et de m ercure n ’occupant 
qu ’une faihle partie du tube. En quelques secondes le 
m ercure est très d iv isé ; et s’il y  a des azotates en 
une minute et m êm e m oins il y  a dégagem ent de b ioxy d e  
d ’azote dont la forte  pression  se fait sentir sur le pouce. On 
laisse alors échapper un peu de m ercure et on  laisse continuer 
la réaction , en dim inuant la pression  du p ou ce  sans la  cesser 
tout à fait. 11 faut m aintenir un léger excès de pression  pour 
éviter la rentrée de l ’air pendant l ’agitation  que l ’on  continue 
tant q u ’il y  a dégagem ent de gaz.

Quand la  quantité d ’azotate est très considérable, le m ercure, 
pendant l ’agitation, se divise en m asses irrégulières, qui adhè
rent l ’une à l ’autre com m e s ’il renferm ait du p lom b  ou de l ’étain, 
et le tout form e une pâte dure de cou leu r fon cée, qu ’il est par
fo is fort d ifficile d ’agiter, le b iox y d e  d ’azote ne se dégage pas 
pendant u n lon g  tem ps, ce dégagem ent devientlent, puis il m ar
che av ec  une grande rapidité. P our avoir suffisam m ent d ’espace 
p ou r recueillir le gaz, l ’opérateur cherchera à agiter le tube en 
em ployant à la  réaction  la  plus petite quantité possib le de m er
cure. A  la fin de l ’opération, le m ercure est généralem ent très 
finem ent divisé en petites sphères, qui ont l ’aspect d ’un am al-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



426 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  83.
gam e. Quand on  opère  sur une assez forte  quantité d ’azotates, 
le p lus souvent on  évite toute perte en s ’opposan t énergique
m ent à la sortie  du m ercure, on  l ’agite ju sq u ’à ce  que l ’ on  ju g e  
que la  réaction  est com plète , puis on  rep lace  le  tube su r la  cuve 
à m ercure et a lors on  laisse écou ler une partie du m ercure dans 
un grand état de d ivision. Si le gaz dégagé est en m oindre quan
tité que ce lle  que le tube peut conten ir  et qu and le m ercure 
finem ent divisé qui est sorti du  tube n ’a pas l ’od eu r  de l ’ox yd e  
pern itriqu e l ’opération  peut être considérée com m e 8yant eu 
un  plein su ccès. Si la  quantité d ’azotate est trop  grande, il faut 
évaporer une plus petite quantité d ’eau que la  prem ière  fo is  et 
recom m en cer l ’opération . S’il n ’y  a pas d ’azotate, le  m ercure 
m anifeste très peu de tendance à se diviser, il reste brillan t et 
le  liquide acide ne se trouble pas com m e dans les autres cas.

L a  réaction  term inée et le tube enlevé avec le  p ou ce , le  gaz 
est décanté dans le vase laboratoire  et m esuré com m e à l ’o rd i
n aire  dans l ’appareil à gaz. Le tube à ac ide  azotique est de 
lon gu eu r telle que lorsque la  coupe est au con tact de l ’extrém ité 
de la  cuve à m ercure, l ’extrcm ité ou verte  est ju ste  au-dessous 
du centre du vase laboratoire . Si une petite quantité d ’ac ide  a 

' été chassée du tube à la  fin de l ’agitation , on lavera  à l ’eau l ’ex 
trém ité du tube et le  pou ce  avant de l ’in trodu ire dans la  cuve 
à m ercure de l ’appareil à gaz, de fa çon  à en lever tout l ’acide  
adhérent, lequel exercera it une action  nuisible sur le  b o is  de la  
cuve. Avant de faire passer le gaz dans le  tube m esureu r de 
l ’appareil à gaz, on  laisse cou ler  un peu de m ercure dans le  vase 
laboratoire  p ou r em p êch er que l ’a cide  pénètre dans le  tube ca 
pillaire.

Gom m e le b ioxy d e  d ’azote contient la  m oitié  de son  vo lu m e 
d ’azote, si l ’on a em ployé un dem i-litre d ’eau, le  volum e de 
b ioxyde d ’azote obtenu peut être égal au volu m e d ’a z o te  contenu 
à l ’état d ’azotates et d ’azotites d ’un litre d ’eau, et le  poids do 
l’azote peut être calculé com m e il est dit au § du dosage  du car
bone et de l ’azote organiques.

Quand il y  a plus de 0 ,08 partie d ’azote à l ’état d 'am m on iaque 
dans 100000 parties de liqu ide, il y  a danger de perdre de 
l ’azote par décom position  de l ’azotite d ’am m oniaque pendant 
l ’évaporation ; et par conséquent on  ne peut se serv ir  du  résidu 
provenant du dosage des m atières solides totales. Dans ce cas 
on  acidifie une n ouvelle  quantité de liqu ide a v ec  de l ’acide sul
furique, on ajoute de la  solution  de perm anganate potassique,
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par petite quantité de tem ps en tem ps, ju sq u ’à ce que la  teinte 
rosée  persiste pendant environ une m inute et l ’ on rend le  liqu ide 
faiblem ent alca lin  p a r  une addition  de carbonate sod ique. Les 
azotites sont a lors transform és en azotates, et l ’eau peut être 
évaporée sans perte . On em ploie aussi peu que possib le  de cha
cun des réactifs. Les eaux d ’égou t peuvent être étudiées de la 
m êm e m anière ; m ais il est absolum ent nécessaire de faire un 
essai de dosage, car ces eaux sont assez généralem ent exem ptes 
d ’azotates et d ’azotites. Sur quelques centaines d ’échantillons 
l ’auteur n ’en a trou vé que deux ou  trois qui en contenaient et 
seulem ent une très faible quantité.

7 . D o sa g e  de l ’ a zo te  à. l ’ é ta t d ’a z o ta te s  e t  d ’ a zo tites  dans 
l ’e a u  qu i con tien t une trè s  g ra n d e  q u a n tité  de m a tières  
so lu b les, m a is  a v e c  un peu  d ’ am m on iaq u e et d ’a zo te  o r g a 
n iqu e.

' Quand la  quantité de m atières dissoutes est considérable, 
com m e, par exem ple, dans l ’eau de m er, la  m éthode précédente 
est inapp licable, car la  solution  ne peut être réduite à un assez 
petit volum e p ou r être contenue dans le  tube agitateur. Si la 
quantité d ’azote organique est inférieure à 0,1 p ou r 100000 par
ties, l ’azote à l ’état d ’azotates et d ’azotites sera généralem ent 
déterm iné par la  m od ification  suivante de la  m éthode de 
ScnuLTZE, im aginée par E .-T . Ciiapman. A  200 c .c . d ’eau on 
ajoute 10 c .c . de solution  d ’hydrate de soude (C, e) on  fait 
bou illir  rapidem ent dans une capsule de porcelaine ju sq u ’à ré 
duction  à 7 0 c .c . On verse le résidu  fro id  dans un lon g  cylindre 
de verre  d ’ environ  120 c .c . de capacité  et on  rince la capsule 
avec de l ’eau exem pte d ’am m oniaque. On ajoute un m orceau  
d ’alum inium  en feuille d ’environ  15 c .c . de  surface, que l ’on 
charge d ’une tige de verre pou r l ’em p êch er de flotter. On ferm e 
l ’o rifice  du cylindre avec un b ou ch on  portant un petit tube 
rem pli de p on ce  (G, K) im bibée d ’acide ch lorh ydriqu e exem pt 
d ’am m oniaque (C, >]).

Il se dégage rapidem ent de l ’h yd rogèn e  de la  surface de l ’a 
lum inium , et en 5 ou  6 heures tout l ’azote des azotates et des 
azbtites a été converti en am m oniaque. On verse dans une p e 
tite cornue le  contenu  du cylindre, avec la  p on ce , on  lave  tout 
l ’appareil avec de l ’eau exem pte d ’am m oniaque. On distille et 
ôn  dose l ’am m oniaque p a r  la  m éth od e ord inaire avec la  solu
tion  Nessler. Il paraît im possible de dégager la  totalité de l ’ am 
m oniaque des réactifs et des appareils, et par conséquent il faut
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pratiquer quelques essais à b lan c p ou r se rendre com pte de la  
correction  à fa ire. Cette correction  est très  fa ible  et à peu près 
constante.

8 . D o sa g e  de l ’ a z o te  à  l ’ é ta t  d ’a z o ta te s  e t d ’ a z o tite s  p a r le
p ro cé d é  de l ’ in d ig o .

Cette m éthode a été com plètem en t d écrite  § 67 ,7 .

9 . D o sa g e  d es a z o ta te s  à  l ’ é ta t  d ’am m on iaq u e  p a r  le  cou p le
z in c -c u iv r e .

Il est bien  connu  qu ’une lam e de zinc p lon g ée  dans du 'sul- 
fate de cu ivre se recou vre  d ’un dépôt sp on g ieu x  de cu ivre  pré
cip ité. Si la  solution  de sulfate de cu ivre est suffisam m ent di
luée, le  dépôt de cuivre est de cou leu r n oire , et il ad h ère  soli
dem ent au zinc. Il n ’est pas aussi connu que le  zinc sur lequel 
du cu ivre a été déposé  possèd e  le  p ou vo ir  de d é co m p o se r  l ’eau 
distillée à la tem pérature ord inaire et q u ’il effectue beaucou p  
d ’autres décom p osition s que le  zinc seu l ne p rod u it pas. P arm i 
ces décom positions est celle des azotates et la  tran sform a
tion des azotates en am m oniaque. Gladstone etTwBE on t m on tré  
que l ’action  du c o u p le  z i n c - c u i v r e  (nom s q u ’ils on t don n é aux 
m étaux ainsi unis) sur une solution  d ’azotate consiste dans l ’é - 
lectro lyse  de l ’azotate, d ’où  il résulte de l ’h yd rogèn e  lib re  et 
de l ’oxyde  de zinc. Cet h y d ro g è n e  m is en liberté  est a b sorb é  
par l ’épon ge de cuivre et dans cet état il réduit la  solu tion  d ’a
zotate dans son  v oisin age . L ’azotate est d ’a b ord  am ené à  l ’état 
d ’azotite, puis l ’acide  azoteux est à son  tour tran sform é en am 
m oniaque par l ’action  consécu tive de l ’h yd rogèn e , M. W . W il
liams a m on tré  ( J .  C . S . ,  1881, p . 100) que dans une solution  très 
diluée d ’azotate l ’acide azotique ne peut pas être entièrem ent 
converti rapidem ent en am m oniaque par ce m o y e n ; que la  réa c 
tion  est considérablem ent hâtée en m ettant à  p rofit l ’ influence 
de la  tem pérature, des acides, de certains sels neutres, qui a u g 
m entent l ’action  électrolytique du coup le . Ces expériences d é 
m ontrent que l ’acide carbon ique, quoique faible, suffit à trip ler 
la rapid ité de la  réaction , et que des traces de ch loru re  de so 
dium  (0,1 p . 100) l ’accé lèren t à peu p rès autant que l ’acide car
bon iqu e. Un accroissem ent de quelques degrés dans la  tem péra
ture hâte aussi la  réaction  d ’une façon  très m arquée. La p ré 
sence des sels alcalins ou  terreux et des sels à  réaction  alca line 
retarde la vitesse de la  rédu ction .
. W illiams a fondé sur ces expériences une méthode simple et
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rapide de dosage  de l ’acide azotique et de l ’àcide azoteux dans 
l ’analyse des eaux, laquelle , em ployée av ec  habileté, est app li
cable au plus grand n om bre des eaux que l ’analyste est ord i
nairem ent appelé à traiter (A n n l y s t , 1881, p . 36). Le couple 
zin c-cu ivre est préparé com m e il suit : —  le  zinc em ployé  doit 
être p rop re , et p ou r  plus de com m od ité , sous la  form e d ’une 
feu ille  très m ince. On l ’in trodu it dans le  m atras ou  dans la  b o u 
teille, et on  le recou vre  d ’une solution  de sulfate de cuivre con 
tenant environ  3 p. 100 de ce sel cristallisé ; on  l ’y  laisse ju s
q u ’à ce qu ’il soit revêtu d ’une abondante cou ch e de cuivre noire 
solidem ent adhérente. Ce dép ôt ne doit pas non  plus être trop  
considérable , parce que le cuivre se détacherait aisém ent et que 
le couple  ne pourrait pas être lavé  sans qu ’il perd it de son  acti
v ité. Quand le d ép ôt de cuivre est suffisant, on  décante la  solu
tion et on  la ve  à l ’eau distillée les m étaux associés. Le couple 
hum ide est prêt à servir.

P ou r l ’appliquer au dosage des azotates on  l ’introduit 
dans un flacon  à large ouverture m uni d ’ un bou ch on . A près 
l ’avoir lavé on  l ’im bibe d ’eau distillée ; on déplace cette 
eau d ’ab ord  avec une petite quantité de l ’eau à analyser, 
puis on  rem plit le flacon  avec la m êm e eau. On ferm e le  fla
con , et on  laisse d igérer pendant quelques heures dans un 
lieu  chaud. Si le flacon a été bien  rem pli et bien  ferm é, la  tem 
pérature peut être élevée à 30° C. et m êm e au  delà, sans que 
l ’on  ait à redouter une perte d ’am m oniaque. La réaction  m ar
che  alors très rapidem ent; et si l ’on  veut la  rendre encore plus 
rapide, o n  a joute un peu de sel (08r, l  environ  par 100 c .c . )  et, 
s’il y  a  quelque obstacle à  cette addition , on  fait passer un 
couran t d ’acide carbonique d a n s l’eaupen dan tquelqu esm inu tes 
avant de la  verser sur le  cou p le . A vec les eaux calcaires on ac
cé lère  la  réaction  en m êm e tem ps que l ’on  précip ite la  chaux en 
ajoutant un peu d ’acide oxaliqu e pur avant de verser l ’eau sur 
le couple . W illiams a dém ontré qu ’il reste de l ’acide azoteux dans 
le liqu ide tant qu ela  réaction n ’ estpas term inée. En recherchant 
l ’acide azoteux on  se convain c que la  réaction  est ou  n ’est pas ter
m inée ; le  réactif le plus sensible app licab le  dans ce cas est celui 
deGmESsqui se sert dem étaphénylène-diam ine. Quand on  a joute 
une solution  de cette substance à une petite quantité du liquide 
et qu ’ on  l ’acidule avec l ’acide sulfurique,il se m anifeste une c o 
loration  jaune dans l ’espace d ’une dem i-heure p ou r peu  qu ’il y  

ait une trace d ’azotite. La réaction  fait aisém ent d écou vrir  une
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partie d ’acide azoteux dans d ix  m illions départies d ’eau. Quand 
on ne trouve plus d ’acide azoteux, on  sépare l ’eau du coup le  et 
on la verse dans un flacon  ferm é, ou  si elle est trou b le , on  la  
laisse déposer. Une p o rtio n  du liqu ide clair, plus ou  m oins 
grande suivant la p ro p o rtio n  des azotates contenus dans l ’eau, 
est m ise dans un verre de Nessler,"diluée si cela est nécessaire, 
et titrée avec le  réactif Nessler p a r la  m éthode ord inaire.

Ce procédé peut être employé pour la  plus grande partie des 

eaux ordinaires ; mais pour celles qui sont colorées ou  'qui 
renferment du magnésium ou d’autres substances qui agissent 
6urleréactif Nessler,on distille une portion du liquide séparé du 
couple dans une petite cornue, avec un peu de chaux pure ou  
de carbonate sodique, et l ’on opère le dosage de l ’ammoniaque 
sur le produit distillé.

On em ploie  environ  un décim ètre carré de zinc p o u r  chaque 
200 c .c . d ’eau contenant S parties ou  m oins d ’a cide  azotique 
par 100000.Une plus grande quantité de zinc est m ise en serv ice  
si la  solution  est plus chargée d ’azotates. Le couple lavé peu t 
encore servir à  l ’analyse de deux ou  trois eaux. Quand on  n ’a 
aidé la réaction  ni d ’acide  carbon ique ni d ’acide oxaliqu e ni d ’un 
autre acide, il faut em p loyer  au titrage une plus g rande quan
tité de réactif Nessler que dans les cond ition s ord in a ires. 3 c .c .  
pou r 100 c .c . d ’eau suffisent dans le p lus grand n om bre  des cas.

Blunt (A n a l y s t , VI, p . 202) a reconnu  que le p ro cé d é  p récé 
dent peut être em p loyé  sans distillation , avec des résultats 
exacts, et p ou r toutes les eaux, en ajoutant de l ’acide oxa liq u e  
à une quantité double do prise d ’essai, le  d ivisant, em p loya n t 
l ’une des parties (com plètem ent clarifiée p a r  un rep os suffisant 
dans un flacon  ferm é) com m e liqu ide de com para ison  par ra p 
p ort à l ’autre partie, laquelle  a été soum ise à l ’action  du cou p le  
cuivre-zinc. Toutes les fois que le liqu ide  doit être dilué, il faut 
le d iviser en deux portion s égales. Cette m anière d ’op érer  o ffre  
l ’avantagequeleréactifN ESSLERproduit un trou ble  éga l dans les 
deux parties et que toute trace d ’am m oniaque contenue dans 
l ’acide oxaliqu e occasion n e une erreur qui se trou ve  im m édia
tem ent corrigée .

On déduit par le ca lcu l la quantité d ’acide azotique que l ’eau 
renferm e de la  quantité d ’am m oniaque obtenue par ce p rocéd é , 
on  en déduit naturellem ent la  quantité d ’am m oniaque préexis
tante com m e aussi celle qui p rov ien t de la  petite quantité d ’acide 
azoteux qui l ’accom pagn e.
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1 0 . D o sa g e  d es a z o tite s  p a r  la  m éthode de Griess.

On m et 100 c .c .  d ’eau dans un verre de Nessler, 1 c .c .  de 
m étaphénylène-diam ine et de l ’acide dilué (p. 393). Si la  co lo 
ration se m anifeste rapidem ent, l ’ eau sera diluée avec de l ’eau 
distillée exem pte d ’A z20 8 et d ’autres essais seron t faits. La di
lu tion  est suffisante quand la  co lora tion  est nettem ent appa
rente au bou t d ’une m inute. Le développem ent p rog ress if de la 
co lora tion  est le poin t faible de ce p rocédé  ; il est vrai que cet 
inconvénient a peu d ’im portan ce si la  com para ison  avec l ’ azo- 
tite type est faite dans les m êm es conditions de tem pérature, 
de dilution et de durée de l ’opération . 'Vingt m inutes suffisent 
au développem ent de la  co lo ra tion  avant la  com pa ra ison  finale.

M. W . W illiams o b v ie  à l ’in certitu de de l ’essai p a r  com p a
raison  en se servant des tubes de Nessler in co lores , de 30 m m . 
de la rgeu r et 200 m m . de lon gu eu r, gradués en m illim ètres. 
On s ’en sert de la fa çon  su iv a n te ': —  La com paraison  de 
l ’eau à exam iner avec la  so lu tion  type d ’azotite est très incer
taine ; on  rem plit alors les tubes à la  m êm e hauteur, on  ajoute 
l ’essai et on  laisse au repos pendant quelques m inutes. Ordi
nairem ent l ’un d ’eux est un peu plus fon cé  que l ’autre. On lit 
sur l ’échelle la  hauteur à laquelle s ’élève le  liqu ide le plus foncé 
et l ’on  en en lève une partie avec une pipette ju sq u ’à ce que les 
colora tion s se correspon den t. La quantité d ’Az20 8 dans la  co 
lonne la plus courte est rendue égale à l ’autre, d ’ofi un sim ple 
calcu l fait con n aître  la quantité cherch ée.

11 . D o sa g e  des a zo tites  p a r  la  n a p h th y la m in e .
W arington [J . C .  S . ,  1881, p . 231) a  attiré l ’attention  sur cet 

essai tout d ’abord  im aginé par Griess, à cause de son extrêm e 
sensibilité, pu isqu ’il rend  possib le  la découverte  d ’une partie 
d ’Az20 8 dans 10 m illions de parties d ’eau.

Les expériences de W arington son t faites sur des colonnes de 
liquide de trois pou ces de p rofon d eu r contenues dans les tubes 
à essai. A 10 c .c .  du liqu ide à essayer on  ajoute successivem ent 
une goutte d ’HGl dilué (1 : 4 ), une goutte d ’une solution à peu 
près saturée d ’acide sulfanilique, et une goutte d ’une solution  
saturée de ch loru re  de naphthylam ine. L a co lora tion  produite  
varie du rose  faible au rouge rubis fon cé. Dans les solutions 
fortes un précip ité fon cé  se p rodu it rapidem ent.

Cet essai est pour ainsi dire trop  sensible pou r q u ’on l ’em ploie 
quantitativem ent, m ais il est évidem m ent très com m ode p ou r
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un essai qualitatif pour de très minimes quantités d’acide azo
teux. A  l ’aide de ce moyen W arington a découvert l ’acide azo
teux dans l ’atm osphère de divers lieux en exposant à l ’air de 
l ’eau contenant quelques gouttes des solutions requises et con
tenue dans une capsule pendant quelques heures ; un pareil 
mélange conservé dans un flacon fermé ou dans une éprouvette 

fermée pendant le même temps ne subissait aucun changement 

de coloration.

12. D o sa g e  d es a z o tite s  p a r  l ’ io d u re  d e  p o ta ss iu m  e t l ’ am id on .

Ektn a indiqué ( P k a r m .  T r a m . ,  1881, p. 286) que cet essai 
bien connu peut donner la  coloration bleue avec l ’acide nitreux 
en quelques minutes alors que la  proportion est de 1 partie 

pour 10 millions de parties, en douze heures quand il y  en a  une 
partie pour 100 millions et en 48 heures pour une partie dans 

1000 millions.
Ekin acidulé av ec  de l ’acide acétiqu e le liqu ide à essayer, et 

pratiqu e en m êm e tem ps des expériences à blanc av ec  de l ’eau 
distillée. Il n ’est pas dou teu x  que l ’acide su lfurique et l ’acide  
ch lorh yd riq u e  donneraient une réaction  p lu s sensible, m ais 
ces deux acides sont bien  plus sujets à conten ir des im puretés 
qui altéreraient la  réaction  que l ’acide acétique. En"raison de 
l ’instabilité des iodures alcalins, cette m éthode d ’essai peut être 
regardée com m e aussi satisfaisante que celle  de Griess.

13. D o sa g e  d es m a tiè re s  en  su spension .
Des filtres de pap ier de Suède de 410 m m . en viron  de 

diam ètre sont engagés l ’un dans l ’ autre, à  peu  p rès 45 ou 
20 ensem ble, de façon  que l ’eau passe à travers tout le 
g rou p e , on  les m ou ille  avec de l ’acide ch lorh yd riq u e  dilué, 
pu is on  les lave à l ’eau distillée chaude ju sq u ’à ce que les eaux 
de lavage  ne contiennent p lus de ch lore  ; enfin on  les dessèche. 
L a cendre du papier est ainsi dim inuée d ’environ  60 p . 400 ; 
elle peut être déterm inée p o u r  chaque filtre en particu lier en 
incinérant 40 filtres et pesant la  cendre. P ou r les faire serv ir 
au dosage  des m atières en suspension , on  dessèche les filtres 
lavés à 420-430" C. et l ’on  pèse chacu n  d ’eux  à un intervalle 
d ’une h eure ju sq u ’à ce que son  p o id s ne dim inue plus, ou  to u ta u  
m oins ju sq u ’à ce  que le p o id s entre deux pesées consécutives ne 
varie pas de plus de 0 gr,0003. Il est bien  plus com m od e  d ’enferm er 
le  tube pendant la  pesée dans deux tubes courts qui s ’engagent 
exactem ent l ’un dans l ’autre. Les tubes à essai, ferm és d ’un
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bout, de 50 m m . de lon gu eu r, conviennent très bien, on  les 
cou p e  en traçant un cercle  avec un crayon  spécial ou un très 
petit je t  de gaz, les bord s tranchants sont ensuite fondus au 
chalum eau. Chaque paire de tubes doit av o ir  un num éro spé
cia l tracé au diam ant sur les deux tubes. Dans l ’étuve à a ir où  ils 
do iven t séjourner, ils reposent sur une feuille de papier p loyée , 
les deux tubes séparés, et le filtre presque com plètem ent en 
d eh ors du plus petit tube. On le s  ferm e pendant qu ’ils sont 
en core chauds, en les poussant l ’un dans l ’autre, la  rainure du 
pap ier servant de guide. On les pèse après un séjour de vingt 
m inutes environ  dans le  dessiccateur pou r obtenir leur com 
plet refroid issem ent. La filtration  est plus active si le  filtre est 
p lissé avant sa dessiccation . En règ le  générale il peut suffire 
de filtrer un quart de litre d ’eau d ’égout, un dem i-litre  d ’eau de 
riv ière  très sale, un litre d ’eau m oins sa lie ; mais cette règle 
varie  beaucoup suivant les cas. On hâte la filtration, on  dim i
nue le  travail, en versant le  liquide à filtrer dans un flacon  à 
co l étroit renversé sur le  filtre, m aintenu par un support d ’en
ton n oir  dans l ’anneau duquel on  a  fait une entaille par laquelle 
on  engage le  c o l du flacon . A vec de l ’habitude le renversem ent 
du flacon  s ’effectue sans perte , et sans q u ’il soit besoin  de ferm er 
m om entaném ent l ’ouverture du flacon . Le liquide entièrem ent 
filtré, on  rince le flacon  à l ’eau distillée, et l ’on  verse ce dernier 
liqu ide  sur le filtre. De cette fa çon  toutes les parcelles de ma
tières du flacon  sont entraînées sur le  filtre, et le  liqu ide qui 
leur adhérait est déplacé. Le liqu ide filtré provenant des lava
ges ne doit pas être réuni au liquide tout d ’ab ord  filtré, lequel 
serv ira  au dosage des m atières solides totales, du ch lore , de la 
dureté, etc.

Le filtre ainsi lavé, avec les m atières qu ’il retient, est dessé
ché à 100° G., puis transporté de l ’entonnoir dans la  m êm e 
pa ire  de tubes qui avait servi à sa p rem ière dessiccation  et à 
sa prem ière pesée; la dessiccation  à 120°-130° C. et la pesée 
à  poid s constant sont répétées. Ce p o id s obtenu, dim inué du 
poid s des filtres vides et des tubes, donne le poids total des 
m atières en suspension desséchées à 120o-i3 0 ° C.

P our déterm iner la quantité des m atières m inérales qu ’elles 
renferm ent, on  incinère le filtre et son  contenu dans un creuset 
de platine, et du poids total de la  cendre on  retranche le  poids 
de la  cendre du filtre seul ; on  obtient ainsi le  poids des m atiè
res m inérales en suspension.

28
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1 4 . D o sa g e  du  ch lo re  A l ’ é ta t  de ch lo ru re s .
A  50 c .c .  d ’eau on  ajoute 2 ou  3 gouttes de so lu tion  de ch ro - 

m ate potassique (D, p) p ou r don ner une lég ère  teinte jau n e, 
puis on  verse peu à peu, à l ’aide d ’une burette, la  solution  titrée 
d ’azotate d ’argent (D, a) ju sq u ’à  ce que le ch rom ate  d ’argent 
rouge qui se p rodu it après chaque addition  de l ’azotate d ’ar
gent cesse de disparaître par l ’agitation . L e n om bre  de c .c .  de 
la  solution  em ployée exprim e la  quantité de ch lore  à l ’état de 
ch lorure dans 100000 parties d ’eau. Si cette quantité dépasse 10, 
on opère  sur une plus petite quantité d ’eau.

Si ce dosage  doit être très rigou reusem en t exact, après que 
le dosage  est term iné, on  fait d isparaître la  lég ère  teinte rou ge  
par un excès de ch loru re soluble et on  répète  le  dosage sur 
une nouvelle  quantité d ’eau dans un m atras pareil p la cé  à cêté 
du prem ier. En com parant le contenu  des deux m atras, la pre
m ière trace de rouge  dans le secon d  m atras est saisie avec une 
extrêm e sensibilité. Il est absolum ent nécessaire que le liqu ide 
à exam iner ne soit pas acide, à m oins que ce ne soit p a r  de 
l ’acide carbon ique, ni autrem ent que très légèrem ent a lca lin . Il 
doit aussi être in co lore  ou  à peu p rès  in co lore . Les eaux p ré 
sentent ordinairem ent ces cond ition s, m ais, s ’il n ’en est po in t 
ainsi, on  les rend dans beaucoup de cas suffisam m ent alcalines 
par un peu  d ’eau de chaux (exem pte de ch lore ), on  y  fait passer 
un courant d ’acide carbon ique, ju sq u ’à saturation , on  fait bou il
lir et l ’on  filtre. Le carbonate calcique agit com m e agent de 
clarification, et l ’excès d ’alcali est com plètem en t neutralisé par 
l ’acide carbonique. Si cette opération  ne réussit pas, on  rend 
l ’eau alcaline, on l ’évapore à siccité, et l ’on  chaude dou cem ent 
le résidu p ou r détruire la m atière organique. On extrait les 
chlorures du résidu avec de l ’eau, et l ’on dose p a r  la  vo ie  o rd i
naire, par pesée ou par volum e.

15. Appréciation de la crudité.

La m éthode suivante, due à feu  le  docteur Tiiomas Clark 

d ’A berdeen , est généralem ent usitée ; et en raison  de sa facilité, 
de sa rapid ité  et de son exactitude elle est d ’un grand prix .

Il faut la pratiquer bien  u n iform ém ent; tout particu lièrem ent 
le  titrage de la  solution  de savon  et le  dosage de la  crudité de 
l ’eau doiven t être exécutés exactem ent de la  m êm e m anière.

On m esure 50 c .c .  d ’eau dans un flacon  m uni d ’un bon  bou 
chon  de 250 c .c . environ  de capacité, on  agite v ivem ent pen dan t
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quelques secondes et l ’on aspire par un tube de verre tout l ’air 
en vue d ’absorber l ’acide carbon ique que l ’agitation  du liquide 
a m is en liberté dans le flacon . On ajoute la  solution  titrée de 
savon  (E, p) à l ’aide d ’une burette, d ’abord  p a r  c .c . au com 
m encem ent de l ’opération , puis par quantité p lus faible sur la  
fin, et l ’on  agite après chaque addition , ju sq u ’à ce qu ’il se p ro 
duise un peu de m ousse, laquelle, si le flacon  repose sur son 
côté, persiste à la  surface liquide pendant cinq minutes. A  ce 
m om ent on n ’ajoute plus qu’une fois du savon , m êm e quand le 
volum e requis est approxim ativem ent connu.

S’il faut plus de IG c .c . de solution  de savon  pou r 50 c .c . d ’eau, 
on  op ère  sur une m oindre quantité d ’eau (25 ou 10 c .c .)  et l ’on 
com plète  ju sq u ’à 50 c .c . avec de l ’eau distillée récem m ent 
bou illie , de façon  qu ’il faille m oins de 16 c .c .  de solution de 
savon , et l ’ on  m ultiplie par 2 ou p a r  5 le  n om bre  qui repré
sente la  crudité de l ’eau diluée, suivant les cas.

Quand l ’eau est chargée de m agnésium , ce que l ’on  reconnaît 
à l ’aspect particu lier du précip ité  caillebotté, on  la dilue, au 
besoin , avec de l ’eau distillée, ju sq u ’à ce qu ’il faille m oins de 
7 c .c . par 50 c .c . d ’eau.

Le volum e de la  solution  titrée de savon  nécessaire pour 
50 c .c . d ’eau étant déterm iné, le p o id s du carbonate calcique 
(CaCO3) correspon dan t peut être déduit de la  table suivante :

La table est calculée d’après la table originale dresséë par le 
D r Ct.ARK.

Mesures Différence d'avec
de crudité. de la solution le degré suivant

de savon. de crudité.
0° (Eau distillée). 1 .4 1 . 8

1  — 3 .2 2 . 2

2  — 5.4 2 . 2

3 — 7.6 2 . 0

4 — 9 .6 2 . 0

5 — 1 1 . 6 2 . 0

6  — 13.6 * 2 . 0

7 — 15.6 1.9
8  — 17.5 1.9
9 — 19.4 1.9

1 0  — 21.3 1 . 8

1 1  — 23.1 1 . 8

1 2  — 24.9 1 . 8

13 — 26.7 1 . 8

14 — 28.5 1 . 8

15 - 30.3 1.7
16 — 32.0 —

Chaque m esure étant de 10 grains, le volume de l ’eau employée
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est 1,000 grains, et chaque d egré  représente 1 grain de carbonate 
calcique par gallon.

TABLE VIL
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00
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e.c. c.e. e.c. c.c.
4 .0 4.57 ■8 . 0 10.30 1 2 . 0 16.43

1 .71 1 .45 1 .59
2 . 8 6 2 .60 2 .75
3 5.00 3 .75 3 .90
4 .14 4 .90 4 17.06
5 .29 5 11.05 5 . 2 2

6 .43 6 . 2 0 6 .38
0 .7 . 0 0 7 .57 7 .35 7 .54
0 . 8 .16 8 .71 8 .50 8 .70
0 .9 .32 9 . 8 6 9 .65 9 . 8 6

1 . 0 .48 5 .0 6 . 0 0 9 .0 .80 13.0 18.02
1 .G3 1 .14 1 .95 1 .17

2 .79 2 .29 2 1 2 . 1 1 2 .33
3 .95 3 .43 3 .26 3 .49
4 1 .1 1 4 .57 4 .41 4 .65
5 .27 5 .71 5 .56 5 .81G .43 6 . 8 6 6 .71 6 .97
7 .56 7 7.00 7 . 8 6 7 la  1 3

8 .69 8 .14 8 13.U1 8

9 .82 9 .29 9 .16 9 . 4 4

2 . 0 .95 6 . 0 .43 1 0 . 0 .31 14.0 .GO
t 2 .08 1 .57 1 .46 1 .76

2 . 2 1 2 .71 2 .61 2 ,92
3 .34 3 . 8 6 3 .76 3 20.08
4 .47 4 8 . 0 0 4 .91 4 .245 . 0 0 5 .14 5 14.06 5 .40
6 .73 6 .29 6 . 2 1 6 .567 . 8 6 7 .43 7 .37 7 .71
8 .99 8 .57 8 .52 8

9 3.12 9 .71 9 . 6 8 9 21.03
3.0 .25 7.0 . 8 6 1 1 . 0 .84 15.0 ia

1 .38 1 9.00 1 15.00 1

2 .51 2 .14 2 .16 2 M
3 .64 3 .29 3 .32 3 . 6 8

4 .77 4 .43 4 .48 4 .85
5 .90 5 .57 5 .63 5 2 2 . 0 2

G 4.03 6 .71 G .79 6 .18
7 . 16 7 . 8 6 7 .95 7 .35
8 .29 8 1 0 .1 0 8 16.11 8 .52

3 .9 .43 7.9 .15 11.9 .27 9 .69
16.0 . 8 6

Si Ton préfère se servir des anciens poids et mesures, grains et 
gallons, on peut se servir de celte table, le mode opératoire restant
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le même ; alors on prend 1,000 grains d’eau au lieu de SO c.c . et l ’on 
verse la solution par mesures de 10 grains au lieu de centimètres 
cubes. Si le volume employé de la solution de savon se trouve exac
tement dans la deuxième colonne de la table, la dureté de l ’eau se 
trouve tout indiquée sur la même ligne dans la première colonne. 
Sinon, on en déduit le nombre placé au-dessous dans la deuxième 
colonne, tandis que le degré correspondant de dureté dans la pre
mière colonne donne la partie intégrale du résultat ; on divise le 
reste par la différence placée sur la môme ligne dans la troisième 
colonne, et le quotient exprime la fraction. Par exemple,si 1,000 grains 
d’eau exigent 16 « mesures » de savon, le calcul se fera comme il 
suit :

16,0
—  16,6 .

(Différence = )  i , 9 4
2T

En conséquence la dureté est 7,21 de CaCO8 par gallon. L’eau doit 
être diluée au besoin avec de l ’eau distillée de manière à ce que la 
quantité de savon ne dépasse pas 32 mesures pour les eaux ordi
naires et 14 mesures pour les eaux très chargées de magnésie.

Quand l ’eau contient des carbonates calcique et m agnésien 
maintenus en solution  par de l ’acide carbon ique, on la fait 
bou illir p ou r  chasser l ’acide carbon ique et p récip iter les carbo
nates. On dit que la dureté de l ’eau due à ces carbonates est 
te m p o r a ir e , tandis que celle qui dépend des sulfates, des ch lo 
rures, etc ., et des carbonates solubles dans l ’eau pure (ces der
niers form ant environ  3 parties p a r  100000) est dite  p e r m a n e n t e .

P our estim er la  duretéperm anente, on  fait bou illir  dou cem ent 
une certaine quantité d ’eau dans un m atras à ouverture libre, 
pendant une dem i-heure. A près ce tem ps, on  laisse refroidir, 
et l ’on  rétablit le po id s prim itif p a r  une addition  d ’eau distillée.

On épargne beaucoup de peine en em ployant des matras d ’à 
peu près m êm e poid s, et en introduisant dans chacun d ’eux le 
m êm e p o id s  d ’eau. Et si tous les  m atras pèsent chacun  m oins 
de SO gram m es, on  élève le  p o id s de chaque matras et de son 
contenu à 200 gram m es.

A près l ’ébu llition  on  rétablit le  po id s prim itif, on  filtre l ’eau, 
et l ’on  déterm ine la  dureté par la m éthode ord inaire . La cru 
dité ainsi trou vée, déduite de celle  de l ’eau non  bouillie , fait 
connaître la  dureté tem poraire.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



438 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 84.

16. Minéraux constituants et Métaux.

Les quantités des substances suivantes qu ’une eau peut con
ten ir sont soum ises à de grandes variations, à  ce  po in t que l ’on  
ne peut fixer à l ’avance le volum e d ’eau à m ettre en  expérim en
tation. Dans chaque cas particu lier, l ’analyste ju g e  d ’après un 
essai préalable de la  quantité qui lui paraît d e v o ir  être m ise en 
expérience.

A c i d e  s u l f u r i q u e .  —  On acidulé avec de l ’acide ch lo rh y 
drique un litre d ’eau ou  une quantité m oin dre , on  la  concentre 
au bain -m arie à 100 c .c . environ , et, pendant qu ’elle est en core  
chaude, on  y  verse un léger  excès de ch loru re  de baryu m . On 
filtre, on  lave, on chauffe au rou ge , et l ’on  p èse  le sulfate de 
baryu m , ou  bien  ôn  le  dose  volum étriquem ent com m e au § 73.

H y d r o g è n e  s u l f u r é .  —  On le dose avec une solution  titrée 
d ’iode, com m e au § 74, 3.

A c i d e  p k o s p h o r iq u e .  —  C’est dans le  résidu  de l ’évaporation  
qu ’il convient le m ieux de doser  cet a c id e ; on  le m ou ille  a v e c  
de l ’acide azotique, pu is on  le  dessèche de n ouveau  p ou r ren dre  
la  silice insoluble ; on  traite de nouveau ce résidu  par l ’acide 
azotique d ilué, on  filtre, on  ajoute la  so lu tion  m olyb d iq u e  
(p . 238) et on  laisse déposer pendant 12 heures dans un  lieu  
ch au d ; on  filtre, on dissout le précip ité  dans l ’am m on iaqu e, on  
précip ite  avec le m élange m agnésien, on  p èse  à l ’état de p y r o 
p h osph ate , ou  bien  l ’on dose volum étriquem ent com m e au 
§ 69, 5 a .

A c i d e  s i l i c i q u e .  —  On évapore à sicc ilé  un litre d ’eau (ou  
davantage) après addition  d ’acide ch lorh ydriq u e , et l ’on  d e s 
sèche le résidu. Puis on  le m ou ille  avec de l ’acide ch lo rh y d r iq u e  
dilué, on  étend d ’eau, on  filtre, on  lave , on  chauffe au ro u g e , et 
l ’on  pèse la  silice. ·

F e r .  —  A u liqu ide filtré d ’où  l ’on  a séparé la  silice on  a jou te  
quelques gouttes d ’acide azotique ; on  dilue à 100 c .c . et l ’ on 
titre par co lora tion , com m e au § 60 ,4  ; ou  b ien , si la quantité 
est assez grande, on  ajoute un excès d ’am m oniaque et l ’ on 
chauffe dou cem ent pendant un certain  tem ps. On recu eille  le  
précip ité sur un filtre, et l ’on  dose le fer volum étriquem ent dans 
le p récip ité  lavé com m e au § 59 ou  60.

C a lc iu m .  — Au liquide séparé du fer on  a jouté un e x cès  d ’o x a -  
late d ’am m oniaque ; on  reço it l ’oxalate ca lca ire  sur un ûltre, on  
le  chauffe au rouge  et on  le  pèse com m e carbonate, ou  bien  on
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le  dose volum étriquem ent par le perm anganate com m e au § 48.
M a g n é s iu m . —  Au liquide concentré provenant du dosage du 

calcium  on  ajoute du phosphate sod iqu e (ou , si le  liquide doit 
serv ir au dosage des alcalis, du ph osph ate d ’am m onium ), et on 
laisse reposer pendant 12 heures dans un lieu  chaud. O nfiltre, 
o n  chauffe le  précipité au rou ge , on  pèse le pyroph osp hate  
am m oniaco-m agnésien , ou  bien , avant l ’action  de la  chaleur, 
on  le  titre avec l ’uranium .

B a r y u m .  — Il est avantageux de le  rech erch er  dans l ’eau aci
difiée par l ’acide ch lorh ydrique ; on  filtre, et au liquide parfai
tem ent lim pide, on  ajoute une solution  égalem ent lim pide de 
sulfate calcique, on  laisse déposer dans un lieu  chaud. Tout le 
précip ité blanc qui se form e est de sulfate de baryum .

P o t a s s iu m  e t  s o d iu m . —  On les dose en général tous les deux 
ensem ble, et dans ce but on  utilise le liquide filtré qui a servi au 
dosage  du m agnésium . On évapore  à siccité, on  chauffe dou
cem ent p ou r  chasser les sels am m oniacaux, on  sépare l ’acide 
ph osph oriqu e avec de l ’acétate de p lom b  et l ’excès de p lom b 
.dans la  solution  chaude par l ’am m oniaque et le carbonate d ’am 
m oniaque. On filtre, on  évapore à siccité , on  chauffe pou r v o la 
tiliser les sels am m oniacaux, et l ’on pèse les alcalis à l ’ état de 
chlorures.

On a généralem ent m oins de peine en em ployant une portion  
de l ’eau qui n ’a subi aucun traitement. On ajoute à un litre ou 
m oins de cette eau assez de chlorure de baryum  p ou r précip iter 
l ’acide su lfurique; on  fait bou illir avec un lait de chaux, on 
filtre, on concentre, et l ’ on sépare l ’excès de chaux  avec du 
carbonate d ’am m onium  et un peu d ’oxalate. On filtre, on  éva
pore , et pèse les chlorures alcalins du liqu ide filtré. Si l ’eau 
contient une faible quantité de sulfate, on  peut se dispenser du 
ch loru re de baryum , et l ’on  ajoute une petite quantité de ch lor
hydrate d ’am m onium  à la solution  des chlorures alcalins.

P ou r doser séparém ent le potassium  et le sodium , on  les sé
pare par le  ch loru re de platine; ou  bien , après avoir  pesé le 
c h lo r e  total qu ’ils renferm ent, on  calcule les quantités de potas
sium  et de sod ium  par la  form ule suivante : —  On calcule tout 
le  ch lore  com m e s ’il existait à l ’état de ch lorure de potassium  ; 
on  déduit ce po id s de celui du m élange des ch loru res et l ’on  
appelle  d  la  différence.

Par conséquent 16,1 : :  58,37 : :  d  î  NaCl présent (V oir 
aussi § 38).
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P lo m b .  —  Ou peut le  doser p a r  la  m éthode p rop osée  par 

M i l l e r . On acidulé l ’eau avec deux ou tro is  gouttes d ’acide a cé 
tique, et l ’on  y  ajoute '/.0 de son  vo lu m e d ’une solution  aqueuse 
saturée d ’h yd rogèn e  sulfuré. On com p a re  la  co lora tion  ainsi 
produite  dans un co lorim ètre  ou dans un cylindre avec celle 
que l ’on  obtient avec une quantité conn ue d ’une solution  titrée 
d ’un sel de p lo m b , en opérant exactem en t com m e pou r le fer 
(§ 60, 4 ). La solution  de p lo m b  d oit con ten ir  0 sr, 1831 d ’acétate 
de p lom b  cristallisé n orm al dans un litre d ’eau distillée, et par 
conséquent chaque c .c . contient 0Br,0001 de p lom b  m étallique.

On peut reproch er  à cette m éthode que la  présence du cuivre 
et celle d ’autres m étaux lou rds produisent la m êm e co lora tion  
que le p lom b ; il est a lors préférable  d ’a d o p te r  la m éthode de 
Harwey (A n a l y s t , VI, p . 146), dans laquelle le p lo m b  est précip ité 
à l ’état de chrom ate. Les résultats ne son t pas, il est vra i, ab
solus en quantité, si ce n ’est ju sq u ’au p o in t où  l ’œ il reste apte à 
ap précier  la  quantité d ’un précip ité.

La solution  n orm ale de p lom b  est ce lle  qui a été in d iq u ée  
pou r la  m éthode précédente. L ’agent de p récip ita tion  est le  b i
chrom ate  potassique pu r, en cristaux  fins ou  en pou dre.

230 c .c .  d ’eau ou  à  peu  près cette quantité sont m is dans une 
bouteille de P h i l i p p e  avec une ou deux gouttes d ’acide  acétique ; 
on  ajoute quelques grains du réactif et l ’on  agite en secouant la 
bouteille. Une partie de p lom b  dans un m illion  de parties d ’eau 
donne un trouble distinct en cinq  m inutes ou m oins. Au b o u t 
de six  ou huit heures le précip ité  est totalem ent d éposé , et l ’ on 
peut décanter le  liqu ide cla ir  sans trou b ler le sédim ent, on  
agite celu i-ci avec un peu d ’eau distillée et l ’on ju g e  de sa quan
tité p a r  com paraison  avec une expérience  faite dans les m êm es 
cond ition s avec la  solution n orm ale de p lom b .

C u iv r e .  —  D osage p a r  la  co lora tion  (34, 9).
A r s e n ic .  —  On ajoute à un dem i-litre  ou ' plus d ’eau assez 

d ’hydrate sodique exem pt d ’arsen ic p o u r  rendre le liqu ide a l
calin  ; on  évapore  à siccité, et l ’on  traite le résidu  p a r  une petite 
quantité d ’acide ch lorh ydriq u e  concentré. On introduit cette 
solution  dans le flacon  générateur de l ’appareil de MarSii, et 
l ’on  fait d égager l ’h yd rogèn e , d ’ab ord  par un tube en U rem 
pli de p on ce  hum ectée d ’acétate p lom biq u e , pu is dans un tube 
de verre dur d ’environ  130 m m . de lon gu eu r et de 3 m m . de 
diam ètre obtenu en étirant un tube à analyse organ ique. Vers 
le m ilieu de sa longueur on  chauffe ce tube au rou g e  sur une
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longueur d ’en viron  20 m m . sur un petit brû leur de Bunsen, 
pou r d écom poser l ’h ydrogèn e arsénié et obtenir un m iroir  d ’ar
senic sur la  partie  re fro id ie  du tube. L ’anneau m iroitant ob 
tenu après que le gaz est lentem ent passé pendant une heure 
est com paré av ec  une série d ’anneaux m iroitants obtenus de la 
m ôm e m anière avec des quantités connues d ’arsenic. Il faut 
prendre soin  dans chaque expérience de n ’em p loyer  que de 
l ’acide ch lorh ydrique, du zinc et un appareil absolum ent 
exem pt d ’arsenic, et de faire passer l ’h ydrogèn e dgns le tube 
chauffé avant d ’in troduire dans l ’appareil la  solution  à essayer.

Z i n c .  —  Ce m étal existe dans l ’eau à l ’état de b icarbon ate ; 
quand on expose une pareille  eau dans un vase découvert, il se 
form e à sa surface une pellicu le de carbonate de z in c ; on re
cueille celle-ci à l ’aide d ’un couteau  ou  d ’une feuille de platine 
et on  la  chauffe au rouge . Le résidu est de couleur jaune à 
chaud, il redevient b lanc en refroidissant. Cette réaction  est 
extrêm em ent délicate.

I N T E R P R É T A T I O N  D E S  R É S U L T A T S  D E  L ’ A N A L Y S E .

§ 85. La form e prim itive de l ’eau naturelle est celle de la 
pluie ; ses principales im puretés sont des traces de m atières or
ganiques, d ’am m oniaque et d ’azotate d ’am m oniaque qui p ro 
viennent de l ’atm osphère . En atteignant le  sol elle se charge 
plus ou m oins de ses élém ents solubles, tels que les carbonates 
de calcium  et de m agnésium , les ch lorures de potassium  et de 
sodium , et d ’autres sels, lesquels sont dissous soit p a r la  sim ple 
action  de l ’eau, soit à l ’aide de l ’acide carbon ique. A près son 
passage dans le  sol, l ’eau atteint un cours d ’eau probablem ent 
exem pt de toute souillure d ’origine anim ale dans la  prem ière 
partie de son cours, à m oins que la  pluie n ’ait traversé des 
terres chargées d ’engrais. Cette eau com parativem ent pure sert 
aux habitants qui v ivent sur les bord s de ce cours d ’eau, puis 
elle lui revient sous la form e d ’eaux d ’égout chargées d ’im pu
retés provenant des excrétion s anim ales, de savon, de déchets 
de m énage, etc. La pollu tion  peut être dim inuée en soum et
tant les eaux d ’égout à quelque procédé  de purification , p a r  
exem ple à l ’irrigation  du sol, à la  filtration, à la  clarification . 
Le cours d ’eau dans son  cours subséquent vers la  m er est en 
partie purifié p a r  l ’oxydation  lente des m atières organiques, 
par l ’action  absorbante des végétaux, m ais tou jours à un faible 
degré . Une partie de la  p lu ie  ne se rend  pas en effet aux riviè-
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res, elle pénètre le so l p ou r  gagner les puits. Si ce puits est peu  
profon d , on peut le  considérer com m e une citerne dans laquelle 
se rendent les eaux drainées à travers le  so l qui l ’environne ; 
aussi dans la  p lupart des cas ce puits étant com pris dans une 
habitation  est presque inévitablem ent ch argé  de produits d ’ex 
crétion  et d ’autres déchets ; d ’où  il résulte que ce puits est con 
taminé p a r le s  im puretés solubles qui en p rovien n en t; les azo
tates et les azotites sont les produ its de leur oxyda tion . Après 
a v o ir  été utilisée, l ’eau du puits, com m e celle de la  r iv ière , de
vient eau d ’ égout, puis e lle  regagn e la  riv ière  ou  le  sol, sui
vant les d ispositions locales.

Quand le puits est p ro fon d  et ne reço it pas les eaux de la 
surface, les conditions sont différentes. L e trou  de son dage ou 
la  cavité du puits traverse ordinairem ent un terrain  im perm éa
b le , si bien que l ’eau qui l ’alim ente ne peut p roven ir  de la pluie 
qu i arrose les terrains p lacés dans le  vo isin a ge  im m édiat de 
son  ouverture, m ais de celle qui pénètre la  cou ch e  de terrain  
perm éable située au-dessous du terrain  im perm éable ; et si 
l ’affleurem ent de ce terrain est dans une loca lité  in hab itée  et 
non  cultivée, l ’eau du puits sera probab lem en t exem pte d ’im 
puretés organiques et des produ its  de leur décom p osition . 
Même si l ’eau est polluée à sa sou rce , il peut en core  se faire 
qu ’ elle filtre à travers un filtre très étendu avant de sourdre 
dans les puits, où les m atières organiques qu ’ elle a dissoutes 
seront, dans une grande p rop ortion , converties par l ’oxyda tion  
en  matières elles-m êm es inoffensives.

Tel est brièvem en t l ’h istorique de l ’eau naturelle, et le  p ro 
b lèm e qui s ’im pose  aux analystes est de déterm iner, autant 
que possib le, la nature et les quantités des im puretés q u ’elle 
renferm e.

Il est im possible de don ner une règ le  fixe p ou r l ’in terpré
tation des résultats obtenus par les m éthodes p récéd en tes . 
L ’analyste doit porter un ju gem en t indépendant p ou r chacune 
des eaux en raison  des résultats qu ’il a obtenus. Les indications 
du tableau VIII serv iront de guide.

Matières solides totales.
Les eaux qui laissent après leur évaporation  un résidu  con 

sidérable sont m oins p ropres aux usages dom estiques que celles 
qui contiennent peu de m atières en solution , et elles son t im 
p ropres à de n om breu x  usages dans les m anufactures. La
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quantité du résidu est don c de prem ière im portance pou r l ’eau 
à em ployer dans les chaudières à vapeur, car les incrustations 
des chaudières en dépendent principalem ent. Ce résidu varie 
considérablem ent, en d eh ors de toute pollu tion  extraordinaire 
de l ’eau, et elle dépend surtout de la  nature du so l que l ’eau 
traverse ou sur lequel elle cou le . Les eaux de riv ières même 
peu  chargées contiennent généralem ent de 10 à 40 parties. Les 
eaux des puits peu profon ds varient dans de grandes lim ites, 
elles contiennent de 30 à 150 parties de résidu et m êm e da
vantage, com m e dans les échantillons X  et X III ; les p rop or 
tions dépendent ic i m oins de la  nature du sol que de la  pollution  
prim itive de l ’eau. L ’eau des puits p ro fon d s subit aussi de 
grandes variations ; celle que l ’on  utilise ordinairem ent con 
tient de 20 à  70 parties, mais souvent ces nom bres sont dépassés, 
la  quantité du résidu dépend principalem ent de la nature des 
terrains d ’où  l ’eau est extraite. L ’échantillon  X V  qui provient de 
N ew -R ed Sandstone n ’en contient q u ’une petite quantité, tandis 
que les échantillons X V II et X VIII qui p rovienn ent de la craie 
en contiennent une plus grande quantité. Les eaux des sources 
ressem blent tout à fait à celles des pu its. Les eaux d ’égout 
contiennent généralem ent de 50 à 100 parties, m ais parfois 
m oins et souvent beaucou p  plus, com m e dans l ’échantillon 
X XX IV . Le poids total des m atières solides excède norm alem ent 
celui des principes déterm inés; l ’azote qui est à l ’état d ’azotates 
et d ’azotites étant calculé com m e azotate de potassium  et le 
ch lore  à celui de ch loru re de sod ium  ; m ais parfois ce n ’est pas 
le  cas, en raison  probablem ent de la  présence d ’ un peu de 
calcium  à l ’état d ’azotate ou  de ch loru re.

Carbone organique et azote organique.
C’est du dosage du carbone et de l ’azote que l ’on  conclut 

qu ’une eau est sou illée par des m atières organiques. Dans une 
bon n e eau, convenable aux  usages dom estiques, et dans les 
circonstances ordinaires, il n ’y  a pas plus de 0,2 partie de car
bone et de 0,02 partie d ’azote.

Les eaux des districts où  la  tourbe abonde sont souvent c o 
lorées plus ou  m oins en brun, elles contiennent une quantité 
exceptionnelle de carbon e organique, m ais cette m atière tou r
beuse est probablem ent inoffensive, bien  que sa p rop ortion  soit 
très élevée. La forte p rop ortion  du carbone organique et de 
l ’azote de certaines eaux de la  surface du so l considérées 
com m e non  contam inées (tableau 8, échantillon X X V III) est due
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TABLE VIII.

§ 85.
Résultats d'analyses exprimés

O
D E S C R IP T IO N .

IB

8o

R E M A R Q U E S .

I .
I I .

I I I .
I V .
V .

Eaux de la surface du sol.
L e  D c e  n u -d e s s u s  d e  B a lm o r a l ...................................................................
E a u  d e  G la s g o w  v e n a n t  d u  l a c  K a t r in e ,  m o y e n n e  d e  c i n q )

a n n é e s  d 'a n a ly s e s ............................................................................................
E a u  d e  L iv e r p o o l  v e n a n t  d e  R i v i n g t o n  P ik e ...................................
E a u  d e  M a n c h e s te r ,  9  m a i 1874·................................................................
E a u  d e  C a r d if f ,  18 o c t .  1 8 7 2 ........................................................................

C la i r e ..............................................................

C la i r e ,  d ’o n  b r u n  t r è s  p â l e . . . .

C la i r e ..............................................................
T r o u b l e .........................................................
C l a i r e ........................................................

V I .
V I I .

Eau de la surface provenant de terres cultivées.
E a u  d e  D u n d e e ....................................... ............................................................ ..
E a u  d e  N o r w ic h ....................................................................................................

T r o u b le ,  j a u n e  b r u n  
U n  p e u  t r o u b l e ...........

V I I I .

X.
X I .

X I I .
X I I I .
X I V .

X V I.

X V I I .
X V I I I .

X X .

X X I .
X X I I .

X X I I I .
X X I V .  

X X V .

X X V I .

Puits peu profonds.
C i r e n c e s t e r ,  M a rk e t  P l a c e .....................................
M a r lb o r o u g h ,  C o l le g e  Y a r d ............................... ..
B i r m in g h a m , H u r s t  S t r e e t ........................ * . . . ,

S h e f f ie ld ,  W e l l  n e a r ................................................

L o n d o n ,  A l d g a t e  P u m p ..........................................
L o n d o n ,  W e l l c l o s o  S q u a r e ..................................
L e ig h ,  E s s e x , C h u r c h y a r d  W e l l .....................

U n  p e u  t r o u b l e .....................................
C la i r e ....................................... .....................
C l a i r e ,  s a v e u r  t r è s  s a l i n e ..............

( T r è s  t r o u b l e ,  d é s a g r é a b l e ,  fo u r - )
m il la n t  d e  b a c t é r i e s ,  e t c ...........j

C la ir e .............................................................
U n  p e u  t r o u b le ,  s a v e u r  s a l i n e . .  
U n  p e u  t r o u b le ........................................

Puits profonds.
B ir m in g h a m , S h o r t  H e a th  W e l l ...............................................................
C a te r h a m j W a t e r  W o r k s  W e l l ....................................................................
D it to , a d o u c i e ....................................... ....................................................
L o n d o n ,  A lb e r t  H a l l ...........................................................................................
G r a v e s e n d ,  R a i lw a y  S t a t io n .................. ......................................................

Sources.

C la ir e .............................................................
C l a i r e . .  ............................................. · . . ·

U n  p e u  t r o u b l e ...........  ...................
C la i r e ................

E a u  d e  D a r m o u th  
E a u  d e  G ra n lh a m

Eau de Londres, moyenne de 12 ans. 1869-1880.
D e la  T a m i s e ..................... ......................................................................................
Do l a  L e a ....................................................................................................................
D u p u l l s  p r o fo n d  C h a lk  (C 1* K e n t ) ..........................................................
D it to , a d o u c ie  [O· C o l n e  W a l l c y )  1 8 7 7 -1 8 8 0 ...................................
D it to ,  T o t t e n h a m , 1 8 7 7 -1 8 8 0  ........................................................................

Eau de Birmingham, moyenne d'analyses, 
1875-1880.

Trouble, 
Claire.,,

X X V I I .
X X V J I I .

X X I X .
X X X .

X X X I .

Composition moyenne d'eaux non polluées.
E au  d e  p l u ie ,  39 é c h a n t i l l o n s ......................
E a u x  d e s  t e r r a in s  s u p e r f i c i e l s ,  1 95  »  ......................
E au d e  p u it s  p r o f o n d ,  157  »
E a u  d e  s o u r c e ,  19$  »  ......................
E a u  d e  m e r ,  1 3  »  .....................

Eaux d égoût.
X X X I I .

X X X I I I .
X X X I V .
X X X V .

X X X V I .

M o y e n n e  d e  15 «  m id d e n  »  d e  v i l l e s ,  3 7  a n a l y s e s .....................
M o y e n n e  d e  16  »  W a t e r  C lo s e t  »  d e  v i l le s ,  50  a n a l y s e s . . .
S a l f o r d ,  W o o d e n  S t r e e t  S e w e r ..................................................................
M e r t h y r  T y d f i l ,  m o y e n n e  d e  10 a .  m .  à  5 p .  m . a p r è s  un

t r a i t e m e n t  p a r  l a  c h a u x ........... .. .............................................................
D it to ,  e a u  d ’é c o u l e m e n t ............................................................ ...................... '
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à ce que les cou ch es supérieures du so l sont très souvent tour
beuses. L es échantillons I et Y  peu ven t être pris com m e repré 
sentant nettem ent le caractère des eaux superficielles exem ptes 
de toute quantité notable de m atière tourbeuse. La quantité de 
carbon e et d ’azote d ’orig ine organ iqu e est d ’autant plus consi
dérable dans les eaux de la  surface du so l qui provien n en t de 
terrains cu ltivés, que la  p opu la tion  est p lus dense et que l ’on 
y  fait usage d ’engrais organ iques, etc. ; cette p rop ortion  est 
d ’en viron  0 ,25 à 0 ,3  partie de carbon e  organique et 0 ,04  à 0 ,05 
partie d ’azote organ ique. L 'eau  des puits peu  p ro fon d s subit de 
telles variations dans ses caractères qu ’il est im possible de 
donner une m oyenne usuelle. En tout cas, com m e dans les 
échantillons XIII et X IV , la  quantité est com parativem ent faible 
bien  que la  pollu tion  prim itive, com m e l ’indique le total de 
l ’azote inorgan ique et du ch lore , ait été très con sidérab le , la  
m atière organ ique ayant été presque totalem ent détruite par 
une puissante oxyd a tion . Dans les éch an tillon s Y III et IX  la  
pollution  prim itive était fa ible , et, l ’ ox yd a tion  étant én ergiqu e, 
le  carbon e et l ’azote organique on t été réduits à des quantités 
extrêm em ent faibles. D ’autre part dans l ’éch an tillon  XI la p ro 
portion  des m atières organiques est én orm e, l ’action  oxyda n te  
du so l avoisinant étant absolum ent insuffisante p o u r  réag ir  
sur la pollu tion . Le danger que présentent les pu its peu  p ro 
fon ds qui au début ne renferm ent qu ’une petite quantité de 
m atières organ iques s ’a ccro ît principalem ent en raison  de la  
variabilité des conditions de cette variation . Le changem en t de 
tem ps et quelques autres c ircon sta n ces peuvent à un m om ent 
donné em pêcher la  purification  de l ’eau, laquelle  à  l ’époqu e de 
l ’analyse paraissait de bon n e qualité. En réalité, il n 'ex iste 
aucun m oyen  certain de faire qu ’une action  oxydante suffisante 
à réduire à une très petite p ro p o rt io n  les m atières organ iqu es 
d ’une eau soit égalem ent capable  de séparer le po ison  spécifiqu e 
d ’une m aladie. P lus la  som m e des im puretés est grande dans 
une eau à sa sou rce , p lus sont gran ds les dangers que son  usage 
peut p ro d u ire .

Dans l ’eau des puits p ro fon d s la  quantité de carbon e et d ’azote 
organiques peut varier  con sidérab lem en t, m ais généralem ent 
elle est faible et en m oyen ne de 0 ,0 6  partie de carbon e  et 0,02 
partie d ’azote (XXIX). Ic i les con d ition s sont ord inairem ent très 
constantes et si les eaux drainées à la  surface en son t élo ign ées, 
la  source de l ’eau est de peu d ’im portan ce . Sur ce poin t,
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com m e sur beaucou p  d’autres, les sou rces ressem blent aux 
puits p ro fon d s ; leurs eaux sont généralem ent un peu plus pures. 
On constate de grandes variations dans les eaux d ’égout. Elles 
contiennent en  m oyenne quatre parties de carbone organique 
et deu x  parties d ’azote organique (X XX II et X XX III), m ais cette 
série d ’eaux est considérable . L ’échantillon  XXIV est très 
ch argé , et l ’échantillon  X X X V  l ’est peu . Les eaux qui p r o 
viennent d ’un  so l arrosé avec des eaux d ’égout sont ord i
nairem ent analogues à celles des puits peu p ro fon d s , et leurs 
qualités varient dans une grande étendue avec la  nature de 
l ’égou t et les cond ition s de l ’irrigation .

Rapport du carbone organique à. l’azote organique.
Le rapport du carbon e organique à l ’azote organique donné 

dans la septièm e co lon n e du tableau  (rapport indiqué par le 
quatrièm e term e de la p rop ortion  —  azote organique : carbone 
organique : :  1 : x )  est de grande im portance, pu isqu ’il donne 
une excellente indication sur la  nature de la  m atière organique 
présente. Si cette m atière est d ’orig ine végétale, ce rap p ort est 
très élevé, et si elle est d ’origine anim ale, ce rapport est très 
bas. Cette constatation a besoin , il est vrai, d ’être m odifiée, en 
raison  des différents effets d ’oxydation  sur les m atières végéta
les ou anim ales. On a  constaté que lorsqu ’une m atière orga
nique d ’orig ine végétale, avec un rapport très élevé du carbone 
par ra p p ort à l ’azote, vient à être oxydée, elle perd plus rap i
dem ent du carbone que de l ’azote, aussi le rapport est-il dim i
nué. C’est pou rquoi les eaux tourbeuses non  oxydées donnent 
un rapport qui varie d ’environ  8 à 20 et m êm e davantage, la 
m oyenne étant d ’à peu p rès 12 ; tandis que ce rapport p ou r les 
eaux de sources contenant prim itivem ent des m atières'tourbeu- 
ses varie  de 2 à 5, la  m oyenne étant d ’ à peu près 3,2 . C’est un 
rap p ort inverse que l ’on constate quand la  m atière organique 
est d ’orig ine an im ale, le  rapport s ’a ccro ît à  m esure que l ’o x y 
dation  agit davantage. Dans les eaux non  polluées de la  surface 
du so l le ra p p ort varie  environ  de 6 à 12, m ais dans les eaux 
tourbeuses il peut s ’élever à 20 et au delà. Dans les eaux de 
surface des terrains cultivés, ce rapport est de 4 à 10, en 
m oyenne environ  6. A vec les eaux des puits peu p ro fon ds, il 
varie de 2 à 8 avec une m oyenne d ’à peu  près 4, m ais des ré
sultats au delà de ces lim ites et dans les deux sens extrêm es sont 
assez fréquents. A vec  l ’eau des sources et des puits profonds 
le  rapport varie de 2 à 6, en m oyenne 4 ,chiffre bas sans doute en
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raison de l ’oxyda tion  p ro lon gée  à laquelle elle est soum ise, la 
quelle, ainsi que ce la  a  été déjà  établi, détruit plus rap id em en t 
le  carbon e que l ’azote. Dans l ’eau de m er cette action  se m ani
feste au m axim um , le tem ps est indéfin i, et le  rap p ort est en 
m oyenne 1,7. Dans quelques cas ce ra p p ort est trou b lé  p a r  la  
présence d ’une m ultitude de petits organ ism es vivants. Dans les 
eaux d ’égout le  ra p p ort varie  de 1 à  3, en m oyenne il est v o i 
sin de 2.

S’il arrive que dans une eau qui contient beaucoup d ’azote  à 
l ’état d ’azotates et d ’àzotites ce  ra p p ort soit exception nellem en t 
bas, on  peut m ettre en doute la  com p lète  destruction  des a z o 
tates pendant l ’évaporation , et le  dosage  est à répéter. P o u r  
p arer à cette éventualité, si l ’ eau renferm e une quantité c o n s i
dérable d ’am m oniaque, il est b on , au m om en t où  com m en ce  
l ’évaporation  dans le  p rem ier traitem ent, de m ettre de cô té  une 
suffisante quantité de liqu ide pou r p o u v o ir  répéter le d o s a g e , 
et d ’y  a jou ter la  quantité ord in aire  d ’acide sulfureux.

Azote à l’état d’ammoniaque.
L ’am m oniaque des eaux p rov ien t presque exclusivem ent de 

souillures d ’orig in e  anim ale ; la quantité varie  dans des lim ites 
étendues. Dans les eaux de la  surface du so l elle ex cèd e  ra re 
m ent 0 ,008  partie, la  m oyen ne étant d ’à peu  près 0,002 partie . 
Dans l ’eau des terres cu ltivées la  m oyen ne est d ’en v iron  0 ,005 , 
m ais les variations peuvent s ’étendre de 0 à  0,025 partie  et 
m êm e au delà . Dans les eaux des puits peu  pro fon ds les v a r ia 
tions sont si grandes que l ’on  ne peut établir une m oy en n e , 
puisque l ’on  a observé de Oà plus de 2 ,5  parties. On en tro u v e  
souvent une p rop ortion  con sidérab le  dans l ’eau des pu its p r o 
fonds pou vant atteindre 0,1 partie et m êm e plus, la  m oy en n e  
est de 0,01 partie et les variations très grandes. Il y  a  rarem ent 
plus de 0,01 partie d ’azote à l ’état d 'am m oniaque dans l ’eau des 
sou rces, la  m oyen ne est de 0,001 partie . Les eaux d ’égou t en 
contiennent 2 à 6 parties, parfois 9 ou  10 parties, en m oyen n e 
5 parties. L ’am m oniaque est aisém ent transform ée en azotates 
et en azotitespar l ’oxyda tion , aussi sa présen ce  en quantité c o n 
sidérable indique ord inairem ent l ’absence des agents d ’o x y d a 
tion  et co ïn cide  ordinairem ent av ec  la  présence de m atières 
organiques. On en trou ve  quelquefois dans l ’eau des puits très 
profon ds, elle p rov ien t probab lem en t de la  décom position  sub
séquente des azotates.
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Azote à, l’état d’azotates et d’azotites.

Les azotates et les azotites sont des produits de l ’oxydation  
des m atières organiques azotées et presque tou jou rs des m a
tières anim ales. Dans les eaux de la surface du sol la  proportion  
varie de 0 à 0,05 partie, rarem ent au delà , m ais le plus grand 
nom bre des échantillons n ’en renferm e pa s ou  n ’en contient 
que des traces (I à V ), en m oyenne à peu p r è s0,009 partie. Dans 
les eaux de la  surface provenant de terres cultivées la  quantité 
est beaucoup plus grande, elle varie de 0, cas rare, à 1 partie; 
la  m oyen ne est d ’environ  0,25 partie. L a prop ortion  dans les 
puits peu pro fon ds est encore plus grande, elle varie de 0, cas 
fort rare, à 25 parties. Il est à peu près inutile d ’essayer de fixer 
une m oyenne, m ais les quantités 2 à 5 parties sont les plus 
fréquem m ent observées. Dans les èaux des puits p ro fon ds la 
p rop ortion  varie de 0 à 3 parties, parfois davantage, en m oyenne 
0,5 partie. Les eaux de sources se com porten t com m e celles des 
puits p ro fon ds, m^is la m oyenne est un peu plus basse.

Il arrive quelquefois que par défaut d ’oxygèn e atm osphérique 
les m atières organiques de l ’eau sont oxyd ées aux  dépens des 
azotates qu ’elle contient, et p arfois si les quantités sont dans des 
p rop ortion s convenables, elles se détruisent m utuellem ent, ne 
laissant aucune trace de pollu tion . Cette réduction  des azotates 
s ’effectue souvent dans l ’eau des puits p rofon ds, par exem ple 
dans l ’ eau des puits creusés dans la  craie au-dessous de l ’argile 
de Londres, où  les azotates sont fréquem m ent com plètem ent 
détruits. Dans les égouts la putréfaction  s’établit rapidem ent 
et les azotates sont rapidem ent détruits, si com plètem ent et si 
généralem ent qu ’ il est inutile d ’en tenter le  dosage, à l ’ excep 
tion  des eaux d ’égout très fa ibles et dans quelques cas anor
maux. Sur un grand n om bre d ’échantillons on  n ’en a  trouvé 
qu ’un petit n om bre  renferm ant des azotates et seulem ent en 
très faibles quantités.

Les azotites des sources profon des ou des puits profonds p ro 
viennent sans doute d e là  désoxydation  des azotates par l ’oxyde 
ferreux, ou par d iverses m atières organiques inoffensives ; 
m ais quand elles existent dans les puits peu profon ds ou  dans 
les eaux de riv ières, elles exercent une action  plus m anifeste. 
Leur présence dans ces cas est plus probablem ent le résultat de 
la  contam ination  par des eaux d ’égout, aussi ces eaux d oiven t- 
elles être très suspectes.
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A z o t e  in o r g a n iq u e  t o t a l .

Quand les m atières organiques sont oxydées , elles sont fina
lem ent réduites à l ’ état de substances inorgan iques. L eur car
bon e devient de l ’acide carbon iqu e, leu r h y d ro g è n e  de l ’eau, 
leur azote de l ’am m oniaque, de l ’acide azoteu x , de l ’acide  azo
tique ; ces deux derniers com binés avec les bases tou jou rs  p ré
sentes dans l ’eau sous la  fo rm e  d ’azotites et d ’azotates. L e car
bon e et l ’h yd rogèn e  échappent ainsi à l ’analyste ; m ais les co m 
posés de l ’a zote ,com m e ce la a  été dém on tré , peu ven tê treex a cte 
m ent dosés et n ous donnent un m oyen  d ’ap précier  la  quantité 
de m atière organique que l ’eau 'ren ferm ait prim itivem ent et 
qui a déjà subi la  décom position .

La som m e des quantités d ’azote trou vée sous ces trois form es 
constitue un ternie net et de haute valeur dans l ’analyse, l ’azote 
o r g a n iq u e  se rapportant à l ’état p r é s e n t ,  et l ’azote i n o r g a n iq u e  

total se rapportant à l ’état p a s s é  de l ’eau. De plus l ’a m m o n ia 
que, les azotites, les azotates, sont sans action  n ù is ib le ; la 
quantité totale d ’azote inorgan ique ne peuQ indiquer la  r é e l le  

m alfaisance com m e l ’azote organ ique, m ais la  m alfaisance p o 

t e n t ie l le ,  aussi est-il évident que le caractère in offensif d ’une 
eau qui renferm e beaucoup d ’azote sous ces trois form es dépen d  
entièrem ent de la perm anence des con d ition s de tem pératu re, 
d ’aération , de filtration à travers le sol, e tc ., qui ont tran sform é 
la m atière organique originale ; si ces cond ition s fon t défaut 
pendant un certain tem ps, la  contam ination  p a s s é e  peut d ev en ir  
p r é s e n t e ,  l ’azote apparaît sous la  form e organ iqu e et l ’ eau se 
chargera  très p robab lem en t de m atières pu trescib les et con ta 
gieuses.

Dans les eaux de la surface du so l que n ’ on t pas sou illées le s  
pollutions anim ales, le total de l ’ azote organ ique ex cèd e  rare 
m ent 0 ,03 partie . Dans l ’eau des districts cu ltivés cette quantité 
est plus grande, elle s’élève ju sq u ’à une partie, la  m oyen n e 
d un grand n om bre  d ’échantillons est de 0 ,22  partie. Il est 
inutile de tenter une généralisation  p ou r l ’eau des puits peu  
pro fon ds, parce que la p ro p o rtio n  dépen d  des circon stan ces 
loca les . L a  quantité d ’azote organique y  est ord in airem en t 
grande et peut atteindre, com m e dans l ’échantillon  X III, la 
quantité én orm e de 33 parties par 100000. Les eaux qui en 
contiennent 1 à 3 parties sont très com m u n es. Dans l ’eau 
des puits p ro fon d s et des sou rces, on  a  o b serv é  au delà  de
3 ,3  parties, la  m oyen ne d ’une lon gu e  série d ’analyses est de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§  8 5 .  résultats de l’analyse. 4 5 1

0,5  p ou r les puits profonds et de 0 ,4  p ou r les sources. Il est 
bon  de se rappeler que les conditions relatives aux puits p r o 
fonds et aux sources sont d ’une rem arquable perm anence, et 
que l ’eau subit une puissante filtration  avant de parvenir au 
puits ou de sortir de la  sou rce. Sur ces eaux les changem ents 
atm osphériques sont sans effet, ou  ils n ’exercent q u ’une si fai
b le  et lente action  qu ’ils ne réagissent pas sur les agents de pu
rification . Toutes les autres sources de l ’eau et tout spéciale
m ent les puits peu profon ds subissent à un haut degré l ’action  
des changem ents m étéorologiques. Un orage subit après une 
sécheresse entraîne dans les cours d ’eau une im m ense quan
tité de m atières corruptrices ; l ’eau dissout les ordures am on
celées dans les pores du sol pendant la  saison sèch e, et les 
entraîne dans le puits. Ces quelques indications sur l ’orig ine  des 
souillures de l ’eau sont d ’une grande im portance quand il s ’agit 
des eaux superficielles et de celles des puits peu p ro fon d s ; elles 
n ’ont plus qu ’un m ince intérêt pou r les eaux des puits profonds 
et des sources ; le caractère a c t u e l  de ces eaux est de haute 
im portan ce, puisque l ’on  peut considérer com m e perm anent 
tout ce qui concerne son degré de pureté. Le term e « azote 
organique total » a été bien choisi surtout p arce qu ’il a p ou r base 
les résultats réels de l ’analyse sans l ’intervention d ’aucune 
th éorie . Il peut sem bler que ce term e se rapproch e  beaucoup 
du term e « pollu tion  antérieure ou souillure anim ale » qui a 
été introduit p a r  F ran iclan d . Peu de term es ont été plus m al 
com pris et plus m al appliqués que ceux-là  et il y  a lieu d ’espérer 
que la  nouvelle  expression  évitera tou t m alentendu. Il est bon  
de rappeler que la « c o n t a m in a t io n  a n té r ie u r e  d e  l 'e a u  d ’ é g o u t  » 
(previou s sew age contam ination) a été calcu lée en  m ultipliant 
la  som m edes quantités d ’azote présentes à l ’état d ’am m oniaque, 
d ’azotates, d ’azotites par 10000, et déduisant 320 du produit, le 
nom bre ainsi obtenu exprim e la  m oyenne de la  contam ination 
antérieure par m atières anim ales de l ’eau filtrée de l ’égout de 
L ondres. Ce term e était de pure convention , car la proportion  
d ’azote organique que renferm e cet égout a  été estimée à 10 par
ties par 100000, tandis qu ’elle était de 8, 4  parties en 1837 et 
de seulem ent 7 parties en 18G9. La déduction  de 320 a pou r 
ob jet de tenir com pte de la  quantité m oyenne d ’azote in organ i
que de l ’eau de pluie, ce dont on  ne tient pas com pte quand on 
calcule « l ’azote inorganique total. »

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



452 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §  85.
Chlore.

Le ch lore  existe ord in a irem en t à l ’état de ch loru re  de so 
dium , et exception nellem en t à celu i de sel de ca lciu m . Il p r o 
v ient dans quelques cas du sol, m ais le plus ord inairem ent des 
excrétion s anim ales ( l ’ urine hum aine en renferm e 500 parties 
par 100000) et par conséquent il est d ’ une haute im portance 
p ou r  caractériser la  nature d ’une eau. Les riv ières non  polluées 
et les eaux des sou rces en renferm ent habituellem ent m oins 
d ’une partie ; la  m oyen ne des eaux d ’égou t des villes est de 
11 parties. Les eaux des puits peu  pro fon d s en renferm ent de
puis une trace ju sq u ’à cinq parties et m êm e plus. Cette quantité 
est rarem ent m odifiée p a r la  filtration  à travers le so l ; en efTet, 
on  retrouve dans les eaux qui proviennent des irriga tion s du 
sol a v ec  les eaux d ’égout les m êm es quantités de ch lore  que 
dans l ’ égout, à m oins q u ’il n ’y  ait eu dilution  par l ’eau du sou s- 
sol ou  concentration  par évaporation . Il faut naturellem ent 
tenir com pte  de la  nature g éo log iq u e  du pays d ’où  v ient l ’eau, 
de sa distance de la m er ou  des sou rces du ch lore , etc ., si l ’ on  
veut déterm iner l ’o rig in e  de ce ch lo re . Dans les c ircon sta n ces 
ordinaires, une eau qui contient plus de trois ou  de quatre p a r 
ties de ch lore  doit être considérée com m e suspecte.

Dureté.
L a dureté est surtout im portante pou r les eaux destinées au 

lavage , aux m anufactures et aux chaudières à vapeu r. On dis
cute encore au jou rd ’hui si l ’ eau dure ou  l ’eau dou ce est p ré fé 
rable dans l ’a lim entation . On appelle  dureté tem pora ire  celle  
qui résulte des carbonates tenus en dissolution  par l ’acide ca r 
bon ique, m ais ce la  n ’est pas absolum ent exact; car m êm e ap rès 
une ébullition  p ro lon gée  l ’eau retient en core tro is  parties de 
carbonate calcique en solution , et par conséquent si la  dureté 
totale excède trois parties, cette quantité doit être déduite de 
la  dureté perm anente et ajoutée à la  dureté tem pora ire  p ou r  
atteindre la  quantité de carbonate dissous. Mais le term e « tem 
poraire  » s ’applique très convenablem ent à la  quantité de dureté 
que l ’on  fait d isparaître en faisant bou illir  l ’eau, et p a r  consé
quent si la  dureté totale est inférieure à trois parties, elle est 
d ’ordinaire non  tem poraire. Com m e la  dureté dépend prin cipa
lem ent de la  nature du so l à travers et sur lequel elle passe, 
ses variations sont très grandes ; l ’ eau des terrains ignés a  la  
m oindre dureté ; la dureté de l ’eau v a  en s ’élevant des roch es
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m étam orph iques, aux terrains cam briens, siluriens, dévoniens, 
au grès m eulier, à l ’argile  de L ondres, du B agshot Beds, N ew 
B cd Sandstone, Goal m easures, des m ontagnes calcaires, de 
l ’oo lith e , de la  p ierre à chaux, du lias, et de la  dolom ite  ; dans 
les p rem ières eaux la  m oyenne de la  dureté est 2 ,4  parties, 
elle s ’élève à 41 parties dans les dernières. Gomme les excré
tion s anim ales contiennent une quantité considérable de chaux, 
les eaux très polluées sont ordinairem ent très dures. L ’eau des 
puits peu  p ro fon d s en contient des p rop ortion s qui s’élèvent 
ju sq u ’à environ  200 parties de dureté totale (XIII). On ne peut 
donner aucune généralisation  sur les rapports de la  dureté per
m anente à la  dureté tem poraire.

Matières en suspension.
Les m atières en suspension  ont une m oindre im portance que 

celles qui ont été exam inées ju sq u ’à présent. Au poin t de vue 
sanitaire elles ont un intérêt m oins grand, en raison de ce que 
l ’on  peut aisém ent et com plètem ent les  séparer par filtration. 
Les m atières m inérales en suspension sont, il est vrai, d ’une 
im portan ce m écanique considérable en raison de la  form ation  
des obstacles que leur am oncellem ent g raduel vient créer dans 
les rivières, et de l ’engorgem ent des filtres à sable dans les usi
nes à eau ; les m atières organiques en suspension sont parfois 
réellem ent nuisibles, elles contribuent tou jours au développe
m ent des petits organism es.

A près a v o ir  effectué les dosages précédents, on peut p orter 
un ju gem en t légitim e sur le  caractère d ’une eau, et l ’analyste 
peut certainem ent être satisfait avec une analyse m oins com 
plète. Mais si, par défaut de tem ps ou p ar d ’autres causes, le tra 
vail ne peut être poussé si lo in , on  peut se faire une opin ion  
assez exacte sans doser le poids des m atières solides totales, 
le carbon e et l ’azote organique. Mais on  ne saurait oublier qu ’ en 
agissant ainsi l ’exam en est lim ité relativem ent aux im puretés 
organiques à la déterm ination  de celles qui ont ja d is  existé, et 
qui ont été déjà transform ées en substances inorganiques. Si 
m oins encore est suffisant, on  n égligera le dosage de l ’azote à 
l ’état d ’azotates et d ’azotites, et l ’on  y  suppléera ju sq u ’à un cer
tain degré par celui du ch lore , en ayant tout particulièrem ent 
le  soin de rech erch er la  source de cé dernier corps en étudiant 
la  rég ion . Si ju sq u ’à un certain  degré le  ch lore  est d ’origine 
m inérale, on  ne peut se form er de lui une opin ion  sur la  p ro 
babilité de la  présence d ’une pollution  organique. Au m ieux,
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p ou r  peu que l ’exam en de l ’eau so it de quelque utilité, con sidé 
rant la  rapid ité avec laquelle l ’azote à  l ’état d ’azotates peut 
être dosé  p a r  le p rocéd é  de l ’in d igo , la perte de tem ps sera  
très m inim e.

Considérations générales.
En appréciant le  caractère d ’un échantillon  d ’eau, il faut 

prêter une attention particu lière  au but auquel on  la  destine. 
L ’analyste n ’a souvent à décider que la qualité bonne ou  m au
vaise de l ’eau; com m e, par exem ple , quand il s ’ag it de fou rn ir 
de l'eau  à une m aison  isolée ou  des eaux pou r alim enter une 
v ille . L ’eau qui est très bonne pou r une m aison  peut être très 
d iscutable pou r une ville  si elle doit serv ir  ju sq u ’à un certain  
degré à des usages m anufacturiers. L ’eau dangereuse à b o ire  
ou  à l ’usage de la  cuisine peut serv ir à certains lavages ; m ais 
on  ne saurait oublier qu ’à m oins de grands soins et d ’une grande 
surveillance elles offrent de n om breu x  dangers si l ’on  ne tient 
pas com pte  de cette restriction , tout particu lièrem ent si l ’eau 
de m auvaise qualité est plus sous la  m ain  que l ’eau plus pure. 
Aussi redou te -t-on  la  d istribution  dans les villes de deux eaux 
de qualités différentes a lors m êm e que les frais d ’une double 
conduite ne seraient pas proh ib itifs .

On a souvent l ’occasion  de décider entre des sources p r o 
posées pou r les d istributions d ’eau ; il faut dans ces cas p r o 
céder avec de grands soins si les d ifférences entre les échan
tillons ne sont pas considérables. Autant que p ossib le  les 
échantillons doivent être exam inés dans les d iverses saisons de 

' l ’année; il y  faut prendre soin  que les éch an tillon s so ient 
recueillis à peu p rès en m êm e tem ps et dans des con d ition s 
norm ales. On connaît m ieux le  caractère d 'une eau par la  
m oyenne d ’une série systém atique d ’analyses ; et p ou r  ce m o tif  
les  m oyen nes d ’analyses d ’eau fournies à L ondres, relevées dans 
lesra p p orts  du D r Frankland sur leR eg istra r  General, dans ceu x  
de G lasgow  par le D r Mills et dans ceux de B irm ingham  pair le  
D r Hill ont été inscrits dans le tableau. Les eaux des riv ières 
ne doiven t pas, c ’est de règ le , être exam inées im m édiatem ent 
après de longues pluies pendant les inondations. Une pluie 
subite après une saison de sécheresse trouble souvent une ri
v ière bien plus qu ’une pluie p lus p ro lon gée  et p lus abondante 
après un tem ps m oyen . Les égouts d ’une ville  après une grande 
pluie d ’orage  souillent considérablem ent les r iv ières qui les 
reçoiven t, les m atières solides accum ulées sur les parois des
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égouts, dans les coins et enfoncem ents, sont rapidem ent entraî
nées par le flot qui s ’accroît.

La possibilité d ’une am élioration  dans la  qualité doit aussi 
être prise en considération . On peut ordinairem ent rendre lim 
pide une eau trou b le , ce qui a souvent p o u r  effet de d im inuer 
un peu la quantité de m atières organiques ; m ais tandis qu ’il 
suffit d ’une filtration un peu rapide à travers le sable ou quelque 
m atière analogue p ou r séparer les m atières solides en suspen
sion , il est généralem ent nécessaire de passer l ’eau très len te 
m ent sur une m atière  efficace p ou r en séparer une notable 
quantité de m atières organiques en solution . Du sable très fin, 
du n oir anim al, de l ’épon ge de fer servent à cet usage. La quan
tité d ’o x yg èn e  utile ne doit pas être n égligée au  poin t de vue 
de la  filtration. Si l ’ eau ne contient qu ’une petite quantité de 
m atière organique et est bien  aérée, la  quantité d ’oxygèn e  en 
solution  peut suffire, et la filtration  peut être continue ; m ais 
dans beaucoup de cas le contra ire arrive, et il devient néces
saire d ’in terrom pre la  filtration ; on laisse sécher le filtre à  cer
tains intervalles de tem ps afin que la  m atière qui le constitue 
puisse être bien aérée, après quoi on  le  fait fonctionner de 
nouveau.

L ’adoucissem ent de l ’eau par le p rocédé  Cl a r k  entraîne 
'  ordinairem ent la séparation  d ’une grande quantité de m atière 

organique (v o ir  tableau  VIII, xvi) en solution , qui se trouve 
précip itée en m êm e tem ps que le  carbonate calcique.

Il est évident que l ’on  ne peut établir une différence nette 
entre les puits p ro fon d s et les puits peu p ro fon d s . Dans les 
pages qui précèdent, les puits p ro fon d s ont généralem ent plus 
de 100 p ieds de p ro fon deu r, mais d ’autres considérations au
torisent cette dénom ination . Un puits peut être considéré 
com m e p ro fon d  quand l ’eau qu ’il contient a été filtrée à travers 
une épaisseur considérable  de m atières p oreuses; la  profondeur 
du puits n ’est qu ’un effet des c irconstances. Si la  cavité du 
puits traverse une cou ch e  d 'a rg ile  ou  une autre cou ch e  im per
m éable et que l ’eau supérieure à cette couche soit rigoureuse
m ent élim inée, le puits sera classé com m e puits p rofon d , alors 
m êm e que sa p rofon d eu r ne serait que de quelques pieds, 
parce que l ’eau d oit p roven ir  d ’une grande distance au-des
sous de l ’arg ile . D ’autre part, on  considérera com m e un 
puits peu p ro fon d  celui dont l ’eau arrive dans sa cavité à peu 
de distance de sa surface, ou si de larges crevasses ou fissures
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font librem ent com m u n iqu er la  surface du so l à  travers la  roch e 
dans laquelle le  puits est p e rcé . En prenant ces prin cip es en 
considération , on  peut sou vent am éliorer l ’ eau d ’un puits. On 
prendra  gra n d  soin d ’exclure des puits p ro fon d s les eaux de la 
su rface; ce qui veut dire toutes les eaux des cou ch es qui ne 
son t pas au-dessous d ’ en viron  cen t p ieds de la  surface ou  au- 
dessus de la  prem ière cou ch e  im perm éable . Dans les puits très 
p ro fon d s qu i traversent p lusieurs cou ch es sem blables, il est bon  
d ’étudier les eaux de chaque g rou pe des terrains perm éables, 
car elles varient souvent de qualité, et si elles abondent, on  
rejette les qualités inférieures.

Dans les puits peu p ro fon d s on  agit de la  m êm e m anière, en 
rendant im perm éable la  partie supérieure des terrains dans 
lesquels on  a p e rc é  le puits. 11 est d on c désirable que dans un 
rayon  assez étendu autour du puits on rem blaye  avec de l ’argile , 
on  solid ifie  le  terrain p ou r le rendre im perm éable , de façon  à 
accro ître  l ’ épaisseur du sol que l ’eau do it traverser. L es écou 
lem ents d ’eau dans le  voisin age du puits do iven t autant que 
possib le être détournés; et p a r  conséquent il faut supprim er 
les puisards et les latrines ou , si cela est im possib le , les é lo i
gner du puits autant que p ossib le  et les rendre absolum ent 
étanches. Ces travaux tendront à dim inuer les variations de 
qualité d ’un puits peu p ro fo n d ; m ais dans des cas n om breu x  
une telle p rovision  d ’eau est à rejeter com m e très dangereuse.

Procédé de Clark pour adoucir l’eau.
Cette m éthode consiste dans l ’addition  de l ’eau de ch au x  à 

l ’eau dure. Elle n ’est ap p licab le  qu ’à l ’eau qui d o it toute sa 
dureté ou la  plus grande partie aux carbonates de calcium  ou  
de m agnésium  dissous par l ’acide carbon ique (d u r e t é  t e m p o 

r a ir e ) .  L ’eau qui doit sa dureté-aux sulfates de calcium  ou  de 
m agnésium  (d u r e té  p e r m a n e n t e )  ne peut être adoucie  par ce 
p rocédé  ; m ais toutes les eaux adoucies par une ébullition  d ’une 
dem i-heure sont égalem ent adoucies par le p rocéd é  de Clark . 
L ’eau dure des terrains calcaires, d e l ’oo lith e  est généralem ent 
dans les conditions favorables à cette opération .

P our adoucir 700 gallons (3178 litres) d ’eau, on  ajoute 
31 gram m es de chaux v ive  p ou r chaque degré de dureté de 
100000 parties d ’eau. La quantité de chaux v ive est préalable
m ent com plètem ent éteinte dans un seau d ’eau. On agite le lait de 
chaux ainsi préparé et on  le verse im m édiatem ent dans une c i-
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terne contenant au m oins 227 litres d ’eau à adoucir, en ayant 
soin de laisser dans le  seau tout le sédim ent lou rd  qui se dépose 
pendant les quelques secondes qui s ’écou lent entre l ’agitation 
du liquide et son  m élan ge. On rem plit en core  le  seau d ’eau, on 
agite  et on  verse com m e précédem m en t. On ajoute alors le 
reste des 3178 litres d ’eau, que l ’on  fait é cou ler  du tuyau dans 
la  citerne. Si le m ouvem ent de l ’eau dans sa chute ne donne 
pas un m élange bien  intim e du contenu de la citerne, on  agite 
avec une ram e de bo is . L ’eau devient laiteuse, en raison de la  
précip ita tion  de la chaux qui était p récédem m en t dissoute, et 
de la form ation  d ’une égale quantité de carbonate calcaire 
provenant de l ’addition  de la chaux vive.

A près trois heures de repos l ’eau est suffisam m ent lim pide 
pou r serv ir aux la v a g e s ; m ais p o u r  qu ’elle soit potable  il faut 
la  laisser déposer pendant au m oins 12 heures. Ce procéd é  ne 
se borne pas à ad ou cir  l ’eau, il la  dépouille  à un haut degré 
des m atières organiques qu ’elle contenait.

La quantité de chaux à ajouter à l ’eau sera plus exactem ent 
m esurée pendant son m élange avec l ’eau dure si l ’on  a  soin de 
puiser de tem ps en tem ps une petite quantité d ’eau dans la  ci
terne, avec une petite coupe, et de l ’additionner d ’une ou de 
deux gouttes d ’une solution  d ’azotate d ’argent ; ce sel produit 
une co loration  jaune ou  brune tant qu ’il y  a de la chaux  en 
excès. Dès que cet excès de chaux  est très faible, et à peu 
près au m om ent où  il cesse, on  arrête l ’écoulem ent de l ’eau. Le 
carbonate peut être séparé par filtration  peu de tem ps après 
l ’addition  de la  chaux, et ce résultat est obtenu  en grand à 
l ’aide du filtre-presse, com m e dans le p rocéd é  Porter. Cette 
dernière m éthode d ’adoucissem ent rapide et de purification  de 
l ’eau est dû à J. Henderson Porter, C. E. 1 T udor Street, 
B lackfriars, de L on dres, dont les appareils sont très répandus 
dans les distributions d ’eau publiques, p ou r  adoucir les eaux 
em ployées dans les m anufactures, ou  préven ir les incrustations 
des chaudières, etc. Le p rin cipal rep roch e  que l ’on  adresse au 
procédé  de Clark est le grand espace nécessaire aux réservoirs 
de m élange et de dépôt, et le  tem ps q u ’ex ige la  séparation  du 
précipité. Au contra ire, dans le p rocédé  Porter, il n ’est besoin  
que d ’un petit espace, et la  clarification  est im m édiate. Les ré
sultats sont m erveilleux  et obtenus à un p rix  très m odéré.
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MÉTHODES DE DOSAGE DES IMPURETÉS ORGANIQUES DE L'EAU 

SANS APPAREIL A GAZ.

§ 86. La m éth od e  précédente de dosage  des im puretés o rg a 
niques dans les eaux potables, qu oiqu e très g én éra le  et digne 
de confiance, a  le désavantage de réclam er beaucoup de tem ps 
et de nécessiter l ’em p loi d ’un assez grand  n om bre  d ’appareils 
com pliqués et coûteux, qui ne sont pas tou jou rs à la  d isposition  
de l ’opérateur.

La solution  de perm anganate prim itivem ent appliquée par 
F orshammer à la  déterm ination  de la  nature et de la  quantité 
des m atières organiques ne donne aucune idée nette de ses 
caractères, il en est de m êm e de la  perte due au ch auffage au 
rouge  du résidu ; ces deux m éthodes ont été ja d is  souvent ap 
pliquées.

Le p rocéd é  de F orshammer ou p ro cé d é  de l ’o x y g èn e  a  été 
perfectionné p ar L etheby et plus récem m ent par T idy, il m érite 
une grande confiance pou r la  déterm ination  de la  quantité de 
substances organiques contenues dans l ’eau.

P ro céd é de l ’o x y g è n e .

P r i n c ip e .  —  Ce procédé  est fondé sur la  quantité d ’ox yg èn e  
nécessaire à l ’oxyda tion  des m atières organiques et des su bs
tances oxydab les d ’ un volum e connu  d ’eau, légèrem ent acidulé 
avec de l ’acide sulfurique. Dans ce but on  em p lo ie  un excès 
d ’une solution  titrée de perm anganate de potassium . L a  quan
tité de perm anganate non  décom p osée , après un tem ps donné, 
est déterm inée au m oyen  d ’une so lu tion  d ’ hyposulfite  sod ique, 
en ayant recou rs à la réaction  de l ’iod e  et de l ’am idon .

T idy et F rankland font dans tou s les cas une expérience à 
blanc avec de l ’eau distillée pu re, para llè lem ent à l ’échantillon .

D u r é e  d e  l ’e x p é r ie n c e , te m p é r a tu r e . —  Les auteurs diffèrent 
un p eu  entre eux relativem ent au tem ps que l ’échantillon  d ’eau 
doit rester soum is à l ’action  du perm anganate. Il est certain 
que si l ’eau renferm e certains agents de réduction  com m e les 
azotites, les sels ferreux, l ’h y d rog cn e  sulfuré, le  réactif sera 
im m édiatem ent réduit ; T idy se m on tre  d isposé à  con sidérer  la 
réduction  qui se m ontre au bout de trois m inutes, en l ’absence 
du fer et de l ’h yd rogèn e  sulfuré, com m e due aux azotites. Le 
m êm e auteur p rop ose  de faire deux observation s, l ’une au bout 
d ’une heure et la  seconde après tro is  h eures, à la tem pérature 
ordinaire du laborato ire  (16° G.).
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F r a n k l a n d  c o n s i d è r e  c e  p r o c é d é  c o m m e  l a  m e i l l e u r e  m é t h o d e  
v o l u m é t r i q u e  p o u r  l e  d o s a g e  d e s  m a t i è r e s  o r g a n i q u e s ,  m a i s  i l  
s e  c o n t e n t e  d ’ u n e  s e u l e  o b s e r v a t i o n  d e  3  h e u r e s  à  l a  t e m p é r a 
t u r e  o r d i n a i r e .

Le com ité des eaux de la  Société des analystes publics de la 
G rande-Bretagne et d ’Irlande a adopté deux périodes, l ’une de 
15 minutes, l ’autre de 4  heures p ou r la  durée des expériences, 
en fixant la  tem pérature à 80° F ah r. ou  27° G.

Dupré a publié des expériences (A n a l y s t , VII, p . 1) dont les 
résultats sont favorab les aux m odifications adoptées par le 
Com ité. Les prin cipales conclusions sont :

(1) Pratiquem ent, la  d écom position  du perm anganate ne se 
m anifeste pas au bou t de quatre heures quand on  fait digérer 
en vase clos à 80° F. de l ’eau parfa item ent pure av ec  la  quantité 
ord inaire d ’acide  sulfurique.

En opérant en vase clos, on évite l ’influence réductrice des 
poussières atm osphériques.

(2) Le titrage de l ’hyposulfite  et du perm anganate prim itive
m ent, puis de tem ps en tem ps, do it se faire en vase c los  exac
tem ent com m e l ’analyse de l ’eau, parce qu ’ il a été constaté 
qu ’a lors que le titrage est effectué lentem ent à vase ouvert, il 
faut m oins d ’hyposulfite  qu ’en opérant en vase clos. Ce résultat 
tient probablem ent à une légère perte  d ’ iode évaporé.

( 3 )  Quand on  opère  sur de l ’eau très pure, on  n ’observe p ra 
tiquem ent pas de différence quand la tem pérature s ’élève ou 
s ’abaisse, les m êm es résultats étant obtenus à 0 et à 27° C. D ’un 
autre côté, avec les eaux polluées, plus grande est la  pollution  
organique, plus grande est la  différence dans la  quantité d ’o x y 
gène absorbée suivant la tem pérature.

(4) Relativem ent au tem ps, il est constant que l ’on  n ’observe 
que très peu de différence dans les bonnes eaux après trois ou 
quatre heures de d igestion  ; m ais au bain d ’eau chaude on  cons
tate souvent une augm entation  considérable pendant la dernière 
heure ; aussi Dupré ém et-il un doute sur la  suffisante durée 
d ’une digestion  de quatre heures.

Les solutions nécessaires à la  pratique de ce p rocéd é  sont ' 
décrites plus loin .

Comparaison «les résultats de ce procéilé avec la méthoile 
«le combustion. —  Je ne puis don ner m ieux sur ce sujet que les 
rem arques du Dr Frankland contenues dans son traité W a te r  

a n a ly s is .
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L e s  o b j e c t i o n s  a u  p r o c é d é  d e  l ’ o x y g è n e  s o n t  d ’ a b o r d  q u ’ i l  n e  
d o n n e  q u e  d e s  i n d i c a t i o n s  c o m p a r a t i v e s  e t  n o n  a b s o l u e s  ; e t ,  
e n  s e c o n d  l i e u ,  q u e  c e s  c o m p a r a i s o n s  n e  s o n t  v a l a b l e s  q u ’a u t a n t  
q u e  l e s  m a t i è r e s  o r g a n i q u e s  c o m p a r é e s  s o n t  d e  m ê m e  n a t u r e .

Pendant quelques années, il est v ra i, a lors que ce p ro cé d é  
était récent, l ’action  du perm anganate de potassiu m  a été co n 
sidérée com m e ap p licab le  à la  com p lète  oxyda tion  des m atiè
res organiques de l ’eau, et, en conséqu ence , le  résultat de l ’ex 
périm entation a été généralem ent établi com m e la  quantité 
d ’oxygèn e  n écessaire à l ’ox yd a tion  des m atières orga n iq u es ; 
tandis que quelques chim istes se servaient du nom bre ainsi 
obtenu à ca lcu ler le  po id s rée l de m atière organ iqu e dans l ’eau, 
en adm ettant qu’un égal p o id s de m atière organ ique de n ’im 
porte  quelle espèce réclam e le m êm e p o id s d ’o x yg èn e  p ou r sa  
com plète  oxydation .

Ces deux h ypothèses ont été prouvées com plètem en t fausses, 
car il a été expérim entalem ent dém ontré q u ’en opérant sur des 
p o id s déterm inés de m atières organ iques dissoutes dans l ’eau , 
il n ’existe de relations ni entre les p o id s absolus ni entre les  
p o id s relatifs des d iverses m atières organiques et ceux de l ’o x y 
gène que ces m atières absorben t du perm anganate potassiqu e.

T outefois, dans les analyses périod iques des eaux d ’une m êm e 
sou rce, on a noté un para llé lism e rem arquable entre les p r o 
portion s de carbon e organique et l ’ox yg èn e  extrait du p erm an 
ganate potassique. Aussi, dans les années passées, j ’ai vu  un 
sem blable parallélism e dans l ’exam en m ensuel des eaux de la  
Tam ise et de la  Lea qui sont distribuées dans L on dres, entre les  
nom bres donnés par le docteur Tidy exprim an t l ’o x yg èn e  co n 
som m é, et ceux que j ’ai m oi-m êm e obtenus dans le dosage  du 
carbon e organique.

Cette rem arquable con cord a n ce  des deu x  p rocéd és , se p er 
pétuant des échantillons 1-418 à 1G86, m ’en cou rage à p e n se r  
que l ’on  trou vera  un facteur constant p a r  lequel l ’o x y g è n e  
con som m é du p rocéd é  de Forshammer pou rra  être traduit en 
carbon e  organique de la  m éth od e d ’analyse dite par com bu s
tion . P our p rou ver la possib ilité  d ’une telle con version , m on  
pupille , M. W oodland Toms, a fait, à m on instigation , les e x p é 
riences com paratives inscrites dans le tableau suivant :
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I. — Eau de rivière.

S O U R C E  D E  L ’ É C H A N T IL L O N .
O X Y G È N E  C

CONSOMMÉ 0

C A R B O N E  

Organique 
p a r  c o m b u s t io n .

Eau de Chelsea Company............ 0 .0 9 8 X 2 .6  =· 0.256
West Middlesex Co's.................... 0 .1 1 6 x 2 .5  = 0.291
Lambeth Go’s ............................ 0 .119X2 .43  = 0.282
Southwark Co’s............................. 0.121 X 2 . 22 = 0.269
New River Co’s............................. 0 .0 7 6 X 2 .4  = 0.183
Chelsea Co’s (2° échantillon)........ 0 0 7 0 x 2 .6 9  = 0.188
Lambeth Co’s » ........ 0 . 119X  1.99 = 0.234
New River Co’s » ........ 0 .107X2 .25  = 0.221

Com m e résultat de ces expériences, le  m ultiplicateur m oyen  
est 2 ,38 et l ’erreur m axim um  qui résulte de son em ploi est 
—  0,021 partie de carbon e organique dans le cas du deuxièm e 
échantillon  de l ’eau de Chelsea Com pany et de 0,049 partie 
dans le secon d  échantillon  de l ’eau de Lam beth Com pany. Ces 
erreurs n ’ont pratiquem ent qu ’une influence faible ou nulle 
sur l ’opin ion  que l ’analyste se form e de la qualité de l ’eau. Il 
est désirable que cette com para ison  soit étendue à l ’eau d ’autres 
rivières m od érém en t polluées.

II. 4- Eau de puits profonds.

SOURCE DE L’ ECHAXTILLON.
OXYGÈNE C 

, X  7TCONSOMM8. 0

C A R B O N E
ORQAN1QUB

par combustion.

Eau de Kent Company...................... 0.015 X  5.1 0.077

Eau de Colne Valley Co’s.................. 0 .0 1 3 5 x6 .9 0.094

Puits de la brasserie Hodgson......... 0.03 x  5.3 0.158

La relation  entre l ’oxygèn e consom m é et le carbone organique 
dans les eaux de puits p ro fon d s est très différente de celle que 
donnent les eaux de riv ières, et le  m ultiplicateur m oyen  déduit 
des exem ples précédents est S,8 avec une erreur m axim um  
de +  0,01 de carbone organique avec l ’eau de la com pagn ie 
Kent et de 0,015 avec l ’eau de Colne Y alley. Ces erreurs sont 
sans im portance.

Des essais com paratifs de m êm e nature ont été répétés sur les
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eaux de puits peu p ro fon d s , et d es eaux des surfaces incultes ont 
donné de grandes d ifférences ; elles ont condu it à un m ultip li
cateur m oyen  2,28 p ou r l ’eau des puits peu  p ro fon d s , qui est 
presque celui qui a été trou vé pou r l ’eau des r iv ières m odéré
m ent polluées, et à 1,8 p ou r  les eaux des surfaces incultes.

Dans l ’interprétation  des résultats obtenu s soit p a r  le p r o 
cédé F orsiiammer ou par la  com b u stion , l ’a d op tion  d ’une 
échelle d ’im pureté est sou ven t utile à l ’analyste, b ien  qu ’une 
classification  obtenue avec une pareille  échelle d o ive  être m o 
difiée par des considérations tirées des autres données de l ’ana
lyse. Il faut en effet av o ir  une échelle  distincte et plus étendue 
p o u r  les eaux des surfaces incu ltes ; les m atières organ iqu es 
qu ’elles renferm ent sont de nature très inolfensive, car elles 
proviennent de sources exem ptes de p o ison s  ferm entescib les.

Relativem ent aux m odifications indiquées par les autres don 
nées de l ’analyse, j ’ai p rop osé  l ’échelle  suivante de classifica
tion  de con cert avec T idy.

Section I. — Eau de surfaces incultes.

1° Classe. — E a u  d e  g r a n d e  p u r e t é  o r g a n iq u e , n ’absorbant 
du perm anganate potassiqu e pas plus de 0,1 partie d ’ox yg èn e  
parlOOOOO parties d ’eau ou  0,07 grain  p a r  gallon .

2° Classe. — E a u  d e  m o y e n n e  p u r e t é ,  absorbant de 0 ,1  à 0 ,3  
partie d ’oxygèn e  par 100000 parties d ’eau, ou  0 ,07 à 0,21 gra in  
par gallon .

3e Classe. —  E a u  d e  p u r e t é  d o u te u s e , absorbant de 0 ,3  à 0 ,4  
partie parlOOOOO ou 0,21 à 0 ,28 grain  par ga llon .

4° C lasse . —  E a u  im p u r e ,  absorbant plus de 0 ,4  partie p a r  
100000, ou 0 ,28 grain  par g a llon .

Section II. — Eaux autres que celles des surfaces incultes.

1° Classe. — E a u  d e  g r a n d e  p u r e t é  o r g a n iq u e ,  n ’absorban t du 
perm anganate potassique pas plus que 0,05 partie d ’ox yg èn e  
p a r  100000parties d ’eau, ou  0,035 grain  par gallon .

2° Classe. —  E a u  d e  m o y e n n e  p u r e t é ,  absorbant de 0 ,05 à 
0,15 partie d ’oxygèn e par 100000, ou  0 ,035  à 0,1 gra in  par 
ga llon .

36 Classe. —  E a u  d e  p u r e t é  d o u te u s e , absorbant de 0,15 à  

0,2  partie d ’oxygèn e par 100000 o u 0 ,l  à 0 ,15  grain  par ga llon .
4° classe. — E a u  im p u r e , absoi'bant p lus de 0 ,2  partie d ’o x y 

gène par 100000 ou 0 ,15 gra in  par ga llon .
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Procédé de l’ammoniaque albuminoïde.

P r i n c i p e .  — W anklyn, Chapman et Smith sont les auteurs bien 
connus de la  m éthode de dosage des m atières azotées de l'eau 
qui est fondée sur la con version  de l ’azote de ces m atières o r 
ganiques en am m oniaque, quand on  les distille avec une solu 
tion  alcaline de perm anganate de potassium  { J . C .  S . ,  1867,' 
p . 591).

Ces m essieurs ont donné le  n om  d ’am m oniaque album inoïde 
à AzH3 p rodu it avec les m atières azotées par l ’action  du p er 
m anganate, sans doute parce que les prem iers essais de ce p r o 
cédé ont été pratiqués avec des m atières album inoïdes ; mais 
ils ont p rou vé  que l ’am m oniaque peut être obtenue de la  m êm e 
m anière d ’un grand n om bre  de variétés de substances organi
ques azotées telles que l ’acide h ip p u riq u e ,la  narcotine, la  stry
chnine, la  m orph in e , la  créatine, la gélatine, la  caséine, etc. 
M alheureusem ent, bien  que la  p rop ortion  d ’azote fournie par 
chacune de ces substances quand on  la  traite à l ’ébullition par 
le  perm anganate alca lin  soit définie, d ’autres substances azo
tées cèdent des p rop ortion s  variées de leur azoté. L ’acide h ip 
purique et la narcotine cèdent tout leur azote, m ais la strych 
nine et la  m orph in e ne cèdent que la  m oitié  de l ’azote total 
qu ’elles renferm ent. D ’autre part, la  valeur des résultats num é
riques ainsi obtenus dépend entièrem ent de cette hypothèse 
que la  m atière organ ique azotée de l ’eau est de n a tu r e  h o m o 

g è n e , et les auteurs adm ettent que dans une rivière souillée 
par plusieurs égouts les matières anim ales en vo ie  de désagré
gation  sont assez exactem ent m esurées par d ix  fois l ’am m o
niaque album inoïde qu ’elle renferm e.

Il a été constaté par ces auteurs que l ’am m oniaque album i
n oïde d ’une bonne eau potable ne doit pas dépasser 0,008 partie 
par 100000. La m oyenne de quinze échantillons d ’eaux de la Ta
m ise fournies à L ondres par les diverses com pagn ies d ’eau a 
été en 1867 de 0,0089 et dans cinq échantillons provenant de la 
com pagn ie de la  N ew  R iver de 0,0068 partie dans 100000.

Les solutions titrées nécessaires et la  m arch e à suivre dans 
la  pratique du p rocédé sont décrites ci-dessous.

A u t r e s  m é th o d e s  d e  d o sa g e  d es  m a tiè r e s  o r g a n iq u e s  d a n s les  e a u x  

p o ta b le s . —  Les m eilleures m éthodes sont celles de Dittmar et 
Robinson et de Dupré et Hake ; m ais com m e les résultats sont 
assez généralem ent obtenus avec la  ba lance et non  par la  voie
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volum étrique, le  lecteu r se rep ortera  au m ém oire orig in a l in 
séré dans le  J o u r n a l  o f t h e  C h e m ic a l S o c i e t y .

PRÉPARATION DES RÉACTIFS POUR L’ANALYSE SANITAIRE DE 
L’EAU SANS APPAREIL A GAZ.

L e com ité  des eaux de la  Society  o f  pu b lic  A nalysts de la  
G rande-B retagne et de l ’ Irlande a réd igé  des in dications c o n 
cises p ou r la  pratique de l ’analyse de l ’eau p o u r  les besoins sa
n itaires ; elles sont fon dées sur les p rocéd és  bien  con n u s, r e p ro 
duits c i-d essou s dans leu rs parties essentielles. Ils on t subi 
quelques légères m od ifications telles qu e la  substitution  du d e - 
ce m  ou  m esure de 10 gra ins au  grain  etc. L ’insertion  de cette  
in struction  au com p le t ou  à  peu  p rès  am ène la répétition  de 
quelques procédés déjà  décrits au x§ 83 et 84, m ais elle év ite  des 
renvois désagréables, et en m êm e tem ps elle fournit l ’o cca sion  
de donner quelques légères m od ifications pratiques, agréables 
à quelques opérateurs. Le com ité  recom m an de d ’e x p rim er  les 
résultats en grains par g a llo n  im p éria l; m ais l ’analyste peut faire 
usage de n ’ im porte quel systèm e de poids et m esures, pu isqu ’un 
petitca lcu llu i perm et de les exprim er d ’une tout autre m anière.

R é a c t i f s  pour le  d o s a g e  du chlore.

S o l u t io n  t i t r é e  d 'a z o t a t e  d 'a r g e n t .  — D issolvez 4,7887 parties 
d ’azotate d ’argent pur recristallisé dans l ’eau distillée et diluez 
la  solution  à 1000 parties. On peut la  titrer avec la  so lu tion  de 
ch loru re  de sod ium , et la rég ler  si cela  est nécessaire. 1 c .c .  =  
0,001 gram m e de ch lore  ou 1 decem  =  0,01 gra in  de ch lo re .

S o l u t i o n  t it r é e  d e  c h lo r u r e  d e  s o d iu m .  —  D issolvez 1 ,648 
partie de ch loru re de sod ium  p u r et sec dans l ’eau distillée et 
étendez la  solution  à 1000 parties. 1 c .c .  contient 0,001 g ram m e 
de ch lore , ou 1 decem  =  0,01 grain  de ch lore .

M o n o c h r o m a te  d e  p o t a s s iu m , —  50 parties de m on och rom a te  
sont dissoutes dans 1000 parties d ’eau distillée. O n y  ajoute une 
solution  d ’azotate d ’argent ju sq u ’à ce q u ’il se p rodu ise un 
précip ité  rou ge  perm anent q u ’on  laisse déposer. Ceci a p o u r  
but de précip iter  tout le ch lore  que ce sel renferm erait a cciden 
tellem ent.

Réactifs pour le dosage de l’acide phosphorique.

S o l u t io n  m o ly b d iq u e .  —  On dissout 1 partie d ’acide m o ly b d i- 
que pur dans 4 parties d ’am m oniaque (D =  0 ,960). Cette solu 
tion  après filtration est versée en agitant constam m ent dans 
15 parties d ’acide azotique (D = 1 ,2 0 ) .  On conserve cette so lu -
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tion  dans un m ilieu  obscu r, et on  la  décante soigneusem ent du 
précip ité  qu i se form e.

Réactifs pour le dosage de l’azote à, l’état d’azotates.
A c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n tr é . —  P ou r s ’assurer qu ’ il est libre de 

com p osés  oxygén és de l ’azote, on  le  con serve  dans un flacon 
contenant du m ercure, et l ’on  agite de tem ps en tem ps de façon  
à être certain de leur absence.

A lu m i n iu m  m é t a l l iq u e .  —  Une feuille m ince.
S o lu t io n  d 'h y d r a t e  s o d iq u e . — D issolvez 100 parties d ’hydrate 

sod ique solide dans 1000 parties d ’eau distillée. Après re fro i
dissem ent, in troduisez dans la so lu tion  un m orceau  de 100 cen
tim ètres carrés environ , ou quinze pou ces carrés, d ’alum inium 
en feuille, préalablem ent chauffé à une tem pérature voisine 
du rouge  et enroulée sur une tige de verre. Quand l ’alum inium  
est dissous, on  fait rapidem ent bou illir  la  solution  dans une 
capsule de porcelaine, ju sq u ’à ce que le vo lu m e du liquide soit 
réduit d ’un tiers, on laisse refroid ir, et on  com plète  le  volum e 
p rim itif en ajoutant de l ’eau distillée exem pte d ’am m oniaque. 
On doit essayer cette liqueur par des essais à blanc pou r être 
certain q u ’elle ne contient pas d ’am m oniaque.

P o n c e  e n  fr a g m e n ts .  —  La pon ce pure doit être brisée en 
fragm ents du volum e d ’un petit po is , tam isée, libre de pous
sière, chauffée au rouge , et con servée  dans un flacon  bien  clos.

A c i d e  c h lo r h y d r iq u e  e x e m p t  d 'a m m o n ia q u e . —  Si l ’acide ord i
naire n ’est pas exem pt d ’am m oniaque, il faut le distiller. 
Com me on  n ’em ploie que deux ou  trois gouttes à chaque expé
rience, il est suffisant que la  quantité de cet acide ne renferm e 
pas une p roportion  appréciable d ’am m oniaque.

S o lu t io n  de s u l f a t e  d e  c u iv r e .  —  D issolvez 30 parties de sul
fate de cuivre pur dans 1000 parties d ’eau distillée.

Z i n c  m é t a ll iq u e .  —  Une feuille m ince. On le conserve dans 
une atm osphère sèche, afin d ’éviter qu ’ il s ’oxyde .

S o l u t i o n  t i t r é e  d e c h lo r u r e  d 'a m m o n iu m . —  (V oir  plus bas.)
S o lu t io n  d e  Nessler. —  (V oir plus bas).

Réactifs pour le dosage de l’azote à. l’état d’ammoniaque ou 
d’ammoniaque albuminoïde.

S o lu t io n  c o n c e n tr é e  d e  c h lo r u r e  d 'a m m o n iu m . —  D issolvez 3,15 
parties de ch loru re d ’am m onium  pu r dans 1000 parties d ’eau 
distillée exem pte d ’am m oniaque.

S o lu t io n  t i t r é e  d e c h lo r u r e  d 'a m m o n iu m .  —  Étendez la  solu -
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tion  précéden te  avec de l ’eau distillée de fa ço n  à p o r te r  son  v o 
lum e de 1 à 100. Cette so lu tion  sert de term e de com para ison  
dans le p ro cé d é  de Nessler, elle contient 1 partie d ’am m on ia 
que (Az Hs) dans 100000, ou  rJrde m illig ra m m e p a r  1 c .c .

S o l u t i o n  d e  Nessler. —  D issolvez 3o parties d ’iodu re  de p o 
tassium  dans 100 parties d ’eau. D issolvez 17 parties de b ich lo - 
rure de m ercure dans 300 parties d ’eau. On chauffe le  liqu ide 
p o u r  favoriser la  solution , pu is on  le  la isse re fro id ir . A jo u 
tez cette dernière solution  à la  prem ière  ju sq u ’à ce qu ’il se 
produise un précip ité  perm anent. Puis diluez avec une so lu tion  
contenant 20 p . 100 d ’h ydrate sod iqu e  ou  potassiqu e  ju sq u ’à 
ce que le vo lu m e total s’élève à 1000 p a rties ; a joutez a lors du 
b ich loru re  de m ercure ju sq u ’à ce qu ’un p récip ité  perm anent 
apparaisse de n ouveau ; la issez rep oser , décantez le  liqu ide 
clair. Le liqu ide doit être conservé dans une bou teille  exacte
m ent ferm ée; on  n ’ en prend  q u ’une petite quantité de tem ps en 
tem ps dans un petit flacon  p ou r l ’usage courant. Cette solu tion  
s ’am éliore avec le tem ps. Elle n ’a  guère que la  m oitié  de la 
force  de celle qui a été donnée à la  page 38 0 ; aussi en p ren d - 
on  un volum e plus considérable  dans les essais.

C a r b o n a te  s o d iq u e . — Une solution  à 20 p . 100 de carbon ate 
sod ique pur récem m ent chauffé au rou ge .

S o l u t i o n  d e  p e r m a n g a n a te  a lc a l in . —  D issolvez 200 parties 
d ’hydrate potassique et 8 parties de perm anganate potassiqu e 
pu r dans 1100 parties d ’eau distillée, faites bou illir  rap idem en t 
p ou r concentrer la  solution  à 1000 parties.

E a u  d is t i l lé e  e x e m p t e  d 'a m m o n ia q u e . —  (V oir p a g e  387.)

Réactif pour le dosage de l’oxygène absorbé.

S o lu t io n  t it r é e  d e  p e r m a n g a n a te  p o t a s s iq u e . —  D issolvez 0 ,39a  
parties de perm anganate potassique pur dans 1000 d ’eau. 
Chaque c .c . contient 0,0001 gram m e d ’ox yg èn e  actif, et chaque 
decem  contient 0,001 grain.

S o l u t i o n  d 'io d u r e  d e  p o t a s s iu m .  —  Une partie  de ce  sel pu r, 
recristallisé dans l ’a lcoo l, d issoute dans 100 parties d ’eau dis
tillée.

A c i d e  s u l f u r i q u e  d i lu é .  —  Une partie en volum e d ’acide sul
furique pur est m élangée à trois parties en volum e d ’eau dis
tillée, et la  solution  de perm anganate estversée  goutte à goutte  
ju sq u ’à ce que le  m élange retienne une tr è s  f a i b l e  t e in t e  r o s é e  

ap rès qu ’on  l ’a maintenu pendant quatre heures à 80° F.
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S o l u t io n  d ’h y p o s u l f i t e . —  Une partie d ’hyposulfite de sod ium  
cristallisé dissoute dans 1000 parties d ’eau.

E a u  d ’ a m id o n . —  Une partie d ’am idon  est intim ement m é
la n gée  à 500 parties d ’eau fro ide , on  porte  rapidem ent le tout 
à l ’ébullition pendant cinq m inutes, on  filtre, on laisse déposer.

Réactifs pour l’appréciation de la dureté.
S o lu t io n  c o n c e n tr é e  d e  c h lo r u r e  d e  c a lc iu m . —  D issolvez 1SP,44 

de pu r spath  d ’Islande cristallisé dans l ’acide ch lorh ydrique 
dilué (en observant les précautions indiquées à la  page 394), et 
étendez d ’eau p ou r faire 1 litre. Dans le systèm e du grain  la  so
lu tion  de m êm e force  est p réparée en dissolvant 11,44 grains de 
spath calcaire dans 1000 decem .

E a u  t it r é e  à  8° d e  d u r e té .  —  On l ’obtient en diluant la solution  
concentrée précédente à dix fo is  son volum e avec de l ’eau dis
tillée récem m ent bou illie  et refroid ie.

S o lu t io n  t itr é e  d e sa v o n  (préparée com m e il est dit à la  page 
394). —  E lle doit être de telle force  qu ’elle form e une m ousse 
perm anente quand 18 c .c . sont agités avec 100 c .c .  d ’eau de 8° 
de dureté. L e tableau  suivant indique les degrés de dureté qui 
correspon den t aux n om bres de c .c . em p loyés.

Dureté. c.c. Dureté. c.c.
0 " 0 .9 5° 1 2 . 0

1 2 .9 6 14.0
2 5 .4 7 16.0
3 1.1 8 18.0
4 9 .9

Chaque degré  corresp on d  don c à 2 c .c . Cette solution  est la  
dernière recom m an dée par C l a r k , elle d iffère peu  de l ’échelle  
donnée p age  435 ; la  variation  est des p lu s insignifiantes, ex
cepté dans les deux derniers degrés de la  table.

Procédé analytique.

Collection îles échantillons. —  Com m e il est dit à la
p age  395.

Aspect dans un tube de deux pieds. —  On déterm ine la  
co lora tion  ou  la teinte de l ’eau dans un tube de 2 pieds de lo n 
gueur et de 2 p ou ces  de diam ètre. Ce tube est de verre aussi 
in co lore  que possible ; il est ferm é à chacune de ses extrém ités 
par un disque de verre absolum ent in co lore , fixé p ar un cim en t; 
une ouverture est m énagée pou r rem plir  et v ider le tube. L ’ou 
verture est pratiquée soit en coupant un dem i-segm ent du dis
que de verre à l ’une des extrém ités ou en entaillant le  tube lui-
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m êm e avant de fixer le disque avec du cim ent. Afin de préven ir 
la pénétration  des poussières ces tubes son t ord inairem ent con 
servés suspendus horizontalem ent.

Le tube doit être à dem i rem pli av ec  l ’eau à exam iner, p lacé  
h orizontalem ent au n iveau  de l ’œ il et d irigé vers une surface 
blanche bien  éclairée. L a com p a ra ison  des teintes se fa it entre 
la m oitié in férieure du tube contenant l ’eau à exam iner et la 
m oitié supérieure qui ne renferm e qu e l ’a ir atm osphérique.

O deu r. —  Versez au m oins trois ou  quatre on ces d ’eau dans 
un flacon  bien  p rop re , à la rge  ou vertu re, d ’en viron  huit on ces, 
que l ’on  aura préalablem ent rincé avec la  m êm e eau. A justez 
le b ou ch on , et chauffez l ’eau au ba in  d ’eau ju sq u ’à 38° G. 
Enlevez le  flacon  du bain, rincez bien  sa surface externe avec 
de l ’eau parfaitem ent in odore, ag itez-]e  v ivem ent pendant q u e l
ques secondes, enlevez le bou ch on , et im m édiatem ent observez si 
l ’eau p ossède  quelque odeur. R ep lacez le b o u ch o n  et répétez 
l ’essai.

Quand l ’eau a une odeu r distincte de quelque m atière p o l
luante com m e sont celles de tou rbe ou  d ’égou t, on  la  décrit ; 
quand ce n ’est pas le cas, on  la  n ote  seulem ent nulle, très 
faible, fa ible, ou  m arquée, suivant le cas.

c n io r e .  —  Titrez au m oins 100 c .c .  ou  dm . de cette eau a v e c  
la  solution  titrée d ’azotate d ’argent, soit dans une capsule de 
porce la in e  b lan ch e ou  dans un vase de verre reposant su r une 
plaque de porcela in e, en se servant du chrom ate potassiqu e 
p ou r indicateur. On p rocèd e  au titrage  com m e il suit : L ’é 
chantillon  d ’eau est m esuré dans la  capsule  ou  dans le  verre , on  
l'add ition n e d ’un c .c .  ou  d ’un dm . de solution  de chrom ate p o 
tassique. On fait cou ler  doucem ent d ’une burette et av ec  p ré 
caution  la  solution  d ’azotate d ’argent ju sq u ’à ce que la  cou leu r  
rouge  du précip ité  de chrom ate d ’argent précip ité, que l ’on  
observe au poin t où  tom be la solu tion  d ’argent, ne disparaît p lu s 
quand on  agite le liqu ide . On lit a lors la  burette. Il est avanta
geux  de répéter l ’essai com m e il suit : On ajoute  quelques 
gouttes de solution  diluée de ch lo ru re  de sod ium  à l ’eau qui 
v ient d ’être titrée, p o u r  faire d isparaître  la  co lora tion  rou g e . 
On m esure d ’autre part une autre p o rtio n  d ’eau à titrer dans 
une autre capsule, et l ’ on répète le titrage ; on  p lace le  p rem ier 
échantillon  dont la  co lora tion  a été annih ilée à côté  du secon d  
essai, de fa çon  à observer  la  prem ière  in dication  perm anen te 
de d if fé r e n c e  de co lora tion . Si la  quantité de ch lore  est si fa ib le
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q u ’il faille recou rir  à de plus grandes précautions, on  p rocèd e  
au titrage com m e il vient d ’être dit, m ais au lieu  que l ’opérateur 
regarde  directem ent l ’eau qui contient la  solution  de chrom ate, 
il p la ce  entre la  capsule  qui contient l ’eau et son  œil, une petite 
auge de verre contenant un peu d ’eau co lo ré e  av ec  la  solution 
de chrom ate de la  m êm e teinte que l ’eau à essayer, ou bien on 
la regarde avec un verre recou vert d ’une m ince cou ch e  de géla
tine co lorée  avec le m êm e sel (v o ir  § 40). Il faut prendre grand 
soin que l ’ eau à titrer soit aussi neutre que possib le  avant le 
titrage. Si elle est prim itivem ent acide, il faut la neutraliser 
préalablem ent avec du carbonate de calcium . Si la  p roportion  
de ch lore  est in férieure à 0 ,5  gra in  par ga llon , il est bon  de 
prendre une plus forte  quantité d ’eau, par exem ple 250 c .c . ou 
350 dm . pou r le dosage, ou  de con cen trer cette quantité d ’eau 
au bain  d ’eau avant de p ro cé d e r  au titrage, de façon  à opérer 
sur 100 c .c . ou  150 dm . Ce titrage peut être effectué à la lu 
m ière du gaz.

A  c ille  p iiosp h orlq u e . —  Le résidu total chauffé au rouge, 
obtenu com m e il est dit ci-après, sera traité par quelques gouttes 
d ’acide azotique, et la  silice rendue insoluble par l ’évaporation  
à siccité. On traite alors le résidu  p a r  quelques gouttes d ’acide 
azotique dilué, on  a joute un peu  d ’eau, on  filtre sur un filtre 
préalablem ent lavé à l ’acide azotique pur dilué. Le liquide filtré 
qui d o it atteindre le volum e de 3 c .c .  (ou  5 dm .) est m êlé à 3 c .c . 
de solution  m olybdique, doucem ent chauffé et abandonné au 
repos pendant 15 m inutes à la  tem pérature de 27° C. Le résul
tat est inscrit tr a c e s , fortes traces, très fortes traces, si la  c o lo 
ration , le trouble ou  un précip ité défini se m ontre corresp on 
dant à  ces term es, après 15 m inutes de repos.

A z o t e  à  l ’ é t a t  d ’a z o ta te s . —  On peut les déterm iner par 
l ’un des procédés suivants : Crum, c u iv r e - z in c ,  a lu m in iu m ,  ou 
i n d ig o . L ’analyste d oit dire à quel p rocéd é  il a eu recou rs.

P r o c é d é  C r u m .  —  Il estdécrit à la  page  425, il peut être aussi 
pratiqué dans un azotom ètre de L unge (fig. 37) com m e il suit: 
250 c .c .  (ou d m .)  d ’eau sont réduits par évaporation  dans une 
capsule de porcelaine à 2  c .c .  o u 3 d m . On charge de m ercure un 
azotom ètre de L unge, on  ferm e le robinet à trois voies, deux 
p ou r le  tube m esureur et le tuyau de trop-p lein . On verse le 
liqu ide concentré dans la  coupe qui term ine en haut le tube m e
sureur, et l ’on  rince le vase qui le contenait avec 1 c .c . d ’eau, 
que l ’on  a joute au précédent liqu ide. On ouvre a lors le  robinet
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d ’arrêt qui com m unique avec le tube m esureur ; p a r  l ’abaisse
m ent d e là  pression  le  liqu ide  descend  de la  cou pe dans le tube. 
L a capsule est alors rincée avec 5 c .c .  d ’acïde su lfurique pur 
que l ’on  verse dans la  cou p e  et fait descen dre dans le  tube m e
sureur. Le rob in et d ’arrêt est im m édiatem ent ferm é, on  verse  
en core  12 c .c . d ’acide sulfurique dans la  cou p e , et en ou vran t le  
rob in et on  en fait écou ler 10 c .c .  dans le tube m esureur. L ’ex cès  
d ’acide est enlevé, la  cou pe et le  tube de trop-plein  rincés a v e c  
de l ’eau. On chasse tous les gaz qui se trou veraien t dans le  
tube m esureur en ou vran t le  rob in et et augm entant la  p ress ion  
dans le  tube, en évitant toute sortie de liqu ide. On ferm e le  r o 
binet, on  sépare le tube m esureur de sa pince et on  l ’ag ite  en  
lui donnant lentem ent la  position  horizonta le , puis sou d a in e 
m ent la  position  verticale. Cette agitation  est continuée tant 
q u ’il se dégage du gaz ; l ’ opération  est régulièrem ent term inée 
au bout de quinze m inutes. On prépare a lors  un m élange de 4 
partie d ’eau et de 5 parties d ’acide su lfurique, qu ’on  la isse re 
fro id ir . Au bout d ’une heure on  verse assez de ce m élan ge dans 
le  tube de pression  p ou r éga ler la  lon gu eu r de la  co lon n e  d ’eau  
acidulée dans le tube opérateur, on  m et les deux tubes l ’un à 
côté  de l ’autre, on  élève ou  on  abaisse le  tube de pression  ju s 
qu ’à ce que le m ercure ait le m êm e n iveau  dans les deu x  tubes 
et on  lit le volum e du b io x y d e  d ’azote (pou r le calcu l de l ’azote  
v oyez  la  page 426). Ce vo lu m e exprim é en c .c .  et corr ig é  p o u r  
la  pression  et la  tem pérature donne, quand il est m ultip lié  p a r  
0 ,175, l ’azote à l ’état d ’azotates, e n  g r a in s  p a r  g a l lo n ,  si l ’on  a 
em ployé 250 c .c .  d ’eau.

P r o c é d é  d u  c u iv r e - z in c  (déjà  décrit p a ge  428).
P r o c é d é  d e  l 'a lu m in iu m .  —  On le  pratique com m e il suit : ■—  

50 c .c .  ou  100 dm . d ’eau son t introduits dans une corn ue a v e c  
50 c .c .  ou  100 dm . d ’une solution  de soude caustique ex em p te  
d ’azotates. Si ce la  est nécessaire le  contenu  de la  corn ue est d is 
tillé ju sq u ’à  ce que l ’ échantillon  soit exem pt d ’am m oniaque. On 
laisse a lors re fro id ir  la  corn ue, et l ’on  y  introduit une feu ille  
d ’alum inium . On relève le c o l d e là  corn ue et l ’ on y  en ga ge  un 
bou ch on  percé  à travers lequel on  fait passer l ’extrém ité étroite  
d ’un petit tube à ch loru re de calcium  rem pli de p on ce  p u lv é 
risée ou  de grains de verre  hum ectés d ’acide ch lorh yd r iq u e  
dilué exem pt d ’am m oniaque. Ce tube est relié à un autre tube 
contenant de la  p on ce  im bibée d 'acide  sulfurique con cen tré  
qui em pêche que de l ’am m oniaque ne pénètre avec l ’a ir dans
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l ’a p p a re il; ce lu i-ci estabandonné à lu i-m êm e pendant quelques 
heures ou  toute une nuit. Le contenu  du prem ier tube d ’ab
sorption  —  le plus vo isin  de la  cornue —  est lavé dans la  co r 
nue avec un peu  d ’eau distillée exem pte d ’am m oniaque et la co r 
nue reliée au condensateur. On distille à peu près la  m oitié du 
contenu  de la corn u e. Le liqu ide distillé est recueilli et une par
tie soum ise à l ’action  du réactif de N essler, et, s’il est néces
saire, le reste du liquide distillé est dilué, et une partie de n ou 
veau  soum ise à l ’action  du m êm e réactif, com m e il est dit c i- 
après.

P r o c é d é  d e  l 'in d ig o  (dé jà  décrit page 253).
A m m o n ia q u e , l ib r e  e t à  l ’é ta t d e  se l. —  Le dosage de l ’am - 

m oniaque qui existe dans l ’eau à l ’état de liberté ou  à celui 
de sel, com m e aussi de l ’am m oniaque provenant des m atières 
azotées contenues dans l ’eau (et com m uném ent appelée am m o
niaque album inoïde) est effectué sur la  m êm e partie de l ’échan
tillon  à analyser.

On ne prend  pas m oins de 500 c .c . ou  700 dm . (u n d éciga llon ) 
d ’eau pou r ces dosages, on  distille dans une corn ue tubulée de 
1200 c .c .  en v iron , assez grande p ou r que l ’on  n ’ait pas à redouter 
la  p rojection  de l ’eau dans le condensateur. Le co l de la cornue 
est assez petit pou r pénétrer de trois ou  quatre pou ces dans 
le tube interne d ’un condensateur de L iebig.

L a cornue et ce tube condensateur seront bien  ajustés l ’un à 
l ’au tre ; on  p ou rra  les jo in d re  ensem ble en enroulant une feuille 
m ince d ’étain bien  lavée autour du tube de la  cornue de façon  
à ce qu ’elle s’engage exactem ent dans l ’entrée du tube conden
sateur. Quelques analystes préfèren t, il est vra i, op érer  avec 
une corn ue librem ent engagée dans le condensateur ; et dans 
ce cas, on  jo in t  les deux p ièces l ’une à l ’autre par un des deux 
p rocéd és  suivants : —  (1) soit par un anneau de caou tchou c 
ord inaire, tel que ceu x  qui se trouvent à l ’ extrém ité supé
rieure des paraplu ies, et que l ’on  aura préalablem ent trem pé 
dans une solution  diluée de soude ou  de potasse caustique ; 
on  le  tend sur le  tube de la  corn ue dans une telle situation que 
lorsque le  tube de la  cornue est engagé dans le condensateur, 
il se trou ve très solidem ent serré p a r  l ’ouverture du tube, à peu 
près à un dem i-pouce de son extrém ité ; (2) préférablem ent 
quand la  large ouverture du condensateur a reçu , sur une 
courte  longueur, par exem ple sur deux pou ces au plus, un large 
tube de caou tchou c préalablem ent m acéré dans une solution
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diluée de soude ou  de potasse caustique, on  tend ce tube de 
ca ou tch ou c  à la  fois sur le  tube de la  corn ue et sur le  tube du 
condensateur, de m anière à les a ccou p ler, si b ien  que le  tube 
de la  corn ue pénètre en core  de quelques pou ces dans celui du 
condensateur. Il est bon  de faire c ircu ler  constam m en t de l ’eau 
autour du condensateur toutes les fo is que l ’on  peu t l ’obtenir. 
A vant la  distillation , on  d oit essayer une partie de l ’eau avec 
la  coch en ille , afin de sa vo ir  si elle est a lca lin e. On rejette la 
portion  soum ise à  cet essai, et on  ne la  reverse  pas dans la  cor 
nue. Si l ’ eau n ’a pas de réaction  a lca lin e , on  lui a joute  assez de 
carbonate sod ique chauffé au rou g e  p ou r  la  rendre nettem ent 
alca line. A lors on p rocèd e  à la  d istillation , et l ’ on  ne recu e illo  
pas m oins de 100 c .c . Le récip ient reste fixé , m ais non  pas h e r 
m étiquem ent, au condensateur. L a  distillation  d oit être aussi 
rap ide q u ’il est p ossib le , tou t en évitant les p ro je c tio n s . A près 
avoir  distillé 100 c .c . on  change le récip ien t, on  ferm e celu i qui 
contient le  produit d é jà  distillé p o u r  le p réserver  de l ’a ccès des 
vapeurs am m oniacales. Un m atras de 100 c .c .  peut serv ir de 
récip ient. On pou rsu it la  distillation  ju sq u ’à ce que 50 c .c . 
soient en core  obtenus, et l ’on  essaye ce secon d  p rod u it par le 
réa ctif de Nessler pou r s’assurer s’il contient de l ’am m on iaqu e. 
S’il n ’en est po in t ainsi, la  distillation  en vue de l ’am m on iaqu e 
libre est arrêtée et le secon d  produ it de la  distillation  est re jeté  ; 
m ais si ce dernier produ it renferm e de l ’am m on iaqu e, la  d istil
lation  est pou rsu ivie  ju sq u ’à ce que 50 c .c .  de liq u id e  d istillé  
ne soient plus co lo ré s  par le  ré a ctif N essler. T ou t le p rod u it 
de la  distillation est essayé par le réactif Nessler com m e il su it : 
—  La solution  titrée d ’am m oniaque devant serv ir de term e de 
com para ison  a été donnée p. 466. L e liqu ide distillé est versé 
dans un verre de Nessler, bien p rop re , et additionné d ’un v in g 
tièm e de son volum e du réactif N essler. Il ne do it résu lter  au
cun trou ble  au m om en t du m élange de la  solution  N essler à 
l ’eau ; un pareil trouble indiquerait que le  liqu ide distillé a  été 
sou illé , qu ’il faut le rejeter et re com m en cer  l ’opération .

A près av o ir  exactem ent m élan gé l ’eau et le réa ctif N essler 

dans le verre , on peut doser approxim ativem en t la  quantité 
d ’am m oniaque présente d ’après la  co lo ra tion  prod u ite  p a r  la 
solution . S’il est nécessaire  de fa ire  une ou  plusieurs solutions 
titrées p ou r les com parer à la  teinte ainsi obtenue, ces so lu 
tions seront faites en m élangeant la  solu tion  titrée de ch loru re  
d ’am m onium  avec de l ’eau distillée absolum ent exem pte d ’am -
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m oniaque, et subséquem m ent en  ajoutant un peu du m êm e réac
tif de Nessler que l ’on avait versé dans le p rodu it distillé. Cette 
précaution  est essentielle p arce que la  teinte produite  par divers 
échantillons de solution  de Nessler est variable. Le colorim ètre 
peut être substitué, si on  le  préfère , au  verre  de Nessler.

A m m on ia q u e  a lb u m in o ïd e . —  D ès que l ’on  a constaté qu ’ il 
ne passe plus d ’am m oniaque à la  distillation , on  verse dans le 
m atras la  solution  alcaline de perm anganate m esurée, avant 
de verser l ’eau à exam iner, en vue de la distillation de l ’am
m oniaque album inoïde. Le volum e de la  solution  de perm anga
nate alca lin  est au m oins le dixièm e de l ’eau à distiller ; il n ’e x 
cédera  cette p rop ortion  qu ’autant que l ’eau sera de très mau
vaise qualité ; la solution  sera préparée conform ém ent à ces 
indications. On dilue cette solution  avec quatre fois son  p ropre  
volum e d ’eau, on  l ’ in trodu it dans un m atras et on  la  m aintient 
en ébullition  autant de tem ps q u ’a duré la  distillation de l ’eau 
pou r l ’obtention  de l ’am m oniaque lib re , en évitant que la  co n 
centration  ne devienne par trop  grande. Il doit y  avoir  assez 
de solution  de perm anganate alcalin  en ébullition  pou r que le 
résidu de la cornue soit de 500 c .c .  Quand la distillation de 
l ’eau pou r l ’am m oniaque libre et saline est com plète, la  solution 
de perm anganate qui a été diluée et ainsi bou illie  est prête à 
l ’usage et l ’on  p rocèd e  à la distillation  pou r l ’am m oniaque albu
m inoïde com m e il suit :

Au résidu  de la  cornue, dont l ’am m oniaque libre a  été d is
tillée, on  ajoute la  solution  de perm anganate alcalin pou r éle
ver le  volum e du liqu ide à 500 c .c .  au m oins, on  replace la 
lam pe, on continue la distillation, et l ’ on  recueille les portion s 
successives du liquide distillé p récisém en t de la  m êm e façon  
que pou r la  distillation de l ’am m oniaque libre.

A près avo ir  distillé 200 c .c . ou  les deux cinquièm es du volum e 
contenu dans la corn ue, on  change le  récip ient, et l ’on  recueille 
séparém ent des petites portion s de 50 c .c . ju sq u ’à ce que le 
liquide distillé soit pratiquem ent exem pt d ’am m oniaque. Les 
liquides distillés seront m élangés et essayés par le réactif 
N essler de la  m êm e m anière que p ou r l ’am m oniaque lib re . Le 
résultat ainsi obtenu sera calculé en gram m es d ’am m oniaque 
par litre ou  en grains par ga llon , puis transform é en am m o
niaque album inoïde.

Il faut veiller à ce que l ’atm osphère de la  cham bre dans la 
quelle on opère  ces distillations soit bien  exem pte de vapeurs
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am m oniacales, et que les récip ients so ient bien  ajustés, mais 
non  herm étiquem ent, au  conden sateu r de L iebig. Il est aussi 
tout particu lièrem en t, nécessaire d ’observer  que la  co loration  
du prod u it distillé devient de plus en  plus fon cée  ap rès l ’add i
tion  du réa ctif Nessler, et q u ’il n ’est pas possib le  d ’ apprécier 
l ’intensité de la co lo ra tion  si la  liqueur additionnée de réactif 
N essler n’a pas été aban don née au rep os  pen dan t au m oins trois 
m inutes, et bien intim em ent m élan gée au réactif.

Il faut ve iller  aussi à ce que la  corn u e, les condensateurs, les 
récip ients, les entonnoirs, les verres de N essler, e tc .,d o n to n  fait 
usage soient préalablem ent bien  exem pts d ’am m oniaque.S i l ’eau 
du laboratoire  est bon n e ,e llep eu tserv ir  au rin çage  des appareils 
à deux ou  trois reprises, en ayant soin  d ’ab sorber  l ’ eau adhé
rente ; autrem ent il ne faut em p loyer que de l ’eau distillée. 
Ces dosages d ’am m oniaque et d ’am m oniaque album inoïde 
doivent être faits aussitôt après que l ’eau à analyser a été 
reçue.

O xygèn e ab sorbé . —  D eu x  dosag es  séparés on t été fa its ; 
l ’un représente la  quantité d ’o x y g èn e  ab sorbé  en 15 m inutes, 
l ’autre la  quantité ab sorbée  en 4  heures. Ces d osag es  on t été 
pratiqués à 27° C. Il est bea u cou p  plus con ven a b le  de faire ces 
dosages dans des m atras ferm és de 3G0 gram m es, r incés suc
cessivem ent avec de l ’acide su lfurique, puis avec de l ’eau. On 
verse 250 c .c . dans chaqu e m atras, on  peut les ferm er et les 
p lo n g e r  dans un bain  d ’eau ou  dans l ’air chaud ju sq u ’à  ce 
que la  tem pérature s’é lève  à 27“ C. P u is on a joute à chaque 
matras 10 c .c . d ’acide sulfurique dilué, puis 10 c .c .  de la  s o 
lution  titrée de perm anganate. A u bou t de quinze m inutes on  
enlève un des m atras du ba in  et l ’ on  y  a joute d eu x  ou  tro is  
gouttes de la  solution  d ’iodu re  de potassium  p o u r  faire d ispa
raître la  teinte rosée . A près que le m élan ge a été rendu  parfa it, 
on  verse av ec  une burette la  solution  titrée d ’hyposulûte ju s 
q u ’à ce que la  co lora tion  jaun e soit à peu p rès d isparue, puis 
quelques gouttes d ’eau am idonnée et l ’on  continue l ’ad d i
tion  de l ’hyposulfite  ju sq u ’à ce que la  co lora tion  bleue ait 
disparu. Si ce titrage a été convenablem ent condu it, l ’addition  
d ’une goutte  de perm anganate ram ène la  co lora tion  b leue. Au 
bou t de quatre heures on  en lève le secon d  m atras, on  a joute 
l ’iodure potassique et l ’on  titre avec l ’h yposu lûte , com m e il 
vient d ’être dit. Si la co lora tion  rosée  dim inue rapidem en t pen 
dant ces quatre h eures, on  a joute une n ouvelle  quantité m esu

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



EAUX.§ SO. 4 7 5

rée de solution  de perm anganate, de tem ps en tem ps, de façon  
à  la  m aintenir très apparente.

L a solu tion  d ’hyposulfite  d o it être titrée, non  seulem ent 
com m e la  p rem ière fois, m ais (en  ra ison  de ce q u ’elle est alté
rable) de tem ps en tem ps de la fa ço n  su ivan te: —  A  250 c .c . 
d ’eau redistillée pure, on  a joute deux ou  trois gouttes de la  so 
lution  d ’iodure de potassium , puis 10 c .c .  de la solution  titrée 
de perm anganate. On titre avec la  solu tion  d’hyposulfite  com m e 
il a  été dit précédem m en t. La quantité em p loyée  représente la 
quantité de la  solution  d ’hyposulfite  qu i correspon d  à 10 c .c . 
de la  solution  titrée de perm anganate, et le facteur ainsi trouvé 
peut serv ir au calcu l des résultats des dosages d ’hyposulfite 
p ou r indiquer la  quantité totale de la  solution  titrée de perm an
ganate, et conséquem m ent la  quantité d ’oxygèn e absorbée.

Il faut a v o ir  un grand soin  que l ’eau qui sert au titrage de la 
solution  soit récem m ent distillée et pure, et de la con server 
dans un m ilieu  obscu r et fro id . Il suffit d ’essayer cette solution  
conservée dans ces conditions tous les trois ou quatre jou rs .

L a  quantité de solution d ’hyposulfite  qui est ainsi trouvée 
nécessaire à sa com bina ison  avec l ’iode  m is en liberté p a r  le 
perm anganate et qui est restée in décom posée dans l ’eau est 
notée et le calcu l se fait com m e il suit : —  Soit A  la  quantité 
d ’hyposulfite em ployée dans l ’eau distillée et B la quantité 
em ployée p ou r l ’eau que l ’on exam ine. A lors A  exprim e la 
quantité de perm anganate ajoutée à l ’eau à examiner, et B 
celle du perm anganate en excès sur celle  que la  m atière orga
nique en solution  dans l ’eau a détruite. Par conséquent A—  
B est la  quantité réellem ent consom m ée. Si cette quantité 
d ’oxygèn e utilisée dans la  quantité de perm anganate prim i
tivem ent a joutée est a , l ’oxygèn e nécessaire à l ’oxydation  
de 1a. matière organique dans l ’eau sur laquelle on  a opéré doit

être
(A — B) a .

Mais a  (oxygène utilisé dans les 10 c .c . de solu

tion  titrée de perm anganate em ployés) =  0,001 gram m e. En 

conséquence ----------- - ---------- représente 1 oxygèn e de 250 c .c . ;
A‘

ou
A — B X 0 ,4

=  les parties d ’oxygèn e  nécessaires à 100000

parties d ’eau. Ou bien, en d ’autres term es, la  différence entre 
la  quantité d ’hyposulfite em ployée dans l ’expérience à b lanc et 
celle que l ’on  a em ployée p o u r l ’échantillon  d’eau, m ultipliée par
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la  quantité d ’ox yg èn e  utile contenue dans le perm angan ate de 
potassium , et le  p rodu it d iv isé par le  vo lu m e de l ’hyposu lûte 
correspon dan t à  ce dern ier est égal à la  quantité d ’oxygèn e  
absorbée  par l ’eau.

D u re té  a v a n t et ap rès l ’é b u ll it io n .  —  On in trodu it 100 C.C. 
de l ’eau dans un m atras soign eusem en t c lo s . On en verse de 
tem ps en tem ps, par petites quantités, à  l ’a ide d ’une burette, 
dans la  solution  de savon . Si l ’eau est d o u ce ,o n  en la isse écou ler 
chaque fois pas plus de 1 c .c .  ; si elle est d u re ,on  en verse davan
tage tout d ’abord . A près chaque addition  on  agite v igoureusem ent 
le  m atras pendant à peu près un quart de m inute. Sitôt qu ’une 
m ousse se p rod u it, on  la isse le  flacon  en rep os après ch aqu e 
addition  et l ’ on  observe si la  m ousse reste perm anente p en 
dant c in q  m inutes. P ou r s ’en  assurer, au b ou t de cinq m inutes 
on  fait faire un dem i-tou r au m atras, si la  m ousse se brise au 
lieu de recou vrir  la  totalité de la  surface de l ’eau, elle n ’est pas 
perm anente ; si elle cou vre  en core  toute la  su rface ,e lle  est p er 
m anente : alors on  lit la  burette.

On répète l ’essai en ajoutant graduellem ent la quantité de 
solution  de savon  em p loyée  dans la  prem ière  expérien ce , 
m oins environ  2 c .c . ; on  agite com m e précédem m en t et l ’on  
a joute la  solution  de savon  très lentem ent ju sq u ’à ce que la  
m ousse qui se form e soit perm anente : on  lit la  burette et à 
l ’aide de la  table on  déduit la  dureté. S’il y  a  des sels de m a 
gnésium  dans l ’eau,le caractère de la  m ousse sera très m od ifié  
et une sorte d ’écum e sim ulant une m ousse apparaîtra  à la  sur
face avant que la  réaction  ne soit com p lète . L e caractère  de 
cette écum e doit être soigneusem ent surveillé  et la  liqueur de  
savon  ajoutée avec une plus grande pruden ce, en agitant 
en core  davantage après chaque addition . A vec  ces p réca u tion s  
il est aisé de distinguer le m om ent où cesse la  fausse m ou sse 
due aux sels de m agnésie, et celui où  se m anifeste la  véritable 
m ousse persistante.

Si l ’ eau a plus de 16° de dureté, on  m élan ge 50 c .c .  de 
l ’échantillon  avec un volu m e égal d ’eau distillée récem m en t 
bou illie  que l ’on  aura re fro id ie  dans un vase c los , et l ’on  fera  
les dosages sur ce m élange de l ’échantillon  av ec  l ’eau d istillée . 
Com m e conséquence, il y  aura à m ultip lier p a r  2 les n om bres 
du tableau.

P our déterm iner la dureté après l ’ébu llition , on  fait bou illir  
rapidem ent une quantité m esurée d ’eau dans un m atras p e n -
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dant une dem i-heure, on  ajoute de l ’eau distillée de tem ps en 
tem ps p ou r rem placer celle qui s’évapore. Il faut éviter de faire 
bou illir  l ’eau sous un condensateur vertica l, p arce  que l ’acide 
carbon iqu e ne serait pas com plètem ent élim iné. Au bout d ’une 
dem i-heure, on laisse l ’eau re fro id ir, on  ferm e l ’orifice du ma
f ia s  ; on  com plète  le  volum e prim itif de l ’eau avec de l ’eau dis
tillée récem m ent bou illie , et, si cela  est possib le , on  en  décante 
la  quantité nécessaire à l ’essai. Si cette décantation  ne donne 
pas un liquide absolum ent cla ir, il faut le filtrer. On pratique 
l ’essai com m e précédem m ent.

La dureté est à exprim er dans tous les cas autant que p os 
sible au dem i-degré.

M a tières  so iiiies  to ta les . —  É vaporez 250 c .c . o u ^ d e  gallon  
dans une capsule de p latine, sur un bain  d ’eau ; desséchez le  
résidu à 104° C., et laissez re fro id ir  sur le  dessiccateur. Pesez 
exactem ent la capsule contenant le résidu, notez sa couleur et 
son  aspect et tout particulièrem ent si son poid s augm ente rapi
dem ent. R eplacez-le  sur le bain d ’eau pendant une dem i-heure 
ju sq u ’à ce qu ’il ne perde plus de son  poids, puis chauffez-le 
graduellem ent au rouge  et notez le changem ent qui se produit 
pendant cette ign ition . O bservez tout particu lièrem ent pendant 
ces changem ents l ’odeur, la  scintillation, le changem ent de 
co lora tion , la séparation  d ’une plus ou  m oins grande quan
tité de carbone, la  fusion  partielle , s ’il y  a  lieu . Le résidu 
chauffé au rou g e  sertau dosage  d e l ’acide ph osph oriqu e, com m e 
il a été dit p lus haut.

E xam en  m icro sco p iq u e  «lu dépôt. —  La plus convenable 
disposition  pou r recueillir le sédim ent est de p lacer une plaque 
circu laire de verre au fon d  d ’un verre large, conique, de la 
capacité de 600 gr. environ . Ce verre ne doit pas avoir de bec, 
ses bord s supérieurs doivent être unis. A près avoir  agité l ’échan
tillon , on rem plit le  vase avec l ’eau, on  le recou vre avec une 
plaque de verre, et on  laisse déposer. A près que le dépôt est 
effectué, on  soutire le liqu ide qui surnage avec un siphon, on 
sou lève  le disque du fond qui a  reçu  le  dépôt, soit à l ’aide d ’un 
fil de platine (préalablem ent passé au-dessous) ou par tout 
autre m oyen , et on  le renverse sur une glace ordinaire du m i
croscop e . Il est avantageux d ’exam iner ce dépôt avec un o b 
je c t i f  \ et avec un ob ject if J. L ’exam en d oit être fait après une 
nuit de repos. Si l ’eau était abandonnée un plus lon g  tem ps au 
repos, les organism es particu liers aux eaux stagnantes p o u r-
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raient se d évelopper et trom per l ’observateur. 11 faut n oter en 
particu lier les bactéries, les in fusoires c i l i a t a  ou  f l a g e l l a t a ,  les 
fibres isolées de coton , de lin , et les débris ép ithéliau x.

Il est désirable d ’ex poser cla irem ent les résultats de cet 
exam en  m icroscop iq u e, non  pas en énonçant sim plem ent q u ’il 
y  a  des organism es, m ais en  constatant et spécifiant autant que 
possible les nom s ou  les classes de ces organ ism es, afin d ’avo ir  
le  plus de données possib les en vue de l ’application  de l ’exam en 
de ce dépôt aux caractères de l ’eau potable.

Il est aussi désirable d ’exam iner le  résidu la issé sur la  g la ce  du 
m icroscop e  par l ’évaporation  d ’une seule goutte  d ’eau. Ce résidu  
est plus convenab lem ent exam iné sans une g lace  de re co u v re 
m ent. Il faut n oter surtout la  présen ce  ou  l ’absence de p a rti
cules de m atières organ iques, ou  de structure in organ ique, 
contenues dans les form es crista llines qui peuvent se m ontrer ; 
et tout particu lièrem ent si le  résidu laisse sur quelques poin ts, 
surtout sur ses b ord s , une teinte p lus ou  m oins v erte , brune 
ou  jaune,

On peut rattacher à l ’ exam en m icroscop iq u e le p ro cé d é  du 
sucre de H e i s c u , que l ’on  pratique com m e il suit :

Basal p a r  le  su cre . —  L e titre de ce p ro cé d é  rappelle  sim 
plem ent le  nom  du réactif, qui n ’est autre que le sucre cris ta l
lisé. Il sert à m anifester la  présen ce  des germ es ou  sp ores des 
cham pignons (fungus) d ’égout. Cette form e spéciale de fu n g u s 
se développe rapidem ent dans l ’eau qui contient une p e tite  
quantité de liqu ide d ’ égout, surtout en présen ce  d ’un peu  de 
sucre. Ce fungus se d év e lop p e  dan sle  liqu ide m êm e en vase c lo s , 
com m e aussi à l ’a ir lib re , et égalem ent bien  dans l ’acide c a r 
bon ique.

A pp lication  de cet essai : —  On prend  un m atras de 150 c .c .  
environ , exactem ent lavé puis rincé avec l ’eau à essayer. On le  
rem plit av ec  l ’eau à  exam iner, o n  y  a joute  0 ,5  g ram m e de 
sucre cristallisé pu r, on  ferm e avec un b o u ch o n , et e x p o se  le 
m atras à une bon n e lum ière, à  une tem pérature aussi vo isin e  
que possib le  de 27° C. L ’eau avant l ’essai d o it être exem pte de 
m atières en suspension .

Le m atras sera soigneusem ent exam iné au  bou t de deu x  ou  
de trois jo u rs , et de nouveau  si ce la  est n écessaire  à d ’autres 
intervalles de tem ps. Le fungus se m on tre tout d ’a b o rd  sous la  
form e de petites taches b lan ch es, qu i sont généralem ent v isi
bles à l ’œil nu dans une bon n e lu m ière , surtout quand le m atras
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est exam iné sur un fond  noir. On se sert quelquefois avec avan
tage d ’une lentille de poche.

Si l ’ on aperçoit quelque tache suspecte, on  l ’enlève avec une 
fine pipette et on la  porte  sur une plaque de verre, on la  couvre 
et l ’ exam ine au m icroscope  (ob ject if |).

Ces taches se m ontrent d 'a b ord  constituées par de petites 
cellu les isolées ayant chacune un n oyau  brillant. A une seconde 
période, qui ex ige quatre à six h eures pou r son entier dévelop
pem ent, l ’ ensem ble a  l ’aspect d ’une grappe de raisin  ; le noyau 
brillant est tou jou rs apparent. Quelques heures après que cet état 
a duré, les cellu les prennent la  form e de fils m onïliform es, puis 
celles de m ycé liu m  ord inaire , avec de rares cellules çà et là  
dispersées. Enfin les  cellu les d isparaissent, ne laissant que le  
m ycéliu m  ord in aire .

Quand la  quantité d ’eau d ’égou t est grande, e l l e  est souvent 
accom pagn ée par une odeu r distincte d ’acide butyrique.

Quelques expériences sur des m élanges de petites proportion s 
de m atière d ’égout avec l ’eau fournissent des données suffisan
tes p o u r  faciliter la  reconnaissance de ce fungus particulier.

VIe PARTIE.
A N A L Y S E  V O L U M É T R IQ U E  D E S G A Z .

DESCRIPTION DES APPAREILS NECESSAIRES, AVEC INSTRUCTIONS 
POUn LES PRÉPARER, LES GRAVER, LES GRADUER, ETC.

§ 87. Cette branche de l ’analyse chim ique, en raison de son 
extrêm e exactitude, et en conséquence de la  possibilité de son 
application  à l ’analyse des carbonates et de quelques autres 
m atières qui peuvent fourn ir des gaz, m érite plus d ’attention 
qu ’on  ne lui en a cco rd e  généralem ent. Il est donc utile que je  
lui consacre une assez grande surface.

P our avo ir  une idée  h istorique des progrès de l ’analyse des 
gaz, le  lecteur consultera l ’article  du Dr F rankland du H a n d 

w ö r te r b u c h  d e r  C h e m ie , il y  trou vera  des détails plus com plets 
sur ces p rocéd és  que ceux  qui peuvent être ici don nés; et aussi 
la  G a s o m e tr y  de B unsen, et les publications du Dr R ussell dans 
le W a t t ’s C h e m ic a l  D ic t io n a r y .

L ’appareil em ployé par B unsen, qui a le  prem ier eu un plein 
su ccès dans l ’analyse des gaz, est très sim ple. On em ploie deux
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tubes, un tube d ’absorp tion  et un eudiom ètre, p ou r  m esurer et 
analyser les gaz. Le p rem ier de ces tubes est lon g  de 250 m m . 
environ  et son  diam ètre de 20 m m ., il est ferm é à l ’une de ses 

extrém ités, et m uni d ’un b ec  latéral à  son  extrém ité 
ouverte p ou r faciliter le passage du gaz du tube d ’ab 
sorption  (ûg. 50) dans l ’eu diom ètre (ü g . 51). L ’eu d io- 
m ètre a une lon gu eu r de 500 à 800 m m . et un d ia 
m ètre de 20 m m . A  son  extrém ité ferm ée il porte  deux 
fils de platine scellés qui perm ettent à l ’opérateur de 
faire a rriver une étincelle  électriqu e dans les gaz ren 
ferm és dans ce  tube.

P our sceller les fils de p latine, on  p ro cè d e  com m e il 
suit : Quand l ’extrém ité  du tube est ferm ée, et pendant 
qu ’elle est en core  chaude, on d irige une poin te fine de 
la  flam m e du chalum eau  sur la partie latérale du tube 
à la base de sa partie h ém isphérique. Le verre ram olli, 
on presse sur sa surface un fil de platine chauffé à 
b lanc et rapidem ent on  l ’étire de fa çon  à p rodu ire  
ainsi un  petit tube con ique. Cette m êm e op éra tion  est 
répétée sur le côté  op p osé  (fig . 52). On cou p e  alors un

F,g.8° ¿ es tujjgg con iques dans le voisin age de l ’eudiom ètre, 
de m anière à avo ir  un petit o r ifice  (fig . 53) à travers lequ el on  
fait pénétrer un fil assez m ince de platine ju sq u ’aux deux tiers 
environ  du diam ètre du tube. La flam m e fine d ’un cha lum eau  
est alors dardée sur le po in t où  le  fil de platine traverse le 
verre ; on fon d  rapidem ent le  verre  au tou r du fil, de m anière  
à obten ir une ferm eture absolue.

Il est b o n  d ’observer que le tube a Une certaine ten dance à 
s’affaisser pendant qu ’il est m aintenu au  ro u g e , ce  qui peu t 
ob liger  à le  souffler doucem ent p a r  son  extrém ité ou verte . On 
y  parvient com m odém en t à l ’aide d ’un lo n g  tube de ca o u tch o u c  
re lié  à l ’cudiom ètre qui facilite  p lu s à l ’opérateur la  su rveillan ce  
des effets q u ’il p rodu it en soufflant que s ’il appliquait d irectem en t 
la  b ou ch e  à  l ’extrém ité  du tu be. Si le verre a  été b ien  fo n d u  
autour du tube, on  cou pe de la  m êm e m anière la  poin te  de 
verre de l ’autre côté  et l ’on  y  scelle de la m êm e façon  un fil de 
platine (fig . 54).

Il faut la isser le refroid issem en t de l ’extrém ité du  tube se 
faire très len tem ent; car faute d ’y  ve iller  on  s ’ex p ose  à v o ir  le 
tube se briser. Le refroid issem en t étant com p let, on  in trodu it 
dans l ’eudiom ètre une p ièce  de b o is  d o n t l ’extrém ité est arron d ie

r\
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et l ’on  presse doucem ent les deux fils sur le fond  du tube, de 
façon  à les m ettre au contact du verre, et à laisser un 
intervalle d ’un ou de deux m illim ètres entre leurs : 
poin tes (fig . 55). Il im porte que dans ce but les deux \ 

fils scellés soient croisés au fond  du tube. Les deux e x - , 3
trém ités des fils qui sont en dehors des tubes sont a lors \ 

courbées en bou cles. \

Ces bou cles seront exactem ent faites, parce qu ’elles \ 

sont très exposées à se briser et à s ’échapper du v erre ; 3 
aussi la courbu re de ces fils est quelquefois la cause de ï 
petites fractures du verre qui peuvent se p rop ag er  et ]
m ettre en danger la  solid ité du tube (fig . 5G). Cette 3
difficulté peut être évitée en coupant le  fil au niveau i
du verre, et en usant soign eusem en t scs extrém ités, j
en les polissant avec une plaque de verre ju sq u ’au ni- i
veau  de la  surface du tube (fig . 56). En vue d ’am ener le  3
con tact avec l ’appareil d ’in duction , une pince à papier 
de bois d ’A m érique, doublée d ’une feuille de platine, j
sert à em brasser le tu be ; la feu ille  est fixée à deux forts 3
anneaux de fil de platine auxquels sont reliés les fils de 1
l ’appareil (fig . 57). De cette façon  aucune traction  n ’est i

exercée sur les fils de l ’eu d iom ètre par le p o id s des 7
fils de l ’appareil et le contact parfait est assuré entre 3
la feuille et les fils de platine. Il est don c facile  de 3
nettoyer l ’eu d iom ètre extérieurem ent sans risque de i
détériorer l ’instrum ent. 3

Il faut nécessairem ent s ’assurer que le verre est p a r- 3
faitem ent fondu sur les fils. Dans ce but on  rem plit 3
l ’eudiom ètre de m ercure, et on  le  renverse sur la cuve. ]
Si le  tube a 800 divisions d ’un m illim ètre, il se form e \

un espace v ide à son  extrém ité supérieure. On note 3
la hauteur du m ercure, et si cette hauteur reste con s- \

tante, c ’est l ’indice crue les tubes sont convenablem ent
^ F ig ·  S i .

scellés. Si l ’eudiom ètre est court, on  le prend dans la 
main, on le fait descendre par un m ouvem ent rapide sur le 
bord  d ’un coussin  de ca ou tch ou c au fon d  de la cuve en ayant 
soin que la v iolence du ch oc  soit fa ible , sans qu oi le m ercure 
pourrait briser l ’ extrém ité sce llée  du tube. En im prim ant une 
secousse à l ’eudiom ètre, on  prod u it un v ide m om entané, et s ’il 
existe quelque fuite, il s ’é lève de petites bu lles d ’a ir aux points 
de soudure des fils et du verre .

31
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On gradue les tubes p a r  le p ro cé d é  suivant : On fixe un bou 
ch on  à l ’extrém ité du tube, et l ’on y  en fonce une baguette, une 
lim e ou  quelque autre chose qui pu isse serv ir de poign ée . On 
chauffe le  tube sur un feu de ch a rb on  ou sur un fourneau à

Fig. 56. Fig. 57.

com bustion . Q uelquefois on  m élange quelques gouttes de téré
benth ine avec la cire p ou r la rendre m oins fragile , m ais cette 
addition  n ’est pas tou jou rs n écessaire. Si après le re fro id isse
m ent on  trou ve  que la  cou ch e  de c ire  n ’est pas u n iform e, on 
place le tube dans une position  perpend icu la ire  devant un  feu 
et on le tourne p ou r que la ch a leu r se répartisse égalem ent. La 
cire se répartit égalem ent à  la surface du verre et l ’ excès 
s’écou le . Le tube ne doit pas être é levé  à une trop  haute tem 
pérature, parce que la cou ch e  de cire serait trop  am incie ; mais
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§ 87. '

il faut éviter tou t dépôt épais qui deviendrait gênant dans la 
suite des opérations.

L a m eilleure m éthode de 
tracer les divisions m illim è
tres sur le tube consiste dans 
l ’em p loi d ’une m ach ine à  di
v iser ; m ais le  m ode le plus 
usuel consiste à tracer les 
divisions d ’après celles d ’un 
autre tube. P our cela, on p ren d  
un tube de verre dur, sur le 
quel on  a déjà  profondém ent 
g ravé des divisions en m illi
m ètres, on  le fixe dans une 
rainure sur la  table de gra
duation, une règ le  droite en 
cuivre est vissée sur le tube 
dont elle recouvre les extré
m ités des lignes. Le tube m o
dèle est représenté à droite 
de l ’appareil (fîg. 58). Le tube 
ciré  est consolidé à son  autre 
extrém ité sur la  m êm e rai
n u re ; tout d ’ab ord  on  a placé 
deux plaques de cuivre, dont 
un b o rd  est droit et l ’autre 
porte  des entailles à  des in
tervalles de 5 m m ., les en
tailles interm édiaires sont 
plus longues que celles qui 
sont à leurs côtés (fig . 59).

Une forte tige de bo is , ar
m ée d ’une poin te aiguë d ’acier 
Axée près de l ’une des extré
m ités, et d ’une lam e de can if 
à l ’autre extrém ité (fig . 60), 
est maintenue de telle façon  
que la  pointe d ’acier reste 
sur l ’une des divisions du tube 
gradué, en m êm e tem ps
q u ’elle est doucem ent pressée sur le bord  de la règ le  de cui-

6p
S
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v re ; la poin te de la lam e de can if est a lors m ise en m o u v e 
m ent par l ’opérateur, de la  m ain  dro ite , sur la  portion  du tube 
ciré  qui reste libre entre les deux règ les de cu ivre . Quand la 
lign e  a  été tracée sur la  cire , la  poin te  est m ise en m ouvem ent 
le lo n g  du tube ju sq u ’à ce q u ’elle arr ive  à la  d iv ision  su ivante; 
a lors on  trace  une nouvelle  ligne sur le  tube ciré , et ainsi de 
suite. A  chaque cinquièm e d iv is ion , la  lam e de can if pénètre 
dans les entailles de la  règ le  de cu ivre, et trace une plus lon 
gue ligne sur le  tube. A v e c  un peu  de pratique, on  arr ive  à 
tracer 50 ou  60 d ivisions en une m inute av ec  une régu larité  
parfaite. A vant de d étach er le tube de l ’appareil, il faut s ’as
surer q u ’aucune erreur n ’a été com m ise . Il peut a rriver que 
pendant la graduation  la poin te d ’a c ier  m anque l ’une des d iv i
sions du tube m od èle  ; si cet acciden t arrive, on  peut constater 
que la distance entre la  ligne faite à ce m om ent et celles qui 
ont été tracées de chaque côté  n ’est pas éga le , ou  bien  que 
l ’on  a obtenu  une ligne tortue ou  une dou b le  lign e. On fait 
aisém ent disparaître cette défectuosité  en tou chant la cire  avec 
un fil de platine chauffé , puis on  trace une n ouvelle  lign e . On 
pose alors le tube sur la  table et on  l ’exam ine im m édiatem ent. 
Si quelques parcelles de cire ont été détachées par les bord s  
de l ’appareil ou  par les vis, on  rétab lit le  revêtem ent de cire  à 
l ’aide du fil de platine chauffé. On inscrit les n om bres vis-à-vis 
chaque d ix ièm e division , en com m ençant par l ’extrém ité c lose

Fig. 61.

du tube, on  m arque 10 la prem ière  d iv ision  p lacée  à 10 m m . 
de l ’extrém ité du tube (fig. 55). Ces caractères peuvent être 
tracés av ec  des p lu m es d ’acier. Ces plum es ont l'avan tage  de 
tracer une dou ble  ligne quand le bec de la plum e est pressé sur 
le tube en traçant un plein. La date, le nom  du fabricant, le nu
m éro  du tube peu ven t aussi être écrits sur le  tube.

On grave à l ’acide flu orh ydriqu e en plaçant le tube sur deux 
fils m étalliques sur une longue cuvette de p lom b  contenant de 
l ’acide sulfurique et du spath flu or  pu lvérisé (fig . 61), le tout 
recou vert d ’un tissu ou d ’une feu ille  de papier. Il faut la isser 
en place le bou ch on  qui ferm e l ’extrém ité du tube pour em pé-
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ch er  l ’entrée de l ’acide fluorh ydriqu e à l ’intérieur du tube, ce 
qui entraînerait la  perte de la transparence du tube à un très 
haut degré. Le tem ps nécessaire à l ’action  du gaz fluorhydri
que varie avec la nature du verre. A vec  du flint ordinaire il 
suffit de d ix  m inutes à  une h eu re ; si la  cuve de p lom b est 
chauffée, l ’action  est produ ite  encore plus rapidem ent. Le tube 
est enlevé de tem ps en tem ps et une petite parcelle de cire 
détachée de l ’une des lign es; si a lors à  l ’aide de l ’ongle du doig t 
ou  de la  poin te d ’un can if on  sent que la  division  est tracée, 
l ’ opération  est term inée ; sinon , on rep lace la  cire et on réta
b lit le  tube dans la cuve. Quand le tube est suffisam m ent gravé 
on  le lave à l ’eau, on le  chauffe devant le feu, et l ’on  détache 
la  cire fondue à l ’aide d ’un lin ge  chaud.

On peut aussi p rocéd er  à la gravu re  avec de l ’acide fluorhy
drique liquide, en l ’appliquant sur les divisions tracées dans la 
cire  à l ’aide d ’une brosse, ou en p longeant l ’eudiom ètre dans un 
tube de gutta -percha  ferm é à l ’une de ses extrém ités et conte
nant un peu de ce liquide.

Com m e tous les tubes sont sujets à des irrégularités de dia-

m ètre, il s ’ensuit que d ’égales lon gu eu rs de tubes gradués ne 
corresp on d en t pas exactem ent à des volum es égaux ; d ’où  il
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résulte q u ’il est im possib le  d ’obten ir p a r  la  sim ple m ensura
tion de la  lon gu eu r la  capacité exacte d ’ un tube clos .

P ou r parer à cet inconvénient, on  calibre soigneusem ent le 
tube. Dans ce but on  le  suspend vertica lem en t (fig. 62) et l ’on 
y  verse successivem ent des m esures égales de m ercure. Ces 
m esures de m ercure doiven t correspon dre  à peu près à la  quan
tité de m ercure que peuvent Contenir d ix  ou  v ingt d iv isions de 
l ’eudiom ètre ; elles sont faites av ec  un tube de verre épais, 
ferm é à, l ’une de ses extrém ités et don t les bord s  de l ’extrém ité 
ouverte sont parfaitem ent p o lis . Ce tube est fixé dans une 
pièce  de bo is  pou r  éviter réch au ffem en t de son  contenu  p en 
dant les m anipulations. On rem plit cette m esure avec du m er
cure renferm é dans un vase et term iné par un rob in et adapté à 
un tube étroit et vertica l qui s’ en gage ju sq u ’au fon d  de la  m e
sure (fig. 63). En ouvrant doucem ent le  rob in et, le  m ercure 
s ’écou le dans la  m esure sans que des bu lles d ’air ad h èren t aux 
parois du tube. On presse une plaque de verre  sur l ’o rifice  du 
tube de façon  à chasser l ’ex cès du m ercure et à la isser la  m e
sure entièrem ent rem plie. Le m ercure peut être in trodu it dans 
la  m esure par une m éthode en core p lus sim ple et aussi e fficace, 
quoique peu t-être  pas aussi com m ode, en ferm ant d 'a b o rd  ce 
tube avec une plaque de verre et l ’en fonçant dans la  cu v e  à 
m ercure, séparant le tube de la plaque de verre  et la  rep laçan t 
de nouveau avant d ’élever le tube au-dessus de la surface du  
m ercure. A près avo ir  versé chaque m esure de m ercure dans 
l ’eu d iom ètre , on  détache les bulles d ’air adhérentes à ses parois 
à l ’aide d ’une m ince tige de bo is  ou  de fanon de ba lein e, et l ’ on  
observe le n iveau du m ercure au poin t le  p lus élevé de sa sur
face cou rbe .

Dans toutes les opérations de m esure des gaz il est essentiel 
que l ’œ il soit exactem ent au niveau de la  surface du m ercure  
en vue d ’éviter de graves erreurs de lecture. L ap osition  à don ner 
à l ’œ il peut être assurée par deux p rocéd és . Un petit m iro ir  (don t 
la  face postérieure est peinte ou  couverte d ’un pap ier qui la  p ré 
serve de l ’action  du m ercure de la  cuve) est p lacé derrière  l ’eu- 
d iom ètre. La tête est placée de telle fa çon  que la ré flex ion  de 
la pupille  de l ’œ il soit précisém ent de n iveau  avec la surface 
du m ercure dans le tu b e , et l ’on  effectue la  m ensuration. Gom m e 
ce p rocéd é  ex ige  que la m ain  do l ’opérateur soit p lacée tout 
auprès de l ’eudiom ètre, ce qui peut am ener réch au ffem en t du 
tube, il est préférable  de faire la lecture avec un télescope p lacé

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§  87. ANALYSE VOLUMÉTRIQUE DES GAZ. 487

de 2 à G pieds de distance de l ’eudiom ètre. Le télescope est 
disposé sur un support dans une position  horizontale et le sup
p ort glisse sur une tige vertica le . L ’im age de la  surface du 
m ercure est am enée au centre du cham p du télescope, indiqué 
p a r  le  croisem ent des 
deu x  fils de l ’ocula ire, 
et l ’on  p rocèd e  à la le c 
ture. L e té lescope p os
sède l ’avantage d ’am 
plifier les graduations, 
et par conséquent de 
faciliter à l ’œ il l ’appré
ciation  des d ixièm es de 
divisions. La fig. 64 re 
présente l ’aspect du tube 
et du m ercure vus avec 
un télescope renver
sant.

P ar cette m éthode on 
parvient à déterm iner 
la  capacité du tube aux différentes portions de sa longueur. Si 
le tube est d ’un diam ètre ég a l, chaque m esure de m ercure 
occu p e  la  m êm e lon gu eu r du tu b e ; quand ce n ’est pas le cas, 
la  valeur des d ivisions n ’est pas la  m êm e sur toutes le^ p o r 
tions du tube.

A  l ’aide des données obtenues en m esurant dans le tube les 
espaces qui correspon den t à des volum es égau x  de m ercure, 
on  dresse une table à l ’aide de laquelle  on  calcule les valeurs 
com parées de chaque m illim ètre du tube. Les résultats suivants 
ont été obtenus en calibrant un cou rt eudiom ètre d ’absorption  :

Après l’introduction du 3e volume de mercure, la lecture indiquait 12.8 ra.m.
— 4« — — 18.4 —
— 5« _  — 24.0 —
— ge _ — 29.8 —
_  7e _  _  35.2 —
_ 8« _ — 41.0 —

Par conséquent le volume type occupe 5.6 m.m. entre 12.8 et 18.4 
_  _  5.6 — 18.4 et 24.0
_  — 5.8 — 24.0 et 29.8
— — 5.4 — 29.8 et 85.2
—  _  5 .8  —  35.2 et 41.0

Si nous adm ettons que la m esure de m ercure contient 5,8 
volum es (la plus grande différence entre deux lectures consé-

Fig. 64.
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cutives sur le tube), nous trou von s que les volum es qui co r 
respondent à  ces six  poin ts sont les suivants :

A 15.8 il est 17.4 ou 5.8 x  3 
18.4 -  23.2 5.8 X 4
24.0 — 29.0 5.8 x 5
29.8 — 34.8 5.8 x 6
35.2 — 40.6 5.8 X 7
41.0 — 46.4 5.8 X 8

Entre la  prem ière et la  seconde lecture ces o ,8 volum es sont 
contenus en 5,6 d ivisions, par conséquent chaqu e m illim ètre 

5 B
correspon d  à - +  =  1,0357 volum e. Cette va leu r est aussi celle

5 ,o
des d iv isions entre la  secon de et la  troisièm e lectures. Entre la  
troisièm e et la  quatrièm e 1 m m . contient un volum e ; entre la

5 S
quatrièm e et la  cinquièm e 1 m m . contient =  1,0741 v o -

lu m e; et entre la  cinquièm e et la sixièm e 1 m m . égale  1 v o l.
A  l'a ide de ces données les va leu rs de chaque m illim ètre du 

tube peuvent être a isém ent calculées. En effet 13 contiennent 
la valeur de 12,8 +  la va leu r de 0,2 d ’une div ision  à cette partie  
du tube, o u  1 7 ,4 +  (1 ,0 3 5 7 x 0 ,2 )  =  17,G0714. Il n’ est pas n é 
cessaire d ’aller ju sq u ’à la  deuxièm e décim ale , et dans la  p ra 
tique générale on  ne tient com pte que de la  prem ière décim ale. 
En effet en ajoutant ou  en soustrayant les volum es n écessaires 
des nom bres fournis p a r  l ’expérience , nous trou von s que les 
va leu rs les plus ap p roch ées de ces six  poin ts auxquelles on  a 
été con du it par leu r lecture sont :

13 =17.61 ou 17.6 
18 =  22.79 22.8
24 =  29.00 29.0
30 =  35.00 35.0
35 =  40.38 40.4
41 =  46.40 46.4

On calcule de la  m êm e façon  les va leu rs des d iv isions inter
m édiaires, et l ’on obtient le tableau c i-co n tre  (voy . page  489).

Si l ’on désire obten ir la  capacité du tube en centim ètres 
cubes, il suffit de déterm iner le  poids de la quantité de m ercure 
que contient la m esure, la  tem pérature à laquelle  a lieu  le ca li
brage, et de calcu ler la  contenance avec la  form ule :

C =  g  X  ( 1 +  0,0001815 /)

13,596V
dans laquelle g  représente le  poids du m ercure que la  m esure
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LE
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VALEURS.

10 14.50 14.5 21 25.89 25.9 32 37.15 37.1
11 15.54 15.5 22 26.93 26.9 33 38.22 38.2
12 10.57 16.6 23 27 96 28.0 34 39.30 39.3
13 17.61 17.6 24 29.00 29.0 35 40.38 40.4
11 18.65 18.6 25 30.00 30.0 36 41.40 41.4
15 19.68 19.7 26 31.00 31.0 ■37 42.40 42.4
16 20.71 20.7 27 32.00 32.0 38 43.40 43.4
17 21.75 21.8 28 33.00 33.0 39 44.40 44.4
18 22.79 22.8 29 34.00 34.0 •40 45.40 45.4
19 23.82 23.8 30 35.00 35.0 41 46 40 46.4
20 24.86 24.9 31 36.07 36.1 etc. etc. etc.

contient, t la tem pérature à laquelle le  calibrage est effectué, 
0 ,0001815 est le coefficient de dilatation  du m ercure pour 1° 
centigrade, V  le volum e constaté sur l ’eudiom ètre, etC  le nom 
b re  de centim ètres cubes ch erch é .

Une correction  doit être faite p ou r chaque nom bre de la 
table , en raison  de la  form e con vexe  que le m ercure prend 
dans le  tube. Pendant le ca librage du tube, la convexité du 
m ercure est tou rnée du côté  de l ’extrém ité ouverte du tube 
(fig . 65) tandis que pendant la  m esure des gaz la convexité est

Fig. 65. F ig . 86. Fig. 67.

dans le  sens opposé (fig. 66). Il est évident que la  quantité de 
m ercure m esurée pendant le ca librage, a lors  que l ’ eu d iom ètre 
est renversé, est m oindre qu ’un volu m e de gaz contenu  dans le 
tube quand le  m ercure s’arrête à la  m êm e d iv is ion , a lors  qu ’ il
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est droit. On déterm ine la  correction  nécessaire en observant 
la  position  sur le  som m et du m énisque, pu is en introduisant 
une goutte de solution  de sublim é corrosif, laquelle  rend  im 
m édiatem ent horizontale la  surface du m ercure (fig . 67) et l ’on 
m esure de nouveau .

Il y  a lieu d e  rem arquer que dans la  fig. 66 le som m et du 
m énisque est à  la  d iv ision  39, tandis que dans la fig . 67 après 
l ’addition  du sublim é co r r o s if  la  surface h orizonta le  du  m er
cure se m a in tien tà38 ,7, ce qui donne une dépression  de 0 ,3  m m . 
Si m aintenant on redresse le tube et que l ’on  in trodu ise du gaz 
de façon  que le  m énisque soit à 39, et s ’il est p ossib le  d ’év iter  
la  capillarité, la  surface h orizon ta le  sera  à 39 ,3 . Le petit c y 
lin dre  de gaz entre 38,7 et 39 ,3  ou  0 ,6  d iv ision  peut d on c éch a pper  
à la  m ensuration. Ce n om bre  0 ,6  est ce que l ’on  appelle  l'erreur 
d u e  a u  m é n is q u e , on  doit l ’a jouter à toute lecture de gaz dans 
l ’eudiom ètre. Cette différence est, à  la  v érité , m ultip liée par 
deux entre les deux lectures, et le  vo lu m e représenté par le 
p rodu it —  l ’erreur due au m énisque —  est a joutée aux m esures 
avant de ch erch er  les capacités correspon dan tes à  l ’aide de la 
table. Dans le  cas du tube dont nous venon s de d on n er le  ca li
b rage , la  d ifférence entre les deux lectures était 0 ,4  m m ., ce 
qui donne 0,8 p o u r  l ’erreur du m énisque.

Toutes les expériences d ’analyses de gaz av ec  cet appareil 
doivent-être faites dans une cham bre spécia le  à ces opérations, 
ayant une fenêtre du côté du n ord , p ou r  éviter que les rayons 
solaires y  pénètrent et soigneusem ent à  l ’abri des chem inées 
et des autres sources de cha leur qu i pou rraient m od ifier  la  
tem pérature de l ’a tm osphère. Le m ercure em p loyé  doit être 
exem pt, autant que p ossib le , de p lom b  et d ’étain, ce que l ’on  
obtient en le  laissant au contact de l ’acide  azotique dilué dans 
un vase peu  profon d  pendant quelque tem ps, ou  en le m ain 
tenant sous une couche d ’acide sulfurique con cen tré  additionné 
d ’un peu de sulfate m ercureux . On peut com m odém en t c o n s 
truire ce réservo ir  à m ercure av ec  un g lo b e  de verre, m uni 
d ’ un co l à sa partie supérieure et d ’ un rob in et à sa partie in 
férieure (fig. 68), lequel n ’est ja m a is qu ’à dem i rem pli, de façon  
à ce que le m ercu re  ait la p lu s la rge  surface de co n ta ct p o s 
sible avec l ’acide sulfurique. Tous les m étaux étrangers (à l ’ex 
ception  de l ’argent, de l ’o r  et du platine) peuvent être élim inés 
par le sulfate m ercureux, une quantité équivalente de m ercure 
étant précip itée . Ce p rocéd é , im aginé d ’ab ord  par D eville , a
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donné pendant des années des résultats très satisfaisants, Te 
m ercure étant tou jou rs net et sec quand on  le soutira it par le  
rob in et du fon d  du g lo b e . L ’o u v e r 
ture du réservo ir  sphérique doit 
être m aintenue ferm ée p o u r  em p ê
cher l ’absorption  de l ’eau par l ’a c id e  
sulfurique.

Dans tous les cas où  cela est p ra 
ticable, il faut m esurer les gaz 
quand ils sont com plètem en t sa 
turés de vapeur d ’eau : p ou r  obten ir 
ce résultat l ’ orifice  de l ’eu d iom èlre  
et les tubes d ’absorption  doiven t 
être m ouillés avant l ’in trodu ction  
du m ercure. On obtien t aussi cette 
saturation en plongeant l ’extrém ité 
d ’une tige de fer dans l ’eau et to u 
chant l ’intérieur de l ’extrém ité fer
m ée du tube avec la  poin te du fil.

En rem plissant l ’eu d iom ètre , il 
faut avec le plus grand  soin  ch a s
ser les bulles d ’a ir des tubes. On y  
parvient de plusieurs façon s : l ’ e u - 
d iom ètre  peut être tenu dans une 
position  renversée ou  inclinée, et 
le  m ercure est introduit par un tube 
de verre  étro it qu i s’ engage à l ’e x 
trém ité  de l ’eu diom ètre et com m u 
n iqu e, par l ’interm édiaire d ’un r o 
b in et, a v e c  un réservo ir  de m ercure 
(fig . 691. En ouvrant le  robinet avec 
p réca u tion , le  m ercure s ’écoule len
tem ent dans l ’eudiom ètre, en dé
p la ça n t tout l ’air. On obtient le m êm e résultat en plaçant 1 eu - 
d iom ètre  dans une position  presque horizontale, en y  faisant 
d ou cem en t pén étrer le m ercure avec un tube à essai sans 
b o r d  (fig . 70). Quelques m inim es bulles qui adhèrent aux pa
ro is  peu ven t être généralem ent expulsées en ferm ant l ’ouver
ture du tube a v ec  le pouce ; on  laisse une bulle d ’air 
s ’ é lev er  dans le  tube de façon à les entraîner. Quand l ’eu d io- 
m ètre  est entièrem ent rem pli de m ercure, on  le renverse

Fig. 68.
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sur la cuve : en gén éra l toutes les bu lles d ’air ont disparu.
Avant d ’introduire les gaz, on p lace l ’eu diom ètre dans une 

position  un peu inclinée, en le m aintenant par un su pport fixé 
à la  cuve à m ercure (flg. 71) et l ’on fait passer le gaz du tube où 
il avait été recueilli. On tient a lors  l ’ eu d iom ètre dans une 
position  absolum ent vertica le , déterm inée par une lign e  à 
p lom b  placée dans le voisin age, et l ’ on  suspend un th erm om ètre 
tout à côté. On l ’abandonne à lu i-m êm e au m oins une dem i- 
heure, personne ne pénétrant dans la  salle pendant cet espace 
de tem ps. Ce tem ps exp iré , l ’opérateu r  entre dans la  salle, et à 
l ’aide d ’un télescope p la cé  à quelques pas de la  cuve à m e rcu re , 
il observe exactem en tlah au teu r d u m ercu re  dan sle tu be , appré
ciant les dixièm es de division à l ’œ il, ce qu ’un peu de pratique

Fig. 69.

rend bientôtfacile . Il lit a u ss itô ta p rèsle  th erm om ètre à l ’a ide du 
télescope, et en dernier lieu  la hauteur du m ercure dans la 
cuve est ap préciée  sur le  tube ; dans ce but la  cuve à  m ercure  
a sur l ’un de ses côtés une plaque de verre . La d ifférence entre 
ces deux nom bres représente la lon gu eu r de la  co lon n e  de m er
cure dans l ’eudiom ètre ; on  la  retranche de la hauteur du b a ro 
m ètre. Il reste à prendre la hauteur du barom ètre . Le plus 
com m ode de ces instrum ents pou r l ’analyse des gaz est le b a ro 
m ètre à siphon , dont les divisions sont g ravées sur le  tube. 
On le  p lace sur la  table à m ercu re , de m anière que la  lectu re  
puisse en être faite im m édiatem ent après les m esures sur l ’eu - 
d iom ètre. 11 y  a deux m éthodes de m arquer les d iv is ion s du 
barom ètre ; dans l ’une, le  zéro est dans le voisin age de la  cou r
bure du tube, dans ce cas la  hauteur de la  colonn e in férieure 
doit être soustraite de la  co lon n e  supérieure ; dans l ’autre le  
zéro est dans le voisinage du milieu du tube, aussi ces n om bres 
doivent-ils être ajoutés p ou r a v o ir  la  hauteur réelle.
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P ou r obten ir une extrêm e exactitude, il faut corr ig er  la hau
teu r du barom ètre, à l ’aide d ’un th erm om ètre fixé sur le b ord  
lib re  de l ’instrum ent et en gagé dans un tam pon  de coton . Au 
m om ent d ’observ er  la hauteur du barom ètre , la  bou le  du ther
m om ètre  est abaissée pendant un instant dans 
le  m ercure, sur le b o rd  libre, de façon  à m ettre 
en m ouvem ent la colonn e m ercu rie lle , et à 
em p êch er toute adhérence du m ercure au 
verre.

Dans tous les cas le vo lu m e observé  doit 
être réduit à la tem pérature et à la  p ression  
norm ales, afin  de rendre les résultats co m p a 
rables. Si l ’on  veut le vo lu m e absolu, on  
prend  la  p ression  760 m m . p ou r term e de 
co m p a ra iso n ; m ais quand on  n ’a besoin  que 
de com p a rer  des volum es, on  adopte gén éra 
lem ent la pression 1000 m m ., ce qui sim plifie 
un peu les calculs. Dans les form ules qui sui
v ron t pou r la  correction  des volum es de gaz :

V ' =  le volum e corrigé .
V  =  le volum e trou vé sur la table, corres

pondant à la hauteur observée du m ercure 
dans l ’eudiom ètre, y  com pris naturellem ent 
l ’erreur due au m énisque.

B =  la hauteur du barom ètre (correction  
faite de"la tem pérature, si cela est nécessaire), 
au m om ent de la m ensuration.

b =  la différence entre la  hauteur du m e r 
cure  dans la cuve et l ’ eudiom ètre.

t  =  la  tem pérature en degrés centigrades.
T =  la tension  de la  vapeur d ’eau ex p ri- '|i'

m ée en m illim ètres de m ercure k l 0. Ce n om bre  ro·
ne peut serv ir q u ’autant que le  gaz est saturé d ’hum idité au 
m om ent de la  m ensuration.

A lors
Y  X  (B -  b  -  T)

700 X  (1 +  0 ,003663 t)

quand la  p ression  760 m .m . est considérée com m e norm ale;
V  X  (B —  b —  T)

1

l'if

OU V' = ■
1000 X  ( 1 + 0 ,0 0 3 6 6 3 1) 

quand la  p ression  1 m ètre est adoptée.
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Quand la  tem pérature à laquelle  on  a  m esuré le  gaz est infé
rieure à 0° (ce qui arrive  rarem ent), le  facteu r i  -f-  0,003665 t 

doit être p la ce  dans le  num érateur.
On a construit des tables qui contiennent les valeurs de T ; 

p o u r  1000 X  (1 -)-  0 ,003663 t) et p o u r  760 X  (1 - j - 0,003665 t) ; 
ces tables facilitent les n om breu x  calculs q u ’ex ige  cette branche 
de l ’analyse.

Nous som m es m aintenant en m esure d ’exam iner les m étho
des em ployées dans l ’analyse des gaz. Quelques gaz peuvent 
être dosés d irectem ent ; ce sont ceu x  que l ’on  peut absorber à 
l ’aide de réactifs, la  dim inution  du vo lu m e indique la  quantité 
présente de gaz. Q uelques-uns sont déterm inés indirectem ent, 
ce qui arrive, p a r  exem ple, en les faisant déton er avec d ’autres

gaz et m esurant les quantités des p rodu its . Quelques gaz sont 
estim és tantôt directem ent, tantôt ind irectem ent, suivant les 
circonstances dans lesqu elles ils se trouvent.

§ 88. GAZ ROSÉS DIRECTEMENT.

A. Gaz absorbés par le phosphate sodique cristallisé et l’hy
drate potassique.

A c i d e  c h lo r h y d r iq u e ,
A c i d e  b r o m h y d r iq u e l  

A c i d e  io d h y d r iq u e .
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B . Gaz absorbés par l ’hydrate potassique et non par le
phosphate sodique cristallisé.

A n h y d r id e  c a r b o n iq u e ,

A n h y d r id e  s u l f u r e u x ,

A c i d e  h y d r o - s u l f u r iq u e .

C. Gaz qui ne sont absorbés ni par le phosphate sodique
cristallisé ni par l’hydrate potassique.

O x y g è n e ,

B i o x y d e  d ’a z o te ,

O x y d e  d e  c a r b o n e ,

H y d r o c a r b u r e s  d e  la  c o m p o s it io n  Cn H2°, 
H y d r o c a r b u r e s  d e  la  f o r m u l e  (Gn H2Q-(-  l ) 2, 
H y d r o c a r b u r e s  d e  la  f o r m u l e  Ca H2a +  2. 

excepté le gaz des m arais.

2. GAZ DOSÉS INDIRECTEMENT.

H y d r o g è n e ,

O x y d e  d e c a r b o n e ,

G a z  d es  m a r a is ,

M é t h y le ,

H  y  d u r e  d 'é t h y le ,
E t h y l e ,

H y d r u r e  p r o p y liq u e ,

H y d r u r e  b u t y l iq u e ,

A z o t e .

DOSAGES DIRECTS.

Groupe A, contenant les acides chlorhydrique, bromhydrique 
et iodhydrique,

§ 89. Dans la  m éthode de Bunsen les réactifs  sont générale
m ent em ployés à l ’état so lid e , et sous la  form e de boules. 
P ou r  obten ir des bou les de ph osph ate sod iqu e, on  enroule l ’ex 
trém ité d ’un fil de platine, d ’en viron  I p ied  de lon gu eu r, et on 
la fixe au centre d ’un m ou le à ba lle  de pistolet. Il est bon  de 
recou rb er  les branches de la po ign ée  du m ou le, de telle façon  
que ces deu x  bran ch es soient au con tact qu an d  le m ou le est 
ferm é, et que l ’on  puisse les fixer l ’une sur l ’autre avec un fil 
de cuivre (fig . 72). Pratiquem ent on  en ga ge  le  fil de platine 
dans le trou  par lequel on  rem plit le m ou le  ; m ais il est plus 
convenable  de pratiquer une petite échancru re sur l ’une des
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faces du m oule ouvert, et d ’y  passer le fil avant la  ferm eture du 
m oule. En opéran t de cette façon  le fil n ’est pas sur le  trajet 
pendant le  cou lage, et il est plus tard p lu s facile de term iner 
la  bou le . On fon d  du ph osph ate sod iqu e ord in aire  dans un creu
set de platine, et m ieux en core  dans un petit tube de verre 
la rge  ferm é à l ’une de ses extrém ités, m uni d ’un b ec  à l ’autre 
extrém ité et tenu par un fil de cu ivre servant de poign ée  ; on

Fig. 72.

cou le  ce phosphate fon du  dans le m ou le (fig . 73). Quand le re
froid issem ent est com plet, on  chauffe doucem ent le m ou le sur 
la flam m e du gaz, on  l ’ouvre et la bou le  se détache. Si l ’ on  n é
g lige de chauffer le m oule avant de l ’ou vrir , la  bou le  est f r é 
quem m ent brisée en raison de son adhérence au m étal. Q uel
ques chim istes conseillen t de rem placer le  ph osph ate sod iqu e 
par le  sulfate sodique ; on  fait des balles de ce dernier sel en 
p lon gean t un fil de platine enrou lé dans le  sulfate sod iqu e 
fondu dans son eau de cristallisation. On retire le fil, une p e 
tite quantité de sel reste adhérente. Quand la solid ification  est 
term inée, on p lon ge  de nouveau  la  ba lle  pendant un cou rt ins
tant pou r la  ch a rger  d ’une plus grande quantité de m atière, 
et l ’on répète  l ’opération  ju sq u ’à ce que la  bou le  ait un volu m e 
suffisant. Cette bou le  doit être lisse p ou r préven ir toute in tro 
duction  d ’a ir dans l ’eudiom ètre. Quand les bou les sont p ré p a 
rées au m ou le, on  en détache le cou rt cylindre qui se p rod u it 
à l ’orifice  du trou de cou lée.

Quand on dose ces gaz, il est de toute nécessité q u ’ils soient 
secs. On obtient ce résultat en faisant passer dans l ’eu diom ètre 
une bou le de ch loru re de calcium  fon du . Au bou t d ’une heure, 
on  enlève la h oule, on  place le tube d ’absorption  dans la  p o s i
tion vertica le, ainsi que le th erm om ètre, etc ., le tout bien  dis
posé p ou r faciliter la lecture, et on  laisse pendant une dem i-
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heure prendre la tem pérature de l ’air. Quand la lecture est ter
m inée, on  enfonce dans la cuve une des boules de phosphate 
ou  de sulfate sodique, on  la  rou le entre les doigts sous le m er
cu re  p o u r  déplacer tout l ’a ir  qu ’elle aurait pu  entraîner, puis 
o n  l ’introduit dans le  tube d ’absorp tion , que l ’on incline dans 
ce  but et que l ’on m aintient d ’une 
m ain on  fait pén étrer la  balle 
dans le  tube. Il faut avo ir  soin 
que tout le  fil de platine soit re
co u v e rt  de m ercure tant que la 
bou le  reste dans le gaz, sans quoi 
l ’on  s ’exposerait à faire pénétrer 
de l ’air entre le m ercure et le  fil de 
p latine (fig. 7-4).

A u b o u t d ’ une heure de rep os, 
la bou le  est extraite du tube d ’a b 
so rp t io n . Cette extraction  réclam e 
qu e lq u es précaution s, afin d ’év iter 
tou te sortie de gaz du tube. Il est 
pré féra b le  de tirer v ivem en t la 
b o u le  par un brusque m ouvem ent 
im prim é au fil, le gaz se sépare 
de la  bou le  pendant sa rap id e  descente ju sque dans le  m e r 
cu re . A  ce m om en t on  l ’extrait plus lentem ent du tube. Comme 
le  ph osph ate et le sulfate sod iques contiennent de l ’eau de 
crista llisation  et q u ’une quantité correspon dan te de cette eau 
e st m ise en liberté  en m êm e tem ps q u ’il se form e une équiva
lente quantité de ch loru re  de sod ium , il faut avo ir  soin 
qu e la  bou le ne soit pas tro p  petite, sans qu oi de l ’eau de
venue libre  v iendrait sou iller les parois de l ’eudiom ètre, 
su rtou t si le volum e de gaz à a b sorber  était considérable . P our 
plus de p récaution , on volatilise  un peu de l ’eau de cristalli
sa tion  avant de cou ler  la  bou le . Quand la  bou le  a été ex 
traite, on  dessèche de n ou veau  le gaz avec du ch loru re de 
ca lciu m  et on  en m esure la  quantité. Si le  m élange à analyser 
contient deux gaz ou  un plus g ra n d n o m b re , on dissout la  boule 
dans l ’eau et on dose  par les m éthodes analytiques ordinaires 
le ch lore , le brom e et l ’iode. Il faut s ’assurer dans ce cas que 
le  ph osph ate sod ique dont on  s ’est servi était bien exem pt de 
ch lo re .

m ain, tandis que de l ’autre

Fig. 74.
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Groupe B. Gaz absorbés par l ’hydrate potassique, mais non 
par le phosphate sodique.

Anhydride carbonique, hydrogène sulfuré, anhydride sulfureux.

§ 90. Si ces gaz existent iso lés , on  les dosera  au m oyen  d ’une 
bou le  de potasse caustique p réparée  com m e la  bou le  de p h o s 
phate sod ique. L a potasse caustique doit être suffisam m ent h y 
dratée p ou r que les bou les soient assez m olles p o u r  que, re fro i
dies, au sortir du m oule, elles soient rayées p a r  l ’on g le . A van t 
d ’en faire usage, on  l ’hum ecte légèrem en t avec de l ’eau, et si 
l ’ on  a  à absorber de grandes quantités de gaz, les  b ou les  d o i
vent être enlevées au bou t de quelques h eu res, lavées à l ’eau 
et rem ises dans le tube d ’absorption . Celle-ci peut ex iger dou ze  
à v ingt heures. P ou r s’assurer que l ’ab sorp tion  est com plète , 
on  extrait la  bou le  de potasse, on  la  lave, on  l ’introduit de n ou 
veau , et on  la  laisse en core  pendant une heure au con tact du 
gaz. Si le volum e du gaz ne dim inue pas, l ’ opération  est te r 
m inée.

Les analyses suivantes de m élan ge d ’a ir et d ’an h ydride  ca r 
bon ique peuvent servir d’exem ples p o u r  réd ig er  les observation s 
et appliquer les m éth od es de ca lcu l.

Analyse d’un mélange d’air et d’anhydride carbonique.
, 1. Gaz saturé d’humidité.

Hauteur du mercure dans la cuve..............................  =  171.8 mm.
— — dans l’eudiomètre d’absorption. =  89.8 —

Colonne de mercure dans le tube, èi soustraire de la
hautour du baromètre................................................  =  6 =  82.8 mm.

Hauteur du mercure dans l’eudiomètro....................... =  89.0 mm.
Correction pour orreur de ménisque........... .............. =  0.8 —

89.8 mm.
Volume de la table correspondant à 89.8 mm...........  = V =  96.4
Température à laquelle la lecturoa été faite.............  =  t =  12°.2
Hautour du baromètre au moment de l’observation.. =  B =  765.25 mm.
Tension de la vapeur d’eau à 12°,2.............................  =  T =  10.6

V x B  — b — T _ 96.4X(765.25 — 82.8 — 10.6)
1000X1(1 +0,003665 t)~  1000 X  [l +  (0.003665 X  12.2)] ~

96.4X671.85 
1000 X  1.044718 ^
log. 96.4 =  1.98408 
log. 671.85 =  2.82727

4.81135
log. (1000X1.044713) =  3.01900

1.79235= log. 61.994 =  Vl 
Volume d’air et CO1 corrigé =  V1 =  61.994.
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Après l'absorption de l’anhydride carbonique par la boule
d'hydrate potassique.

GAZ SECS.

Hauteur du m ercure dans la cu ve......................................  =  112.0 mm.
—  —  dans l ’eudiom ètre d’absorption .. =  62.5 —

Colonne de mercure dans l ’eudiom ètre..............................  =  b =  109.5 mm.
Hauteur du m ercure dans l ’eudiom ètre..............................  =  62.5 mm.
Correction pour l ’erreur du m énisque................................  =  0 .8  —

63.3 mm.

Volume de la table correspondant à 63.3 m .m ............. =  V =  69.35
T em pérature............................................................................... =  t =  10",8
B arom ètre...................................................................................  = B  =  166.0 mm.

y i ________ V x  (B — 6)_________ 69.35 X  (1 66 .0— 109.5) _
—  10 0 0  x  (1 +  0.0036651) ~~ 1000 X  [1 +  (0.003665 X  1 0 .8 ;]—  

6 9 .3 5 X 0 5 6 .5  
1000X 1.039582 
log. 69.35 =  1.84105 
log. 656.5 =  2.81123

4.65828
log. (1000X 1.039582) =  3.01686

1.64142 =  log. 43.195 =  Vi 

Volume do l ’air corrigé =  43.195
Air +  CO2 =  61.994 
Air =  43.195

CO2 =  18.199
61.994 : 18.199 :: 100 : x  =  pourcentage de CO2 

Pourcentage de CO2 dans le mélange d’air et de gaz =  29.355.
G A Z  H U M I D E S .

Hauteur du mercure dans la cuve................................ =  114.0 mm.
— — dans l’oudiomètre.......................  =  98.0 —

Colonne de mercure dans le tube................................  = 6 =  16.0 ram.
Hauteur du mercure dans l’eudiomètre......................  =  98.0 mm.
Correction pour l’erreur due au ménisque.................  =  0.8 —

• 98.8 mm.
Volume de la table correspondant à 98.8 m.m.........  =  V =  105.6
Température...................................................................  =  t =  12°,5
B arom ètre....,.............................................................. = B =  138.0 mm.
Tension de la vapeur d’eau à 12°,5.............................. =  T =  10.8 —
Volume d’air corrigé et anhydride CO2......................  =  65.154

Après l'absorption de CO2.
G A Z  S E C S .

Hauteur du mercure dans la cuve................................ =  113.0 mm.
— — dans l’eudiomètre d’absorption. =  10.3 —

Colonne de mercure dans le tube................................ =  b =  102.1 mm.
Hauteur du mercure dans l’eudiomètre......................  == 70.3 mm.
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Correction pour l’erreur due au ménisque............  =  0.8 mm
71.1 mm.

Volume de la table correspondant à 71.1 mm.........  =  V= 77.4
Température...................................................................  =  t =  14°, 1
Baromètre..................................................... =  B =  7 3 3 . 5  mm.

Volume d’air corrigé =  46.425 
Air + CO1 =  65.754 
Air =  46.425

CO» - 19.329_
65,754 : 19.329 :: 100 : 29.396

1 II
Pourcentage de CO» dans le mélange d'air et de gaz 29.355 29.396.

S’ il y a de l ’anhydride sulfureux ou  de l ’h yd rogèn e  sulfuré en 
m êm e tem ps que l ’acide carbon iqu e, on  suivra l ’un des deux 
m odes suivants d ’op érer. On absorbera  l ’anhydride su lfureux 
et l ’h yd rogèn e  sulfuré par le p eroxyd e  de m anganèse et par 
l ’ox yd e  ferrique, auxquels on  don nera  la form e de bou les de la  
m anière suivante. On m et les ox yd es  en pâte av ec  de l ’eau, on  
l ’introduit dans un m oule à ba lle  (dont la  face interne a été 
h u ilée )qu i renferm e l ’extrém ité enrou lée d ’un fil de p la tin e ; on  
laisse le m ou le  sur un ba in  de sable ju sq u ’à ce que la  ba lle  soit 
sèch e. L ’ox yd e  peut être dans un état de porosité  tel qu ’il so it 
im propre au but qu ’il do it rem p lir ; lesbou les son t a lorsh u m ec- 
tées pendant quelque tem ps d ’une solution  sirupeuse d ’ acide 
p h osp h oriqu e , en évitant de les rendre trop m olles, ce qui re n 
drait d ifficile  leu r in trodu ction  dans l ’eudiom ètre. A près a v o ir  
séparé l ’h yd rogèn e  sulfuré ou  l ’anhydride sulfureux, on  des
sèche le gaz avec du ch loru re  de calcium . On dose alors l ’an 
h ydride  au m oyen  d ’une bou le  d ’h ydrate potassique.

L a seconde m éthode consiste à  absorber  les deux gaz au 
m oyen  d ’une bou le d ’hydrate potassique contenant de l ’eau , 
m ais n on  h um ide extérieurem ent, pu is à  d issoùdre la  bou le  
dans l ’acide acétique dilué que l ’on  a préalablem ent fait b ou illir  
et la issé re fro id ir  à l ’abri de l ’air, puis à d oser  la  quantité totale  
d ’h y d ro g è n e  sulfuré ou  d ’anhydride su lfureux avec la  solu tion  
n orm ale  d ’iod e . Ce p rocéd é  trou ve surtout son  app lication  quand 
on  a à  doser  d ’assez petites quantités d ’h y d ro g è n e  sulfuré.

Groupe C. Ce groupe renferme les gaz non absorbés par  
l'hydrate potassique ou le phosphate sodique, et comprend 

. l ’oxygène, l ’oxyde d’azote, l ’oxyde de carbone, les hydro
carbures des formules C"H*· + I)s et CnH 2,1-l-,> A
l’exception du gaz des marais.

On dose d ’a b ord  Y o x y g è n e  av ec  une bou le  de p h o sp h o re ,
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m ais il est d ifficile de le  débarrasser plus tard de l ’acide p h osp h o 
re u x  qui se p rodu it dans cette circonstance, et exerce une cer
taine tension qui nuit aux résultats ; d ’autre part, la  présence de 
quelques gaz gêne l ’absorption  de l ’o x y g èn e  par le  ph osph ore ; 
et s ’il reste un peu d ’hydrate potassique sur les parois du tube 
proven an t de l ’absorption  précéden te  de l ’anhydride carbon i
que, il y  a les élém ents de la  form ation  de l ’h ydrogèn e  ph os- 
p h o ré , qui v iciera  les résultats de l ’analyse. Un réactif plus 
com m od e  est une so lu tion  alcaline récente de p yroga lla te  potas
sique que l ’on  fait arriver dans le gaz dans une bou le de papier 
m â ch é . On prépare les bou les de papier m âch é en faisant ma
cérer dans l ’eau du pa p ier  à filtrer, puis on  le pousse autant 
que possib le dans un m ou le à ba lle  dans lequ el on  a déjà  fait 
pénétrer un fil de p latine. P ou r m aintenir le  m ou le pendant le 
rem plissage, on  attache les p o ig n ées  avec une ficelle  ou  un fil 
m étallique, et quand il est suffisam m ent ch argé , on  le p ose  sur 
le  ba in  de sable. Quand la m asse est desséchée, on ou vre  le 
m ou le , et l ’on  y  trouve une volum in euse bou le  absorbante. 
L ’absorption  de l ’ox yg èn e  par le  pyroga lla te  alcalin  n ’est pas 
très rapide, et il peut être nécessaire de retirer la  bou le deux 
ou  trois fois pendant l ’opération  et de la  ch a rg e r  de nouvelle 
solution .

L e b io x y d e  d 'a z o t e  ne peut pas être ab sorbé  facilem ent dans 
un  tube d ’absorption  ord inaire ; on  peut, il est vra i, le  convertir 
en anhydride n itreux et en p eroxy d e  nitrique p a r  une addition  
d ’un excès d ’ox yg èn e , on  ab sorbe  le com p osé  o x yg én é  a v ec  de 
l ’h ydrate potassique, et l ’ex cès  d ’oxygèn e  par le  pyrogallate  
potassique. La dim inution  du vo lu m e fait conn aître  la  quantité 
de b iox y d e  d ’azote. Ce p ro cé d é  est excellent quand le  b ioxyde  
d ’azote est m élangé au gaz oléfiant e t à l ’h ydru re  d ’éthyle, mais 
il est possib le que d ’autres h yd roca rb u res  puissent réag ir  sur 
les  com posés n itreux . '

L 'o x y d e  d e  c a r b o n e  peut être absorbé  p a r  deu x  réactifs. S’il 
y  a  de l ’an h ydride carbon iqu e et de l ’ox yg èn e , on les absorbe 
par les  m oyens ord in a ires, puis on  introduit une balle  de pa
p ier m âch é im prégn é d ’une solution  concentrée de ch loru re  
cu iv reu x  dans l ’acide ch lorh ydriqu e. On em ploie  subséquem 
m ent une balle  de potasse caustique p ou r absorber l ’acide ch lo r 
h yd riq u e  m is en liberté par les réactifs précéden ts , et l ’on  des
sèch e  le  gaz. On peut aussi a b sorb er  l ’ox yd e  de carbon e en 
in trodu isant une ba lle  d ’hydrate potassique, p laçant le  tube
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d ’absorption  dans un verre  de B oh êm e contenant du m ercure ; 
o n  chauffe le  tout au  bain  d ’eau à 100° pendant 60 heures. 
L ’ox y d e  de carbon e  est a lors com plètem en t ab sorbé  et trans
form é en form iate potassiqu e,

L e  g a z  o lé f ia n t  e t  le s  a u tr e s  h y d r o c a r b u r e s  d e  l a  f o r m u l e  

CnH2a sont absorbés par l ’acide sulfurique de N ordliausen au
quel on ajoute une certaine quantité d ’an h ydride sulfurique. On 
obtient un tel acide en chauffant un peu  d ’acide de N ordhausen  
dans une corn ue reliée  à  un  récip ient contenant une petite 
quantité du m êm e acide . Le liqu ide est in trodu it dans le  gaz au 
m oyen  d ’une bou le  de coke sèche. On obtien t ces bou les en 
rem plissant le m ou le dans lequel on  a p lacé le  fil de platine o r 
dinaire avec un m élange de poid s égau x  de cok e  finem ent p u l
vérisé  et de ch a rb on  bitum ineux. On chauffe a lors le  m ou le  
aussi rapidem ent que p ossib le  au rou g e  v if  et on  l ’ou vre  quand 
il est re fro id i; on  obtient ainsi une ba lle  poreuse dure, qui peut 
être utilisée pou r d ivers réactifs . Il est qu elquefo is un peu  d iffi
c ile  d ’obtenir un bon  m élange de ch a rb on  et de co k e , m ais une 
fo is préparé, on  en prépare  rapidem ent et très aisém ent des 
balles. L e gaz oléfiant est absorbé  en une heure par l ’acide sul
furique, m ais il peut être avantageux de les la isser en con tact 
pendant à peu  près deu x  heures. Si, au m om en t où  l ’on retire 
la  balle, ce lle -c i fum e en core  fortem ent à l ’a ir, on  peut être cer
tain que l ’absorption  est com plète . Le gaz renferm e alors des 
anhydrides sulfureux, sulfurique et peut-être aussi de l ’an h y
dride carbon iqu e; on  peut les en lever par une ba lle  de p eroxy d e  
de m anganèse suivie d ’une balle  d ’h ydrate potassiqu e ; ou  si les 
prem iers gaz font défaut, on  n ’em ploie que la  potasse caustique. 
Les corps du g rou p e  CnHSn no peuvent être iso lés  directem ent, 
m ais par la m éthode indirecte d ’analyse on  peut déterm iner 
leurs p roportion s relatives dans un m élange.

Les h ydrocarbu res (CnH2n +  *) et (GnH2n +  2) sont absorbables 
p a r  l ’a lco o l absolu  ; on  introduit un peu  de ce liqu ide dans le  
tube d ’absorption , on  agite pen dan t un court espace de tem ps 
avec le gaz. On tient com pte  dans le ca lcu l de la hauteur de la 
colonn e d ’a lco o l et de son poid s sur la  surface du m ercu re , 
ainsi que de la  tension de sa v apeu r. Cette m éthode ne donne 
que des résultats approxim atifs et ne peut être em p loyée  qu ’en 
présence de gaz très peu solub les dans l ’a lcoo l.

Le tem ps nécessaire dans ces divers p ro cé d é s  d ’absorption  
décrits est con sidérab le ; on  réussit p a rfo is  à l ’ab réger  en en -
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tourant l ’eudiom ètre d ’absorption  d ’un large tube, assez sem
blab le  au tube externe du condensateur de Liebig, et dans le
qu el on  entretient un courant d ’eau. A  l ’aide d ’un therm om ètre 
p lacé  dans l ’espace qui est entre les tubes, on  apprécie la tem 
pérature du gaz, e t-l ’ on  fait les lectures deux ou  trois minutes 
après l ’extraction  du réactif. On n ’a d ’ailleurs plus l ’obligation  
de m aintenir une tem pérature constante dans la  cham bre. 
Quelques expériences faites pendant quelques années dans ces 
cond ition s m ’ont donné des résultats satisfaisants.

DOSAGES INDIRECTS.

§ 91. Les gaz qui ne son t pas absorbables par les réactifs 
dans un eudiom ètre sur le  m ercure sont dosés par des procédés 
indirects, en les faisant détoner avec d ’autres gaz, notant soit 
le s  changem ents de volum e soit les produits de la  d écom posi
tion ; ou  tout au m oins, et le  cas est le  plus fréquent, par une 
com bina ison  de ces deux m éthodes. C’est ainsi que l ’on  dose 
l ’ox yg èn e  en le  faisant déton er avec un excès d ’h ydrogèn e et 
observan t la contraction  ; et que l ’h ydrogèn e  est dosé en le fai
sant détoner avec un excès d ’ox yg èn e  et m esurant la  dim inution 
du  v o lu m e ; enfin que le  gaz des m arais est détoné avec l ’o x y 
g èn e , après quoi on  apprécie  la  d im inution  du Volum e, et l ’ on 
en  déduit la  quantité d ’anhydride carbon ique qui s ’est produite.

On opère com m e il suit : —  Le lon g  eudiom ètre muni de fils 
destinés à déterm iner l ’exp losion  est rem pli de m ercure (après 
qu e  ^’on a p lacé une goutte d ’eau au som m et du tube à l ’aide 
d ’un fil de fer, ce qui a déjà  été dit) et l ’on  in trodu it un peu du 
gaz à analyser proven an t de l ’eudiom ètre d’absorption . On 
m esure ce gaz avec les précautions habituelles, et l ’on  fait 
passer un excès d ’ox yg èn e  ou  d ’h ydrogèn e (suivant le cas). Ces 
gaz peuvent être introduits dans l ’ eudiom ètre d irectem ent de 
l ’appareil qui a servi à  les p réparer; ou bien  ils sont préalable
m ent recueillis dans des tubes munis de bord s  sem blables aux 
tubes d ’absorption  et tenus tou jou rs prêts.

P ou r préparer l ’ox yg èn e  on  se sert d’une bou le sou fflée à 
l ’extrém ité close d ’un tube à com bustion . Cette bou le  est à dem i 
rem plie  de ch lorate potassique en pou dre sèche ; on  étire le co l 
e t on  le  recou rb e  p ou r en faire un tube de dégagem ent. On 
fon d  le  ch lorate , on  fait dégager le gaz pendant quelque tem ps 
p ou r chasser tout l ’air atm osphérique; puis on  engage l ’ex tré
m ité du tube de dégagem en t sous l ’orifice  de l ’eudiom ètre, et 
l ’on  y  laisse passer la quantité nécessaire d ’ox yg èn e . Q uand on
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veut av o ir  de l ’ox y g è n e  préparé à  l ’avan ce , on  peut le  recu eillir  
d irectem ent du m atras ; on  peut aussi obten ir ce gaz exem pt 
d ’air si l ’on  est pourvu  des appareils nécessaires. Ceux-ci con 
sistent à relier la  bou le  au m atras qui contient le ch lora te  p o 
tassique à une pom pe à air à  m ercure de Sprengel, puis à 
chauffer le ch lorate  et à fa ire  le v ide dans l ’appareil. On chauffe  
de nouveau le  ch lorate  ju sq u ’à ce que l ’o x y g èn e  com m en ce  à 
sortir à travers le  m ercure à  l ’extrém ité de la  pom pe de Spren- 
gel, à ce m om ent on  cesse de chauffer, et le v ide est ré ta b li.

On chauffe en core  le ch lorate  
et l ’on  recueille  l ’o x yg èn e  au 
fon d  de l ’appareil de Spren
gel. Naturellem ent les p ré 
cautions usuelles p ou r ob te 
n ir  un jo in t  herm étique en 
tre le m atras et l ’appareil 
Sprengel' doiven t a v o ir  été 
prises, telle p a r  exem ple celle  
d ’en velop per  le tube de caou t
ch ou c  qui établit cette jo n c 
tion  avec un tube rem pli de 
m ercure.

L ’h y d rog èn e  n écessa ire  à  
ces expérien ces d oit être 
obtenu  par é lectro lyse , pu is
que cet h y d ro g è n e  est le  seul 
qui ne soit pas ch a rg é  d ’im 
puretés qui v iciera ient l ’a 
nalyse. L ’appareil em p loyé  

par Bunsen dans ce but (fig . 75) consiste en un tube de verre 
ferm é à son  extrém ité in férieure, m uni à  l ’autre e x tré 
m ité d ’ un entonnoir, dans lequel on  a  fixé un tube de d é g a g e 
m ent, l ’en tonnoir servant de jo in t  d ’eau. Un fil de platine est 
scellé dans la  partie in férieure du tube, et près de l ’extrém ité  
supérieure un autre fil attaché à une feuille de platine est 
fondu  dans le verre . On m et dans le tube un peu d ’am algam e de 
zinc, de façon  à cou v rir  le  fil de platine d ’ en bas, et l ’on  rem plit 
l ’appareil presque ju sq u ’au co l av ec  de l ’eau acidu lée avec de 
l ’acide su lfurique. On fixe les fils de platine à  une batterie de 
deux ou  trois élém ents, le  fil supérieur servant d ’é lectrode  né
gative ; il se dégage  de l ’h yd rogèn e  pu r de la  feuille de p latine,
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et, quand tout l ’air a été chassé, on  reço it le gaz dans l ’eudio- 
m ètre, ou  bien, si on  le préfère, on  le recueille dans des tubes 
p ou r s ’en servir plus tard. M alheureusement avec cette disposition 
de l ’appareil l ’am algam e de zinc se recou vre bientôt d’une so
lution saturée de sulfate de zinc, qui tend à arrêter l ’ électrolyse. 
P ou r se débarrasser de cette couche de sulfate de zinc, Bunsen 
fond  un tube dans l'appareil à la  surface de l ’am algam e ; ce tube 
est cou rbé  dans sa partie supérieure parallèlem ent au plus 
grand  tube et courbé inférieurem ent juste au-dessous du niveau 
de l ’en ton noir. L ’extrém ité 
de ce tube est ferm ée par un 
b ou ch on  de caou tch ou c.
En enlevant le bou ch on  et 
versant de l ’acide frais 
dans l ’entonnoir, on  d é 
p la ce  le liquide saturé.

On peut aisém ent con s
tru ire un appareil d ’autre 
fo rm e  pou r la  préparation  
électro ly tiqu e  de l ’h y d ro 
g è n e . Un flacon  à la rge  
ou vertu re  de la  capacité 
de 180 gram m es est muni 
d ’un b on  b ou ch on  de liège 
et m ieux en core d ’un 
b ou ch on  de caou tch ou c 
(fig . 76). Quatre tubes tra 
versent ce bou ch on .L e  pre
m ier est un tube de dégagem en t qui porte  un tube en U rem pli 
de fragm ents de verre im bibés d ’acide sulfurique et destiné à con 
du ire l ’h yd rogèn e  à la  cuve à m ercure. Le second  tube, de 5 cen 
tim ètres environ  de lo n gu eu r, est rem pli de m ercure, il a été 
fondu  dans sa partie inférieure p ou r en gager un fil de platine fixé 
à une lam e de platine, ou bien  un fil sim plem ent aplati. Le tro i
sièm e tube arrive presque au fon d  du flacon ; la portion  qui est 
au -dessus du bou ch on  est deux  fo is  recou rbée  à angle droit et 
ta illée  de telle façon  que son  extrém ité ou verte  porte  un  petit 
lev ier  un peu plus haut que le  b o rd  du flacon  ; un tube de 
caou tch ou c term iné par un robinet par com pression  est adapté 
à l ’extrém ité du tube. Le quatrièm e tube est un tube à com bu s
tion , de 30 centim ètres de lon gu eu r en viron , que l ’on term ine
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avantageusem ent en en ton noir à son  extrém ité supérieure. Ce 
tube pénètre ju sq u ’au tiers en viron  dans le flacon , il renferm e 
un tube de verre  plus étro it qu i porte , fixée à  son  extrém ité 
in férieure par un caou tch ou c, une tige  de zinc am algam é. Ce 
tube est rem pli de m ercure p ou r que l ’opérateur puisse aisé
m ent m ettre le zinc en rapport avec la  batterie ; on  m et un peu 
d ’am algam e de zinc au fon d  du flacon  ; on  verse l ’acide sulfuri
que dilué par le  la rge  tube ju sq u ’à ce que le flacon  soit à peu  
près rem pli de liqu ide. P ou r faire usage de cet appareil, on  en
gage le tube de dégagem en t sous le  m ercure, le fil pos itif de la 
batterie est p lacé dans le m ercure dans le tube auquel le  zinc 
est fixé , et le fil n égatif est par l ’in term édiaire du m ercure relié 
à  la  feuille de platine. Le courant, au lieu  de passer entre l ’a 
m algam e du fon d  du flacon  et la  feuille de platine, com m e dans 
l ’appareil de Bunsen, passe de la  tige de zinc am algam é sur le 
platine, p a r  conséquent le courant continue à passer ju sq u ’à ce 
q u ’à peu près tout le liquide du flacon  soit saturé de sulfate de 
zinc.T ant que l ’h yd rogèn e  se dégage , une colonne d ’acide s ’é lè 
ve dans l ’en tonnoir ju sq u ’à  ce que la  pression  devienne suffi
sante pou r forcer  le gaz à  passer à travers le m ercure dans le 
quel le tube de dégagem ent est p lon gé . Il faut avoir  soin  que la 
quantité d ’acide dans le  flacon soit suffisante p ou r p réven ir  
tout dégagem ent de gaz par le tube à en ton n oir , et aussi de ne 
pas en foncer trop  profon dém en t le  tube de dégagem ent dans 
le m ercure, ce qui entraînerait le  reflux  du liquide acide.Q uand 
l'a c id e  a épuisé son action , on  ouvre le rob in et de com pression  
à l ’extrém ité du tube courbé  et l ’on  verse de l ’acide n eu f dans 
l ’entonnoir ; la  solution  plus dense de sulfate de zinc est rem 
p lacée peu à peu par le  liqu ide plus léger  et l ’appareil est prêt 
à fon ctionn er de nouveau.

Un appareil très com m ode pou r transporter l ’ox yg èn e  et l ’h y 
d rogèn e  dans l ’eudiom ètre est la  pipette à gaz figurée et d é 
crite (fîg . 48).

Dans tous les cas il faut a jouter un excès d ’ox yg èn e  ou d ’h y 
drogèn e avant la détonation , et il est b o n  de m esurer a p p ro x i
m ativem ent la quantité de gaz que l ’on  ajoute sans faire tous 
les calcu ls. On y  parvient en calibrant approxim ativem en t l ’eu- 
d iom ètre de la  façon  suivante : —  On rem plit le  tube de m ercure, 
on  y  fait pén étrer un petit vo lu m e d ’a ir à  l ’a id e  d ’un petit tube 
et l ’on  note la dépression  du m ercure ; on  y  fait passer un se
con d  volum e d ’air qui déterm ine une n ou ve lle  dépression , m ais
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m oin dre  que la  précédente, en ra ison  de la  plus courte  colonn e 
de m ercure dans le  tube. On continue ju sq u ’à ce que l ’eudio- 
m ètre soit rem pli, et au m oyen  d ’une table construite pou r ces 
observation s, et sans tenir com p te  des variations du therm o
m ètre et du barom ètre , l ’opérateur in trodu it dans l ’eudiom ètre 
la  quantité de gaz dont il  a  besoin . Il peut être avantageux 
d ’effectuer cette calibration  quand l ’eu d iom ètre est incliné sur 
son su pport, com m e aussi quand il est vertica l, afin que le gaz 
puisse y  être in trodu it dans l ’une et dans l ’autre position . On 
obtient ainsi une table sem blable à la  suivante :

Divisions.
M e s u r e s . T u b e  in e l in é . T u b e  v e r t i c a l .

1 27 452 45 693 Cl 874 75 1025 88 1166 100 128
7 109 138

Etc. Etc. Etc.
Quand on  fait détoner les h ydrocarbu res avec l ’o x yg èn e , il 

est b o n  d ’opérer avec un grand excès de ce dernier gaz afin de 
m od érer  la  v io len ce  de l ’exp losion . On atteint le m êm e but en 
diluant les gaz avec de l ’a ir atm osphérique, m ais il est bien 
établi que l ’ oxygèn e  rend le m êm e serv ice . Si le  gaz renferm e 
de l ’azote, il y  a nécessité de faire détoner finalem ent les gaz 
restant avec de l ’h ydrogèn e, et si l ’on  ne s ’est servi que d ’o x y 
gène p ou r  la  dilution  des gaz, on  aj oute une très grande quantité 
d ’h ydrogèn e, ce qui a ccro ît le  vo lu m e des gaz de l ’eudiom ètre 
d ’une façon  in com m ode. Si l ’ on  s’est serv i d ’a ir atm osphérique, 
on  n ’a  pas à éprouver cet inconvénient. L ’oxygèn e introduit, on 
rem et l ’eudiom ètre dans la  position  vertica le, on  le laisse en 
rep os pendant une heure, et on  lit le volum e du gaz.

L a fixation  de la  quantité d ’oxygène qu ’il faut a jouter à  un 
gaz com bustible p ou r em pêcher la  trop  grande v io len ce  des 
exp losion s , sans nuire à leur com plète  com bustion , a été l ’ob jet 
d ’expérim en tation s. Quand les  gaz avant l ’exp losion  sont sous 
une pression  à peu près égale à la  m oitié  de ce lle  de l ’atm o
sp h ère , on  em ploie les proportion s suivantes de gaz :

V o lu m e  V o lu m e
d u  g a z  d e

c o m b u s t i b l e ,  l ’ o x y g è n e .

1 1.5
1 1.5

Hydrogène.......
Oxyde de carbone
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Gaz des marais.................................   1 5
Gaz contenant deux atomes de carbone dans leur

molécule, comme le méthyle C2H8..................  1 10
Gaz contenant trois atomes de carbone dans leur 

molécule, comme l’hydrure propylique C3H8. . 1 18
Gaz contenant quatre atomes de carbono dans une 

molécule, comme l’éthyle C^H10........   1 25

Dans les cas de m élanges de deu x  ou  d ’un plus grand  nom bre 
de gaz com bustibles, on  introduit des quantités p roportion n ées 
d ’ox yg èn e .

Au m om ent de l ’exp losion , il est nécessaire que 
l ’eudiom ètre soit exactem ent ferm é p ou r em p êch er  
toute perte de gaz par une subite dilatation. Dans ce  

Fig. 77. but, on  soude une plaque de caou tch ou c de 3 ou  
4 centim ètres de largeur sur un  lièg e , à l ’aide de la  g lu  
m arine ou de quelque substance an alogue, et l ’on  taille la 
surface in férieure du b ou ch on  de fa çon  qu ’elle s’applique 
solidem ent sur le fon d  de la  cuve à  m ercure  (fig . 77). Il 
est encore préférable de fixer solidem ent le caou tch ou c dans la  
cuve. G om m e le  m ercure ne peut ad h érer au ca ou tch ou c, il y  
a quelque danger que l ’air pénètre dans l ’eudiom ètre ap rès 
l ’ exp losion  ; on  évite ce danger en frottant la plaque avec une 
solution  de sublim é co r r o s if  avant de l ’in trodu ire dans le m er
cure , ce qui perm et au m étal de m ou iller  le  ca ou tch ou c et chasse 
l ’air de sa surface. Quand le  caou tch ou c n ’est pas fixé dans la  
cuve, il faut renouveler le  traitem ent du caou tch ou c par la  so 
lution  de sublim é c o rr o s if  avant chaque expérience, ce qui salit 
la surface du m ercure à un degré in com m od e . Le coussin  est 
aussitôt en foncé au fond  de la  cuve, l ’eudiom ètre est p la cé  sur 
lui et solidem ent fixé (fig . 78), Si la  fixation  a lieu à la m ain , 
le  tube d oit être tenu par la  partie qu i renferm e le m ercure, 
parce que si l ’eudiom ètre vient à se b r iser  (ce qui n ’a rr ive  
qu ’autant que l ’on a n égligé quelque précaution ), cet acc id en t 
arrive invariablem ent ju ste  au n iveau  du m ercure dans le tu be , 
et de graves accidents sont évités si la  main est p récisém en t à 
ce poin t. La cause de la  fracture à ce poin t est la  suivante : —  
Bien que le gaz soit à une pression  inférieure à celle de l ’a tm o
sphère avant l ’exp losion , il arrive qu ’au m om ent du passage de 
l ’étincelle, l ’expansion  du gaz dans la  partie supérieure du tube 
condense la  cou ch e p lacée au -dessou s; en faisant exp losion  
cette couche de gaz a ccro ît la  densité du gaz de la partie in fé 
rieure du tube, et au m om ent où  l ’in flam m ation atteint la  p o r -
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tion  in férieure du gaz, il peut se trou ver  soum is à une pression 
de beau cou p  supérieure à celle  de l ’atm osphère. On peut aussi 
adm ettre que l ’ exp losion  soit si instantanée que cette exp lica 
tion  soit sim plem ent théorique, bien  que pou r faire détoner une 
lon gu e  co lon n e  de gaz, le  tem ps nécessaire à la com plète com 
bu stion  soit tout à  fait perceptible, et dans cê cas l ’éclair est 
p lus brillant à la  surface du m ercure. Quelques expérim enta
teurs p réfèren t fixer l ’eudiom ètre à 
l ’aide d ’un bras dans la position v er 
tica le , ce  bras étant évidé sur son côté 
in férieu r  et la  cavité protégée par un 
lièg e .

Si le  m élange contient une grande 
quantité de gaz incom bustible, l ’in 
flam m abilité du m élan ge peut être 
d ’autant plus dim inuée que l ’exp losion  
peut ne pas s ’étendre à  toute la m asse, 
o u , ce qui est pis, la com bustion  n ’est 
que partielle . P ou r y  rem édier, on  in
trod u it  dans l ’eudiom ètre un m élange 
e x p lo s if  d ’h ydrogèn e et d ’oxygèn e, o b 
tenu par l ’é lectrolyse de l ’eau. L ’appa- 
*eil usité p ou r  cet o b je t par Bunsen est 
représenté  par la  figure 79. L e tube 
dans lequel l ’ é lectrolyse a lieu est en 
tou ré  par un cy lindre contenant de 
l ’ a lco o l, p ou r  éviter réch au ffem en t du 
liq u ide . On obtient un appareil con v e 
nable p ou r la  préparation  de ce gaz en 
sou fflant une bou le  d ’environ  quatre 
centim ètres de diam ètre à  l ’extrém ité 
d ’un tube étroit ; on  scelle  deux fils de Ir‘s· 78·
platine aplatis dans les parois opposées de la bou le , et l ’on 
co u rb e  le  tube com m e un tube de dégagem ent. De l ’acide su l
furique dilué contenant environ  une partie d ’acide p ou r  20 par
ties d ’eau est versé dans la  bou le avant que l ’on  cou rbe  le tube, 
à  l ’a ide d ’un entonnoir adapté à une tige longue et fine, ou b ien , 
ap rès la  courbu re du tube, en chauffant l ’appareil et p lon gean t 
le  tube dans l ’acide. Il faut avoir  soin  que l ’acide soit d ilué, et 
que la batterie ne soit pas trop  forte p ou r éviter la  p rodu ction  
de l ’ ozon e , qui attaquerait le m ercure, exposerait à salir les
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parois de l ’eudiom ètre et donnerait un gaz trop  rich e  d ’h y d ro 
gène^

L ’étincelle  nécessaire  à  déterm iner l ’ex p los ion  peut être o b 
tenue de diverses m anières. On peut se serv ir  d ’une m achine 
électrique ord in a ire , ou  |d’un é lectrop h ore , m ais ces instru
m ents peuvent être m is h ors  de serv ice p a r  l ’h um id ité . Bunsen 
em ploie un tube de porce la in e  qu i est frotté  avec un fro tto ir

de soie, enduit d ’am al
gam e é lectr iq u e ; à l ’aide 
de ce  tube on  ch a rge  
une petite bou te ille  de 
L eyde. Un appareil en 
core  plus sim ple est une 
bob in e  d ’in duction  capa
b le  de p rod u ire  une étin
celle  d ’un d em i-pou ce  de 
lon gu eu r.

. A près l ’ex p los ion , on 
sou lève  un peu l ’e u d io - 
m ètre au-dessus de la p la - 
que de caou tch ou c p o u r  
la isser rentrer du m er
cu re . Q uand le  m ercu re  
ne [pénètre p lu s, on  sé- 

1 pare le  tube du plateau  
de ca ou tch ou c, on  le p o 
se vertica lem en t, et on  
le  la isse dans cette p o s i
tion  pen dan t une heure

avant d ’effectuer la  lectu re. A près avoir  m esuré la  con tra c
tion il est généralem ent nécessaire d ’ab sorber  l ’an h ydride  
carbon iqu e résultant de la  com bu stion  p a r  une balle  de potasse, 
en opéran t com m e il a  été dit plus haut. Dans quelques cas 
rares la  quantité d ’eau produ ite  dans l ’ex p los ion  avec l ’ox y g è n e  
d oit être m esurée. Cela fait, l ’ eu diom ètre, le  m ercure, le  gaz 
orig in a l et l ’o x y g èn e  doiven t être soigneusem ent desséchés. 
L ’ex p losion  term inée, on  porte  l ’eu d iom ètre  dans un vase de 
verre de form e circu laire contenant du m ercure ; on  le  fixe à 
un su pport de fer, qui soutient tout l ’appareil dans un tube 
de verre  placé au-dessus d ’une chaudière de fer de laquelle 
se dégage  un rapide couran t de v a p eu r; o n  fait passer la
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vap eu r dans le  tube de verre p o u r  é lev er  la  tem pérature du 
tu b e e tce lle  de l ’eu d iom ètre uniform ém ent à 100° C. Des m esures 
prises à cette tem pérature on  déduit la  quantité d ’eau produite. 
S’ il y  a trois gaz com bustibles, les données nécessaires aux 
ca lcu ls  sont : le  volum e p rim itif du  gaz, la contraction  après 
l ’ex p lo s io n , et la  quantité d ’an h ydride carbon ique produite. 
Quand le  gaz prim itif contient de l ’azote, le  résidu, après la 
détonation  avec un excès d ’o x yg èn e , consiste en un  m élange 
d ’o x yg èn e  et d’azote. Si on  a joute  à  ce résidu  un excès d ’h y 
drogèn e  et que l ’on  fasse détoner ce m élange, la  contraction  
ainsi produite  X  3 indique la  quantité d ’ox yg èn e  dans le gaz 
résidu , et l ’on  obtient l ’azote par d ifférence.

Il faut rem arquer qu ’en soustrayant la quantité d ’oxygèn e  
qui reste, et que l ’on  a dosée par détonation  avec l ’h yd rogèn e , 
de celle qui avait été a joutée dans le prin cipe au gaz com busti
b le , on  obtient le volum e de l ’ox yg èn e  consum é par l ’explosion . 
Quelques chim istes p réfèren t se serv ir dè ce nom bre au lieu 
de celu i que donne la contraction  p ou r les données du calcul.

N ous allons nous occu p er  du m ode de calcu l à em p loyer  pour 
ob ten ir  la com position  en centièm es d ’un gaz à l ’aide des n om 
bres obtenus par les observations expérim entales.

L e  tableau suivant m ontre les relations qui existent entre le 
vo lu m e des gaz com bustibles les p lu s im portants et les produits 
de l ’ exp losion .

NOMS DES GAZ.

Hydrogène H................
Oxyde de carbone CO.....
Hydrure de méthyle CII3H
Acétylène CSH*..............Gaz oléfiant Csll4...........
Méthyle CH3,CH«...........
Hydrure d’éthyle C!H5II..,Propylène C8H8.............
Hydrure propylique C3H7H
Butylène C*Hs...............
Éthyle CîHS,C>H»...........
Hydrure butylique C4H9H.,

à

«M M
3 S
s  s

s
OU

MM B .Ja 'M s  p «  S
^  H O 
®  ?  *  
^  s

A

Z

R .  g

s |  1
H  ^  «
Z  J *  
O  J  
O

1 0.5 1.5
1 0.5 0 .5
1 2 2
1 2.5 1.5
l 3 2
t 3.5 2.5
1 3.5 2 .5
1 4.5 2 .5
1 5 3
1 6 3
1 6.5 3.5
1 6.5 3.5

w S a a

P ou r  serv ir d ’exem ple, faisons un m élange d ’h yd rogèn e ,
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d ’ox yd e  de carbone et de g az  des m arais, lesquels gaz nous dé
signerons par x ,  y  et z. Le vo lu m e p rim itif du gaz sera repré 
senté par A , la  contraction  p a r  G, et la  quantité d ’anhydride 
carbon iqu e par D. Tout naturellem ent 

A  =  x  +  y  +  z
G est com posé  com m e il suit : —  Quand on  fait détoner un 

m élange d ’h yd rogèn e  et d ’o x y g èn e , le  gaz disparaît en tière
m ent. Un volum e d ’h yd rogèn e  se com binant avec un d em i-v o 
lum e d ’o x yg èn e , la  con traction  peut être 1 \ fois la  quantité de 
l ’h yd rogèn e  présent, ou  1 { x .  Dans le  cas de l ’ox yd e  de carbon e , 
un volum e de ce gaz, en s ’unissant à  la  m oitié  de son  vo lu m e 
d ’oxygèn e , produit un volum e d ’an h ydride carbon iqu e, si bien  
que la contraction  due à l ’oxyde  de carbon e peut être égale  
à la m oitié de son volum e, ou  £ y .  Enfin un volum e de gaz des 
marais se com binant à deu x  volum es d ’ox yg èn e  produ it un v o 
lum e d ’anhydride carbon iqu e, la  con traction  dans ce cas 
s ’élève don c à deux v olu m es ou  2z .  Nous avons don c 

C =  U * - H y  +  2*.
Puis en brûlant, l ’ox y d e  de carbon e produ it son  p ropre  v o 

lum e d ’anhydride carbon iqu e ; la quantité produ ite  p a r la  quan
tité présente dans le m élange peut être y .  Le gaz des m arais 
donne aussi naissance à son  p rop re  volum e d ’an h ydride ca rb o 
n ique, au poin t que la quantité correspon dan te au gaz des m a
rais dans le  m élan ge peut être z .  En conséquence

D =  y  +  z
M aintenant nous a llons ca lcu ler les valeurs de x ,  y  et z  d 'après 
les nom bres fournis par l ’expérience A , C et D, ce qui se fera à 
l ’aide des équations suivantes :
k  =  x - \ - y  + z  C =  a? —f- |y —f— 2z D =  y  +  z

P ou r a v o ir  x  x  - f -  y  - f -  z  =  A
y  +  z =  D,

x  =  A  —  D,

P ou r y  nous avons 4y  - j -  4z =  4D
3 x  +  y  +  4z =  2C

—  3æ - j-3  y  =  4D
S x  =  3A

=  3A 
=  3A

3

—  2G,
—  3D,

—  2C +  D, ou
—  2G +  D

3 y 
y
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La valeur de z est ainsi obtenue :
D =  ÿ  + 2  ···
z  =  D —  y  =
^  3 A - 2 C  +  D
D --------------- 3----------- " . o u

2 C — 3 A + 2 D  
Z “  3

En rem plaçant les lettres A , G et D par les n om bres fournis 
p a r  l ’expérieûce , les quantités de ces tro is  constituants dans le 
volum e A  peuvent être aisém ent ca lcu lées par les form ules : 

x  =  A  —  D =  h y d ro g è n e , 
ÿ = 3 A - , C  +  D_ oxydedecarboue,

2 G — 3 A + 2 D
« = ------------ÿ---------------- =  gaz des m arais.

L a com position  en centièm es est obtenue p ar ces sim ples p ro 
portion s :

A  : x  : :  100 : pou rcen tage d ’h yd rogèn e ,
A  : y  : :  100 : pou rcen tage d ’ox y d e  de carbone,
A  : z : :  100 : pou rcen tage  du gaz des m arais.

Si le  gaz contenait de l ’azote , on  d oit l ’obtenir en  faisant dé
ton er le  gaz, après avo ir  en levé l ’anhydride carbon ique, avec 
un excès d ’h yd rogèn e . L a contraction  observ ée , d iv isée par 3, 
donne le  volum e de l 'o x y g è n e  du résidu , et celu i-ci, déduit du 
résidu , indique la quantité d ’azote. Si A  représente de nouveau 
le  gaz prim itif, et n ia  quantité d ’azote q u ’il renferm e, l ’expres
sion  A —  n  sera substituée à  A  dans les équations précédentes.

On peut aussi d évelopper la  form u le p ou r  arriver au m êm e 
bu t en observant le  volum e d ’ox yg èn e  consum é au lieu  de la  
contraction . Si B représente la  quantité d ’ox yg èn e , nous avons

B =
les valeurs de A  et de B restant com m e précédem m ent,

x = k  —  D.
z est ainsi trou vé  :

x  -f-  y  -J- 4z =  2 B,
x + y +  z = A,

3z =  2B —  A, ou 
2 B —  A

■J 3
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514 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE.

P our y  :

§ 91.

D = y  +  z 
y = D — [z =

n  2 B - A  
D ----------— , ou

_ 3  D —  2 B + A

En conséqu ence nous avon s :
x  =  A  — D

3 D —  2 B +  A
y = - ------- 3 -------------

2 B —  A

A près a v o ir  indiqué la  m anière de ca lcu ler  la form u le, il est 
bon  de donner quelques exem ples de la  form u le em p loyée  dans 
quelques-uns des cas qui se présentent le plus fréquem m ent 
dans l ’analyse des gaz. Dans tou s les cas,

A  =  le m élange prim itif,
G =  la con traction ,
D =  l ’an h ydride  carbon iqu e produ it.

1. H y d r o g è n e  e t  a z o te .

H =  x ;  A z =  y .
On ajoute un excès d ’ox yg èn e , la contraction  est observée  

après la détonation  :
2C,

X ~  3
3 A  —  2G

y  = -------3------- , ou  A  —  x .

2. O x y d e  d e  c a r b o n e  e t  a z o te .

CO =  x ;  A z z = y .
On fait détoner avec un ex cès  d ’ ox y g è n e  et l ’on  dose  la  quan

tité d ’acide carbon iqu e :
# = D ,  
y = A  — d .

3. H y d r o g è n e , o x y d e  d e  c a r b o n e  e t  a z o te .

H =  x ;  GO =  y  ; A z =  z .

Dans ce cas la  contraction  et la  quantité d ’an h ydride  c a r b o 
nique sont m esurées :
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2C  — D

y =  d
3 A  — 2G —  2 D  '

Z —  3

A . H y d r o g è n e , g a z  d es  m a r a is  e t  a z o te .

E  =  x ;  CH4= y  ; A z = z .

2 G —  4 D  
3—  ’

y = d
3 A  — 2 C + D2 = ------------------1----- .

3

5. O x y d e  d e  c a r b o n e , g a z  d es m a r a is  e t  a z o te .  

CO =  x  ; GII4 =  y ; A z  =  z  

A E  —  2 G
x -

3
2G — D

V = ·  

z  =  A  — D.

<}. H y d r o g è n e , m é t h y le  (o u  h y d r u r e  d 'é th y le )  e t  a z o te .  

II =  x  ; C2I1®— y \ A z  =  z.

4 C —  5 D
X — . -

D
y  = 2 ’

6

3 A  —  2 G + D

7. O x y d e  d e  c a r b o n e , m é t h y le  (o u  h y d r u r e  d ?éth y le)  e t  a z o te .  

CO =  æ ; C2H6= ? / ;  A z = z .

5D  —  4G

-1 2 G —  D

2 =
3 A  — 4 D + 2 C

3

8. H y d r o g è n e ,  o x y d e  d e  c a r b o n e , e t  g a z  d e s  m a r a is .  

E  =  x ;  C O = y ;C H 4 =  z. 
x  =  A  —  D
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516 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. §91.
3 A  —  2 G  +  D 

3
2 G  — 3 A - f  2 D

9. H y d r o g è n e ,  o x y d e  d e  c a r b o n e , h y d r u r e  d ’é t h y l e  (o u  m é t h y le ) .  

H = x ;  CO =  y ; C 2He = z .
3 A  +  2 C  —  4D

x  =  · 6
3 A  —  2 G  +  D

y =

2 G  — 3 A  +  2 D  
6

10. O x y d e  d e c a r b o n e ,  g a z  d e s  m a r a i s ,  h y d r u r e  d 'é t h y le  

(o u  m é t h y le ) .

CO =  x ;  GH‘ =  y  ; G2I ï6= z .
3 A — 2 C  +  D

* = ------- 3------- ’
3 A  +  2 C  — 4 D

z =  D — A.

H .  H y d r o g è n e , g a z  d e s  m a r a is ,  e t  a c é t y lè n e .  

H =  x ;C H »  =  ; / ; C 2H2 =  z.
5 A — 2 G  —  D
-------2-------

y  =  2 G  — 3 A.
D —  2 G + 3 A  v 

2— 2
12. H y d r o g è n e , g a z  d e s  m a r a is  e t  h y d r u r e  d ’é t h y le  (o u  m é t h y le ) ,  

H =  x  ; CH* =  y  ; G2H6 =  z.
Ce m élange ne peut pas être analysé p a r  dosage  in d irect, 

parce q u ’un m élange de deux volum es d ’h ydrogèn e  et de 
deux volum es d ’hydrure d ’éthyle (ou  m éthyle) a  la  m êm e co m 
position  qu e quatre volum es de gaz des m arais,

G2 H6 +  H3= 2  CH4,
et donne par conséqu ent p a r  com b u stion  avec l ’o x yg èn e  les 
m êm es produits que le  gaz des m arais.

C2 HG +  H2 - f  O6 =  2 CO2 +  4 OH2;
2 CH4 -f- O8 =  2 CO2 - f -  4  OH2.
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Dans ce cas il devient nécessaire de doser directement l’hy- drure d’éthyle (ou méthyle) dans une portion séparée du gaz, par absorption par l’alcool, puis de faire détoner une autre portion du gaz avec l’oxygène, et de mesurer la quantité pro1 duite d’anhydride carbonique. Si la quantité absorbée par l’alcool = E, alors

x = A— D + E, 
y = D — 2E, z = E.

13. Hydrogène, oxyde de carbone, hydrure propyligue.

H = x; CO =  y; G3 H8 =  z.3A + 4C —5D
y
_3A —  2C-f-D

3 ’
2C — 3A +  2D Z=----9---- ·

14. Oxyde de carbone, gaz des marais, hydrure propylique. 

C O = x; CH4 =  i/; C3 H8 =  z.
3 A —  2C +  D

x =  ■

y -
3A + 4G—5D
D —A

15. Oxyde de carbone, hydrure d’éthyle {ou méthyle) et hydrure
de propy le.CO=x; C2H6—y; G3 118 = z.3A — 2G+D

y =
3A + 4C— 5D 34D — 3 A— 2 G

16. Gaz des marais, hydrure d'éthyle ou de méthyle et hydrure
de propy le.CH4 = x ; C2 H® = y ; C:l H8 = z.Gomme un mélange de deux volumes de gaz des marais et de
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518 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 91 .

deux volumes d’hydrure propylique a la même composition que quatre volumes d’hydrure éthylique (ou méthyle),CH* + C3H8 = 2Ca H»,le volume absorbé par l’alcool, qui consiste en hydrure d’éthyle (ou méthyle) et en hydrure de propyle, doit être déterminé; on fait détoner une autre partie du gaz et l’on mesure la contraction. Si E représente le volume absorbé, 
x =  A— E, y = 4A—2C + 2E, z = 2C — 4 A—E.

17. Hydrogène, oxyde de carbone, éthyle (ou hydrure bulyligue).
E = x ;  CO = y;G*H‘® = *.A + 2C —D 

------ 4------ ’3A — 2C + D 
.V = ------ g------- .

2C4- 2D — 3A 
Z ~  12

18. Azote, hydrogène, oxyde de carbone, hydrure d!éthyle (ou
méthyle), hydrure de butyle (ou éthyle).Az = n; Il = to; CO = a; ; G2 II6 = y ; C4H10=z.Dans une portion du gaz l’hydrure d’éthyle (ou méthyle) et l’hydrure de butyle (ou éthyle) sont absorbés par l’alcool; la quantité absorbée = E.Une seconde partie du gaz primitif est détonée avec de l’oxygène, la quantité de la contraction et de l’anhydride carbonique est mesurée. ;Le résidu consiste alors en azote et excès d’oxygène; on l’additionne d’un excès d’hydrogène, on fait détoner, et l’on mesure la contraction. On obtient ainsi la quantité d’azote :G = l'excès d’oxygène et d’azote. 

v =  l’excès d'oxygène, 
n = l’azote,C' = la contraction après l’explosion par l’hydrogène. Alors on a G = v -f- n,

G'=3v, 3 o = G'

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



519§ 92. MODIFICATIONS ET PERFECTIONNEMENTS.

n = G ·— « =
3 G — G'3 ‘A l’aide de ces données on déduit la composition du mélange : 2G— D—3E w — 3

3 A—2C-f D— 3n x— 3 ’
3 A — 2G — 2D + 12E — 3n 

y = --------------- 6-------------- ’2C — 3A + 2D — 6 E -1-3»
z — -----------------

6

MODIFICATIONS ET PERFECTIONNEMENTS APPORTÉS AUX PRO
CÉDÉS PRÉCÉDENTS.

§ 92. Dans les méthodes d’analyses que nous venons d’examiner les calculs sont parfois un peu longs, ainsi que le montre l’exemple d’analyse d’un mélange d’air et d’acide carbonique de la page 498. En dehors de cette considération,les opérations doivent être exécutées dans une chambre à une température constante, et il faut laisser écouler un temps considérable entre la manipulation et la lecture pour que l’eudiomètre puisse prendre la température de l’air environnant; et enfin, l’absorption des gaz par les réactifs solides est lente. Ces désavantages sont à un grand degré contrebalancés par la simplicité de l’appareil et de la manipulation.De temps en temps des chimistes ont proposé des méthodes à l’aide desquelles les opérations sont beaucoup hâtées et facilitées et les calculs abrégés. Il est utile de citer quelques-uns de ces procédés, lesquels, il est vrai, nécessitent des appareils spéciaux.
W illiamson et R ussell ont décrit (Proceedings of the Royal 

Society, IX, p. 218) un appareil à l’aide duquel les gaz sont mesurés sous l’eudiomètre sous une pression constante; la correction de la température est éliminée en aisant varier la colonne de mercure dans le tube de façon à compenser par le changement apporté au volume observé dans un tube conte-
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520 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 92.

nant un volume type d’air humide. Dans ce cas on se sert de réactifs solides dans les eudiomètres.En 1864 (J. C . S . , XVII, p. 238) ils ont publié des additions à cette méthode, dans laquelle les absorptions se pratiquent dans un vase-laboratoire particulier, ce qui permet d’employer les réactifs en pâte et de les étendre sur une large surface.En 1868 Russell a perfectionné cet appareil, ce qui permet de se servir dans les eudiomètres de réactifs liquides et d’exécuter rapidement l’analyse. Cette dernière forme d’instruments a été décrite/. C . S . , XXI, p. 128.On se sert d’une cuve en gutta-percha munie d’un réservoir profond dans lequel on peut enfoncer l’eudiomètre suivant le besoin; sur le mercure on place un large cylindre de verre ouvert à ses deux extrémités et rempli d’eau. L’eudiomètre qui renferme le gaz à examiner est tenu en suspension dans le cylindre d’eau au moyen d’une tige d’acier qui traverse un socle fixé à un support solidement fixé à la table. Delà même façon un tube contenant de l’air humide est placé à côté de l’eudio- mètre. La pince qui maintient ce dernier tube est armée de deux plaques horizontales d’acier. Pour mesurer un volume de gaz on augmente ou on diminue la pression dans le tube qui renferme l’air humide, au moyen d’une disposition ingénieuse, jusqu’à ce que le niveau du mercure soit à peu près au niveau de l’une des plaques horizontales d’acier. On élève ou on abaisse immédiatement après l’eudiomôtre pour que la colonne de mercure soit aussi au même niveau. Pour que le ménisque supérieur soit exactement au bord inférieur de la plaque d’acier, on fait glisser un assez gros tube clos sur la cuve à mercure. On parvient ainsi à avoir deux volumes de gaz sous la même pression, à la même température, et tous les deux saturés d’humidité. Si la température de l’eau s’accroît dans le cylindre, la pression diminue dans les deux tubes ; mais si l’on abaisse les deux tubes et que l’on augmente ainsi la pression, on ramène ainsi l’air du tube de pression au même volume que précédemment, et l’on constate que le gaz de l’eudio- mètre a repris son volume primitif. Au contraire si la pression barométrique augmente,le volume du gaz diminue; en élevant les tubes au degré nécessaire, on rétablit les volumes gazeux primitifs. Ainsi donc il est seulement nécessaire de mesurer le gaz à une pression égale à celle qui maintient constant le volume d’air humide dans le tube de pression. On introduit les
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réactifs liquides dans l’eudiomètre à l’aide d’une petite pompe ou seringue de verre de | de pouce de diamètre. Dans ce but, l’eudiomètre est élevé jusqu’à ce que son extrémité supérieure soit juste au-dessous de la surface du mercure, et la seringue qui est courbée en haut à ce point est abaissée dans la cuve, engagée au-dessous du bord du cylindre de verre et son extrémité passée dans l’eudiomètre. Quand on a injecté une suffisante quantité de liquide, on abaisse l’eudiomètre, puis on l’élève pour humecter ses parois avec le liquide, et hâter l’absorption. Dix minutes suffisent pour absorber l’anhydride carbonique mélangé à l’air. Pour retirer le liquide réactif on se sert de balles de coton humides et pressées.On absorbe l’anhydride carbonique avec l’hydrate dépotasse, l’oxygène avec l’hydrate de potasse et l’acide pyrogallique. On dose avantageusement l’éthyléne avec une balle de charbon imprégnée d’acide sulfurique, puis on introduit de l’eau, de l’hydrate dépotasse en solution étendue, que l’on enlèvera plus tard avec une balle de coton. L’emploi des réactifs liquides abrège la durée de l’opération. Les calculs nécessités par l’appareil de Russell sont courts et faciles.
Russell a aussi employé cet appareil pour l’analyse des carbonates (J .C .S . [IV.-S'.] VI, p. 310). Dans ce but il a adapté un tube gradué ouvert à ses deux extrémités à un matras de verre au moyen d’un fort tube de caoutchouc. Il introduit dans le matras un poids déterminé de carbonate, avec un vase contenant de l’acide dilué. On a d’abord déterminé la hauteur du mercure dans le tube gradué, puis on a agité pour mettre en contact l’acide et le carbonate ; l’augmentation du volume gazeux est due à l’acide carbonique, Les résultats ainsi obtenus sont très concordants. Huit essais avec le carbonate sodique ont donné 41,481 d’anhydride carbonique à 41,607 pour 100. Treize essais avec du spath calcaire ont donné 43,520 à 43,858, théoriquement 44 ; neuf autres essais ont donné 43,581 à 43,901.Deux essais avec le peroxyde de manganèse, l’acide oxalique et l’acide sulfurique ont donné 58,156 et 58,101 pour 100 d’anhydride carbonique.Quelques essais sur la pureté du magnésium ont été pratiqués en dissolvant ce métal dans l’acide chlorhydrique, et mesurant l’hydrogène dégagé. Quatre opérations ont donné des nombres variant de 8,255 à 8,282. Théoriquement 8,333.
Russell s’est aussi servi deccprocédé pour doser les quantités
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de nickel et de cobalt d’un alliage (J .C .S . [7V..S.], VII, p. 294).
Régnault et Reiset ont décrit {Ann. de Ch. et de Phys. [3], XXVI, p. 333) un appareil à l’aide duquel on obtient rapidement les absorptions à l'aide de réactifs liquides que l’on met au contact des gaz dans le tube laboratoire. Les mesures sont effectuées dans un tube gradué, qui communique avec un fin tubecapillaire muni d’un robinet ; l’extrémité inférieure du tube mesureur est reliée par un socle de fer à un autre tube gradué dans lequel on fixe la pression que le gaz subit. Le tube mesureur et le tube de pression sont plongés dans un cylindre plein d’eau. Un appareil fondé sur le même principe que celui-ci a été récemment construit par 

F kankland ; il est décrit dans le chapitre de l’analyse de l’eau (§ 84, p. 410).
F rankland et W ard (J.

C .S ., VI, p. 197) ont apporté quelques perfectionnements à l’appareil de R égnault et R eiset. Ils introduisent un troisième tube (flg. 80) fermé en haut par un bouchon et qui remplit les fonctions de baromètre pour indiquer la tension dans le tube mesureur, afin de rendre l’opération entièrement indépendante des variations de la pression atmosphérique. On élimine la correction de la tension de vapeur, en introduisant une goutte d’eau dans le baromètre et dans le tube mesureur, de telle sorte que la tension due à la vapeur d’eau s’équilibre dans les deux tubes, et que la différence de niveau du mercure exprime immédiatement la tension du gaz sec. Le tube mesureur est divisé en dix parties égales; il est convenable dans une analyse d’opérer toutes les mensurations à la même

F ig. 80.
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division, ou de calculer la tension produite par le gaz s’il était mesuré à la dixième division. Franklahd et W ard ont aussi adapté un tube de fer de plus de 760 mm. au fond de l’appareil pour faciliter à l’opérateur la dilatation du gaz à tous les degrés convenables, et aûn de diminuer la violence des explosions pratiquées dans le tube mesureur. Pendant l’opération on fait passer un courant de vapeur dans le cylindre pour maintenir une température constante. Quand on se sert de cet instrument, les calculs sont beaucoup diminués. L’exemple suivant d’analyse d’air servira d’indication pour l’usage de cet instrument.
Volume de l'a ir employé. Mesuré à la 5° division sur le tube

mesureur.

mm.Hauteur observée du mercure dans le baromètre. 673,0Hauteur de la 5° division 383,0Tension du gaz... 290,0 0,5Tension du gaz corrigée à la 10“ division..... 145,00
Volume après l'admission de l’hydrogène. Déterminé à la 6“ di

vision.

Hauteur observée du mercure dans le baromètre. 772,3Hauteur de la G° division................  304,0Tension du gaz...  468,3
0,6Tension corrigée à la 10“ division..........  280,98

Volume après l ’explosion. Déterminé à la 5“ division.

mm.Hauteur observée du mercure dans le baromètre 763,3Hauteur de la 5“ division................  383,0Tension du gaz...  380,30,5Tension corrigée à la 10“ division..........  190,15Tension de l’air avec l’hydrogène.........  280,98Tension du gaz après l’explosion...........  190,15Contraction après l’explosion.........  qq 8 3

Dont un tiers représente l’oxygène. ’
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90 83—-—=30,276=le volume d’oxygène dans!45,0 volumes d’air.3 145,0: 30,276 :: 100 : x

3 0 ,2 76 X 10 0  , ................................
x  = -- ---= 2 0 ,8 8 = le pourcentage d oxygène dans

M O jUl’air.Si toutes ces mesures ont été prises à la même division, il n’est pas nécessaire de faire des corrections pour la dixième division, parce que ces nombres sont comparables entre eux.Une autre modification de F r a n k l a n d  et W a r d  o u  appareil de Régnault a été décrite par Mc L e o d  ( J .C .S . [N.S.], VII, p, 313); dans cet appareil le tube de pression original de l’appareil de Régnault, ou le tube de remplissage de Frankland et Ward sont supprimés, le mercure est introduit dans l’appareil par le robi- .net du fond.Le tube mesureur A (flg. 81) a 900 mm. de longueur, et environ 20 mm. de diamètre interne. Il porte dix divisions, la première à 25 mm. de la partie supérieure, la seconde à 50, la troisième à 1 0 0, et les autres à des intervalles de 1 0 0 mm. Dans la partie supérieure du tube on a scellé des fils de platine, et on a terminé le tube par un tube capillaire et un petit robinet de verre, a, le tube capillaire est recourbé à angle droit à 50 mm. au-dessus de la soudure. Au fond du tube, on a scellé un gros robinet de verre b, qui communique, par l’intermédiaire d’un joint de caoutchouc autour duquel on a enroulé un ruban que l’on a relié métalliquement et solidement aux tubes, avec une branche du tube barométrique B. Ce dernier tube a 5 millimètres de largeur et 1 2 0 0 mm. environ de longueur, il est gradué en millimètres du fond jusqu’au sommet. A son extrémité supérieure on a fixé un robinet de verre d ; l’extrémité inférieure est courbée et reliée par un tube de caoutchouc à un robinet et au tube C; il descend à travers la table à 900 millimètres au-dessous du joint. Il est bon de placer des peaux de chamois à l’extrémité du piston des robinets c et b, parce que la pression du mercure tend à chasser ce piston; et si cet effet se produit, la peau de chamois prévient toute sortie importante du mercure.Les deux tubes sont solidement maintenus par le support D sur lequel repose un grand cylindre E, d’environ 55 mm. de diamètre, enveloppant les tubes et fixé à eux par un bouchon de caoutchouc F, lequel ferme hermétiquement. Ce cylindre est maintenu dans la position verticale par un support à son ex-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MODIFICATIONS et perfectionnements 525
§ 92

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



526 ANALYSE VOLUMÉTRIQUE. § 92.
trémité supérieure G qui glisse sur la même lige que le support D. Autour de la partie supérieure du tube barométrique on a fixé un siphon H à l’aide d’un bouchon percé, à travers lequel passe le robinet d. Un petit tube à boule e, contenant un peu de mercure, est aussi ajusté sur ce bouchon, de façon à pouvoir enlever tout l’air du siphon. Ce siphon descend à peu près à 1 0 0 mm. dans le cylindre ; à son sommet il porte une branche qui communique par un caoutchouc avec un tube courbé renfermé dans un tube plus large J fixé à un support. Un courant d’eau est constamment amené dans le cylindre par le tube de verre qui traverse le fond ; cette eau s’échappe par le siphon et le tube,A l’extrémité du tube étroit C, on a fixé un long tube de caoutchouc K recouvert de tissu, qui est mis en communication avec le réservoir à mercure L, suspendu à une corde, de telle façon qu’à l’aide de la manivelle M, on puisse l’élever au- dessus du niveau de la partie supérieure du tube barométrique. Comme il arrive fréquemment que le mercure traverse les pores du tube de caoutchouc, il est bon d'entourer sa partie inférieure d’un tube large et flexible; celui-ci s’oppose à la dispersion du mercure que l’on recueille dans une auge placée sur le parquet. Au fond de cette auge on a placé une vis à laquelle on a solidement fixé, à l’aide d’un fil de fer, l’extrémité du tube de verre. Le robinet capillaire a est muni d’une pièce d’acier à l’aide de laquelle on peut l’adapter à un tube laboratoire large et court de la capacité d’environ 150 c.c. et de forme identique à celui qui est décrit dans l’analyse de l’eau (§ 84). La cuve à mercure pour le tube laboratoire est munie d’un support et de deux tiges à anneaux pour maintenir deux tubes à gaz s’il en est besoin.On se sert de cet appareil comme de celui de Frankland et 
W ard, excepté que le mercure est élevé et abaissé dans les tubes par le mouvement dans le réservoir L, au lieu d’être versé dans le tube central de réserve.Pour faire fonctionner l’appareil, on abaisse le réservoir L et on le remplit de mercure. On sépare le tube laboratoire, on ouvre tous les robinets, et l’on élève graduellement le réservoir. Quand le tube A est rempli, on ferme le robinet a et l’on élève le réservoir jusqu’à ce que le mercure s’écoule par le robinet d  à la partie supérieure du baromètre. Il est commode que l’extrémité du tube au-dessus du robinet soit courbée de telle façon que l’on puisse placer au-dessous un vase pour recevoir le
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mercure. Cette courbure doit d’ailleurs être, assez courte pour que, la clef du robinet enlevée, le siphon puisse facilement pas ser au-dessus. Quand l’air est chassé du tube barométrique, on ferme le robinet. On introduit aussitôt après quelques gouttes d’eau dans le baromètre; dans ce but on abaisse le réservoir à une courte distance au-dessous de la partie supérieure du baromètre, et doucement l’on ouvre le robinet d, tandis qu’une petite pipette, qui sert à faire couler de l’eau, est tenue sur l’orifice, on ferme le robinet dès qu’une suffisante quantité d’eau a pénétré dans le tube. De la même manière on fait passer une petite quantité d’eau dans le tube mesureur. Pour se débarrasser de quelques bulles d’air qui peuvent encore séjourner dans les tubes, le réservoir est abaissé jusqu’à terre de manière à produire le vide dans l’appareil; de cette manière on mouille les surfaces internes des tubes. On élève alors doucement le "réservoir, pour remplir les tubes de mercure. Il faut avoir grand soin d’éviter que le mercure vienne à frapper brusquement la partie supérieure du tube mesureur et du tube barométrique, car ce choc pourrait entraîner leur destruction; on y parvient en réglant l’écoulement du mercure à l’aide du robinet c que l’on tourne commodément à l’aide d’une longue clef de bois reposant sur la table supérieure du support mobile de la cuve à mercure. Quand le réservoir a été de nouveau élevé au-dessus du baromètre, on ouvre les robinets du tube mesureur et du tube barométrique et on laisse sortir l’air et l’eau qu’ils renfermaient. Il faut maintenant déterminer les hauteurs des colonnes de mercure dans le baromètre qui correspondent aux différentes divisions du tube mesureur. On y parvient en chassant tout le mercure des tubes, et en le laissant rentrer peu à peu jusqu’à ce que le ménisque du mercure soit exactement au niveau de la division la plus inférieure dans le tube mesureur. On y arrive très commodément en regardant la division à l’aide d’un petit télescope à court foyer, et placé assez près de l’appareil pour que l’on puisse faire tourner la clef du robinet c, sans que l’œil quitte le télescope. Quand on fait une lecture, on fait mouvoir l’écran O derrière l’appareil au moyen de la manivelle P, jusqu’à ce que son bord inférieur soit à peu près à un millimètre au-dessus de la division. On dirige alors le télescope vers le tube barométrique, et l’on note exactement la position du mercure. Les deux tubes ne contenant que de la vapeur d’eau et tous les deux étant
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à la même température, les colonnes dans les deux tubes se contre-balancent exactement l’une l’autre, et les différences de niveau ne peuvent être dues qu’à la capillarité.On répète la même opération à chacune des divisions du tube. On procède ensuite au calibrage du tube mesureur, et l’on exécute cette opération exactement comme celle qui a été décrite au § 84 (p. 413), c’est-à-dire que l’on remplit d’eau le tube mesureur, et l’on pèse la quantité d’eau contenue entre deux divisions. L’eudiomètre étant rempli d’eau et le robinet b fermé, on élève le réservoir, et le mercure s’élève à la partie supérieure du baromètre. Le robinet capillaire a étant alors ouvert, on tourne doucement le robinet b, et on laisse l’eau s’écouler jusqu’à ce que le mercure s’élève à la division la plus inférieure du tube. A ce moment on place un flacon exactement pesé juste au-dessous du chapeau d’acier; on ouvre de nouveau le robinet b, jusqu’à ce que l’on atteigne la division la plus proche, et l’on pèse la quantité d’eau, en tenant compte de la température de l’eau dans le grand cylindre. On répète la même opération à chaque division, et par le calcul on détermine la contenance exacte du tube en centimètres cubes.En opérant ainsi, on obtient une table semblable à la suivante :
D IV IS IO N S  

d a n s  le

TU B 8 M ESUREUR.

U A Ü T E ü a

1>U H B U C U R B

dans
Ig lu b e  b a r o m é tr iq u e  

c o r r e s p o n d a n t  

à  c h i q u a  d iv is io n .

CONTENANT

CBNTUHÙTRB9 CUBB9. LOGARITH M ES.

1 75G.9 8.6892 0.9389814
2 706.7 18.1621 1 2591(64
3 606.8 36.9307 1.5673880
4 506.5 55.7344 1.746(232
5 406.8 74.4299 1.8 17477
0 306.8 93.3306 1.9700244
7 206.9 112.4165 2.0508303
8 107.0 131.6335 2.1193666
9 7.1 151.1623 2.1794435

Pour analyser un gaz, on remplit de mercure le tube laboratoire, soit en aspirant l'air à travers le robinet capillaire, pendant que l’extrémité libre est maintenue dans la cuve à mercure, ou plus commodément, en enlevant l’air à l’aide d’un tube flexible engagé sous le mercure jusque dans la portion
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supérieure du tu be , la  petite quantité d ’air que. retiennent le 
rob in et et la partie supérieure du tube large étant très facile  à 
expulser. On gra isse avec une petite quantité de céra t de résine 
la face  d ’une des p ièces d ’acier , et l ’appareil m esureur étant 
rem pli de m ercu re , on  fixe l ’arrêt.

A van t l ’ in troduction  du gaz, il est bon  de s ’assurer si les 
tubes capilla ires sont libres, parce que pendant leur ferm eture 
il pou rrait s ’en ga ger  une parcelle  de m atière grasse dans l ’un 
d ’eux. Dans ce but le g lob e  L est élevé au-dessus du niveau de 
la  partie la  plus élevée du tube m esureur, et le robinet capil
laire est o u v e rt; si. le passage est lib re , on  vo it le m ercure 
s ’écou ler dans les tubes. On ferm e alors le rob in et du tube la 
bora to ire . T out étant b ien  disposé, on  fait passer le  gaz dans 
le tube la bora to ire , et le robinet ou vert, on fait arriver un 
courant de m ercu re . On tourne doucem ent le rob in et c de m a
nière à arrêter exactem ent le cours du m ercure dans l ’appareil, 
et l ’on abaisse le réservo ir  à peu  p rès au niveau de la  table, ce 
qui suffit d ’ordinaire. En ouvrant soigneusem ent le rob in et c, 
le gaz s ’élève dans le tube m esureur, et quand le m ercure est 
arrivé dans le  tu be  capillaire du laborato ire  à peu près à mi- 
chem in  entre le tube cou rbé  et le robinet, on  ferm e aussitôt ce 
dernier. Il est de toute nécessité que ce robinet soit parfaite
m ent construit. On y  parvient en rodan t la c le f  dans le robinet 
avec du  rou ge  obtenu  très fin  par lév igation  et une solution 
d ’hydrate potassique ou  sod ique. P ar ce m oyen la  c le f et la  sur
face su r laquelle cette c le f  doit g lisser atteignent un si haut 
degré de polissage qu ’il ne faut plus q u ’une m inim e quantité de 
cérat résine et une goutte d ’huile pour obtenir une ferm eture 
herm étique. Le rodage  ne d oit pas être trop  longtem ps p r o 
lon gé  parce qu ’a lors le trou  de la c le f  ne correspondrait plus à 
celui des tubes. Si ce rob in et est en un suffisant bon  état, il 
n ’est pas nécessaire de ferm er le  rob in et a  pendant une analyse.

On laisse sortir  le m ercure  de l ’appareil ju sq u ’à ce que sa 
surface soit un p eu 'a u -d essou s  de la  division, à laquelle le 
m esurage a été exécuté. Le ch o ix  de la  division  dépend de la 
quantité du gaz et du genre d ’expérience auquel on  doit le sou
mettre. On dim inue les calcu ls si l ’on  opère tous les  m esurages 
d’une analyse à une m êm e d iv ision . L e m ercure étant abaissé 
au-dessous de la division , on  ferm e le robinet, on  élève le  réser
v o ir  et l ’ on fa it  m ou vo ir  l ’écran  n o ir ju sq u ’à ce q u e s o n b o r d  in 
férieur soit à peu p rè s  à un m illim ètre au-dessous de la  division.,

34
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et l’ on  p lace  le té lescope de façon  que l 'im a ge  de la  division 
coïncide avec les û ls croisés de l ’ocu la ire . A  ce m om ent on 
ouvre doucem ent le  rob in et c ju sq u ’à ce que le  m énisque touche 
exactem ent à la  d iv is ion ; on  ferm e le rob in et et l ’on  m esure la 
hauteur du barom ètre à l ’aide du té lescope . L a différence entre le 
nom bre lu  sur le barom ètre et le  n om bre  de la  table corresp on 
dant à la  division  à laquelle  le m esurage a été effectué exprim e 
en m illim ètres la tension  du gaz. Oh trou ve  dans la  m ôm e table 
le volum e du gaz, et av ec  la  tem pérature qui est notée en 
m êm e tem ps que la  pression  ; toutes ces données sont n éces
saires pou r le calcu l du vo lu m e  du gaz à 0° et à  la  pression  
760 m m . 11 n ’est beso in  d ’aucune correction  p o u r  la  tension de 
la vapeur d ’eau ; le  tube m esureur et le  tube barom étriqu e 
étant tous les deux h um ides, les tensions dans ces deux tubes 
se contre-balancent. On effectue les absorptions av ec  les liquides 
réactifs en introduisant quelques gouttes de ces liqu ides dans 
le tube laboratoire , puis on  y  fait passer le  gaz et on  fait p ro 
m ener lentem ent le m ercure pendant en viron  cin q  m inutes. On 
fait ensuite m on ter le  gaz dans le  tube m esureur, et la  d iffé
rence de tension que l ’on observe  corresp on d  à la quantité de 
gaz absorbé. Il est à  peine nécessaire de faire rem arqu er qu ’il 
faut prendre les p lu s grands soins p ou r  em p êch er  qu ’une trace 
de réactif s’engage dans le robinet. Si un p a reil acciden t su rve
nait, il faudrait la ver  le tube m esureur à p lusieurs réprises à 
l ’eau distillée avant de p rocéd er  à l ’analyse. Si le réactif est 
une solution  d ’hydrate potassique, on  s ’en débarrasse en in tro
duisant dans le  tube un peu  d ’eau distillée additionnée d ’une 
goutte d ’acide sulfurique. Si l ’on  trou ve  ce liqu ide acide , il est 
à présu m er que tout l ’alcali est neutralisé.

P ou r p rocéd er  à des détonations dans l ’ap pareil, on  m esure 
d ’abord  le gaz, puis on  le renvoie  dans le tube la bora to ire . Un 
volum e convenable  d ’ox yg èn e  ou  d ’h y d ro g è n e , suivant le  cas, 
est in trodu it dans le  tube la borato ire , et l ’on  fait p rom en er un 
courant de m ercure dans les gaz de façon  à obten ir  un m élange 
com plet. Le m élange est aussitôt passé dans l ’eudiom ètre el 
m esuré. Si l ’ on  n ’a  pas a jouté une suffisante quantité du  second 
gaz, on  en introduit une p lu s g rande quantité. A près avoir 
m esuré cette quantité, il peut être prudent de d iluer le m élange 
en vue de dim inuer la  v iolen ce de l ’exp losion . On y  parvient 
en laissant é cou ler  du m ercure du tube dans le  réservoir. 
Quand on  a atteint un degré  con ven ab le  de d ilu tion , on  ferm é
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les robinets a  et b. On fait passer l ’étincelle électrique entre 
les fils, dans ce but on abaisse le n iveau  de l ’eau dans le cylindre. 
P ou r y  parven ir, on  fait glisser le tube de verre à l ’extrém ité 
du siphon  à travers le  bou ch on  ju sq u ’au som m et du tube large 
J. En déprim ant le tube cou rbé , l ’eau s ’écou le plus rapidem ent 
q u ’auparavant, et par conséquent son  niveau s’abaisse. Quand 
la surface de l ’eau est au-dessous des fils de l ’eudiom ètre, on 
fait passer l ’étincelle  d ’un appareil d ’induction  et le  gaz détone. 
On élève im m édiatem ent le tube siphon , et quand l ’eau du cylin 
dre a atteint son  n iveau  prim itif, le  gaz est suffisam m ent refroidi 
p ou r qu ’on  puisse le m esurer. 900 c .c . de m ercure suffisent 
largem ent p ou r tout l ’ap pareil; et com m e ici on  ne fait pas usage 
de cim ent p o u r  ajuster les tubes la rges à leurs supports de fer, 
on  évite un des grands inconvénients de l ’appareil original.

Les détails suivants d ’une analyse, dans lesquels on  n ’a usé 
que d ’absorption , sont une application  de la m éthode. Le gaz 
était un m élange d ’azote, d ’ox yg èn e , d ’anhydride carbon ique ; 
toutes les m esures ont été prises à la d ivision  n° 1 de l ’eudio- 
m ôtre, à laquelle on a reconnu  la  capacité 8 ,6892 c .c .

Gaz orig inal.
Tem pérature de l ’eau du cylindre 13°, 4.

mm.
Hauteur du m ercure dans le  tube ba rom étriqu e................  980.5

» » correspon dan t à la  d iv is ion n 01 (voir
la  table)............................................................................................. 7 3 6 ,9

Pression  du g a z ................................................................................  223,6
A près l ’absorption  de l ’an h ydride carbon iqu e  par l ’h y 

drate potassique :
H auteur du m ercure dans le  tube du b a ro m è tre ...............  9M ,7

» » correspon dan t à la  d ivision  n° 1. .756,9
P ression  du gaz a p rè s  l ’ab sorp tion  de l ’an h ydride car

b o n iq u e ..........................................................................................  184,8
Pression  du gaz o r ig in a l................................................................  223,6

» du gaz après l ’absorption  de l'an h ydride  car
b o n iq u e ..........................................................................................  184,8

Tension  de l ’anhydride carbon iqu e ...........................................  38,8
A près l ’absorption  de l ’ox yg èn e  par le pyrogallate  p o 

tassique :
H auteur du m ercure dans le b a ro m è tre .................................  885,4

» » correspondant à la division n° 1 .. , 756,9
Pression de l’azote..........................................................  ^8,5»
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Pression de l ’ox yg èn e  et de l ’a z o te ...........................................  184 ,8
» de l ’a z o te ....................................................................  128,&
» de l ’o x y g è n e .............................................................  50 ,8

Ges m esures nous donnent les n om bres suivants :
mm.

P ression  de l ’a zo te ............................................................................ 128,5
» de l ’o x y g è n e .......................................................................  50 ,3
» de l’ anhydride ca rb on iq u e ............................................ 38 ,8
» du gaz or ig in a l..................................................................  223,0

Si l ’ on  dem ande la  com p osition  en centièm es de ce gaz, on  
l’obtien dra  aisém ent par une sim ple p rop ortion , la  tem pérature 
restant constante pendant l ’expérience :

mm.
223,0

mm.
128,5 : : 100

mm.
57.409 pour 100 d ’Az.

223,0 50,3 : : 100 25 ,179  p ou r  100 d ’O.
223,0 38,8 : : 100 17,352 p ou r 1 0 0 de GO2.

=  1,3900 c .c .  d 'azote .

=  0,0093 c .c . d ’ox yg èn e .

=  0,4199 c .c .  d ’an h ydride  car-

Si l’on a besoin de calculer le nombre de centimètres cubes 
du gaz à 0° et à 700 mm., on y arrivera par les formules :

8.0892 x  128,5 
700 X  [1 +  (0,003005 X  15,4)]

8.0892 X  5G,3
700 X [1  +  (0,003GG5 X  15,4)]

8.0892 X  38,8
700 X  [1 +  (0,003065 X  15,4)] 
honique.

. 8,0890 X 2 2 3 ,0  a , . no , . . .------------ ------ ----------- =---------------— =  2,4198 c .c . de gaz original.
700 X [ l  +  (0 ,003005X 15 ,4 )] b °

Quelques-uns de ces calculs peuvent être simplifiés en cons
truisant une table des logarithmes des quotients obtenus en 
divisant le contenu de chaque division sur le tube par 700 X  
(1 -f- 0,003005 t). Yoici un très court extrait d’une de ces 
tables :

T ·.

m VISION N" 1
8 .6 8 9 2

D IV IS IO N  N» 2 

1 8 .1 6 2 1

"0 g · 7 6 0  x ( l  +  i i ) · L 0 °  '  760  X  (1 +  41

15.0 2.03492 2.35511
.1 2.03477 2.3549G
. 2 2.03462 2.35481
.3 2.03447 2.35460
. 4 2.03432 2.34451
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En ajoutant les logarithmes des tensions des gaz à ceux de 
la table précédente, on obtient les logarithmes des quantités de 
gaz ; ainsi :

Log. correspondant à la division n° 1,
et 15°,4..............................................  2,03132
Log. 128,5 =  pression de l'azote... . 2,10890

Log. delà quantité d’azote................  0,14322 =  log. 1,3908
Volume de l ’azote à 0° et 760 mm.... 1,3906 c.c.

2,03432
Log. 56,3 =  pression de l’oxygène.. 1,75051

Log. de la quantité d’oxygène...........  ï , 78483 =  log. 0,6093
Volume de l’oxygène à 0° et 760mm.. 0,6093 c.c.

2",03432
Log. 38,8 =  pression de l’anhydride

carbonique..................................  1,58883
Log. de la quantité d’anhydride carbo

nique............................................ 1,62315 =  log. 0,4199
Volume de l’anhydride carbonique à

0° et 760 mm...............................  0,4199 c.c.

Log. 223,6 =  pression du gaz original 

Log. de la quantité du gaz original..
Volume du gaz original à 0° et

760 mm.........................................
Azote..........................  1,3906
Oxygène.....................  0,6093
Anhydride carbonique. 0,4199

Total.............  2,4198

2,03432
2,34947

0,38379 =  log. 2,4198

2,4198 c.c. 
ou 1,391 c.c. 
ou 0,609 c.c. 
ou 0,420 c.c.

ou 2,420 c.c.

L ’exemple suivant d’une analyse de gaz de charbon montre 
comment il faut opérer avec cet appareil et les opérations va
riées à exécuter pour doser l’anhydride carbonique, l ’oxygène, 
les hydrocarbures absorbés par l ’acide de Nordhausen, l’hy
drogène, le gaz des marais, l ’oxyde de carbone, l ’azote.

Le tube mesureur et le tube laboratoire sont d’abord remplis 
de mercure, un peu de gaz est introduit dans le laboratoire et 
passé dans l ’appareil.

Le gaz a été mesuré à la seconde division.
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La hauteur du mercure dans le tube baromètre. 989,0 
» » » tube mesureur. 706,8

Pression du gaz à 16°,6 282,2 
On met alors deux ou trois gouttes d’une solution d’hydrate 

potassique dans le tube laboratoire, et l ’on y fait arriver le gaz 
du tube mesureur ; on fait couler le mercure dans le gaz pen
dant dix minutes. On mesure de nouveau :

Hauteur du baromètre.............................. .. 984,0
On introduit dans le tube laboratoire une solution saturée 

d’acide pyrogallique, et on laisse le gaz au contact de ce liquide 
pendant dix minutes. On mesure :
Hauteur du baromètre.............................................  983,0

Hauteur dumercurcquand on a mesuré le gaz primitif. 989,0 
» *> après l’absorption de GO2. . . .  984,0

Pression de CO2 5,0

" » après absorption de CO2 ........ 984,0
» » après absorption de 0 ...........  983,6

Pression de O 0,4

Les volumes des gaz étant proportionnels à leur pression, il 
est facile d’avoir en centièmes les quantités d’anhydride carbo-
nique et d’oxygiène dans le gaz original.

Gaz original. CO*

282,2 : 5,0 :: 1 0 0  : 1,772 pour cent GO2
Gaz original. 0

282,2 : 0,4 :: 1 0 0  : 0,142 pour cent O

4,914

Kn soustrayant 4,944 de 100, nous obtenons le reste 98,086, 
consistant en hydrocarbures absorbés par l’acide de Nordhau- 
sen, en hydrogène, oxyde de carbone, gaz de marais et azote ;
ainsi :

Gaz original................................................  100,000
O et GO2 ......................................................  1,914

Ga H8“. H. GO. Cil*. Az................................ 98,086

Pendant que le gaz est dans le tube mesureur, on enlève le 
tube laboratoire, on le lave, le dessèche, le remplit de mercure, 
et de nouveau on le fixe à l ’appareil. On gagne beaucoup de 
temps à disposer d’un second tube laboratoire, que l’on tient 
tout prêt. Gomme il y a perte d’une minime quantité de gaz
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pendant cette opération pendant la remise en place du robinet, 
il est bon de faire passer le gaz dans le tube laboratoire, et de 
là dansl’eudiomètre, où on le mesure de nouveau.

Après ce mesurage, le mercure s’arrête dans le
baromètre à ............................................ . 983,3

Le mercure dans le tube mesureur................. 706,8

Pression de CnH2a. H. GO. CH4. Àz..................  276,5

On fait repasser le gaz dans le tube laboratoire, et une balle 
de coke imprégnée d’acide sulfurique est laissée au contact du 
gaz pendant une heure ; on retire la balle, on introduit un peu 
d’hydrate potassique qu’on laisse dans le tube pendant dix 
minutes, pour enlever les vapeurs d’anhydride sulfurique en 
môme temps que les anhydrides sulfureux et carbonique for
més pendant l ’action de l ’acide de Nordhausen sur le gaz. On 
mesure de nouveau le gaz.

Hauteur du mercure dans le tube barométrique. 909,3 
» » avant l ’absorption.

de G“ 1120 ..............................................  983,3
» » a p rè s . . . . . ........................  969,3

Pression de CnH2a............. 14,0

La quantité pour 100 de cet hydrocarbure est ainsi trou
vée :

Gaz contenant C“H2n. H. CO. GH4. Az. 
c°n-

276,3 : 14,0 :: 98,086 : 4,9G6 pour centCDH2\
Il reste maintenant à déterminer l’hydrogène, l’o.xyde de 

carbone, le gaz des marais, et l ’azote dans une portion du gaz 
résidu. On enlève alors le tube laboratoire, on laisse échapper 
un peu de gaz et l ’on adapte à l’appareil un autre tube labora
toire. La portion restante du gaz est dilatée jusqu’à l ’anneau 
inférieur (dans ce cas particulier vers la troisième division), et 
la tension est mesurée :

Hauteur du mercure dans le tube baromètre.. . .  642,2
» » tube mesureur. . . .  606,7

Pression du résidu 35,5

On ajoute alors un excès d’oxygène. Dans ce but on fait pas-- 
ser ce gaz dans le tube laboratoire, et l ’on y introduit environ 
cinq fois son volume d’oxygène à l ’aide d’un tube à essai ou 
d’une pipette à gaz. La quantité nécessaire d’oxygène est com
modément estimée à l ’aide des graduations approximatives du
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tube laboratoire, lesquelles sont obtenues en introduisant suc
cessivement des quantités d’air dans le tube laboratoire, à 
l’aide d’un petit tube, en opérant de la façon déjà décrite pour 
le calibrage des eudiomètres.

Après l’introduction de l ’oxygène, on fait passer le mélange 
gazeux dans l ’eudiomètre et on le mesure.

Hauteur du mercure dans l ’eudiornètre après
l ’addition de O ........................................... 789,5

On fait alors détoner le mélange et, quand la pression est 
considérable, il est bon de dilater le gaz afin de modérer la vio
lence de l ’explosion. Quand la dilatation est suffisante, on ferme 
le robinet du fond de l ’eudiomètre, on abaisse le niveau de 
l ’eau au-dessous des fils de platine en déprimant le siphon, et 
l ’on fait passer l’étincelle. L ’explosion doit être assez forte pour 
être entendue, et l ’éclair visible dans un milieu pas trop vive
ment éclairé.

On ouvre alors le robinet du fond de l’eudiomètre, et l ’on 
mesure le gaz.

Hauteur du baromètre après l’explosion... 732,5
La différence entre cette lecture et la précédente donne la 

contraction produite par l’explosion :
Hauteur du mercure du baromètre avant l’explosion. 789,5 

» » après » 732,5

Contraction =  G 57,0

11 faut maintenant doser la quantité d’anhydride carbonique 
produite. On y parvient en l’absorbant avec de l’hydrate po
tassique comme précédemment

Hauteur du mercure dans le tube barométri
que après l’absorption de COa....................  715,8

Ce nombre déduit du dernier inscrit donne l ’anhydride car
bonique.
Hauteur dumcrcure dans le baromètre après l ’explosion. 732,3

» après l ’absorption de CO2............... 715,8

Anhydride carbonique =  D ........... 1G,7

Il reste encore à déterminer la quantité d’oxygène qui a été 
consommée pendant l ’explosion, et l ’excès qui est mélangé à 
l ’azote. Dans ce but, on ajoute au résidu un volume d’hydrogène 
environ trois fois plus grand que le gaz résidu, en opérant
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comme pour l’introduction de l'oxygène, et l ’on détermine la 
pression du mélange.

Hauteur du mercure dans le baromètre après
l’addition d’H ................................................ 1031,3

On fait détoner, et on lit de nouveau.
Hauteur du mercure dans le baromètre après

l’explosion avec H .........................................  706,7

Ce nombre soustrait du précédent et la différence divisée par 
3 donne l ’excès de l ’oxygène.

Hauteur du mercure dans le baromètre avant
la détonation avec II..................................... 1031,3

Hauteur du mercure dans le baromètre après 
la détonation avec TI............................... .. 706,7

3)324,6
Excès d’oxygène 108,2

Pour obtenir la quantité d’azote dans le gaz analysé, on dé
duit ce nombre du volume de gaz restant après l ’explosion avec
l’oxygène et la séparation de l’acide carbonique.

Hauteur du mercure dans le baromètre après
l’absorption de CO2 ........................  715,8

» » dans l’cudiomètre àla division n°3. 606,7
Azote et excès d’oxygène.................................. 109,1
Excès d’oxygène............................................... 108,2

Azote 0,9

Nous possédons maintenant les données nécessaires au cal
cul de la composition du gaz de houille. Il faut d’abord déter
miner la quantité de gaz combustible que renferme le gaz de 
houille, ce que l ’on obtient en déduisant de 1 0 0  la somme des
pourcentages de gaz obtenus par l’absorption.

Pourcentage d’anhydride carbonique. 1,772
» d’oxygène............... 0,142
» c n II2"...................... 4,966

CO2.0 .C -H 2“ 6.880
Gaz original................................. 100,000
CO2. O. C”H2n............................... 6,880

H. CO. CH4. Az. 93,120

Les formules pour les calculs des analyses d’un mélange 
d’hydrogène, d’oxyde de carbone, et de gaz des marais ont 
été données p. 516.
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Hydrogène —  D
p  . i , 3A —  2G+  D
Oxyde de carbone =  y — ----------- -—

3
P , . 2G —  3A +  2D
Gaz des marais = z  — ------- :—  ------

3
A =  35,5— 0,9=  34,6 
G =  57,0 
D =  16,7 

A =  34,6 
D =  16,7

92.

47,9= x =  hydrogène dans 35,5 de gaz 
détoné avec O.

A =  34,6 C =  57,0
3 2

3 A =  108,8 2 G =  114,0

D =  16,7

3A +  D =  120,5 
2C =  114,0

3) 6,5 = 3 A + D — 2C

3 A-f-D— 2G
ô —  2,167— y=oxyde de carbone dans 35,5 de gaz. 

D =  16,7 
2

2D =  33,4 
2 C =  114,0

2D +  2 C =  147,4 
3 A =  103,8

3) 43,6 =  2 D + 2 C  —  3 A

2D +  2 C — 3A 

3 14,533= z= gaz des marais dans 35,5 de gaz.

Ces nombres sont facilement transformés en centièmes, 
ainsi :

35.5 : 17,9 :: 93,12 :46,952 pour 100 d’hydrogène.
35,5: 2,167 : ; 93,12 : 5,684 pour 1 0 0  d’oxyde de carbone.
35.5 : 14,533 :: 93,12 : 38,122 pour 100 de gaz des marais.
35,5: 0,9 :: 93,12: 2;361 pour 100 d’azote.
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Les résultats définitifs des calculs sont les suivants :

Hydrogène.....................  46,952
Gaz des marais....................  38,122
Cn H2“................................... 4,966
Oxyde de carbone..................  5,684
Anhydride carbonique......... 1,772
Oxygène.................................. 0,142
Azote......................................  2,361

99,999

Il est évident que cette analyse n’est pas complète, puis
qu’elle n’indique pas la composition des hydrocarbures absor
bés par l ’acide deNordhausen. Pour les doser, on prend un peu 
du gaz original, débarrassé de l ’anhydride carbonique et de 
l ’oxygène ; on le fait détoneravec l’oxygène, on mesure la con
traction et la quantité d’acide carbonique. Les dosages précé
dents ont montré les effets dus à l’hydrogène, à l’oxyde de 
carbone, au gaz des marais, l ’excès obtenu par cette dernière 
détonation est évidemment le résultat des hydrocarbures dis
sous par l’acide sulfurique, à l ’aide de ces données on peut 
calculer la composition du gaz.

Il est bon de remarquer que deux de ces analyses peuvent 
être faites en un jour, en travaillant pendant sept heures.

Il nous paraît utile de montrer comment ces analyses sont 
inscrites sur le livre de laboratoire :

A n alyse d u  gaz de houille.

989.0 )  (|Go 0) 989-0 984.0
70C.8 J gaà 984.0 983.6

282.2 j origina! 5 .0  =  CO* Ô T = 0

984.0 après l'absorption do CO2 282.2 : 5 .0  : :  100 : 1 .7 72CO2
282.2 : 0 .4  : :  100 : 0.142 0

983.0 après l ’absorption d ’O 1.914
100.000

983.3 remesuré 1.914 CO2.0

98.086 C"Hln.H .C O .C H 4. Az

969.3 après l'absorption de C, H2n 983.3 983.3
700.8 909.3

642.2 \
60G.7 f Parde
---------- 1 du résidu

35.5 ;

270.5 14.0 C"H2n

270.5 : 14.0 :: 98 .080 :4 .960  O H 2"
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789.5 avec O 35.5 =  H .C O .C H C A z
' 1 0 ,9  =  Az
732.5 après la détonation 34.6 =  II.C O .C il1 == A 
715.8 après l ’absorption de CO* 789.5
----------  732.5

CO* =  1.772 
0  =  0.142 

C“ H»" =  4.990 
6,880

732.5 '
715.8

1031.3 avec H 5 7 .0 =  contract. =  C 1 0 . 7 = 0 0 *  = D
70(5.7 après la détonation 1031.3 715.8

700.7 606.7
3) 324.0 109.1 =  Az+ 0

108.2 =  0 108.2 =  0
0.9 =  Az

11 =  a:=  A — D == 17.9
CO =  y 3A — 2C-4-D

3 = 2.167

CII* =  z__ 2C — 3A -f 2D
3 : 14.533

34.600
34.6 =  A 34.0 =  A 10.7 =  D
16.7 =  B 3 2
17.9 =  æ =  H 103.8 =  3A 33.4 =  2D

10.7 =  D 114.0 =2C
57.0 =  C 120.5 =  3A +  D (47.4 =2C +2D
2 114.0 =  2C 103.8 =3A

114.0 =  2C 3) 0.5 =  3A +  D — 2C 3) 43.0 =2D +  2C-3A
2.1G7 =  y =  CO 14.533 =  z — CH*

100.000 35.5 : 17.9 :: 93.12 : 40.952 II
6.880 CO.O.C»H*» 35.5! 2.107 :: 93.12 : 5.684 CO

35.5 : 14.533 :: 93.12 : 38.122 CH*
93.120 H.CO.CH*.Az 35.5 : 0.9 :: 93.12: 2.361 Az

1 1 =  40.952 
CH* =  38.122 

C 'H " * =  4.960 
C O =  5.084 

CO* =  1.772 
O =  0.142 

Az =  2.301
99.999

Il est entendu que dans l’exemple précédent la température 
de l ’eau du cylindre reste constante tant que dure l ’analyse. 
Comme cela arrive rarement, il faut noter la température très 
soigneusement après chaque mesurage, en vue de la correction 
à effectuer en raison de ce changement de température.

APPAREIL A GAZ PERFECTIONNE DE THOMAS.

Dans le n° de mai 1879 du Journal of the Chemical Society, 
T hom as  a décrit un appareil pour l’analyse des gaz qui com
prend le tube de pression de F r a n k l a n d  et W a r d , que l ’on ali-
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mente de mercure au moyen d’un tube du caoutchouc flexible 
de Mc Leod. La manière dont on remplit cet appareil de mer
cure et la façon de procéder avec lui sont tout à fait semblables 
à celles déjà décrites, aussi n’est-il pas besoin de les rappeler ici.

L ’eudiomètre a seulement 0m,450 de longueur, le tube labo
ratoire et la cuve à mercure sont à la disposition de l’opérateur 
au même niveau. L ’eudiomètre est divisé par 20 mm., excepté 
dans la partie supérieure qui est immédiatement au-dessous 
des fils de platine de façon à permettre la lecture.

La méthode consiste à faire détoner le gaz combustible sous 
une pression réduite, sans addition de gaz pour diminuer la vio
lence de l’explosion, ce qui permet de raccourcir l'eudiomètre 
comme précédemment e t de disposer l ’appareil de manière qu’une 
longue colonne du baromètre dépasse le sommet del’eudiomètre. 
A l ’aide de cette disposition on mesure un volume de gaz sous une 
pression voisine de celle de l ’atmosphère, et comme cette pres
sion estaupluségaleà700 mm., plus la tension delà vapeur d’eau, 
la sensibilité de l ’appareil est considérablement accrue. Le 
tube barométrique a 1000 mm. de longueur, ilaenviron 700 mm. 
au-dessus de la division 2 de l’eudiomètre. Le crampon d’acier 
et les facettes qui servent à relier l ’eudiomètre et le tube labora
toire qui peut se séparer de l ’appareil ont été déjà décrits; ils 
sont disposés de façon que sous cette forme l ’eudiomètre et le 
vase laboratoire sont réunis par un tube capillaire continu de 
1 2  mm. de diamètre externe, et un robinet à trois voies est 
employé à la place des deux robinets. Cette disposition est 
simple. Le robinet de verre est creusé dans sa partie centrale, 
cette cavité est mise en communication avec le tube capillaire, 
à l’aide duquel on peut laver le tube laboratoire ou l’eudio- 
mètre. Comme le vase laboratoire ne doit pas être détaché pour 
l ’enlèvement, du réactif employé pour l’absorption, il est main
tenu par un support particulier indiqué dans la gravure; et 
quand il devient nécessaire de nettoyer la cuve à mercure, on 
tourne la cuve de l ’autre côté, de façon à pouvoir introduire 
une seringue pour injecter un courant d’eau, ün fait alors tom
ber quelques gouttes d’eau dans la cavité du robinet et l ’on 
souffle à trois reprises par le tube capillaire, afin de le débar
rasser du liquide resté dans le tube capillaire, puis on remet 
la seringue encore une fois en jeu, on enlève l’excès d’eau en 
l’essuyant et l ’on remet la cuve à sa place. On peut remplir le 
tube laboratoire comme il a été dit p. 414; mais on trouve
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beaucoup plus commode de se servir d’une seringue à double 
effet, reliée à un appareil à boule (pour retenir tout le mercure 
qui pourrait s’échapper par en haut), puis à l'orifice de la 
cavité du robinet par un bouchon perforé, tel qu’il s’oppose à 
l’effet destructeur de la grande aspiration qui est exercée sur 
la gomme. La cuve à mercure est portée sur un guide mobile 
sur un U vertical ; on peut l ’enlever pour vider le vase labora
toire, en opérant comme il suit : —  Le ressort spiral est dé
primé à l ’aide de la tige de tension jusqu’à ce que la rainure 
soit au-dessous du bouton fixé sur l’U vertical ; en faisant 
mouvoir la virole à qui la tige sert de guide, la cuve pourrait 
être mise en mouvement circulaire en dehors de sa voie, ce 
que l’on empêche dès que s’établit le contact avec le cylindre 
de verre rempli d’eau par une disposition particulière au 
sommet du guide, qui se place vis-à-vis du bouton dans une 
position verticale. La hauteur de la cuve est exactement réglé·' 
par une vis placée au sommet du levier guide. Quand la cuve 
est en position, le crampon qui maintient le vase laboratoire 
peut être desserré si cela est nécessaire.

L ’eudiomètre et le tube barométrique traversent un bouchon 
de caoutchouc, comme dans l ’appareil Mc Leod, mais il n’est 
pas supporté par la virole à vis C, qui ne sert t[u’à porter le 
cylindre d’eau. On ne se sert pasde robinet de verre, iln ’yapas 
de pièce de verre d’aucune sorte dans la construction de la 
portion inférieure de l’appareil. L ’extrémité inférieure de l ’eu- 
diomètre a un col du même diamètre externe que le tube ba
rométrique (9,5 mm.), et deux tubes sont engagés dans le bloc 
d’acier X, sans rigidité, disposés comme un cylindre (cylindcr 
gland) à vapeur, avec un anneau de caoutchouc servant de 
garniture. Le bloc d’acier est fixé sur la table par un écrou vissé 
à 3/8 de pouce du tube de fer hydraulique, qui traverse le fond 
de la table. Le robinet dans le bloc d’acier est ainsi disposé qu’il 
rompt d’abord toute communication avec le tube baromètre, 
afin que les gaz puissent passer du vaisseau laboratoire dans 
l ’eudiomètre, sans s’exposer à briser la portion supérieure du 
tube barométrique par une irruption subite du mercure. Cette 
précaution est nécessaire, afin que pendant le transport du gaz, 
le mercure étant descendu, il reste un espace vide dans le tube, 
lin faisant mouvoir la poignée un peu plus sur le cadran, on 
établit une communication entre les deux tubes et le réservoir 
dans le but d’amener les gaz en position de permettre la lecture,.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



APPAREIL A GAZ.§ 92 . 543

puis on pousse un peu plus la poignée pour interrompre l’ali
mentation du réservoir, tant qu’il y a communication entre 
l’eudiomètre’et letube barométrique, et si lapoignée estpoussée

Fig. 82.

un peu plus en avant, toute communication cesse pour pro 
céder à la détonation.
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La manivelle P, destinée à élever et à abaisser le réservoir 
à mercure L, est placée sous la table, pour pouvoir la diriger 
du côté opposé au vase laboratoire, elle est munie d’un rochet 
à ressort, pour que l’on puisse la manœuvrer d’une seule main. 
Le cylindre d’eau doit avoir quatre pouces de diamètre : le tube 
qui enveloppe le baromètre doit être aussi large que possible, 
afin que la température de l ’appareil soit aussi constante que 
possible. Afin d’obtenir un résultat exact, il est nécessaire de 
maintenir à une température uniforme le baromètre et l ’eu- 
diomêtre, puisque les tensions de la vapeur d’eau sont propor
tionnelles. Le courant d’eau principal circule dans le tube enve
loppant àla partie supérieure du baromètre, et dès que le cylindre 
d’eau est rempli, on ouvre lentement le robinet du fond de façon 
à écouler l’eàu tout doucement. Quandle cylindre d’eau est plein, 
le tube vertical G fonctionne comme siphon, il entraîne au de- 
horsl’excès d’eau du sommet du cylindre, ce qui permet de sur
veiller la circulation sur ce point s’il y a lieu. Pour de plus 
amples détails, lisez la description del’appareilJ.C.A. mai 1879.

Deux robinets fonctionnent dans cet appareil : —  le robinet 
de verre à trois voies entre l ’eudiomètre et le tube laboratoire, 
et le robinet d’acier à la partie inférieure de l'eudiomôtre et du 
baromètre. On graisse le robinet d’acier avec un peu de suif de 
bœuf pur, ou avec du vrai suif de Russie, dont l’action dure 
12 mois sans qu’il soit besoin d’y prêter attention. Une rondelle 
de caoutchouc d’épaisseur modérée, placée entre la rondelle 
d’acier et l ’écrou qui termine le robinet d’acier, contribue beau
coup à assurer le mouvement de l ’aiguille sur le cadran. Un 
mélange de cire et de résine un peu mou convient mieux au 
robinet de verre.

Pour remplir le vase laboratoire de mercure, on aspire jus
qu’à ce que le mercure soit élevé à une certaine hauteur dans 
la cavité du robinet à Irois voies. On remplit le reste de la ca
vité en y versant du mercure à l’aide d’un petit creuset ; on 
enlève alors toute l’eau qui pourrait s’y trouver et l ’on place 
le petit bouchon. Pour laver le vase laboratoire après une ab
sorption, on fait passer le gaz dans l ’eudiomètre jusqu’à ce 
que l ’absorbant arrive à un quart do pouce du robinet. Los dis
positions mécaniques doivent être si faciles à manier que leur 
fonctionnement délicat s’effectue sans difficulté. Le soin avec 
lequel onacératé le robinet est d’une grande importance, car 
il faut éviter la fermeture du tube capillaire. Dès que le gaz a

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



APPAREIL A GAZ.§ 93. APPAREIL A GAZ. 345
pénétré en quantité voulue, on tourne le robinet à trois voies 
jusqu’à ce que la voie ouverte soit à angle droit avec le tube 
capillaire, et que la voie de la cavité du robinet soit en com
munication avec le vase laboratoire, puis on enlève le petit 
bouchon de la cavité pour que le mercure s’écoule, que le vase 
laboratoire se vide, pendant que l ’on note le volume du gaz. La 
meilleure disposition pour laver le vase laboratoire est un 
irrigateur (siphon enema fondé sur le principe d ’HiGGiNSON que 
l ’on se procure chez tous les droguistes), dont on remplace la 
canule ordinaire par un tube de verre recourbé. L ’effet de cette 
seringue est constant, elle se remplit d’elle-même quand la 
pression cesse, si le tube de son extrémité inférieure est placé 
dans un vase d’eau. Le vase laboratoire peut être lavé et 
rempli en un court temps, quand il est déjà relié à l ’appareil, 
et pour toutes les absorptions ordinaires il est suffisant d’es
suyer le vase en y passant une serviette fine enroulée autour 
d’un bâton. Quand on doit absorber les gaz CnH2“ avec de l’acide 
sulfurique fumant, il faut chasser toute l’eau du tube capillaire 
dans le vase laboratoire que l ’on dessèche ensuite à plusieurs 

reprises. On versait d’abord quelques 
gouttes d’acide sulfurique concentré dans 
la cavité du robinet, et de là dans le tube 
capillaire, tandis que le vase laboratoire 
était rempli de mercure, afin d’absorber 
l ’humidité, mais on a reconnu que cela 
n’était pas nécessaire, et que l ’on obtient 
sans cela une dessiccation complète.

Pour calibrer l ’eudiomèfre avec l’eau, 
on introduit la quantité voulue par la ca
vité du bouchon, puis on enlève le bou
chon, et l ’on reçoit l’eau dans un flacon 
bien propre, du fond de la douille du ro
binet.

Dans le même mémoire (J. C. S., mai 
1879) T h o m a s  indique qu’il n’était pas 
nécessaire d’ajouter un excès d’oxygène 
ou d’hydrogène dans le but de modifier 
la force de l ’explosion quand les gaz 

en analyse, et il faut en profiter quand 
on opère avec un eudiomètre aussi court. La méthode, en 
réalité, est applicable à tous les appareils à gaz qui ont

35

Fig. 83.

combustibles sont
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une longueur raisonnable d’une colonne barométrique au- 
dessus de l ’eudiomètre ; en fait, les pressions résultant d’explo
sions étaient d’abord employées, on se servait d’un appareil 
du modèle de Mc Leod. Pour déterminer par une détonation 
la quantité d’oxygène que renferme un échantillon d’air, il 
n’est besoin que de la moitié de son volume d’hydrogène, et 
la pression nécessaire n’est pas abaissée au-dessous de 400 mm. 
Si, accidentellement, on ajoute beaucoup plus d’hydrogène 
qu’un demi-volume, on fait’détoner sous la pression atmosphé
rique. Après , avoir dosé l’excès d’oxygène employé dans une 
analyse, on ajoute 2  fois et demi ce volume d'hydrogène, et l ’on 
réduit la pression à 180 mm. de mercure avant de faire déto
ner. Après l ’addition de l ’hydrogène, et après la lecture, on 
dilate le gaz en abaissant le réservoir de mercure jusqu’à ce 
qu’une colonne de mercure, mesurant exactement en longueur 
le nombre de mm. inscrits dans la table suivante, soit au- 
dessus du ménisque du mercure dans l ’cudiomètre. Cette co
lonne peut' être entièrement lue d’assez près à l’œil nu ; dans ce 
cas il n’y a aucun danger de briser l’appareil par la violence de 
l’explosion si la pression est de 2 0  mm. plus grande que celle 
qui est indiquée, mais si le gaz à analyser est entièrement 
combustible, il est préférable de le faire détoner à une pres
sion inférieure plutôt que supérieure à celle. qui est recom
mandée.

N O M S  D E S G A Z .

V O L U M E  

d o  g a z

COMEUSTllILB.

V O L U M E  

d ’ oxyobnb 
à  a jo u t e r .

P R E S S IO N  

du MBLinan 
avant

l'explosion.

Hydrogène................................ 1 1
Oxyde de carbone.................. 1 1 200 —
Gaz des marais........................ 1 • 2.5 170 —
Acétylène................................. 1 3 150 -
Gaz défiant.............................. 1 3.5 145 -
Méthyle et hydrure d’éthyle. 1 4 140 —
Propyle..................................... 1 5 135 —
Hydrure de propyle............... 1 5.5 130 —
Butyle...................................... 1 6 155 —
Éthyle et hydrure de butyle. 1 7 120 —

Il est évident que la pression due à la détonation dépend de 
la proportion du gaz combustible introduit ; l ’expérience seule 
fait connaître avec quelque exactitude quelle doit être la près-
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sron, mais aucune loi générale ne peut être posée. Par exemple, 
si l ’on ajoute plus de trois volumes d’hydrogène à un volume 
d’oxygène, la pression au moment de la détonation doit dépas
ser 200 mm., et s’il y a beaucoup d’azote ou d’un autre gaz qui 
ne doit pas prendre part à la réaction, la pression doit être 
considérablement accrue. En conséquence, la même expérience 
est nécessaire quand on opère avec des gaz explosifs par l’autre 
méthode, en raison de l’addition d’une trop grande quantité de 
gaz inertes, en vue de modifier la force de l’explosion, elle 
peut conduire à une combustion imparfaite, d’autant plus que 
le refroidissement produit sur le tube et sur le gaz peut abais
ser la température au-dessous de celle qui est nécessaire. Dans 
tous les cas où la composition approximative d’un gaz est con
nue, il n’y a pas de difficulté à fixer la quantité d’oxygène ou 
d’hydrogène, suivant les cas, qui est nécessaire à la détonation, 
et la pression à laquelle il faut opérer. Pour opérer systémati
quement, il est bon de se rappeler certains points observés 
pendant les diverses périodes de l’analyse. Le gaz qui est dans 
le vase laboratoire, avant d’être envoyé à l’eudiomètre, occupe 
un certain volume dans l’une ou l’autre position entre les divi
sions de calibrage. Après son passage dans l’eudiomètre, on 
fait la lecture, et l ’on fixe dans sa mémoire le nombre de mm. 
que ce volume représente; puis, quand le gaz a été de nouveau 
renvoyé au vase laboratoire, on calcule la quantité de gaz avec 
laquelle il faut le mélanger pour le faire détoner, on note la 
hauteur à laquelle le mercure doit s’élever dans le tube baro
métrique au moment où on mesure le mélange des gaz, et quel 
volume du vase laboratoire avait été occupé dans une analyse 
précédente pour une lecture semblable.

Si tout cela est exécuté, on peut fixer immédiatement, d’après 
le volume des gaz mélangés, la proportion de gaz combustible 
à ajouter, et la pression sous laquelle le gaz a été mesuré.

Un autre coup d’œil sur le volume que le gaz occupe dans 
l ’eudiomètre, avec une comparaison de la pression notée sur le 
baromètre, permet, avec un peu de pratique, de dilater immé
diatement le mélange au point que sa détonation donne des 
résultats satisfaisants. Il ne faut pas accorder une trop grande 
confiance aux marques qui indiquent des capacités égales sur 
le vase laboratoire, tout particulièrement si l’on traite de peti
tes quantités de gaz ; il est toujours prudent de comparer les 
volumes constatés avant et après l’addition de l’oxygène ou de
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l'hydrogène, afin de s’assurer que l ’on a ajouté une suffisante 
quantité de gaz, et de permettre d’apprécier la pression sous 
laquelle on doit faire cette détonation.

Calcul des résultats de l’analyse de l’eau.

M A T IÈ R E  D O S É E .
V O L U M E  D 'E A U

EN EXPÉRIENCE.

V O L U M E  O U  P O ID S  

o b te n u

ou EMPLOYÉ.

F A C T E U R S

p o u r

GRAINS PA R  GALLON.

100 c .c . ou dm .

r.___
Az à l’état HAzO^Uso dm

(Crum)................. )
(330 dm,

("100 c.c
AzH3 cuivre zincl 50 
ou alum inium .. .  il50 dm

( 1 0 0

ÀzH3 libre ou al
buminoïde .........

■(àgallon) '

. (á jS a U o n ) ·

140 dm.

250 c . c . . ' . ................. . .

O absorbé..

500 c .c . 
700 dm.

250 c .c .

» » 350 dm

Total des matiè
res solides......... :

» »
250 c .c . 
350 dm

c .c . ou dm. AgAzO3 
n o rm a l.................... X 0.7 =  C1.

dm. » » X 0.5 =  C1.

c .c . de AzO.............. X 0.175 =  Az.
» » X 0.27 =  Az.

» » X 0.193 =  Az.

grammes d’A z ïlS ... X 576.45 =  Az.
» U X 1152.9 =  Az.

Grains d*AzIl3......... X 38.43 =  Az.
» » X 57.64 =  Az.

AzH*Cl c.C. norm al. X 0.0014 =  AzH3.

dm. » » X 0.01 =  AzH3.

10, 15 ou 20 c .c.
X 0.28 (1 ou 1.5

B*>
perm angan ate.. . . O U Î - - =  0.

10, 15 ou 20 dm.l X 0.02 ( —ou 1 .5

p erm a n ga n a te .... O U Ü - J  1 =  0 .

G ram m es.................. X 280.0.
Grains........................ X 20.0.

* A =  c .c . ou dm . de la solution d ’hyposulfite correspondant à 10 c.c . ou 
dm. de permanganate. B* =  c.c . ou dm . de la solution d ’hyposuliite em 
ployée après que la réaction ost terminée.
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COMPARAISON DES POIDS ET DES MESURES ANGLAIS AVEC LES 
POIDS ET LES MESURES MÉTRIQUES.

Milligramme
Centigramme
Décigramme
Gramme

1. Poids.
=  0,01543235 grains 
=  0,1543235 «
=  1,543235 «
=  15,43235 «

2. Mesures de longueur.

Millimètre =  0,03937 pouces 
Centimètre =  0,3937 «
Décimètre =  3,937 «
Mètre =  39,37 «

Pour convertir les degrés centigrades en degrés Fahrenheit, 
et réciproquement :

( C ° X l ,8 ) +  3 2 = F ff.
(F0 —  32)—r 1,8 =  C°.

Pour convertir les degrés de l ’hydromètre de Twaddle en 
pesanteur spécifique :

(Degrés de Twaddle X  5) -f-1,000 =  Pesanteur spécifique. 
(Pesanteur spécifique —  1,000)-)- 5 =  Degrés Twaddle.
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IN D E X.

.Acétate de chaux commercial, 19. 
Acétates des terres alcalines, 79.

— métalliques, 79.
— de calcium, 79.

Acide aoétiquo, 77.
— arsénieux et iode, 75.
— azotiquo, 41, 77, 133.
— carbonique, 87, 90.
— — dans l’eau, 90.
— — dans l’air, 93.
— — dans les boissons,

91.
— — dosé avec l’appa-
— reilSciiEiBi.ER,94.
— chlorhydrique, 76.
— . chromique, 113.
— citrique, 80, 81.
— oxalique, 81.
— phosphorique, 82,274,277,280,

283.
— — dans l’urine,359.
— — des engrais, 379.
— — du guano, 377.
— — de l'oau, 438,464,469.
— rosalique, 36.
— silicique, 438.
— sulfhydrique, 323.
— sulfocyanique, 132.
— sulfureux, 316, 498.
— sulfurique, 77, 317.
_ — précipitation directe, 321.
— — dans l’urine, 360.
— tannique, 325,
— — du thé, 330. ·
— tartriquè, 83; soseaux mères, 85.

Acide urique, 361.
Acides, table pour leur analyse, 76.

— combinés aux sels neutres, 98.
— libres dans les solutions mé

talliques, 44.
— dans l’urine, 365. 

Acidimétrie, 75.
Acier, 196.
Adoucissement de l’eau, 456.
Air et anhydride carbonique, 498. 
Albumine dans l’urine, 365. 
Albuminoïde ammoniaque, procédé, 

463, 465.
Alcalimétrie, 32, 100.
Alcalis, titrage, 48, 130.
Alumine et magnésie, 213. 
Aluminium (procédé de 1’), 470. 
Amidon, indicateur, 120. 
Ammoniaque, dosage, 65, 66.

— dans l’urine, 363.
— de l’eau, 397, 471.
—  albuminoïde, 463, 473.
— et azotates, dosage dé

l’azote, 266.
Analyse sanitaire de l’eau 464. 
Analyses volumétriques, principes, 1.

— — calculs, 28.
— — sans burette, 8.
— — sans poids, 7.
— — par précipitation,127.
— — par saturation, 32.
— — par distillation, 121,

143, 153,158,189.
— — par oxydation ou ré

duction, 103.
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Analytiques, procédés directs et indi
rects, 30.

Antimoine, 139.
Argent, essai commercial, 290, 292.

— et acide sulfocyanique, 132.
— solution décinormale, 128.
— solutions, essais, appareils,

295.
Arséniate d’uranium, 143.
Arseniates, 142, — dans l’eau, 440. 
Arsenic, 142.
Arsénito de sodium, 120.
Azotates, dosage, 236, 265.

— par le couple zinc-cuivre,
428.

— indirect, 130.
— en présence des matières

organiques, 247.
— par conversion en ammo

niaque, 250.
— par l’indigo, 253.
— de l’eau, 392.

Azote, & l’état d'ammoniaque dans 
l’eau, 448, 465.

— à l’état d’azotites et d’azotates,
236, 425, 427, 449, 465, 
469.

— organique de l’oau, 400.
— inorganique total, 450.
— des matières organiques, 75.
— dosage par conversion en am

moniaque, 238, 250, 397.
—  p a r  l a  m é t h o d e  d e  G a y - L d s s a c ,

236.
— par la méthode de l’indigo,

253, 428.
— indirect, 130.

Azotitcs, dosage, 268.
— — par la méthode do

G r i e s s , 431.
— — dans l’eau, 392, 393,

431.
Balance, 6.
Baryte (sels de) dans l’eau, 439. 
Baryum, dosage, 145.

— dans l’eau, 439.
Bases libres, en solutions métalliques, 

44. '
Bichromate, solution décinormale,

Bismuth, dosage, 145.
Blanchiment (poudre de), 154, 225. 
Bromates, 156.
Brome, dosage, 147.
Bromures, 190.
B b n s e n  appareil électrolytiquo, 505.

— — de distillation, 121. 
Burette, 8.
Burettes de Binks, 15.

—  d e  G a y - L u s s a c , 1 4 .

—  d e  G e i s s l e r , 1 5 .

—  d e  M o h r ,  10 .

Cadmium, 148.
Calcium, dosage, 149.

— ses sels dans l’eau, 438. 
Carbone et azote organiques de l’eau,

400, 443.
Carbonates, 87.

— solubles dans les acides,
89.

—  solubles dans l ’eau, 64.
— terreux dans l’eau, 64,

438.
— alcalins, 48, 51.

Cendres noires, 54.
— perlées, 63.
— de soude, 54.

Cérium, 151.
Chaux et magnésie dans l'urine, 363. 
Chlorates, analyse, 156.

— dosage indirect, 131. 
Chloro, 131 ; gazeux, 154.

— dans l’oau, 394,434,452,464,
468.

Chloruro stanneux, 115, 170. 
Chlorures décolorants, 154, 225.

— mélangés aux iodures, bro
mures, 190.

Chromate potassique indicateur, 129. 
Chromates, dosages, 158.
Chrome, 157.
Citron (jus de), dosage d'acide citrique, 

81.
C l a r k , dureté de l’eau, 434.

— adoucissement de l’eau, 454. 
Cobalt, 161.
Cochenille, 34.
Colorimètre, 135.
Coralline, 36.
Crum, tube b azote, 424.
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Cuivre, dosage colorim étrique, 176.

—  —  dans l ’eau, 440.
—  —  dans ses minerais, 163-

172.
—  —  par méthodes div., 163. 

Curcuma (papier do), 34. 
Cyanoferrides et cyanoferrures, 182,

183, 186.
Cyanogène, 179.
Dureté de l ’eau, 434, 452, 467, 476. 
Eau, tension de vapeur, 420.
Eaux, 386.

—  considérations générales, 454.
—  réactifs pour son analyse, 387.
—  matières solides, 423.
—  calculs d’analyses, 548.
—  d’égout, 386.
—  du gaz, 69.
—  diverses, 461.

Engrais, 377.
—  phosphatés, 379.

Eosine, 36.
Erdmann, flotteur, 18, 137.
Etain, 331.
Eudiomètre, 480.
Facteurs pour les calculs, 28. 
Fehling, 301, 308.
Fer, dosage par le permanganate, 111.
—  —  à l ’état de sels ferreux,

194.
—  —  il l ’état de sels ferriques,

198.
—  —  colorimétrique, 202.
—  —  comparatif, 209.
—  —  ii l ’état d’oxyde ferreux,

113, 194.
—  —  par lo chlorure cuivreux,

208.
—  —  par l ’hyposulflte, 200.
—  —  par le chlorure stanneux,

197, 198.
—  —  par l’iodure de potassium

et l ’hyposulfite, 201.
—  —  dans l'acier, le fer, 196.
—  —  dans les silicates, 207.
—  —  dans l ’eau, 438.
—  minerais magnétiques, 206.
—  —  spalliiques, 206.
—  —  divers, 203, 208.

Ferricyanures, 181, 183, 186.

Ferrocyanures, 182.
Flotteur d’EnmtANN, 18, 136. 
F r a n k l a n d , appareil, 409.
F r e s e n i u s , appareil de distillation, 122. 

— dosage d’acide phospho- 
rique, 380.

Fruits, dosage de l’acide citrique, 81. 
Galactose, 305.
Gaz, 478.
— appareils à gaz, gravure, gradua

tion, 479.
—  —  de Mc L e o d , 524.
—  —  d e  T h o m a s , 5 4 0 .

— — perfectionnés, 519.
— absorbés par l’hydrate potassi

que, 498.
— non absorbés par l’hydrate potas

sique, 500.
— dosés directement, 495.
— dosés indirectement, 503.
— pipette à —, 416.
— eaux du —, 69.
— oléfiant, 502.
— calculs d’analyses, 531. 

Graduation des instruments, 480. 
Gravure des tubes, 483.
Guano, 377.
Hématites, 205.
Hydrocarbures, analyse, 500. 
Indicateurs, 32.

— des couleurs azo, 35.
— ferrique, 133.

Indigo, dosage, 185.
— pour le dosage des azotates, 

253.
Instruments gradués, 479.
Iodates, analyse, 156.
Iode, 188.
— solution décinormale, 118.
— libre et c e A ^ i ,  dosage, 190.
—' oxydatior®HBB.u, 190, 191.
— et hyposulnWTsodique, 116. 

Iodures, 190.
J o d l i e , d o s a g e  d ’ a c id e  p h o s p h o r iq u e ,  

2 8 4 .

Kainite brute, analyse, 63.
K n a p p , solution, 302.
Lévulose, 305.
Lies, dosage de l’acide tartrique, 86. 
Liqueurs mères alcalines, analyse, 54.
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Luck, dosage d ’acide phosphorique, 
380.

Magnésie et alumine, 213.
— et chaux dans l ’urine, 363.
—  (sels de) dans l ’eau, 439. 

Maltose, 305.
Manganèse, 214.

—  dosage, 215, 219, 227,
228.

—  —  coloriraétrique, 221.
—  — dans la fonte, l ’acier,

221.
__ __ do petites quantités,

221 .
__ — dans les minerais ot

alliages, 217, 225.
—  —  danslespiegeleisen,

. 222.

— — minerais de, leur dé
composition par HCl, 225, 22G.

Matières en suspension dans l ’eau, 
432, 453.

— solides totales de l ’eau, 442,
477.

Mercure, 230.
Mesures ot poids, 20, 549.

—  vases m esureurs, 17. 
Métaux et minéraux dans l’ eau, do

sage, 438.
Microscope pour l’ examen des eaux, 

477.
Neubauer, dosage de l ’acide phospho- 

rique, 380.
Nickel, 117, 236.
Oléflaut (gaz), 502.
Or, 184.
O cdemans, dosage du fer, 200.
Oxyde d’azote, 50t.
Oxyde de carbone, 501.
Oxygène, dosagi^^ ^ ^ O l .

— (procédé de l’)pour analyse,
466.

—  sa préparation, 391.
P a v y , s o lu t i o n  c u p r o - a m m o n ia c a lo ,

309.
Permanganate, analyse, 105.

—  solution, titrage 105, 
109.

Permanganate, solution pour tannin, 
327.

— calculs des analyses,
112.

Phénolplithaléine, 36.
Phosphates dos minerais, 381.

— précipités, 385.
— dosage, 272 à. 290.
— — par l’acide citrique,

284.
— du guano, 379. 

Phosphatés (engrais), 379.
Pipettes, 15, 17 ;  h  gaz, 416.
Plomb, dosage, 209.

— dans l’eau, 440.
— raffiné, essai, 213.

Poids, mesures, 20, 549, 17. 
P o i r i u e r , orangé, 35.
P o r t e r  C l a r k , eau adoucie, 454, 456. 
Potasse, dosage, 48, 51.

— dosage en présence de la
soude, 52.

— dans l’eau, 439.
— dans l’urine, 367.
— dosage indirect, 130.
— séparée à l’état de bitartrate,

63.
Poudro de blanchiment, 154, 225. 
Procédés d’analyses directs, indirects, 

30.
Sali Cake, 58.
Saumure, CI.
Savon, 61.
Sel ammoniac, 69.
— brut, 61.
— solution décinormale, 129.

Sels alcalins, 48.
— solubles des terres alcalines, 64. 

Sol, analyse mécanique, 369.
— — chimique, 373.

Solution décinormale d’argent, 128.
— — d’arsénite sodi-

que, 126.
— — de bichromate

potasse, 115.
— — d’hyposulfite de

sodium, 119.
— — de sel marin,

129.
— — d’iode, 118.
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Solution décinormale de sulfocyanate 
d’ammonium, 133.

Solutions normales, 25; leur prépara
tion, 36 ; leur valeur exacte, 45. 

Solutions normales, ammonio-cupri- 
que, 44,

— — de baryte caus
tique, 43.

— — dépotasse caus
tique, 42.

— — de carbonate po
tassique, 39.

— — de soude caus
tique, 42.

— / — de carbonate so-
dique, 39.

—  — de chlorure stan-
n eu x ,511.

— — d’acido chlorhy
drique, 40.

— — — azotique,
41.

— — — oxalique,
40.

— — — sulfuri
que,39.

Solution semi-normale d’ammoniaque, 
43.

Solution d ’uranium, 274.
Soude dans l’eau, 439.

—  dans l’urine, 367.
—  dosage indirect, 53, 130. 

Soufre dans les pyrites, les minerais,
309.

— dans le gaz d’éclairage, 315.

Spre n g e l  (pompe de); 407.
Stolba, méthodealcalimétrique, 287. 
Sucre, 298.

—  dans l’urine, 360.
’ — essai dit du sucre pour les 

eaux, 478.
Sucre de lait, 305.
Sulfate d'ammoniaque, 69.
Sulfate de fer et d’ammoniaque, 105. 
Sulfate sodique, 58.
Sulfites, hyposulfites, 316. 
Sulfocyanure d’ammonium, 133. 
Sulfures alcalins, 316. 
Superphosphates, 288, 383.

— avec fer et alumine,
289.

Tartrates, 83.
Tartres impurs, 86.
Terre, 369 :
Torres alcalines, 64.

— leurs sels solubles,
64.

Thé, dosage du tannin, 330. 
Tournesol, papier, 34. Solution, 32. 
Tropœolines, 35.
Uranium, dosage, 333.

— solution, 274.
— (résidus d)’ ,leurtraitement,

287.
Urée, dosage, 351.
Urine, analyse, 346.
Vanadium, dosage, 346.
Vapeur d’eau, table do tensions, 420. 
Vinaigre, dosage d’acides minéraux 

libres, 78.

FIN.

CftRD EiL. Typ. et slér. C u b t b .
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